
93. Hermanii  St 'etter und Manfred Dohr:  Eber Verbindungen init 
Grotropin-Striiktur, 111. Illitteil."): Darstellung dcs Itingsysterris des 2.4.9- 

Trioxa-adamantans 
(AUY den1 C,!hetnisc.lien Institut tler Universitat Bonn] 

(Eingegangen a m  17. Janiiar 1953) 

Triallyl- und Trinicthallyl-carbinol wurden durch Unisetzung 
von Chlorameisetisaurecster niit A11~4- und ~~ethaUyl-uiagnesium- 
chlorid dargcstellt. . Durch Oionisation des. Triallyl-carbinols und 
reduzierende Spaltung des Triozonids in Alkohol wurde das Hexa- 
acetal des Oxymethan-trincetitldehyds erhalten. Die Verseifring des 
Acetals erg& 7-0x4.-2.4.9-trioxa-adamant. In  ahnlichcr Weise 
konnte durch Ozonolyse des Trirnethallylcarbinols 7-0xy-1.3.5-t,ri- 
1iirt~h~l-2.4.9-trioxa-adamantan erhalten werden. 

1!)W wurdc von 1,. Wolff uncl 11. Marburg')  zum erstcn Xale die Dar- 
stellung eines 0-haltigen Ringsystems mit Urotropin-Struktur beschrieben. 
Durch saure Hydrolyse von Triacetalyl-amin (I) erhielten sie Trimorpholin (III), 
das sich durch eine jntramolekulare Paraldehyd-Bildung" aus dern inter- 
rneditir. entstehenden Trialdehyd I1 bildet. 

I 111 

1% war zu erwarten, daB das Ringsystem des 2.4.9-Trioxa-adamantaas"), 
das sich vom Trimorpholin durch Ersatz des Ring-K-Atoms gegen ein C-Atom 
unterscheidet, nach dem gleichen Prinzip aus einem geeigneten Trialdehyd 
bildeii wiirde. Als geeignetes Ausgangsmaterial fur die Synthese eines der- 
artigcn Trialdehycls wurde Triallyl-carbinol ( IV)  gewiihlt. 

Die Synthese dcs Triallyl-carbinols ist bereita von A. Reformatzkia)  beschrieben 
wordcn. Er erhielt das Carbinol durch Umsetzung von Allyljodid und Chlorkohlensiiure- 
ester init. Zink. Die Ausbeute bei dieaem Verfahren. betriigt nach 1-3 Monaten Reak- 
tionszeit 40 "/o d.Theorie. 

Die Darstellung dieser Verbindung konnte wesentlich vereinfacht und verbcssert wer- 
den, als Allyl-inagnesiumchlorid mit Chlorkohlensaureester umgesetzt wurde. Allyl- 
magnesiumchlorid ist noch unloslicher als das Bromid. Zu seiner Darstellung muBte des- 
halb der MagncsiumuberschuB und die Verdunnung noch groBer gewahlt werden, als sie 
von M. Gi lman4)  fur das Allylbromid angegeben werden. Die Ausbeute nach diesem 
Verfahren brliiuft Rich auf 68% d. Th. an Triallyl-carbinol bezogen auf eingesetztes Allyl- 
chlorid. 

*) H. S t e t t e r  u. K. H. S t e i n a c k e r .  11. Mitteil.: Chem. Ber. 85,451 [ 19521; vergl. 
I )  Liebigs Ann. Chem. 363, 169 [leOS]. 

2, Zur Nomenklatur siehe 11. Mitteilung. 3, Ber. dtsch. chcni. Ges. 41, 4086 [1908]. 
4) H. Gi lman u. M c G l u m p h v ,  I<ull. SOC. chim. France (41 43, 1322 [1928]. 
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Die OzonoTyse des Triallyl-carbinols (IV) lieB Oxymethan-triacetaldehyd 
(VII) erwarten, bei welchem die Voraussetzung fur ,,intramolekulare Paralde- 
hyd-Uildung" zum 7 4  )xy-2.4.9-trioxa-adamantan (VIII) vorhaiiden ist. Die 

~ __ _ _ _  

1711: R = H  S .  R f'Hs VIII: R - - H  XI: R-=CH, STJI 
XTII: R -CH,; C'l sttitt OH 

bekannte Neigung der 1.5-Dialdehyde zu Ringschluflreaktionen und die Nei- 
gung cler OH-Gruppe in P-Stellung zur Wasserabspaltung lassen bei der Dar- 
strllnng des Trialdehyds allerdings Schwierigkeiten erwarten. 

Die Darstellung des Triallyl-carbinol-triozonids stieB auf keine Schwieriy- 
keiten. Das Ozonid l&Bt sich leicht in Substanz gewinnen, wenn man die 
t )zonbehandluno; in Essigester vornimmt und das Ozonid mit Tetrachlor- 
kohlenstoff daraus fallt. Die oxydative Spaltung des Triozonids mit Wasser- 
stoffperoxyd in essigsaurer Losung lieferte die bisher unbekannte Osy-methan- 
triessigsaure (V). 

Fur die Darstellung cles Trialdehyds 1-11 n u d e  die Ozoilisation in Alkohol 
und die hydrierendc Spaltung rnit einem Palladium-Katalysator im gleichen 
T.osungsmitte1 nach dcr Mcthode von A. I,. Henne  und W. L. Peri1stein.j) 
angewandt. AUJ tler alkoholischen Lasung gelang die Isolierung des Trialde- 
hyds VII nicht. Beim Einengen der alkoholischen Losung trat Yerharzung 
ein. Urn die Schwicrigkeiten der Isolierung zu umgehen, wurde der Trialde- 
hyd VI I  in Alkohol durch Zugabe von Calciumchlorid acetalisiert. Das Hexa- 
methyl-acetal des Oxymethan-triacetaldehyds (I-Ia) konnte auf diese W-eke 
mit 22-proz. Ausbeute und das Hexaathyl-acetal (VIb) mit 18-proz. Ausbeute 
erhalten werden. I3ei dem Versuch, diesc Acetale mit verd. Mineralsauren zu ver- 
seifen, wurden nur  harzige Produkte erhalten. Dagegen lieferte die bei Zim- 
mertemperatur verlaufende Verseifung rnit verd. Essigskure neben harzigen 
Produkten in 38-proz. Ausbeute eine au Berst fliichtige, kristalline Substanz. 
Mo1.-Gew.-Hestimmung und Analysenwerte dieser Substanz stimmen auf Oxy- 
methan-triacetaldehyd (VII), dagegen fehlen alle typischen Aldehydreaktionen. 
Gegen wBBrige Laugen und verd. Mineralsauren ist die Verbindung stabil. 
Die Eigenschaften und das Verhalten dieser Verbindung lassen sich nur dann 
erklaren, wenn man annimmt, daB es sich hier um 7-Oxy-2.4.9-trioxa-ada- 

j) J. Amer. chem. SOC. 66, 2183 [1943]. 
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mantan (VIII) handelt, ilas sich durch ,,int.ramolekulare Paraldehyd-Bildung" 
aus dem primar entstandenen Osy-methan-triacetaldehyd (VII )  gebildet hat. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde auch die Ozonolyse des Trimeth- 
allyl-carbinols untersucht. Trimethallyl-carbinol (IX) laDt sich in Analogie 
zu Triallyl-carbinol aus Methallylchlorid und Chlorameisensaureester in 53- 
proz. Ausbeute leicht erhalten. Die Ozonolyse lieB 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 fluchtige Substanz in 60-proz. Aus- 
beute. Analyse und Mo1.-Gew.-Bestimmung stimmen mit den Werten fur das 
Triketon iiberein. Es gelang dagegen nicht, mit Ketonreagerizien Ketogruppen 
nachzuweisen. Gegeri die Einwirkung starker Alkalien und verd. Sauren er- 
weist sich die iTerbindung stabil. Mit der atherischen Losung von Methyl- 
magnesiumjodid trat keine Reaktion ein; die Substanz wurde unverandert 
zuruckerhalten. 

Das Verhalten der Substanz laBt sich nur erklaren, wenn man einc intra- 
molekulare Cyclisierung unter Veranderung aller Ketogruppen annimmt . Die 
Eigenschaften der Verbindung lassen 2 Strukturformeln (XI und XII )  als 
moglich erscheinen. XI wlire 7-0xy-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan, 
wahrend XI1 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 getroffcn werden. Da 
nur ein aktives Wasserstoffatom gefunden wurde, kann es sich bei dieser Ver- 
bindung nur um 7-0xy-1.3.5-trimethyl-2.4.9-trioxa-adamantan(XI) handeln. 
Unseres Wissens durfte dies der 1. Fall sein, bci welchem eine Trimerisie- 
rung von Ketogruppen nach Art der Paraldehyd-Bildung nachgewiesen iut . 

Ein weitererHeweis fur eineTrioxa-adamantan-Struktur der gewonnenenyer- 
bindung ergibt sich aus der Feststellung, daB die OH-Gruppe an einem Briicken- 
kopfatom steht. Mit Phosphorpentachlorid in Ather lieB sich die Oxy-Gruppe 
gegenchlor austauschen, wkhrend in Petrolather und Benzol kein Austausch er- 
folgte. AUA dem 7-Chlor-l.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 unmiiglich ist. 

____ ___ ~. ~- .~ ___.___~______ 

Beschreibung der Versuehe 

Trial lyl-carbinol  ( IV):  In eincm 1-Z-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, Riihrcr 
und RiickfiuBkuhler versehen ist, gibt man zu 60 g Magnesiumspancn 200 com absol. 
&her und einigc Kristallchen Jod. Nach Zugabe von 6 ccm Allylchlorid erwarmt man, 
ohne zu riihren, bis die Reaktion einsetzt. Der Iteaktionsbeginn wird durch eine Triibung 
angezeigt, deren Ursache das ziemlich atherunlosliohe Allylmagnesiumchlorid ist. Sobald 
die Reaktion eingesetzt hat, entfent man die Warmequelle, setzt den Riihrer @ Gang 
und l&Dt sehr langsam eine Losung von 38 g (0.5 Mol) Allylchlorid in 400 corn Ather in 
das Reaktionsgemisch eintropfen. Die Tropfgeschwindigkeit mu13 so bemessen sein, daR 
die Rcaktionswarmc den Ather eben im Sieden hiilt. Fur den Erfolg der Umsetaunp i s t  
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intonsires Riihren unhedingt erforderlich. Mit fortschreiknder Keakt.ion nimmt. dcr 
Kolbeninhnlt durch die Rildung dcr schmerloslichen C;rignard-\:erbintlring eine breiige 
Konsistenz an. Nach Zugabe des Allylchlorids (Daucr et.wa 4 Stdn.) erwarmt inan unter 
fortgesetzteni Riihren noch eine halbe Stnnde anf dcm \Vasserbad. Darnuf tropft mati 
unter Riihren I8 g (0.17 Mol) frisch tlest. C 'h loranic i sensaure- i i thy les te r  geliist in  
200 win Ather hiczu, wobei tler Kolheniithalt wieder diinnflussig nird. Sachdeni miin 

daranr noch Side. aof deni \Tasserhade erwiirrnt hat, liil3t man den Kolbeninhalt 
nach tlem Erkalten vorsichtig unter tlawrndeni Unischiitteln in cinen 2-Z-Kolben, drr 
200 g Eis und einc Liisnng von 40 g Amnionii~tuchlorid in 100 ccm \Vasser ent,hiilt, ein- 
lanfon. Dabei achwt inan daranf. tlaB die Magnesiurnspane im Reaktionskolben zuriick- 
hlriben, da sich sonst. eine sehr stiirrnde \\raaserstoff-F,nt\ricliluiig einstellt. Nach den1 
Abtrcnnen der kherschicht tlestillicrt man den groBten Teil ties Athers ah nnd trocknct 
rlen I h t  triit Satiiiunsulfat. Nach den] Ahtlampfen des Athers wird i. Vak. tlestillicrt ; 
.i\nsb. 17 g (680., tl.Th.), Stlp.R 67- 68O. Bci Sormaltlrurk destilliert, zeigt die \'erbindung 
den vnn A. I< c a f o  r i n  a t  zki:') nngegehcnen Sictlepunkt 1Y1-1!)4°. Hei dirser Tenipcratur 
tritt ahcr becrits in  gcringem Mal3c Zemet.zrrng cin. 

T r i m r t  hal ly!  -cnrb inol  ( IX) :  I)ir I)urrhfiihrung dcr Reaktionerfolgte. wie bcini 
Tri~illyl-rarl)iri~~l hwliric4)en : 

Xu 96 g ~lngtiesiunis~~iirien in 2(K) crm a1)soI. Athei: giht man imch Einleiten der Jte- 
aktinn niit einigeri Kiirnrhen ,Jod untl 5 rcm Methallylchlorid cine Losung ron 45 g 
(0.5 1101) Met hnl lylchlor i t l  in 300 ccnt iihsol. Atltrr rind setzt mit einer LGsiing von 
18 g (0.17 Mol) ( 'h lora i i ie i sens i i i t rc - i i t .h~les l  e r  in I50 ccin absol. Ather um. Die Zttr- 
setzung itntl Aufarheitung wircl wie heim Triallyl-aarbinol vorgenonmim. Ausb. 17 g 
(.53'?; d.'Hi.) ; Stlp., 8.5 -86('. Farhlose Pliissigkeit,, dic in st,arker Vcrdiinnung ahnlich \vie 
Ttiallyl-carhinol nach ~ ~ e w i i ~ ~ n e l k c ~ n  riecht. Rlisclibar mit allen organ. Fliissigkeiten, i i n -  

liislich in  IVasscr. 

~ .~ .- .~ ____ .~ ___..___ ~ 

CI3H& (194.3) Ber. CI 80.34 H 11.41 Gef. (I 80.42 H 11.36 
A I lgenie i tics zu r Ozon  i sa  t i on : Es werden Riemcnssche Ozonrohrrn lbeniitzt. ( k -  

arheitet wird init einem Uasstrotn von I ljMin., der nach dem Passieren tler Entladn 
rohrcn eincn Ozonpehalt, von 2.30,; anCn-eist. Das ozonlialtige Gas wird ohne weitere 
nigung hcnut.zt. 

Als I<r;iktionsgttfaW dient ein cylintlrischcs ( k f a B  yoti 40 em Llnge und 5 crn lichter 
\Teite niit runtlgehlasenem Boden. Das GefiiU triigt einen SchliffvcrschluB, in den cin 
his m m  (kfal3hoden reic:hendcs Einleit.ongsrohr und ein Gasableitungsrohr eirigeschniolzen 
sintl. Das Einleitungsrohr ist duroh eine Schliffverbindung an den Ozonisator angeschlos- 
sen. An das Gefain solilieinen sich zwei weitere von gleicher Konstruktion an, von denen 
das eine zur Kondtvmation von mitgerisscmen Liisungsniitt~l!ldiimpfeii dient nnd iiiit Eis- 
Kochsalz-Mischung gekiihlt wircl, wahrend das zweite eine wah .  Kaliutiijodid-Iliisitrigr 
zur Zerstnrung von nicht ahsorbierteni Ozon eni.hiilt. 

1) a r s t e 11 i t  n g v o n T r ia  11 y 1 - c a r  h i n o I - t r iozon i d 11 n d ox y cia t i v e  S p a  1 t ii n g z 11 

0 s y - nie t h a n  - t r i ess igsaure  (V) : In die mit. einer Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlte Lii- 
sung von 8 g T r i a l l y l - c a r b i n o l  iri 40 rcni reincni, trookenem Essigsaureathylestr leit,et, 
man die her. Mcngc ozonhaltigen Sauerst.ofls ein (Dauer etwa 4 Stdn.). Das Reaktionspro- 
dukt hat am Ende der Iteaktion eine gallertartige lionsistenz angenommen. Man gibt wenig 
EssigsaureatltylostRr zu tleni Reaktionsgemisch und fiillt das T r i  ozonid durch.,Zuga\w 
von tiohlenstofftetrachlorid ala aniorphe, weiDe Masse. Loslich in Mrthanol und Athanol, 
unliislich in Ligroin untl Tetrachlorkohlenstoff, in trockeneni Zustand auBerst explosir. 

Zur oxydatiren Spalt,ung dekantiert man das 1,iisungsniittel und gibt das noch feuchte 
Ozonid in eine Mischung \-on 10 ccrn 30-proz. l\Tasserstoffperoxyd, 30 ccni Eisessig und 
30 cctn \Vasaer. Man erhitzt rowichtig ( !) aiif dern M'asserbade, bis sich alles Ozonid 
gelost hat.. D a m  Xocht man 3 Stdn. unter Ruckflul3. Kachdem man i.Vak. bei einer 
Temperatur, die 60° nicht uhersteigen soll, Essigsiiure und Wasscr soweit wie rn6plich 
abgedainpft hat, bleibt. ein siruposer Ruckstand, den man niit 250 cciu Ather estrahiert : 
die ungeltjsten A4ntc4e werden cerworfen. Nach detn Abdestillieren des Athers znerst Liri 
Sorrnaldrncl; und zuletzt i. Vak. wirtl tler Ruckstand erncut mit eineni <:emisch yon 
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5 ccni 30-proz. Wasserstoffperoxyd, 10 ccm Eisessig und DO ccm Wasser St,unde unter 
HiickfluR erhitzt. Darauf mird wieder his ziir Sirupkonsistenz i.Vak. eingeengt. 

Sach Zugabe Yon 30 ccm Wasser stellt man init n.SaOH auf pn, 6 ein und fallt mit 
einer Bleiacet.at-Liisung das Bleisalz der Saurc. Man I i R t  cinige Zcit stehen, saugt das 
I'Jrisalz a d  der Nutsche ab, schlamrnt es in dest. Wasscr auf und fallt, bei' ,%6O0'mit 
Schwefelwasserstoff Bleisulfid am. Xach dem Filtrieren engt man die Losung i. Vak. 
hei 50" zu einem Sirup ein. Den Sirup trocknet man i.Vak. inehrere Tage uber Schwefel- 
siiure. 1)ieser Sirup mu13 hellgelb aussehen ; bci dunkler Farbung mu13 er nochmals iiber 
tlas 13leisalz gereinigt werden. Durch wiederholtes Anreiben mit Chloroform erreioht man 
wine Kristallisation. Oxv-methan-tr iess igsaure  (V) kann &us wenig EiRessig uni- 
kristallisiert werden. Arisb. 1.7 g (16.7y0 d.Th.); Schmp. 123". Leicht Ioslich in Wasser, 
-4lkohol und Acet.on ; unloslich in Iigroin und Tctrachlorkohlenstoff. 

('7Hl"07 (206.2) Ber. C 40.78 H4.85 Gef. C40.95 H 4.66 
I)ar s t e I1 ii n g v o n  0 x y - m c t h a  n . t r ia  ce t a I d e  h y d - hex a a  t h y lace  t a 1 (V I b) : 8 g 

T r i a l l y l - c a r b i n o l  (IV) lost man in 80 ccm absol. Athanol rind leitet bei -700 bis zur 
Siittigung Ozon ein. Dttrauf Terdiinnt man das Reaktionsgemisch rnit 30 ccm Athanol, 
setzt 1 g Palladiuni-Bariumsulfat-Katalysator zu und hydriert in der Schiittelbirne bei 
Zininierteniperatur. Unter Erwarmung werden 2 1 Wasserstotf arifgenommen; die Hy- 
drierung ist in etwa 2 8 th .  beendet. 

Nach dcm Abfilt,rieren dcs Katalysat,ors fiigt man zum Filtrat 50 ccrn absol. Athanol 
und 30 g (lalciurnchlorid und schuttelt Sttle. kraft.ig durch. Dabei geht das (lalcium- 
chlorid unter Erwarmung fast viillig in 1,osung. Man IiiRt die Lijsiing 48 8 t h .  stehen, 
gi&t darauf in 200 ccm Wasser und schiittelt zweimal niit je 150 ccin Chloroform aus. 
IXr rrreinigten Chloroform-Extrakte n-erdrn zn-eiinal rnit einer 6-proz. Katriumhydrogen- 
c;trbonat-Liisung gewaschen und niit gegliihteni Kaliumcarbonat getrocknet. Kach dem 
Abdestillieren des Chloroforms unterairft man das zurucklrleibende, dickflussige, rotbraun 
gefarbte 01 einer zweirnaligen Vak.-Destillation. Ausb. 3.6 g (18y0 tl.Th.); Sdp., 148 his 
152" (iiber 160" tritt, Zersetzung ein). Wasserhelles. zahrs 01, tlas sich an der Lnft, schnell 
gelb, tlann rot, farbt. 

CI,H,,O, (380.5) Ber. C! 59.71 H 10.59 (.id. (I 60.02 H 10.53 
Die Darstellung von 0 x y - met  h a n  - t r  ia  ce  t a1 d c  h yd - he x a m e  t hy1 -a  c e t a l  (VIu) er- 

folgt in der glcichen Weise, wie beirn Athylaceta.1 VIb bcschrieben ist unter Verwendung 
von absol. Methanol als Losungsmittcl. Ausb. 3.4 g (21.7°/0 d.Th.); Sdp., 135--141". 

C',,H,,O, (296.6) Ber. C 52.68 H 9.52 ( k f .  C 53.01 H 9.28 
5 - O x y - 2 . 4 . 9 - t r i o x a - a d a n t a l l  (VIII) :  3 g \'Ia oder V l b  werden mit, 30 ccm 

10-proz. Essigsiiure 4 Yt,dn. bei 36" kraftig geriihrt; nach diescr Zcit hat sich dcr groBte 
Teil des Acetals gelost. Man dunstet die Losung langsarri im Vak.-Exsiccator uber Schnefel- 
saure und Kaliunihydroxyd bis zur Sirupkonsistenz ein. Der Sirup wird dam 10 Min. 
bei 50" rnit 2nHCI (20 ccm) behandelt, wobei sich das meiste lost. Nach zweinialigem 
Extmhieren mit jc 50 ccm Chloroform trocknet man die Chloroform-Lasung mit Kaliurn- 
carbonat und destilliert das Chloroform i. Vak. ab. Tier Ruckstand erstarrt nach einigem 
Stehen. Man prel t  auf Ton ab und reinigt tlas Rohprodukt durch wiederholtes Um- 
sublimieren oder durch IJmkristallisierm ails ljenzol. Ausb. 0.6 g (37.5% d.Th.) ; Schmp. 
212" (in1 zugcschmolzenen Hohrchen). Die Verbindung krist,allisiert in Nadelform und 
sublimiert bereits in stnrkem MaBe bei 100". Loslich in Athanol, Wasser, Chloroform, 
Aceton unrl Ilioxan, unloslich in Petrolather. 

C,H,,O, (158.2) Ber. (1 53.18 H 6.38 Uef. C 53.24 H 6.52 
5 - 0 x y - 1 .3.5 ~ t,ri m c t h y I -  2.4.9 - t r  i o x a  ~ ad a m  a n  t a n  (XI) : 5 g T r i  m e  t ha 11 y 1 - 

c a r b i n o l  (IX) nerden in 75 crm absol. Athanol in dcr brim Triallyl-carbinol beschrie- 
benen N'eise bei -700 der Ozonbehandlung unterworfcn. Die Losung des Tr iozonids  
in Alkohol wird mit 1 g l'alladiuiii-Bnriumsulfat-Kat.al~sator in der Schuttelbirne hydriert. 
Nach ctwtt 1 Stde. ist die Hydrierung beendet. Dic \Vasserstoffaufnahme betriigt etwct 
1 3/4 1. Kach dern Abfiltrieren des Kat.alysators wird das Losrrngsmittel i.Vak. bei Zimmer- 
kinperatur abdestilliert.. Dw zririickbleibentle dige Riickstand erstarrt nach kuner  Zeit 
krist.allin. Nach dem Abprssscn dcs Kristallbreis aiif Ton kristallisiert inan aus Kohlen- 
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stofftetrachlorid oder Benzol um. Ausb. 2.5 g (60.5y0 d.Th.); Schmp. 1640 (im zuge- 
schmolzenen Rohrchen). 

CloH1604 (200.2) 
Die Verbindung konnte nach 10 Min. Kocheii mit nNaOH unverandert zuriickerhalten 

werden. Unter den glcichen Redingringen wurdon beim Kochen niit nHCl 94% unver- 
andert wiedererhalten. 4stdg. Einwirkung von iiherschiiss. Methylmagnesiumjodid-Lo- 
sung in  sierlendem &her ergah nach der Aufarheitung die unverhnderte Substanz. 

7 - C h lo r - 1 .3.5 ~ t r i m e t h y l  - 2.4.9 ~ t r i o  x a - a d a m  a n t a n  (XIII) : 2 g (0.01 Mol) XI 
werden in 80 ccm absol. Ather gelost. Diese Losung gibt man in cinen Dreihalskolben, 
der mit RuckfluBkiihler und ltiihrer rersehen ist. LJnter intensivem Riihren tragt man 
ant,cilweise 4 g (0.019 Mol) Phosphorpentachlorid in die Losung ein. Nachdem man 
3 Stdn. bei Zimmerteniperatur geriihrt hat, setzt inan das Riihron noch weitcre 2 Stdn. 
bei 30" fort. Nach dem Stehenlassen uher Nacht hat die Losung eine dunkelgriine Parbe 
angonornmen. Man gieBt auf 150 g Eis, wascht, so Iange mit 10-proz. Natriumhgdrogen- 
carbonitt-Liisung, Ois keine Kohlendio?tyd-Rntwickluiig mehr erfolgt, trennt die Ather- 
schicht ah und trocknet mit Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers i. Vak. 
preBt man den Ruckstand auf Ton ah und krisI.al1isiert aus wenig Methanol Ravser uni. 
Einc weitere Reinigung der Kristalle kann (lurch Sublimation bei 70-80O Badternperatur 
erfolgen. Aush. 0.6 g (27.4q/,, d.T11.); Schnip. 69O (im zugeschmolzenen Rohrchen). Die 
langen, nudelfijrmigcn Kristalle sind auDerst fliichtig und suhlimieren bereits bei 3 0 O  
nierklich: der Geriich erinnert an Campher. 

Ber. ('59.99 H 8.08 (kf. C 60.04 H 8.13 Mo1.-Gew. 218 (Rast) 

C'10H150:3(Y (218.7) Scr.  C1 16.21 Gef. C1 16.00 
Sacli cistdg. Kochen mit. 15-proz. met.hylalkoho1. Katriummethylat-Msring unt l  narh 

2Ostdg. Kochen mir. 15-proz. methanol. Kaliiiinh~droxyd-Losring im QuarzgefaO koiinten 
keine Chlor- Ionen nachgewiasen werden. 

94. Robert Bnrils Woodward, Hans Herlo i f  Inhofferi, Harold 
0. Larsoa rind Karl-Heinz Menzel: Synthesc des 3'.8-Dimethyl-l.2- 

cyelopenteiio-phananthrens 
[AUS dtvn C'heniischen Institut c l e ~  Harvnrd Iinivemitat Cambridge, Mass., und driii 

OrKanisch-Chc.inischcn Institut der Tcchnischen Hochschulc 13raunschweig] 
(Eingegangen ain 23. ,Januar 1953) 

Die 'I'otals>mthese des ~~'.8-I~iii1etliyl-l.2-c~clopenteno-phenarl- 
t,lirens wird hchr ieben  und seine Identitat mit dam Kohlenwasser- 
stoK C,,H,, sichergestellt., der aus Sterinphenol durch Selendehydrie- 
riing gewonncn wnrde. 

Wic der eirie von uns gemeinsam mit H. Miillon') vor larigerer Zeit ge- 
funden ha t ,  wird h*j4-Cholestadienoii-(3) (I) unter der Einwirkung von konz. 
Schwefelsanre und Essigsauresnhydrid in ein Phenol umgelagert, Clem in 
Analogie zum ifbergang von Santonin in Z)esmot,ropo-santoliii folgende Struk- 
tur  (11) zuerteilt wnrde: 

I 

(-)A'\/ ,,/ 
I 11 . 

1) Natrrrwissenscliaftn 26, 756 [1938]; 13er. dtsch. chein. Ges. i3,451 119401. 


