
Umwandlungspunktes bei 430 "C ist lediglich das Ergebnis 
einer Uberlagerung der Reaktion, fur die das lineare Zeitge- 
setz gilt, rnit der durch Diffusion bestimmten Reaktion. 
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Uber Curiumoxide I *  * J  

Von H. 0. Huug[*1 

Beim thermischen Abbau von Curiumdioxid (s. Abb. 1) ent- 
stand bei 650 "C in Sauerstoff eine Phase Cm01,71. Die star- 
ken Linien der Rontgenpulveraufnahmen waren fur das 
Fluoritgitter charakteristisch, zusatzliche schwache L.inien 
zeigten eine groBe Ahnlichkeit rnit den Linien der rhom- 
boedrischen Oxide PrOl,7~ und Tb01,71. Bei steigender Tem- 
peratur (in Luft) verlor das CmOl,7 Sauerstoff (,,Cm01,7-~- 
Phase"), die Gitterkonstanten wurden groBer. Oberhalb 
800 OC erschienen auf den Pulveraufnahmen zwei Phasen: 
Cm01,7-~ und monoklines Cmz03 (B-Form). Von der Phase 
Cm01,7-~ konnten dabei nur die starken, fur das Fluorit- 
gitter charakteristischen Linien beobachtet werden. Je hoher 
die Proben erhitzt wurden, desto mehr monoklines Cmz03 
bildete sich, bis bei 1100-1200 "C nur noch geringste Mengen 
Cm01 ,7 -~  vorlagen. Die Gitterkonstanten der monoklinen 
CmzO3-Phase blieben zwischen 800 und 1200 "C konstant. 

\Cm,~w, 1.1-1 b " l U . *  

I ///J I '  I1 1 //////A I1 

1.5 16 1.7 1 8  1 9  2 0  
m O/Cm - 
Abb. 1 .  Phasen zwischen Cm20, und CrnOz. 
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Die Cycli-Alkylierung mi t  1,4-Dihalogenverbindungen - 
eine bequeme Methode zur Darstellung von 
polycyclischen Hydroaromaten  

Von D. Huusigk [*I 

Teilhydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Tetralin, 
symm. Octahydrophenanthren oder symm. Octahydroan- 
thracen, reagieren rnit 1,4-Dichlorbutan und katalytischen 
Mengen Aluminiumchlorid unter Bildung eines vergroRerten 
Molekuls. So erhalt man aus Tetralin uber 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 ~ verlauft diese Reak- 
tion sehr uneinheitlich. 
Manche alkylsubstituierte Benzole - auRer 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 erhalt n u n  mit den teilhydrierten Aroinaten 
die um jeweils zwei miteinander kondensierte Ringe vergro- 
Berten Hydroaromaten ; z. B. mit Octahydrophenanthren das 

Hexadecahydrodibenzo[a,c]anthracen. Die bei dieser Reak- 
tion neu entstandenen Ringe sind rrans-standig 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. 
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Uber die Veratherung des Phorbols 

Von G .  Kreibich (Vortr.) und E .  HeckerL*l 

Phorbol ( I )  ist ein tetracyclisches polyfunktionelles Diter- 
pen 111. Seine Diester mit je einer kurz- und einer langkettigen 
Fettsaure zeigen stark entzundliche und tumorrealisierende 
Eigenschaften. Das hitze-, saure- und alkali-empfindliche 
Phorbol reduziert Fehlingsche Losung und To//ens-Rea- 
gens 11-41. 

Die Hydroxygruppen an C-20 und C-13 lassen sich in atheri- 
scher Losung mit Diazomethan unter Aluminium-isopropy- 
lat-Katalyse 151 verathern. Mit Diazoathan gelingt es unter 
den gleichen Bedingungen, auch die sek. Hydroxygruppe an 
C-12 zu athylieren. uberraschenderweise kann die tert. 
Hydroxygruppe an C-4 rnit Methyljodid und Silberoxid in 
Dimethylformamid 161 methyliert werden, wenn die Hydroxy- 
gruppen an C-12, C-13 und C-20 durch Acetatreste ge- 
schiitzt sind. Verwendet man fur diese Reaktion Essigester 
als Losungsmittel, so wird bei geschutzter Cyclopropan- 
Hydroxygruppe nur die prim. Hydroxygruppe verathert. Bei 
freier Hydroxygruppe an C-13 wird der Cyclopropanring 
dehydrierend gesprengt. 
Fur die durch Kernresonanzspektrometrie gesicherten Par- 
tialstrukturen (2) und (3)  wurde zunachst auf Grund des 
Befunds, dal3 Phorbol und seine Ester positive Fehling- und 
Tollens-Reaktionen zeigen, eine Verkniipfung zu einem sek. 
Acyloin angenommen 14271. Mit Atherderivaten des Phorbols 
kann jedoch gezeigt werden, daB die am Cyclopropanring 
stehende freie Hydroxygruppe a k i n  fur die reduzierenden 
Eigenschaften verantwortlich ist. -- Unabhangig von uns 181 

ist kiirzlich die analoge Reaktion an einfachen, tertiaren 
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