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154. Notiz fiber eine regiospezifische Methode zur Herstellung 
von konjugierten Cyclohexadienen 
Uber synthetischc Methodcn, 11. Mitteilungl) 

von August Riittimann2), Alexander Wick und Albert Eschenmoser 
Organisch-chcmischcs Lalioratorium der Eidg. Tcchnischen lIochschule, Zurich 

(30. v. 75) 

Summay.  /?, y-unsaturated 8-hydroxy-cyclohcxene carboxylic acids undergo a smooth cle- 
carboxylative elimination when treated with nMT;-dineopcntylacctal in an unpolar solvcnt. Thc 
reaction provides a method for the regiospecific preparation of  1,3-cyclohexadiane derivatives 
under non-isomcrizing conditions, starting from casily acccssible and structurally variablc inter- 
mediates. 

Im Zuge von Untersuchungen iiher die Chctriie der a-Chlornitrone (vgl. [l]. und 
friihere Arbeiten) benijtigten wir einc Reihc von nlcthylsubstituierten 1,3-Cyclo- 
hexadienen. I)a die liiefiir beschriebenen Herstellungsmethoden - entwcder nach- 
gewiesenermassens) oder vormr&li tlicli - zu (schwcr trennbaren) Isomercngemisdien 
ftihrenr), habcn wir ausgehend von unwren fruleren Erfahrungen [:S] Dber die Chemie 
der Amidacetale 191 ein Verfahren gepriift und benutzt, das eine regiospezifische 
Bildung des Doppelbindungssystems von lI3-Cyc1ohexadicnderivaten unter nicht- 
isomerisierendcn Bedingungen gestattet . Es beruht auf der bercits urn Raumtempe- 
ratur ablaufcnden dccarboxylativen Uehydratisierung von 3-Hydroxy-cyclohexen-G- 
carbon-sWren mi t dem Dineopen tylacetal des N, N-Dimcthylformamids [S a] (vgl. 

Das Konzeyt der Herstellung von 1,3-Cyclohexadicnen durch decarboxyktive 
Dehydratisierurig geht auf Plieninger et ad. [2] zuritck. Dic von dicsen Autoren in der 
Endstufe verwendeten Reaktionsbedingungen (Kochen mit 4 N Schwefelsiiure) waren 
jedoch zweifellos potentiell produktisomerisicrend und ergaben einzig irn PalIe des 
l,Z-Dimethyl-l, 3-cyctohexadiens eine gute Ausheute [2]. 

1) 

*) 
9) 

4) 

Schema 7). 

--. . 
10. Mitt. vgl. [l]. Die hiet mitgeteiltcn Ergcbnisse warm u.a. Gcgenstand eines am Sym- 
posium iiber Organischc Syntheso in Oxford (Juli 1973) gehaltenen Vortrags. 
Teil ilcr Promotionsarbeit, ETH Ziirich, Prom. Nr. 5186 (1973). 
2-Mcthyl-l,3-cyclohexadion [24], l-Methyl-l , 3-cyclohcxadien [Z] [4] [5]. 1,4-Dirnethyl-l, 3- 
cyclohexadicn [6]. 
Zur Zeit der Durchfiihrung dicser Arbzit war die anscheincnd ausgezcichnete Methodc der 
Hers tellung von 1,3-Cyclohcxadienen aus IX, @-ungcsattigtcn Carbonylverbindungm und 
Alkenylphosphoniumsalzen (71 noch nicht bekannt. 
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Schema 1. .lkcarboxylaLive llehydratisierumg bei 3-Hydroxy-cyclohexen-6-carhnnsuuren mil DMF- 
dineopenty Zacelul 

\ 
I I + '  

4 

Die von uns unter Verwendung des DMli-dineopentylacetals licrgestellten 1,3- 
Cyclohexadiene 3a-d (vgl. Schema 2) fielen allc als 1%-N MTC.-spektroskopisch ein- 
heitliche, isomerenfreie Kohlenwasserstoffe an ; nebst den obligntcn Coproduktcn Di- 
methylformamid und Neopentylalkohol wurdcn keine iicnnenswerten Mengen weite- 
rer leichtfluchtiger Yrodukte festgestcllt. Die erzieltcn Ausbeutcn waren vor alleni 
durch das Isolierungsverfahreng) und die guditat der eingesctzten Eduktc bestimm t ; 
nur im Fallc des 2,3-Dimethyl-l,3-~yclohcxadiens (3a) ging man von einer reinen 
Hydroxysaure (la) 6) aus; fur die Herstellung dcr Kohlenwasserstoffe 3b-d wurden 
die ungercinigten, cis/trans-Isomere enthaltenden Hyclroxysauren lb-d verwendct. 
Die im Schema 2 angegebenen Ausbeuten bezidicn sicli iiber drci Reaktionsstufen aui 
die Ausgangsketoester 5b, d'). Von den beiden Vorstufen war die erste die kriti- 
schere : Zinkborhydrid war dem Natriurnborhydricl dcutlich iiberlegene) ; bei der 
Herstellung von lc gelang die sebktivc [Jrnsetzung dcr Kctoncarbonylgruppe mit 
Methylmagnesiurnbromid bci - 40". a,B-Ungcsattigte Ketocstcr des Typs 5 lassen 
sich bekanntlich durch Micirael-Robilcson'sclie Ar;nellierung von p-Ketoestern in 
strukturell grosser Mannigfaltigkeit leicht darstellen ; dic cinfache Moglichkeit ihrer 
Urnwandlung in entsprcchendc 1,3-Cyclol~exadieiiderivate durfte deshalb von 
praparativem Interesse sein. Der Grund fur die Wahl dcs Dineopentylacetals als 

a-Methyl-naphthalin diente als inertcs T.osungstriitte1, dns infolgc! seines liohen Sicdcpunktus 
die destillativc Isolierung der leichtfliichtigen Reaktionsproduktc crleichtertc. 
Das hicr verwendete Praparat dcr kristallincn cis-IIyclroxysiiurc la war 1963 aIs Zwischen- 
produkt (Ring H-Vorlaufer) der Cobyrsaurcsynthcsc ausgeliencl vom Hugemnnn'schcn 
(Methy1)ester dargcstcllt worclen [lo] (C-Mcth ylicrung, Reduktion rnit T,iAl(f-UuO)siI unrl 
alkalische Vcrseifung) ; die exper. Dctails rlcr Herstellung worclcn in cincr spkter erschcincnden 
Arbcit enthalten sein; vgl. auch [Sb] [lo]. 
Orientierende Vcrsuche niit dem trans-Isomcrcn 11 VJ tlcr Hytlroxysaurc la6) (kleinc Mcngcn) 
gaben unter glcichen Reaktionsbedingungen vorglcichl~are Ausboutcn an 3 a wie das F ~ S -  

Isomere. Vor Abschluss dcr zur Zeit laufendon Untcrsiichungen iiber dic Stcrcocheniie der 
dccarbaxylativen I)chydrictisianinglz) sehen wir von cint:r mcchanistischen Interpretation 
dieser Beobachtung ab. 
Rci dcr narstellung von 5 b bewirktc Natriurnborhydricl particllc Rccluktion dcr (C, C) - 
1)oppclbindung; zur herlegenheit von Zinkborhyrlritl [ll'l in solchcn Fiillcn vgl. LlZJ ; zur 
Darstcllung von la vgl. die Fussnote a). 
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Schcma 2. Herstellwag dev I ,  .3-Cycloh~xadiene 3a-d 

R' R' %Ausb. an 3 aus 5"' 

CH3 H 94184"' 
H H 63/51 
H CH3 64154 

H H 60/50 

Reagens fiir die decarboxylative Dehydratisierung gegeniiber anderen DMF-dialkyl- 
acetalen war die Erfahrung 18 a], dass letztere durch SNZ-Prozesse Carboxylgruppen 
leicht verestern kiinnen, wahrend das nineoyentylacetal dics kaum tut [Sa]. 

Der Mechanismus der decarboxylativen Dehydratisierung durfte dcm im Formel- 
bild 4 (vgl. Schcema 7)  angedeuteten Reaktionstyp entsprechen. Jedenfalls kommt ein 
entsprechendcs bicyclisches &Lacton als Zwischenprodukt nicht in Betracht, denn 
ein solchcs wird - nachgewiescn im Falle des Systcms la [lo] - erst iiber 1.00" de- 
carboxyliert. Oh eine Primardissozktion der Imin iurn-Abgangsgruppe (vgl. [S]) der 
COz-Abspaltung vorangeht, bleibt vorderhand cine offene Frage; Untersuchungen 
uber den sterischen Verlauf dieser Kcaktion in aliphatischen Systemen sind im 
Gange und diirften zur Reantwortung dieser Frage bcitragenla). Einen Hauptgrund 
fur die bemerkenswcrte Leichtigkeit des Reaktionsablaufs sehen wir in der vermute- 
ten Eigenschaft der DMF-Acetale, die beiden reaktionsbeteiligten funktionellen 
Gruppen des Substrats komphelztlir zu aktivieren, d. h. sowohl die Carboxylgruppe 
zu deprotonieren [Sa] (nukleophile Aktivierung), als auch glcichzeitig die Hydroxyl- 
gruppe in eine hochreaktive Abgmgspppr:  zu verwandeln (elektrophile Aktivicrung). 

Im Zuge der Untersuchung wcitcrcr Anwendungsmoglichkeiten einer komplemen- 
taren Aktivierung von Carboxyl- und Hydroxylkmppen durch DMF-hcetale haben 
wir u. a. festgestellt, dass aucli einfache fi-Hydroxysauren unter decarboxylativer 
Dehydratisierung zum Tcil in Olefine iibergehen 12). Uber diesc Art der Olefinbildung 
haben kurzlich Nozuki, Yumamoto et al. [13] in einer hemerkenswerten vorlaufigen 
Mitteilung bcrichtet. 

Wir danken rlcr Ciba-Ceigy AG fur die Wnterstiitrung dieser Arheit. 

9) Rohe cis/fvu~-Gernische mit Ausnahme von la6), 
10) lH-NMR.-spektroskopisch bestimmte Ausl?eute/praparative Aushute (GC.-isoliert). 
11) Bezogen auf reine cis-Hydroxysiiure La. 
12) Unvcroffcntlichtc Arbeiten von E.  Vogd jv .  in unserem Labordorium. 
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Experhenteller TeiFs) 

2,3-~~ivncthyl-7.5-c~clohexadierr (la --c 3a). In cincm 50-ml-Schlilikolbcn mit aufgesetztem 
Schliffhahn wurde cine Suspension von 500 rrig (2.94 mmol) cis-Hydroxysaure la (Smp. 110" 
[l0]6)) ia 5 rnl a-Methyl-nephthalin (Fluka pract., iiber LiAIH4 frisch dcstilliert, Sdp. 80'/0,05 
Torr) nach Zugabe von 740 mg (3,2 mmol) frisch destilliertcm DM14ineopentylacetal 2 ( l i h k a ,  
pwrum [8a]) 10 Min. bci RT. gerhhrt, wubei sich eine ltlarc Lij~ung hildete. Hicrauf sog man die 
fltkhtigen Anteilc unter starkcm Riihren bci RT./0,1)4 *l'orr in ejnc Kiihlfallc (fliissiger Stickstoff) ; 
urn zu vermeiden, d a s  Spuren dcs LBsungsmittels uborgingen, war tler Kuhlfalle ein auf ca. - 10" 
gekiihltes Glasrohr vorgeschaltct, Absaugdauur GU. 2,5 Std. Nach dem 1ki.-NMH-SpcMru1n war 
das Rohdestillat (1,02 g) ein praktisch rcincs Gemisch von 3a (2,77 mmol, Myu), Ncolientyl- 
dkohol14) (5,38 mmol, 102%) und DMF14) (2,63 mmol, 90%). 762 m g  des Rohdestillats wurden 
im GC. aufgetrennt : 3 Friktionen rnit den Kctcntionszcitcn 5,4 Min (Neopentylalknhol), 9,8 Min. 
(DMF) und 21.5 Min. (3a), Spuren (Zca. 17;) bci 2.3 und 8.0 Min. Man fing 201 rng (umgercchnct 
84% bz. auf la) GC.-cinhcitliches 3a auf (U.Glas, - 75"). - UV. : 261 (3,57). - IR.: 3035 m, 3000 s, 
2970 s, 2940 s, 2875 s, 2830 S. 1660 W, 1586 w ,  1.450 S, 1440 s, 1388 m, 1378 m, 1348 w, 1325 w ,  
1248 w, 1170 m, 1147 w, 1090 m, 1055 m, 1030 m, 1020 w, 993 m. 952 w. - MS.: 109 (6), 108 (58) 
(Af t ) ,  107 (13), 105 (7). 94 (lo), 93 (loo), 92 (7), 91 (55), 79 (13), 78 (6).  77 (38), 65 (10) etc. ... 
HI-NMR. : 5,48 (singulettoid/2H) ; 2,Ol (singulcttoirl/4H) ; 1,77 (singulcttoid/6H), - IsC-NMK.15) : 
19,7 (q/CHa): 23,l (t/CHs); 122,O (d/CH); 133,O (s/C) (kcinc Frerndsignale). Zur Thsetzung dcr 
trans-Hydroxysiiure la vgl. Fiissnote'). 

7-Melhyt-l,3-~ycluhexudien (5 b -+ 3b). Einc Msung von 2,50 g (1.3,7 mmol) 6-Athoxycarbonyl- 
6-methyl-cyclohexen-3-on (5b) [Z]  in 30 ml 1,Z-1)irncthcixy-athan (dest. iiber NaH) wurde untcr 
Argon und Riihren bei 0" mit 1.01 g (10,6 mmol) Zinkborhydrid 1111 versetxt und vorerst 1.5 Min. 
bei 09, dann 45 Min. bci RT. geriihrt. T)aa nach Aufnrhitung init WasserlAther erhaltcnc Roh- 
produkt (TR.: Esterbandc 1720, keine Ketonbandc boi 1680; farbloses 01) lijste man in 20 ml 
WasserlAtbanol 1:1, gab bci 0" 1 , l  g (27.5 mmol) fcste NaOH zu (riihren) und liess bei RT. 
48 Std. stehen. Entfernung dcs Athanols im RV., Ausschiitteln des Ncutralteila und Aufarbeitung 
auf sauren Antcil ergab 2,08 g rohc (kristallisicrcnde) HydroxysPure lb. Die* wurdc - wie olien 
bei la + 3a beschrieben - in 10 ml E-Methylnaphthalin mit 3,20 g (13,85 rnmol) DM1;-dincopentyl- 
acetal umgesctztls). Das Hohdcstilht in der Kilhlfalle (4,ll g) enthiell nach IH-NMH. ausschlicss- 
lich 3b (Ausbcute 63% aus 5b). Neopentylalkohol(lOO~o) und DMF (84%). 1,29 g dicscs Destil- 
lats wurdc durch GC. aufgetrennt: 209 rng (51 % BUS 5b) (X-einheitlichcs 3b. - UV. : 263 (3.77). - 
IR: 3035 s, 3005 s, 2960 s, 2930 s, 2870 s, 2825 s, 1650 m, 1593 m, 14-48 S, 1435 s, 1423 na, 1393 w, 
1377 )IE, 1362 w, 1323 w, 1302 w, 1240 m, 1176 I, 1.160 w ,  1150 w, 1061 m, 1045 m, 1030 w, 986 w, 
975 w, 880 m. 850 m, 690 s. - MS.: 95 (4), 94 (46) (AT+), 93 (16). 91 (24), 80 (7), 79 (loo), ctc. - 
'H-NMR.: 1,SO (s/3H); 1,90-2,40 (m/4H); 5,40-5.65 (m/ZH); 5,65-5,88 (m/lH). , . ISC-NMR.: 

18) GC. c Gas-Chromatugraphie. PrBparative GC. : Vurian-Aerograph P-90, DEGS (20%) auf 
Kieselgur, 3/8 2011, 10 ft, Kolonnentemp. a", Tnjektortemp. 1 10". Detektortcmp. 100°. Helium- 
strom 85 ml/Min. UV.-Spcktren: Cavy-Spcctropbotornctcr Model1 14, in khanol,  Angabc 
in nm (log 8) .  1R.-Spektrcn: PevAin-Elmer Citterspektrogrxph PE 257, in CHCla, Angabe 
in cm-1, w = schwach, m = mittels, s = stark. 1H-NMH-Spektren: Vam'an Spektrometer 
HA-100, in CC14, Angaben in ppm bezogen auf 8 (TMS) = 0, s (d, t ,  q, m) = Singulett (ctc.). 
1%-NMH-Spcktren : BrzcRer-Spcctrospin Spektromctur HFX-90, in CDCla, angegcbcn rind 
6 (ppm) Wcrtc der Breitbend-entkoppelten Spcktrcn. bezogen auf d (TMS) = 0, in Klamrncrn 
die aufgrund der nichtentkoppclten Spektrcn vorgenomrnenc Zuorclnung. Massenspclctrcn 
(MS.) : Hilachi KMU-6 D, Jonisationsencrgic 70 eV, Zuftihrungstemp. ca. ZOO", in Klammer 
relative Signahtcnsitaten. RT. = Raumtcmperatur. K V. - Rotationsvcrdampfer. 

l4 )  lH-NMK.-Signale (CC4) von Neopentylalkohol: 037 (s/9H): 3,2 (br. s/ZH); 3 3  (br. s/lI1/ 
Stellung konz.-alih5ngig); IH-NMR.-Signale von DMF: 2,82 (s/3H); 2,97 (s/3H) ; 7.88 (s/l H). 

16) 1%-NMR. von 1,f-Cyclolrexadien (CDCls) : 22,3 (t/CIIz), 124,6/126,1 (d/CH). 
16) Nach 1.5 Std. Absaugcn in die Kiihlfalle wurdc unterbrochcn, das Gemisch zwccks Ver- 

vollsttindigung der Heaktion 30 Min. auf 70" erwarmt, und dann bci RT. das Absaugcn in die 
Knhlfalle 1 Std. fortgesetzt. In einen Analogansatz, bei welchem dic Reaktion durchwegs bei 
RT. durchgeftihrt worden war, betrug dic analytische Ausbcute an 3b 45%. 
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22,9 (t/CHe); 23,9 (q/CHa): 28.1 (t/Cll,); 11'3,3/122,8/l24,8 (3d/3 CH): 135,5 (s/C) (abgesehcn von 
CDCla kcinc Frcmdsignale) , 

1,4-L)ime~liyZ-Y,3-cyclohexad~en (5b+ 3 ~ ) ~ ~ ) .  Zu eiiler T-osung von 3,00 g (16.5 minoI) 5b [2i 
in 50 ml abs. Ather wurtlen untcr Stickstoff und HUhren t)oi - 40" 1 1 , O  in1 (1R,3 mmol) cincr 
1,671,~ Usung von Methylrriagncsiumbroinid in h h o r  innert  I Std. gctropIt (wcisscr Nieder- 
schlag). Nach 30 Min. HT. wurde rnit 7 g NTI4C1 in 20 ml Wasscr zersetzt, der aufgcarbeitete 
Ncutralteil mit 1,2 g fcstcr NaOH in 20 ml khanollWasscr 1:l wie bei 5b+ 3b verscift und 
aufgearbeitet: 2,58 g rohc (Slige) Hydroxysaure k. Diosc wurdc init 3,8 g (16,s mrnol) DMF- 
acetal in 10 ml ~-Mcthyl-naphthalin, wic oben bei l a+  3a bcschrieben. umgesetzt: das lioh- 
destillat in der Ktihlfalle (4,62 g) enthiclt nach IH-NMR. ncbst 3c (Ausbeutc 64% aus 5b), Neo- 
pentylalkohol (98%) und DMF (76%) Spuren von Frcmrlkorriponcntenls) (1,8-2,0 ppm). 1.00 g 
diems Dcstillats wurile irn CC. aufgetrenntl7): 219 mg (54% aus 6b) GC.-einhcitlichcs 3c. - 
UV,: 259 (3,75/Schulter), 266 (3,81), 272 (3.77), 284 (3,52/Schulter). - IR.: 3035 ma, 3005 s, 2%.5s, 
2925 s. 2870 s. 2825 s, 2725 w, 1GGO m, 1613 w, 1450 s, 1435 s, 1425 m (Scli), 1378 m., 1367 m, 
1.298 w, 1162 w, 1082 m, I050 w. 1020 m, 824 s. - MS.: 109 (6), 108 (65) ( M + ) ,  107 (ll), 105 (7). 
94 (11). 93 (100). 92 (9). 91. (70), 77 (56) etc. -1H-NMR.: 1,76 (s/6 H). 2,08 (s/4H): 5,48 ($2 H). - 
W-NMK.  : 23.0 (q/CHS) ; 28,8 (t/CHa) : l l9,6 (d/ClI) ; 131,F) (s/C) (abgcschen von CDCIs keine 
Frcmdsignale). 

~-Msthy2- l , 3 -~c lohexad ien  (5d --f 3d). 3,00 g (lG,.? mmol) lfugemann'scher (Athyl)ester 5d 
[14] wurden - wie aben bci 5b-r 3b beschrietxn -. mil 1,34 g (14,l mmol) Zinkborliydritl rcduziert 
und das Rohprodukt init Natronlauge verseift (68 Std., RT.) : 2,58 rohe (Wigc) Hydroxysaurc 1 d. 
IXese wurde - wit: &en bei la+ la  bcschrieben - mit  4,OO g (17,3 mmol) DMF-acetal in 5 rnl 
a-Methylnaphthalin unigesetzt : das Hohdestillat dcr KUhlfalle (4,02 g) enthiolt nach IH-NMR. 
ausschliesslich 3d (Ausbeutc 60% aus Sd), Ncopcntylalkohol (82%) und DMF (60%). 1,25 g 
diems Destillats wurdcn durch GC. aufgetrcnnt: 242 tng (50% aus 5d) GC.-cinheitliches 36. - 
UV.: 260 (3,52). - IR.: 3030 s, 3005 s, 2970 m, 2940 s, 2910 s, 2875 s, 2825 s, 1657 m, 1450 m. 
14-40 s, 1428 m, 1402 m, 1380 m, 1350 m, 1326 w, 1175 m, 1165 m, 1085 wa, 1037 m, 1018 m, 9G5 m, 
950 W ,  930 m. I. MS. : 95 (5), 94 (42) (M+), 93 (IG), 91 (30), 80 (8), 79 (loo), 77 (49), etc. - lH-NMlI.: 
1,74 (~1311) ; 2,09 (singulettoid/4H); 5,3-5,s (m/ l  H) ; 555-5,85 (singulettoidcsm/ZH). -W,-'NMH.: 
21,4 (q/CH's); 22,5/22,7 (2 CHs); 120,5/126,4/128,3 (3d/3 CH); 131,G (s/C) (abgcschen von CI)C13 
keinc Frcmdsignalc) . 
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155. Wurtzitan 
(Tetracyclo[5.3.1. 12s6. 04~P]dodecan) 

von Hans Tobler, Rolf Otto Klaus und Camille Ganter 
Laboratorium far Orgmische Chemie der Eidg. Teclinischen 1 Iochschule, Cli-8006 %Urich 

(11. IV. 75) 

Summay. A ncw synthcsis of wurtzitanc (13) is dcscribod starting from 2-0x0-protoadamant- 
4-enc (2). Tbc key intcrrncdiatc kctonc 7 was obtaincd by rcgiospccific ring expansion of thc 
@-amino alcohol 6. Entry to the wurtzitane system involvcd solvolysis uf thc tricyclic unsaturated 
mesylate 10 (+ 11). 

Wurtzitan l) (Tetracyclo[5.3.1.1z~~.0q~g]dodecan) (13) stellt eine hochsymmetri- 
sche (DJh), polycyclische starre Molekel dar. Von besonderem Interesse sind die drei 
je in Wannenkonformation vorliegenden Cyclohexanringe, welche die Folge dcr Ver- 
knupfung uber drei axialc Bindungen von zwei Cycloliexanringen je in Sesselkonfor- 
mation sind. 

Carbocyclisches Wurtzitan (13) wurde erstmals 1974 durch Cq5as & Hodakowski 
[2] hergestellt. Im folgendcn bcrichtcn wir uber eineri rieuen Zugang zu 138). 

1. Syntheee. - Als Schlusselverbindung fur die Synthesc: von Wurtzitan (13) ver- 
wendete man das tricyclische Keton 7 [l], welches bcrcits Ausgangspunkt fur die 
von uns beschriebene Darstellung des ersten hetcrocyclischen Vertreters rnit einem 
solchen Geriist, namlicli von 3-Oxawurtzitan (1) [l] war. 

OD ’ 
Fur die Syathese von Keton 7 ging man von dem durch Pyrolyse von 7-Allyloxy- 

cycloheptatrien leicht xuganglichen 2-0xo-tricyclo[4.3.1.0s~~]dec-4-en (2-0x0-proto- 
adamant-4-en) (2)a) [S] aus. Das Hauptproblem war, in 2 ein zusatzliches Kohlen- 

1) Zur Bevorzugung des Triviahamens Wurtaitua gegeniilrer uiceane I) fiir Tctracyclo- 
[5.3.l.l~~~.04.*]dodecan vgl. Fussnote 2) in [I]. 

2) Soeben beriichteten Hamon & Taylor [3] - ohm expcrimentellc Einzelheitcn - Ubcr cinc 
Herstellung von Wurtzitan (13), wobci die Autoren teilweise die gleiche Reaktionsfcjlgc 
(7- 8 -  9) wie wir hniitzen. Kcton 7 wurde jedoch suf einein anderen W e g  erhaltcn [4J, 
Im Gegensatz zu Cupas et al. [5] haben wir 2 nicht gas-chromatographisch sondcrn durch 
Saulenchromatographic an ICieselgel in Pentan/Athcr 6 : 1. vvn dcn weiteren Pyrolyseprn- 
dukten ahgctrennt. 

a)  


