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93. Hermann Stetter und Manfred Dohr: Uher Verbindungen mit
Urotropin-Struktur, 1. Mitteil.*): Darstellung des Ringsystems des 2.4.9-
Trioxa-adamantans

[Aus dem: Chemischen Institut der Universitit Bonn}
(Eingegangen am 17. Januar 1953)

Triallyl- und Trimethallyl-carbinol wurden durch Umsetzung
von Chlorameisenséureester mit Allyl- und Methallyl-magnesium-
chlorid dargestellt. Durch Ozonisation des Triallyl-carbinols und
reduzierende Spaltung des Triozonids in Alkohol wurde das Hexa-
acetal des Oxymethan-trincetaldehyds erhalten. Die Verseifung des
Acetals ergab 7-Oxy-2.4.9-trioxa-adamantan. In &hnlicher Weise
konnte dureh Ozonolyse des Trimethallylcarbinols 7-Oxy-1.3.5-tri-
methyl-2.4.9-trioxa-adamantan erhalten werden.

1908 wurde von L. Wolff und R. Marburg!) zum ersten Male die Dar-
stellung eines O-haltigen Ringsystems mit Urotropin-Struktur besehrieben.
Durch saure Hydrolyse von Triacetalyl-amin (1) erhielten sie Trimorpholin (1I1),
das sich durch cine ,intramolekulare Paraldehyd-Bildung aus dem inter-
medidr entstehenden Trialdehyd 1T bildet.
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Es war zu erwarten, daB das Ringsystem des 2.4.9-Trioxa-adamantans?),
das sich vom Trimorpholin durch Ersatz des Ring-N-Atoms gegen ein C-Atom
unterscheidet, nach dem gleichen Prinzip aus einem geeigneten Trialdehyd
bilden wiirde. Als gecignetes Ausgangsmaterial fiir die Synthese eines der-
artigen Trialdehyds wurde Triallyl-carbinol (IV) gewihlt.

Die Synthese des Triallyl-carbinols ist bereits von A. Reformatzki®) beschrieben
worden. Er erhielt das Carbinol durch Umsetzung von Allyljodid und Chlorkohlensaure-
ester mit Zink. Die Ausbeute bei diesem Verfahren betrigt nach 1-—-3 Monaten Reak-
tionszeit 409, d.Theorie.

Die Darstellung dieser Verbindung konnte wesentlich vereinfacht und verbessert wer-
den, als Allyl-magnesiumchlorid mit Chlorkohlenséiureester umgesetzt wurde. Allyl-
magnesiumchlorid ist noch unléslicher als das Bromid. Zu seiner Darstellung mufite des-
halb der Magnesiumiiberschufl und die Verdiinnung noch gréer gewahlt werden, als sie
von M. Gilman?*) fir das Allvlbromid angegeben werden. Die Ausbeute nach diesem
Verfahren belauft sich auf 689, d.Th. an Triallyl-carbinol bezogen auf cingesetztes Allyl-
chlorid.

*) H. Stetter u. K. H. Steinacker, 1I. Mitteil.: Chem. Ber. 85, 451 [1952]; vergl.

dort auch die Erklarungen zur Nomenklatur. 1) Liebigs Ann. Chem. 363, 169 [1908].
%) Zur Nomenklatur siehe II. Mitteilung. 3) Ber. dtach. chem. Ges. 11, 4086 [1908].
4) H. Gilman u. McGlumphy, Bull. Soc. chim. France [4] 43, 1322 [1928].
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Die Ozonolyse des Triallyl-carbinols(IV) lieB Oxymethan-triacetaldehyd
(VII) erwarten, bei welchem die Voraussetzung fiir ,,intramolekulare Paralde-
hyd-Bildung“ zum 7-Oxy-2.4.9-trioxa-adamantan (VIII) vorhanden ist. Die
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bekannte Neigung der 1.5-Dialdehyde zu Ringschlulireaktionen und die Nei-
gung der OH-Gruppe in 8-Stellung zur Wasserabspaltung lassen bei der Dar-
stellung des Trialdehyds allerdings Schwierigkeiten erwarten.

Die Darstellung des Triallyl-carbinol-triozonids stiel auf keine Schwierig-
keiten. Das Ozonid 1aBt sich leicht in Substanz gewinnen, wenn man die
Ozonbehandlung in Essigester vornimmt und das Ozonid mit Tetrachlor-
kohlenstofl daraus fillt. Die oxydative Spaltung des Triozonids mit Wasser-
stoffperoxyd in essigsaurer Losung lieferte die bisher unbekannte Oxy-methan-
triessigséure (V).

Fiir die Darstellung des Trialdehyds VII wurde die Ozonisation in Alkohol
und dic hydrierende Spaltung mit einem Palladium-Katalysator im gleichen
Losungsmittel nach der Methode von A. L. Henne und W. L. Perilstein?)
angewandt. Aus der alkoholischen Losung gelang die Isolierung des Trialde-
hyds VII nicht. Beim Kinengen der alkoholischen Lsung trat Verharzung
ein. Um die Schwierigkeiten der Isolierung zu umgehen, wurde der Trialde-
hyd VII in Alkohol durch Zugabe von Caleciumchlorid acetalisiert. Das Hexa-
methyl-acetal des Oxymethan-triacetaldehyds(V1a) konnte auf diese Weise
mit 22-proz. Ausbeute und das Hexadthyl-acetal (VIb) mit 18-proz. Ausbeute
erhalten werden. Bei dem Versuch, diese Acetale mit verd. Mineralsduren zu ver-
geifen, wurden nur harzige Produkte erhalten. Dagegen lieferte die bei Zim-
mertemperatur verlaufende Verseifung mit verd. Essigsiure neben harzigen
Produkten in 38-proz. Ausbeute eine duBerst fliichtige, kristalline Substanz.
Mol.-Gew.-Bestimmung und Analysenwerte dieser Substanz stimmen auf Oxy-
methan-triacetaldehyd (VII), dagegen fehlen alle typischen Aldehydreaktionen.
Gegen wiBrige Laugen und verd. Mineralsiuren ist die Verbindung stabil.
Die Eigenschaften und das Verhalten dieser Verbindung lassen sich nur dann
erkliren, wenn man annimmt, daB es sich hier um 7-Oxy-2.4.9-trioxa-ada-

%) J. Amer. chem. Soc. 65, 2183 [1943].
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mantan (VIII) handelt, das sich durch ,,intramolekulare Paraldehyd-Bildung*
aus dem primir entstandenen Oxy-methan-triacetaldehyd (VII) gebildet hat.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde auch die Ozonolyse des Trimeth-
allyl-carbinols untersucht. Trimethallyl-carbinol(IX) la8t sich in Analogie
zu Triallyl-carbinol aus Methallylchlorid und Chlorameisensiureester in 53-
proz. Ausbeute leicht erhalten. Die Ozonolyse lie das Triketon X erwarten.

Ozonid-Bildung und Spaltung wurden unter den gleichen Bedingungen vor-
genommen, wie sie beim Triallyl-carbinol beschrieben worden sind. Nach der
hydrierenden Spaltung des Triozonids von IX wurde der Alkohol abdestilliert.
Dabei hinterblieb eine kristalline, leicht fliichtige Substanz in 60-proz. Aus-
beute. Analyse und Mol.-Gew.-Bestimmung stimmen mit den Werten fiir das
Triketon iiberein. Es gelang dagegen nicht, mit Ketonreagenzien Ketogruppen
nachzuweisen. Gegen die Einwirkung starker Alkalien und verd. Siuren er-
weist sich die Verbindung stabil. Mit der dtherischen Lésung von Methyl-
magnesiumjodid trat keine Reaktion ein; die Substanz wurde unverindert
zuriickerhalten.

Das Verhalten der Substanz liBt sich nur erkliren, wenn man eine intra-
molekulare Cyclisierung unter Verdnderung aller Ketogruppen annimmt. Die
Eigenschaften der Verbindung lassen 2 Strukturformeln (XI und XII) als
moglich erscheinen. XI wire 7-Oxy-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan,
wihrend XII als Produkt einer intramolekularen Aldolbildung 1.3.5.7-Tetra-
oxy-adamantan darstellt. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln
konnte durch Bestimmung des aktiven Wasserstoffs getroffen werden. Da
nur ein aktives Wasserstoffatom gefunden wurde, kann es sich bei dieser Ver-
bindung nur um 7-Oxy-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan (XI) handeln.
Unseres Wissens diirfte dies der 1. Fall sein, bei welchem eine Trimerisie-
rung von Ketogruppen nach Art der Paraldehyd-Bildung nachgewiesen ist.

Ein weiterer Beweis fiir eineTrioxa-adamantan-Struktur der gewonnenenVer-
bindung ergibt sich aus der Feststellung, dal die OH-Gruppe an einem Briicken-
kopfatom steht. Mit Phosphorpentachlorid in Ather lieB sich die Oxy-Gruppe
gegen Chlor austauschen, withrend in Petrolidther und Benzol kein Austausch er-
folgte. Aus dem 7-Chlor-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan (XIIJ) konnte
auch durch energische Behandlung mit Alkali kein Chlorwasserstoff abgespal-
ten werden. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung mit der Bredtschen
Regel, nach welcher eine Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Verbindun-
gen mit Halogen an einem Briickenkopfatom sterisch unmdéglich ist.

Beschreibung der Versuche

Triallyl-carbinol (IV): In einem 1-I-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, Riihrer
und RiickfluBkiihler verschen ist, gibt man zu 60 g Magnesiumspianen 200 ccm absol.
Ather und einige Kristéllchen Jod. Nach Zugabe von 5 ccm Allylchlorid erwirmt man,
ohne zu riihren, bis die Reaktion einsetzt. Der Reaktionsbeginn wird durch eine Triibung
angezeigt, deren Ursache das ziemlich dtherunlosliche Allylmagnesiumchlorid ist. Sobald
die Reaktion eingesetzt hat, entfernt man dic Wirmequelle, setzt den Riihrer in Gang
und 1Bt sehr langsam eine Losung von 38 g (0.5 Mol) Allylchlorid in 400 ccm Ather in
das Reaktionsgemisch eintropfen. Die Tropfgeschwindigkeit muB so bemessen sein, daBl
die Reaktionswarme den Ather eben im Sieden hilt. Fiir den Erfolg der Umsetzung ist
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intensives Rithren unbedingt erforderlich. Mit fortschreitender Reaktion nitnmt der
Kolbeninhalt durch die Bildung der sehwerlslichen Grignard-Verbindung eine breiige
Konsistenz an. Nach Zugabe des Allylchlorids (Dauer etwa 4 Stdn.) erwdrmt man unter
fortgesetztem Rithren noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad. Darauf tropft man
unter Rithren 18 ¢ (0.17 Mol) frisch dest. (hlorameisensédure-dthylester gelost in
200 cem Ather hinzu, wobei der Kolbeninhalt wieder diinnfliissig wird. Nachdem man
daraul noch '/, Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt hat, laft man den Kolbeninhalt
nach dem Erkalten vorsichtig unter dauerndem Umschiitteln in einen 2-I-Kolben, der
200 g Eis und eine Losung von 40 g Ammoniumchlorid in 100 ccem Wasser enthilt, ein-
laufen. Dabei achret man darauf, dafl die Magnesiumspéane im Reaktionskolben zuriick-
bleiben, da sich sonst eine sehr stirende Wasserstoff-Entwicklung einstellt. Nach dem
Abltrennen der Atherschicht destilliert man den gréften Teil des Athers ab und trocknet
den Rest mit Natriumsulfat. Nach dem; Abdampfen des Athers wird i.Vak. destilliert;
Ausb. 17 g (689, d.Th.), Sdp., 67— 68° Bei Normaldruck destilliert, zeigt die Verbindung
den von A. Reformatzki®) angegebenen Niedepunkt 1911920 Bei dieser Temperatur
tritt aber bereits in geringem MafBle Zersetzung ein.

Trimethally!-carbinol (1X): Die Durchfithrung der Reaktion erfolgte, wie beim
Triallyl-carbinol beschrieben:

Zu 36 g Magnesiumspiinen in 200 cem absol. Ather gibt man nach Einleiten der Re-
aktion mit einigen Kérnchen Jod und 5 cem Methallylehlorid eine Lésung von 45 g
(0.5 Mol) Methallylehlorid in 300 cem absol. Ather und setzt mit einer Liosung von
18 g (0.17 Mol) Chlorameisensiure-ithylester in 150 com absol. Ather um. Die Zer-
setzung und Aufarbeitung wird wie beim Triallyl-carbinol vorgenonmmen. Ausb. 7 ¢
(5395 d.Th.); Sdp., 85 -86°. Farblose Fliissigkeit, dic in starker Verdiinnung ahnlich wie
Triallyl-carbinol nach (iewiirznelken riecht. Mischbar mit allen organ. Fliissigkeiten, un-
16slich in Wasser.

CuHy0 (194.3) Ber. € 80.34 H11.41 Gef. (C80.42 H 11.36

Allgemeines zur Ozonisation: Es werden Siemenssche Ozonréhren benutzt. Ge-
arbeitet wird mit einem (asstrom von 1 IjMin., der nach dem Passieren der Entladungs-
rohren einen Ozongehalt von 2.39) aufweist. Das ozonhaltige Gas wird ohne weitere Rei-
nigung benutzt.

Als ReaktionsgefaB dient ein cylindrisches GefdB von 40 em Lange und 5 cm lichter
Weite mit rundgeblasenem Boden. Das Gefdl trigt einen Schliffverschlufl, in den ein
bis zum GefaBboden reichendes Einleitungsrohr und ein Gasableitungsrohr eingeschmolzen
sind. Das Einleitungsrohr ist durch eine Schliffverbindung an den Ozonisator angeschlos-
sen. An das GefaB schlieBen sich zwei weitere von gleicher Konstruktion an, von denen
das eine zur Kondensation von mitgerissecnen Losungsmitteldimpfen dient und mit Eis-
Kochsalz-Mischung gekiihlt wird, wihrend das zweite eine wialr. Kaliumjodid-Lisung
zur Zerstérung von nicht absorbiertem Ozon enthalt.

Darstellung von Triallyl-carbinol-triozonid und oxydative Spaltung zu
Oxy-methan-triessigsdure (V): In die mit einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlte Lo-
sung von 8 g Triallyl-carbinol in 40 ccm reinem, trockenem Essigsauredthylester leitet
man die her. Menge ozonhaltigen Sauerstoffs ein (Dauer etwa 4 Stdn.). Das Reaktionspro-
dukt hat am Ende der Reaktion eine gallertartige Konsistenz angenommen. Man gibt wenig
Essigsiurcithylester zu demi Reaktionsgemisch und fillt das Triozonid durch Zugabe
von Kohlenstofftetrachlorid als amorphe, weiBle Masse. Léslich in Methanol und Athanol,
unléslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, in trockenem Zustand duBerst explosiv.

Zur oxydativen Spaltung dekantiert man das Losungsmittel und gibt das noch feuchte
Ozonid in eine Mischung von 10 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd, 30 cem Eisessig und
30 com Wasser. Man erhitzt vorsichtig(!) anf dem Wasserbade, bis sich alles Ozonid
gelost hat. Dann kocht man 3 Stdn. unter RiickfluB. Nachdem man i.Vak. bei einer
Temperatur, die 60° nicht iibersteigen soll, Essigsiure und Wasser soweit wie moglich
abgedampft hat, bleibt ein siruposer Riickstand, den man mit 250 com Ather extrahiert:
die ungelésten Anteile werden verworfen. Nach dem Abdestillieren des Athers zuerst bei
Normaldruck und zuletzt i.Vak. wird der Riickstand erneut mit einem Gemisch von
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5 cem 30-proz. Wasserstoffperoxyvd, 10 cem Eisessig und 30 com Wasser !/, Stunde unter
Riickflul erhitzt. Darauf wird wieder bis zur Sirupkonsistenz i. Vak. eingeengt.

Nach Zugabe von 30 cem Wasser stellt man mit # NaOH auf pg 6 ein und falit mit
einer Blciacetat-Losung das Bleisalz der Saure. Man laBt einige Zeit stehen, saugt das
Bleisalz auf der Nutsche ab, schlammt es in dest. Wasser auf und fillt bei' 50—60° mit
Schwefelwasserstoff Bleisulfid aus. Nach dem Filtricren engt man die Losung i.Vak.
bei 50° zu einem Sirup ein. Den Sirup trocknet man i. Vak. mehrere Tage iiber Schwefel-
siiure. Dieser Sirup muB hellgelb aussehen; bei dunkler Farbung muBl er nochmals iiber
das Bleisalz gereinigt werden. Durch wiederholtes Anreiben init Chloroform erreicht man
seine Kristallisation. Oxy-methan-triessigsdure (V) kann aus wenig Eisessig um-
kristallisiert werden. Aush. 1.7 g (15.79, d.Th.); Schmp. 123°. Leicht léslich in Wasser,
Alkohol und Aceton; unléslich in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff.

C,H,,0, (206.2) Ber. C40.78 H4.85 Gef. C40.95 H 4.66

Darstellung von Oxy-mcthan-triacetaldehyd-hexadthylacetal (VIb): 8¢
Triallyl-carbinol (IV) i6st man in 80 ccm absol. Athanol und leitet bei —70° bis zur
Sattigung Ozon ein. Darauf verdiinnt man das Reaktionsgemisch mit 30 cem Athanol,
setzt 1 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator zu und hydriert in der Schiittelbirne bei
Zimmertemperatur. Unter Erwirmung werden 2! Wasserstoff aufgenommen; die Hy-
drierung ist in etwa 2 Stdn. beendet.

Nach dem Abfiltrieren des Katalysators fiigt man zuin Filtrat 50 cem absol. Athanol
und 30 g Calciumechlorid und schiittelt !/, Stde. kriftig durch. Dabei geht das Calcium-
chlorid unter Erwirmung fast vollig in Losung. Man lafit die Losung 48 Stdn. stehen,
giefit darauf in 200 ccm Wasser und schiittelt zweimal mit je 150 ccmn Chloroform aus.
Die vereinigten Chloroform-Extrakte werden zweimal mit einer 6-proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen und mit geglihtem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Chloroforms unterwirft man das zurickbleibende, dickfliissige, rotbraun
gefiarbte Ol einer zweimaligen Vak.-Destillation. Ausb. 3.6 g (18%, d.Th.); Sdp., 148 bis
1520 (iiber 1609 tritt Zersetzung ein). Wasserhelles, zahes 01, das sich an der Luft schnell
gelb, dann rot farbt.

C1oHy o0, (380.5) Ber. C59.71 H10.59 Gef. ('60.02 H 10.53

Die Darstellung von Oxy-methan-triacetaldehyd-hexamethyl-acetal (VIa)er-
folgt in der glcichen Weise, wie beim Athylacetal VIb beschrieben ist unter Verwendung
von absol. Methanol als Losungsmittel. Ausb. 3.4 g (21.7%, d.Th.); Sdp.; 137—141°.

C5H,00, (296.6) Ber. (52.68 H9.52 Gef. C53.01 H9.28

7-Oxy-2.4.9-trioxa-adamantan (VII1): 3g VIa oder VIb werden mit 30 ccm
10-proz. Essigsdure 4 Stdn. bei 35¢ kriftig geriithrt; nach dieser Zeit hat sich der grofite
Teil des Acetals gelost. Man dunstet die Losung langsam im Vak.-Exsiccator iiber Schwefel-
sdure und Kaliumhydroxyd bis zur Sirupkonsistenz ein. Der Sirup wird dann 10 Min.
bei 50° mit 22 HC] (20 ccm) behandelt, wobei sich das meiste 16st. Nach zweimaligem
Extrahieren mit je 50 ccm Chloroform trocknet man die Chloroform-Ldsung mit Kalium-
carbonat und destilliert das Chloroform i. Vak. ab. Der Riickstand erstarrt nach einigem
Stehen. Man preBt auf Ton ab und reinigt das Rohprodukt durch wiederholtes Um-
sublimieren oder durch Umkristallisieren aus Benzol. Ausb. 0.6 g (37.5%, d.Th.); Schmp.
212° (im zugeschimnolzenen Rohrchen). Die Verbindung kristallisiert in Nadelform und
sublimiert bereits in starkem MaBe bei 100°. Léslich in Athanol, Wasser, Chloroform,
Aceton und Dioxan, unldslich in Petrolather.

C,H,40, (158.2) Ber. ¢ 53.18 H6.38 Cef. € 53.24 H6.52

7-Oxy-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan (XI): 5g Trimethallyl-
carbinol (IX) werden in 75 com absol. Athanol in der beim Triallyl-carbinol beschrie-
benen Weise bei —70% der Ozonbehandlung unterworfen. Die Losung des Triozonids
in Alkohol wird mit 1 g Palladium-Bariumsulfat-Katalysator in der Schiittelbirne hydriert.
Nach etwa 1 Stde. ist die Hydrierung beendet. Die Wasserstoffaufnahme betrigt etwa
1%/,1. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das Losungsmittel i. Vak. bei Zimmer-
temperatur abdestilliert. Der zuriickbleibende 6lige Riickstand erstarrt nach kurzer Zeit
kristallin. Nach dem Abpressen des Kristallbreis auf Ton kristallisiert nman aus Kohlen-
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stofftetrachlorid oder Benzol um. Ausb. 2.5g (60.5%, d.Th.); Schmp. 184° (im zuge-
schmolzenen Réhrchen).

10H3604 (200.2) Ber. (*59.99 H 8.06 Gef. C60.04 H8.13 Mol.-Gew. 216 (Rast)

Die Verbindung konnte nach 10 Min. Kochen mit » NaOH unveridndert zuriickerhalten
werden. Unter den gleichen Bedingungen wurdon beim Kochen mit n HCl 949, unver-
andert wiedererhalten. 4stdg. Einwirkung von iberschiiss. Methylmagnesiumjodid-Lo-
sung in siedendem Ather ergab nach der Aufarbeitung die unverinderte Substanz.

7-Chlor-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan (XIII}: 2 g (0.01 Mol) XI
werden in 80 cem absol. Ather gelost. Diese Losung gibt man in cinen Dreihalskolben,
der mit RiickfluBkiihler und Riihrer versehen ist. Unter intensivem Riihren trigt man
anteilweise 4 g (0.019 Mol) Phosphorpentachlorid in die Losung ein. Nachdem man
3 Stdn. bei Zimmertemperatur geriihrt hat, setzt man das Riihron noch weitere 2 Stdn.
bei 30° fort. Nach demn Stehenlassen iiber Nacht hat die Losung eine dunkelgriine Farbe
angenommen. Man giefit auf 150 g Eis, wischt so lange mit 10-proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung, bis keine Kohlendioxyd-Entwicklung mehr erfolgt, trennt die Ather-
schicht ab und trocknet mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers i.Vak.
preBt man den Riickstand auf Ton ab und kristallisiert aus wenig Methanol + Wasser um.
Eine weitere Reinigung der Kristalle kann durch Sublimation bei 70—80° Badtemperatur
erfolgen. Ausb. 0.6 g (27.4%, d.Th.); Schmp. 69° (im zugeschmolzenen R&hrchen). Die
langen, nadelférmigen Kristalle sind duBerst fliichtig und sublimieren bereits bei 30°
merklich; der Geruch erinnert an Campher.

CH,505C1 (218.7) Ber. C116.21 Gef. Cl 16.00

Nach 6stdg. Kochen mit 15-proz. methylalkohol. Natriummethylat-Losung und nach
20stdg. Kochen mir 15-proz. methanol. Kaliumhydroxyd-Losung im Quarzgefal konnten
keine Chlor-Ionen nachgewiesen werden.

94. Robert Burns Woodward, Hans Herloff Inhoffen, Harold
0. Larson und Karl-Heinz Menzel: Synthese des 3'.8-Dimethyl-1.2-
cyclopenteno-phenanthrens

[Aus dem Chemischen Institut dex Harvard Universitit Cambridge, Mass., und dem
Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)

(Eingegangen am 23. Januar 1953)
Die Totalsynthese des 3.8-Dimethyl-1.2-cyclopenteno-phenan-
threns wird heschrieben und seine Identitét nit dem Kohlenwasser-

stoff Cj H,, sichergestellt, der aus Sterinphenol durch Selendchydrie-
rung gewonnen wurde.

Wie der eine von uns gemeinsam mit H. Minlon!) vor lingerer Zeit ge-
funden hat, wird Al'.4-Cholestadienon-(3) (I) unter der Einwirkung von konz.
Schwefelséure und Essigsdureanhydrid in ein Phenol umgelagert, dem in
Analogie zam Ubergang von Santonin in Desmotropo-santonin folgende Struk-
tur (IT) zuerteilt wurde:
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1) Naturwissenschaften 26, 756 [1938]; Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 451 [1940].



