Umwandlungspunktes bei 430 °C ist lediglich das Ergebnis
einer Uberlagerung der Reaktion, fiir die das lineare Zeitge-
setz gilt, mit der durch Diffusion bestimmten Reaktion.

[*]1 Dr. K. Harde!
Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat
1 Berlin 12, Hardenbergstrale 34
{11 J. A. Hedval’ u. U. Rosén, Z. anorg. allg. Chem. 229, 413
(1936).

Uber Curiumoxide [**
Von H. O. Haug!*1

Beim thermischen Abbau von Curiumdioxid (s. Abb. 1) ent-
stand bei 650 °C in Sauerstoff eine Phase CmOy,7;1. Die star-
ken Linien der Réntgenpulveraufnahmen waren fiir das
Fluoritgitter charakteristisch, zusitzliche schwache Linien
zeigten eine groBe Ahnlichkeit mit den Linien der rhom-
boedrischen Oxide PrO; 7, und TbOj, 7. Bei steigender Tem-
peratur (in Luft) verlor das CmO; 7 Sauerstoff (,,CmO; 7_x-
Phase*), die Gitterkonstanten wurden groBer. Oberhalb
800 °C erschienen auf den Pulveraufnahmen zwei Phasen:
CmOj1,7_x und monoklines Cm,O3 (B-Form). Von der Phase
CmOj,7_x konnten dabei nur die starken, fiir das Fluorit-
gitter charakteristischen Linien beobachtet werden. Je hoher
die Proben erhitzt wurden, desto mehr monoklines Cm;03
bildete sich, bis bei 1100—1200 °C nur noch geringste Mengen
CmO, 7_x vorlagen. Die Gitterkonstanten der monoklinen
Cm,03-Phase blieben zwischen 800 und 1200 °C konstant.

Cm,04 tm0,
m-Cm, 0, Cm0; 4 Cm0y gy
+Cmy0yy., CmD”_‘/“ i Cm0;_y
[]
| T ™ —L T 1
15 16 17 18 19 20
0/Cm —=

Abb. 1. Phasen zwischen Cm;03 und CmOs.

[*1 Dr. H. O. Haug
Gesellschaft fiir Kernforschung
75 Karlsruhe

[**] Die Arbeit wurde am Argonne National Laboratory unter
Aufsicht der U.S. Atomic Energy Commission ausgefiihrt.

Die Cycli-Alkylierung mit 1,4-Dihalogenverbindungen —
eine bequeme Methode zur Darstellung von
polycyclischen Hydroaromaten

Von D. Hausigh [*!

Teilhydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Tetralin,
symm. Octahydrophenanthren oder symm. Octahydroan-
thracen, reagieren mit 1,4-Dichlorbutan und katalytischen
Mengen Aluminiumchlorid unter Bildung eines vergréBerten
Molekiils. So erhdlt man aus Tetralin iiber die Zwischen-
stufen der Octahydroverbindungen des Phenanthrens und
Anthracens Dodecahydrotriphenylen. Auch andere partiell
hydrierte Kohlenwasserstoffe, die nur noch einen aromati-
schen Ring mit substituierbaren Wasserstoffatomen enthal-
ten, wie etwa Hydrinden, Decahydropyren und Hexahydro-
fluoren, reagieren mit 1,4-Dichlorbutan unter Anlagerung
weiterer Ringsysteme. Mit den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen selbst — ausgenommen Benzol — verlduft diese Reak-
tion sehr uneinheitlich.

Manche alkylsubstituierte Benzole — aufler methylsubstitu-
ierten — ergeben unter dem spaltenden EinfluB des Alumi-
niumchlorids mit 1,4-Dichlorbutan als Hauptprodukt eben-
falls Dodecahydrotriphenylen.

Verwendet man als Alkylierungsmittel 1,2-Bis(brommethyl)-
cyclohexan, so erhidlt man mit den teilhydrierten Aromaten
die um jeweils zwei miteinander kondensierte Ringe vergro-
Berten Hydroaromaten; z. B. mit Octahydrophenanthren das
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Hexadecahydrodibenzo{a,clanthracen. Die bei dieser Reak-
tion neu entstandenen Ringe sind trans-stindig miteinander
verbunden.

Alle durch Cycli-Alkylierung erhaltenen polycyclischen Hy-
droaromaten lassen sich glatt zu den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen dehydrieren, die auf diese Weise leicht und mit
guten Ausbeuten darstellbar sind.

[*] Dr. D. Hausigk
Bergbau-Forschung GmbH
43 Essen-Kray, Frillendorfer Strafie 351

Uber die Veratherung des Phorbols
Von G. Kreibich (Vortr.) und E. Heckert*}

Phorbol (/) ist ein tetracyclisches polyfunktionelles Diter-
pen (1], Seine Diester mit je einer kurz- und einer langkettigen
Fettsdure zeigen stark entziindliche und tumorrealisicrende
Eigenschaften. Das hitze-, siure- und alkali-empfindliche
Phorbol reduziert Fehlingsche Losung und Tollens-Rea-
gens [174],

H H R
(2) H:ﬂ\f\PR kaH (3)
R CH,
. HO” “H

o

Die Hydroxygruppen an C-20 und C-13 jassen sich in dtheri-
scher Loésung mit Diazomethan unter Aluminium-isopropy-
lat-Katalyse [} verdthern. Mit Diazodthan gelingt es unter
den gleichen Bedingungen, auch die sek. Hydroxygruppe an
C-12 zu iathylieren. Uberraschenderweise kann die tert.
Hydroxygruppe an C-4 mit Methyljodid und Silberoxid in
Dimethylformamid (6} methyliert werden, wenn die Hydroxy-
gruppen an C-12, C-13 und C-20 durch Acetatreste ge-
schiitzt sind. Verwendet man fiir diese Reaktion Essigester
als Losungsmittel, so wird bei geschiitzter Cyclopropan-
Hydroxygruppe nur die prim. Hydroxygruppe verithert. Bei
freier Hydroxygruppe an C-13 wird der Cyclopropanring
dehydrierend gesprengt.

Fiir die durch Kernresonanzspektrometrie gesicherten Par-
tialstrukturen (2) und (3) wurde zunichst auf Grund des
Befunds, daB Phorbol und seine Ester positive Fehling- und
Tollens-Reaktionen zeigen, eine Verkniipfung zu einem sek.
Acyloin angenommen 4.7, Mit Atherderivaten des Phorbols
kann jedoch gezeigt werden, daBl die am Cyclopropanring
stehende freie Hydroxygruppe allein fiir die reduzierenden
Eigenschaften verantwortlich ist. - Unabhidngig von uns!8!
ist kiirzlich die analoge Reaktion an einfachen, tertidren

[*} Dipl.-Chem. G. Kreibich und Prof. Dr. E. Hecker
Deutsches Krebsforschungszentrum,
Biochemisches Institut
69 Heidelberg, Berliner StraBe 23

[1]1 E. Hecker et al., Tetrahedron Letters /967, 3165; Natur-
wissenschaften 54, 282 (1967).

[2] E. Hecker et al., Z. Naturforsch. 215, 1204 (1966).

[3]1 B. Flaschentrdger, Zangger-Festschrift, Ziirich 1934, S. 657.
[4] T. Kauffmann v. H. Neumann, Chem. Ber. 92, 1715 (1959).

[5] A. Popelak u. G. Lettenbauer, Arch. Pharmaz. 295, 427 (1962).
[6] R.Kuhn, H.Trischmann u. I. Léw, Angew. Chem. 67, 32 (1955).
[7} E. Hecker et al., Tetrahedron Letters 7965, 1837.

[8]1 S. Schaafsia, H. Steinberg u. Th. J. de Boer, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 83, 73 (1966).
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Cyclopropanolen gefunden worden. — Aus den UV- und
circulardichroitischen Daten von Phorbolderivaten mit ver-
dtherter oder veresterter Hydroxygruppe an C-4 geht hervor,
daf die Carbonylgruppe dazu «-stindig ist. Phorbol enthilt
somit eine tertiire Acyloingruppierung.

Circulardichroismus bei Phorbolderivaten
Von H. Bartsch (Vortr.) und E. Hecker[*1

Oxidiert man im Phorbol-13,20-diacetat (1) die sek. Hy-
droxygruppe an C-12 mit CrO;/Pyridin, so erhilt man ein
Diketon (Phorbol-on). Mit NaBH; in THF/i-Propanol ge-
lingt die selektive Reduktion der Carbonylgruppe an C-3. Auf
diese Weise entsteht ein mit Phorbol isomeres Monoketon,
das als Neophorbol-13,20-diacetat bezeichnet wird [11. Legt
man Phorbol-13,20-diacetat die zuerst vorgeschlagene![2]
Formel zugrunde, so miite das Diketon a-stdndige Carbonyl-
gruppen enthalten. Die CD-Kurve des Phorbol-ons setzt sich
jedoch im MeBbereich von 280—380 nm additiv aus den Kur-
ven der isomeren Monoketone zusammen. Bei einem «- oder
B-Diketon, in diesem Falle beim Vorliegen der Carbonyl-
gruppen in einem Ring, ist aber wegen elektronischer Wech-
selwirkung der Chromophore ecine additive Kurve ausge-
schlossen {4, Die Carbonylgruppe in 3-Stellung und die Hy-
droxygruppe an C-12 liegen demnach nicht benachbart, son-
dern in verschiedenen Ringen. Aus dem Vergleich der Di-
chroismen verschiedener Phorbolacetate und Ather mit den

(I) RZ=R*=R%=H; R' = R¥ = Ac
(2) R*-R® = Ac

(3) R® = H; R!-R% = Ac; RY = CH,
(4) RI-R® = H

MefBwerten unveresterter und unverédtherter Derivate konnte
eine tertidire Acyloingruppierung der Sequenz C-3,4131 ge-
funden werden [wie in (4)]111. AusschlieSlich bei (2) treten
die Vicinaleffekte ¢iner axialen «-Acetoxygruppe auf. Bei (2)
und (3) wird zudem eine Vorzeichenumkehr der R-Bande des
Enons beobachtet, die bei (3) aus einem positiven und einem
negativen Anteil besteht.

Die GroBe der dichroitischen Absorption von Neophorbol-
13,20-diacetat erlaubt die Anwendung der Regel fur o,p3-
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Cyclopropylketone[4). Als absolute Konfiguration resultiert
daraus fiir Neophorbol und damit auch fiir Phorbol — die
Konformation des Sechsrings in beiden Verbindungen ist
gleich — ein a-stindiger Dreiring 1), Durch Réntgenstruktur-
analyse ergibt sich dagegen das Spiegelbild mit einem 3-stin-
digen Dreiring (51,

Die allgemeine Giiltigkeit der Cyclopropylketon-Regel wird
daher erstmals durch Neophorbol-13,20-diacetat, ein «,p-
Cyclopropylketon mit tertidrem Acetoxyl am Dreiring, ¢in-
geschrankt.

Ungewdhnlich ist auch das Auftreten einer dritten CD-
Bande bei 272 nm in Phorbolderivaten. Diese Anomalie ist
streng an die frans-Verkniipfung des 5-Rings und an das Vor-
handensein der tertidren OH-Gruppe an C-4 gebunden.

Eine Interpretation dieses besonderen Verhaltens ist bisher
nicht méglich.

[*] Dipl.-Chem. H. Bartsch und Prof. Dr, E. Hecker
Deutsches Krebsforschungszentrum,
Biochemisches Institut
69 Heidelberg, Berliner Strafle 23

[11 E. Hecker, H. Bartsch, H. Bresch, M. Gschwendt, E. Hirle,
G. Kreibich, H. Kubinyi, H. U. Schairer, Ch. v. Szczepanski u.
H. W. Thielmann, Tetrahedron Letters /967, 3165.
[2] E. Hecker, H. Kubinyi, Ch. v. Szczepanski,
H. Bresch, Tetrahedron Letters 1965, 1837.

[3} Vel. G. Kreibich u. E. Hecker, Angew. Chem. 79,993 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 11 (1967).

[4] P. Crabbé: Optical Rotatory Dispersion and Circular Di-
chroism in Organic Chemistry. Holden-Day, San Francisco 1965.
[SY W. Hoppe, F. Brandl, J. Strell, M, Rohrl, I. Gassmann,
E. Hecker, H. Bartsch, C. Kreibich u. Ch.v. Szczepanski, Angew.
Chem. 79, 824 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 809 (1967).

E. Harle u.

Ermittlung von Partialstrukturen des Phorbols
durch Perjodat- und Bleitetraacetatspaltung

Von M. Gschwendt (Vortr.) und E. Hecker ¥}

Mehrere Befunde sprechen fiir eine tertiire Acyloingruppe an
C-3/C-4 im Phorbol 11, Sie kann nach Reduktion mit NaBH4
zum sek.-tert. Glyko! und dessen Spaltung mit Natriumper-
jodat zu einem Ketoaldehyd nachgewiesen werden. Reduk-
tion des Ketoaldehyds mit NaBH4 fithrt zu einem prim.-sek.
Alkohol, bei dem sich die Sequenz C-10, C-4, C-5 [vgl. (1)]
aus NMR-Messungen mit Spin-Entkopplung ergibt (weitere
frither abgeleitete Teilformeln s. 121,

Bei der Oxidation mit Bleitetraacetat oder Natriumperjodat
wird der Cyclopropanring getffnet. Aus dem entstehenden
Carbeniumion (2) bilden sich Bisdehydrophorbol (3),
Tiglophorbol [**1,  Phorbolactonhalbacetal und Hydroxy-
phorbolactonhalbacetal (41, (3) erweist sich als Schliisselsub-
stanz fiir den Nachweis der Verkniipfung von C-12 mit C-13.
Die Carbonylgruppe des Bisdehydrophorboils (3) kann mit

)HOH OH OH
Ny CH;, P(OAc), Ty ‘50 CHj g ©
- —_— —_—
P CH;, 2 CHjyg P CH,
’ T
CH
(2) (3) !
CH, R
R-(E-OH
R
(5)
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