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hpdrierungsprodukt erhielten wir 265 mg (850/, der Theorie) eines Pikrates vom Smp. 1970, 
Jvelches mit dem Chinolin-pikrat keine Schmelzpunktsernieclrigung gab. 

t r a n s - D e k a h y d r o  - chin  o 1 in ( VI h). 
600 mg Bz-Tetrahydro-chinolin wurden rnit 5 g Natrium und 60 cm3 absolutein 

Blkohol in der Siedehitze reduziert. Nach der Aufarheitung erhielt man 630 mg (SO:!, 
der Theorie) des Hydrochlorids der reduzietten Base. Das Hydrochlorid wurde in 2 om3 
Wasser und 10 cm3 i4ther mit 500 mg Benzoylchlorid und 360 mg lialiumhydroxyd 
henzoyliert. Aus dem N-Benzoyl-Derivat (650 mg) konnte durch chromatographische 
dnalyse an 26 g Alumininmoxyd (Aktivitat I) nur das niedrig schmelzende N-Benzoyl- 
Derivat der trans-Form erhalten werden. Dieses wurde niit 10 c1n3 konz. Salzsiiure 
10 Stunden am Ruckfluss verseift. Nach Entfernung der gebildeten Benzoe-saure durch 
dusschutteln Kit Xther und Eindampfen der wasserigen LAsung irn Vskuum blieb das 
Hydrochloric1 des trans-Dekahydro-chinolins vom Smp. 286-287,jO zuriick'). Zur 
Analyse wurde aus Atkohol-Ather umgelost und bei Zimmertemperatur im Hochvakuuni 
ge trocknet. 

3,675 nig Suhst. gaben 8,263 m g  CO? und 3,343 mg H,U 
C,H,,SC'l Ber. C 61.52 H 10,3306 

Gef. ,, 61,36 ,. 10,lS:; 

b e r d i e  B e s t  ii n d i g k e i t v o n c i Y ~ D e k a h y d r o - chi  no  1 i n g e g e n u b e r S a 1 z s $11 re  . 
a) 200 nig eines nach 1V. Hiickel und F. S tep /? )  durch Verseifung des N-Benzoyl- 

Dericates bei 130O mit lcoiiz. Salzsaure hergestellten cis-Deknhydro-chinolins wurdeii 
benzoyliert. Das erhaltene rohe N-Benzcyl-Derivat schmolz bei 96-96O. 

b) 500 m: desselben cis-Dekahydro-chinolins nwrden 18 Stunden mit 5 cm3 lroiiz. 
Salzsiurr am Ibiickfluss gekocht und dau Produkt wieder in das X-Benzoyl-Derivat uber- 
gcfiihrt. Das rohe 9-Benzoyl-Derivat hesass einen Srnp. von 94-95O. 

c) 500 mg cis-Dekahydro-chinolin wurden 48 Stunden niit 5 c1n3 lronz. Salzsiiure 
ini  Einschiussrolir nuf 160° erhitzt,. Auch hicr konnte nur dns S-Benzoyl-cis-dckahpdro- 
cliinolin mit deni Snip. 92-93" (ohnc Umlosen) erhnlten werden. 

Dic Analysen wurden in unserer mikronnalytischen Abteilung yon Hrn. 11;. Jfnuser 
nusgefuhrt . 

Orgenisch-chemisches Lsboratorium der 
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

216. Zur Krystallstruktur des p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-athan 
\ o n  H. Wild und E. Brandenberger. 

(31. S.  45.) 

Eine kurze Notiz von G. L. Clurk und F. W .  Cnglc j ~ . ~ ) ,  welche 
uns erst jetzt bekannt wurde, verenlasst uns, heute bereits die Er-  
gebnisse unserer bisherigen Untersuchungen zur Krys tds t ruktur  des 
p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-iithans mitzuteilen, urn so mehr, als 
sich unsere Befunde rnit denjenigen der smerikanisehen Forscher 
nicht vollkommen decken. 

I )  W .  Ifiickel und F .  Stepf, A. 453, 167 (1927) geben den Smp. 275O an. 
2, A. 453, 163, 174, 176 (1927); dns N-Benzoyl-Derivat der cis-Verhindung whniilzt. 

3 ,  Sci. 101, 465 (1945). bei 96", dasjenige der trans-Verbind,Jng b i  56O. 
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Gute Krystalle des p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-athans \-on 
ausgesprochen pseudohexagonalem Aussehen wurden durch Krgstalli- 
sation 811s Alkohol unter sehr langmmer Abkuhlung erhalten (siehe 
Tafel I, Rilcl 1 und 2).  Die goniometrische Vermessung der gut reflek- 
tierenclen Krystalle, welche neben einem Pinakoicl zwei Prismen und 
eine Pyramide erkennen lassen, ergab mit der Pyramide als Einheits- 
flache das Achsenverhdtnis a :  b : c = 1,9143 : 1 : 0,79,,. Die beobach- 
teten Formen erhalten dann die Symbole a(100), n(110), m(210) 
neben p( 111). Die folgende Tabelle enthalt zum Vergleich die beoh- 
nchteten und berechneten Winkelwerte. 

Tabelle. 

90" 00' 
46O 15' 
270 35' 
2';s 35' 

- 

90" 00' 
80" 00' 
90" 00' 
410 53' 

P Q  
P 

0 

C I 

7 

p, p'-Dichlordiphenyl-trichlor-athan krystallisiert somit im ortho- 
rhonibischen System. Atzfiguren auf dem Pinakoid a, erhalten durch 
Anatzen mit Benzol oder Slkohol, haben ausgesprochen mono- 
symmetrischeri Charakter (siehe Fig. l), was die polare Natur cler 
c-Achse, wie sie bereits in der Morphologie der Krystalle zum Aus- 
druck kommt, bestatigt. p, p'-DichlordipheIlyl-trichlor-ath:Jn ist soniit 
der Krystallklasse C, (orthorhonibische Hemimorphie) zuzuziihlen. 
I n  Ubereinst,irnmung niit dieseii Feststellungen weisen die Krystalle 
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im Polarisationsmikrskop parallel c gerade Ausloschung auf j sie sind 
iiberdies durch eine betrachtliche Doppelbrechung gekennzeichnetl). 

Fur die krystallstrukturelle Untersuchung der Verbindung 
murden die folgenden Rontgendiagramme angefertigt : Drehkrystall- 
Aufnahmen urn die Riehtung der c-Aehse (Xadelaehse), der b- und der 
a-Achse, sodann Goniometer-Diagramme irom Aquator der drei 
Drehhrystall-Aufnahmen, also yon den Interferenzen (hkQ), (hD1) und 
Okl), und schliesslich eine La:te-Aufnahme senkrecht zum Pinskoicl a. 
Dabei zeigte sich, dass die Krystalle infolge innerer Verwachsungen, 
miiglieherweise auch Zwillingsbildungen, haufig nur scheinbare Bin - 
krystalle darstellen, so dass es einer besorideren Auswahl bedurftc, 
um i'ur die Rijntgenaufnahmen geeignete Krgstalle auszulescn. 

Die Vermessung der Bbntgentliagramme fnhrte auf (lie folgen- 
tlrn Werte der Gitterkonstanten: 

'I, = t!),2O A. E.,  h = 10,oo 8. E., 
unit tlamit auf clas rontgenometrische Achsenr-erhdtnis a,,, : h,: c,, 
1792 : 1 : 0 , iS  in guter Ubereinstimmung mit dem goniometrisch er- 
mittelten a :b :c  nnd den von G .  L.  C7a1.k uncl P. W .  C'ngle j r .  gefun- 
clerien Groasen cler Gitterkonstanten (ihre Werte louten : 

t 

<L = 1 O , S  A. E., 1) = IO,N A. F., c = 7 , 7 3  .A. E.). 
A u s  dern Elementiirvolnmen V = 1.504 A!.E.37 der Diclitci 1,.X 

(hestimmt naeh der Schwebemethotle in ZnCI,-Ldsung) untl tlcni 
i\.loleBulargewicht von 354,4 berechnet sich die Znhl der Nolekrl 
pro Elementarzelle zu  z = ;3,96, adso gleich -<icr. Im  Gegensatz clszu 
gehen Q. L. C ' l a ~ k  und E'. W .  C u g k  j r .  ari, es enthalte (lie Elementar- 
zelle nur zwei Nolekel, wobei sie sich auf eineri offerisichtlich unzu- 
treffenden Dichtew-ert von ungefahr 1 ,O stutzen. 

Die La~wAiifnahme senkrecht zu (100) bestritigte znnzichst die 
orthorhombische Symmetrie der Krystdle j tlesgleichen die Qonio- 
metersufnahmeii iier Reflexe (hkO), h01) und Okl), sowohl nach der 
symmetrischen Anordnung der Reflese, als :Inch nnch den A4bstanclen 
tler Symmetrielinien, die in jedem Falle einem Winkel yon 90" ent- 
sprechen. hus den Goniometer-hufnahmen lassen sich an Auslo- 
schungen feststellen: 

Die Zone (hkO) lasst dagegen kein Ausloschnngsgesetz wahr- 
nehmen, wie auch integrale Auslijschungen nach (hkl) fehlen. Es liegt 
somit der lirystallstruktur des p,p'-Dichlordiphenyl-trichlor-8than 
das orthorhombische Gitter P mit einfach primitiver Zelle unil als 
wahrscheinliches Raumsystem die Raumgruppe Ci ~ - Pbc zugrunde. 
Als mogliche Raumsysteme kommen die Raumgruppen Ci , (2; , Ce 
in Frage. 

(hU1) nur niit 1 = 2n und (Okl) nur mit 1, = 2n vorlianden. 

l) I n  Ubereinstimmung damit findet E. L. Gooden, Am. Soc. 67, 1616 (1945), fur 
na= 1,618, nS= 1,626 und n,,= 1,755 (D Linie) (np I; unserer c-dchse), optisch positiv. 
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Der Krystall enthalt also parallel zur c-Achse eine Schar 2-ziih- 
liger Schraubenachsen, senkrecht zur a-Achse Gleitspiegelebenen mit 
tier Translation h und senkrecht zur b-Achbe Gleitspiegelehenen 
rnit drr Translation gleich der halben c-Achse. 

enthiilt lediglich allgemeine Punktlagen 
von der Zahligkeit vier, und zwar lnuten die zusemmengehorigen 
Koorrlinatenwerte bei der Aufstellung Pbc: 

- 

Die Raumgruppe C'i 

Y, y . z ;  i.7, '/,+z; T, '/?-y, '/.+z, 2, l ' a T x , ~ .  
D s  in rler Elementarzelle eben 4 Molekel unterzuhringen sind, 

';i mlen 'con den ;\ilolekelschwerpunkten gerade die Lagen e ine  b 
tierartigen Gitterkompleses besetzt. Die Tntsache, (lass die Reflex(. 
(020)  untl (700) zu den starksten gehciren, milcht zunachst fur einen 
'I'eil tler Chlomtome die Hoordinaten x = I i ,  i . .  . p 0, w u h -  
schcinlich. 

Eine Analgse tler Struktur nach der JIcthode von Pnllrrson, 
:1rihgefuhrt fur ciie Rasisebene ( O O I ) ,  crgab tlas Bild der Fig. 3. 

Fig. 2. 
f'cctlersori -Annlyse proj. nnf (001) 

Entsprechencle Projebtionen auf die Ebenen (100) oder (010) sind nicht berechenbnr, 
tln dicsen das Symmetriezentrum fehlt. 

Die Intensitiiten aller Refleve (hkO) wurden mit einem X o U -  
t chen Mikrophotometer vermessen und daraus durch Korrektur mit 
dcm Lorerbtc-Faktor die F2 (hk0)-Werte abgeschiitzt. 

Da die Chloratome ungeliihr dreimal so stark streuen wie die 
Kohlenstoffatome, ist zu erwarten, dass in der Patterson-Analyse in 
erster Linie die Abstande unter den Chloratomen zum Ausdruck 
kommen. I n  Berucksichtigung dieses Umstandes halten wir auf 
Grund der Patterson-Anslyse die in Fig. 3 dargestellte Anordnung der 
C1-Atome fur wahrscheinlich. 
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Fig. 3.  
Proj. dcr.Cl-.Itoine auf (001). C1-Atome derselbm Molekel sind durch Striche rerbunden. 

Die diinn nusgczogenen Molelie1 liegm in einer Schicht '/? c h6het 
nla dic! dicli snsgczogcnen. 

Die (s. y)-Koordinatcn cler 20 Chlur-Atolnc, die sich nuf fiinf verschiedenc Punkt- 
lagcn vertrilcn. lauten clann: 

' i , ,  Vi,, z j  1 '  3 '  
- -  1 7 ,  R,Z4 2; 1 '  _ _  ( 7 '  &. 2:) - '/, , 0. i:l a!, , 'I? 1 Z ?  - -_ - 

li7. 0, l /?+ y 1  ' I 7  . lie. I/? + T., 'j7 . ' i 2 ,  + 73 ' I 7 .  ,j, * ,  ' I2  + 2 ,  : I7 .  :'/a, + zJ 
'I7. 'I2, '/?+zl  0 1 / 2 + z 2  ?/:. 0, l,',+z, ' I 7 ,  1 , ' 8 r  ' I 2+z4 ?,'7, 'I4, l i2+zj  

-_ - 
- - _. 

1 1 '  ' I 7 .  75 ' 1 7 ,  '/. , Z l  4 l i ,  0,  z 2  2 i i .  0, z3 :7 I / s 7  za 
- - 

Atumc 1. _. 7 3.  4. 5 .  

Die Projektionen cler Atome 1, 2 ,  3 bilden ein pseudohexagonales 
Netz j seine ~lement,2rrichtun,rren erscheinen im Bilcl der Pntterso?!- 
L4na'lyse sls die heiden Vektoren mit dem grijssten Gewicht. 

Uber die Boordinnten zl, z2, z3, z,, z5 lidnnen nihere Angaben noch nicht gemacht 
wcrden; es ist jedoch wahrscheinlich, class sie unter sich nwhr oder wenigcr versehieden 
sein werden. 

Die Lage cier Kohlenstoffatome wird naturgemiiss durch die auf 
chemischem Weg erschlossene Struktur der Molekel weitgehend fest- 
gelegt. Die rontgenogrsphische Untersuchung vermag nicht ohne 
meiteres eine genauere Lokslisiernng auc.h der C-Atome zu treffen ; 
80 sind im besondern far  die Stellung der Ebenen der Benzolkerne 
nnch mie vor verschiedene Lagen moglich. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. R. L. Parker (Ziirich) fur die mnkroskopische Ver- 
messung der Krystalle und Hewn Prof. Dr. E. -%fiescher (Basel) fiir die Erlaubnis zur Be- 
nutzung seines iCIikrophotometers. 
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Zusammenfassung .  
1. p ,p ’-Dichlordiphenyl- trichlor-at han krystallisiert in der ort ho - 

rhombjsch-hemimorphen Klasse C,, und zwar mit C;,-Pbc als wahr- 
scheinlichem Raumsystem. 

2. Die Elementarzelle mit den Dimensionen a = 19,2 A.E., 
b = 1 0 , O O  A.E. und c = 7,84 A.E., enthalt vier Molekel (Dichte der 
Verbindung: 1,54).  

3 .  Auf Grund einer Patterson-Analyse nach (001) Iasst sich fur 
die x- uncl y-Roordinaten der Chloratome ein Vorschlag machen. 

Wissenschsftliche Laboratorien der Firms J .  R. Ge-igy A.G., 
Basel, Laboratorium fur technische Rontgenographie uncl 
Feinstrukturuntersuchung an der E.N.P.A. und am Mine- 

ralog. Institnt der E.T.H., Biirich. 

2 17. Zur Dehydrierung der Hexahydro-benzoesaure im Tierkorper 
von Karl Bernhard und Henriette Caflisch-Weill. 

(31. X. 15.) 

Die nahen chemischen Beziehungen zwischen Sterinen, Gallen- 
sauren, Sexualhormonen und gewissen cancerogen wirkenden poly- 
cyclischen Kohlenwasserstoffen lassen an die Moglichkeit des Uber- 
ganges hydrierter in dehydrierte Ringsysteme in vivo denken. Im  
Tierkorper stattfindende Dehydrierungen des Sterans sind sehr wahr- 
scheinlich. 

Wir haben in fruheren Versuchenl) das Schicksal einer Reihe 
ejnfacher hydrocyclischer Verbindungen im tierischen Organismus 
(Hund) gepriift. Eine Aromatisierung des Cyclohexanringes konnte 
fur die Hexshydro-benzoe- und fur die Hexahydro-m- toluylsiiure 
gezeigt werden. Diese Dehydrierung erwies sich abhangig vom Vor- 
handensein oder von der Entstehung einer am Ring befindlichen 
freien Carboxylgruppe und von deren Stellung zu gewissen anderen 
Substituenten. N-Methyl-hexahydro-benzamid (I) ; N-Dimethyl-hexa- 
hydro-benzamid (11) und Hesahydro-hippursaure gehen in Benzoe- 
saure uber, w5ihrend Hesahydro-benzogl-sarkosin (111) und Hexa- 
hydro-benzoylalanin (IV) nach subcutanen Gaben unverandert aus- 
geschieden werden. 

S H ,  
I C,H,,.CO.XHCH, II C , H , I ~ C 0 . X ( C H , ) 2  III C , H , , ~ C O - ~ ’  ~ 

\CH,.COOH 

I )  K Rernhnrd, Z. physiol. Ch. 248, 256 (1937). 
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