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STUDIEN IN DER CARANREIHE. V.1

ZUR KONFIGURATION DER CARAN-3-OLE UND DER CARAN-3-ONE.
THERMISCHE UMLAGERUNG DER A°-CARENE IN 1-METHYL-5-ISO-
PROPENYL-CYCLOHEX - 3-ENE [A“’ 8_m-MENTHADIENE 1.
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Untersuchungen im Zusammenhang mit der photosensibili-
sierten 02—Ubertragung auf (+)—A3-Caren2 ergaben, dag die
von.H. Kuczynski und Mi\;arbeitern}'6 getroffenen sterischen
Zuordnungen der C-10-Methylgruppen in den Caran-3-oclen
(I - IV) und Caran-3-onen (V, VI) nicht richtig sein kénnen.
Das im folgenden vorgelegie experimentelle Material begriin-

det dile neue2 Zuordnung,

Zur Festlegung der cis/trans-Beziehungen von C-10-
Methyl- und >-OH-Gruppe fiihrten wir Pyrolysen der Xan-
thogenate von I und III durch. Diese Reaktionen ver-
laufen unter cis-Eliminierung. Die entsprechenden Kon-
figurationen in II und IV ergeben sich aus der Ver-
kniipfung dieser Alkohcle mit I bzw. III Uber die Ketone
V bzw. VI,
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Die absoluten Konfigurationen der Verbiqgungen
I bis VI l1ieBen sich durch Uberfihrung von I in die
bekannte (+)(3R)-3-Methyl-adipinsHure (XIV) sowie in
das (+)(1S:3R)-cis-m-Menthan (XVI) eindeutig ableiten.

So fiihrt die Pyrolyse des Xanthogenats von I zu einem
Gemisch ven 35 % (+)-A”-Caren (VII) und 65 % (-)-cis-
A2-Caren (VIII), die Pyrolyse des Xanthogenats von
III dagegen ausschlieflich zu (f)-trans-Aa-Caren (1x).
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Entsprechend unseren Befﬁnden belm
(+)-Au-Caren7 (vgl.auch 8) lagern sich VIII und IX ther-
misch unter 1.5-Wasserstoffverschiebung und gleilchzeitiger
Urfnung des Cyclopropanringes (gemi8 X)in (-)-cis-1-Methyl-
5-isopropenyl-cyclohex-3-en (XI) bzw. in (-)-trans-i1-
Methyl-5-isopropenyl-cyclohex-3-en (XII) um. Wie bei der
Pyrolyse des Acetats von (+)-Caran-trans-4-ol neben
(+)-A3—Caren das (+)-trans-p-Mentha-2.8-dien infolge der
notwendigen hoheren Pyrolysetemperaturen direkt entsteht7,
so werden entsprechend aus dem I-Acetat die Verbindungen
VII und XI, aus dem III-Acetat ausschlieB8lich XII direkt
gebildet. Als Primérprodukte der Acetatpyrolysen sind im
ersten Fall das A -Caren, in den beiden letzten Féllen
die A2—Carene (VIII bzw. IX) anzunehmen.
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XI 148t sich mit Schwefel zum 1-Methy1;3-isopropenyl-
venzol (XIIT; n5” = 1.5392, da§° = 0.9049; Lit.': n20 =
i.8322, dﬁo = 0.,9054) dehydrieren. Durch Ozonisierung
wnd nachfolgende Oxydierung und Hypobromit-Abbau wird XI

:n die (+)(3R)-3-Methyl-adipins¥ure (XIV; Schmp. 86°,
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[0]37 = +8.8% (1,0); Lit.%: Schmp. 85-86°, [a]3? = +8.6°)
tiberfiihrt, die zum Vergleich auch aus der (+)(3R)-Citronell-
sdure (XV) dargestellt wurde. Da das Hydrierungsprodukt

von XI mit dem aus (-)(58)-1-Methyl-5-(a-hydroxyisopropyl)-
cyclohexa-1.3-dien (XVII)1 iber (+)-cis-m-Menthan-8-ol
(XVIII) und (+)-cis-A"-m-Menthen (XIX) dargestellten
(+)-cis-m-Meanthan (XVI) Ubereinstimmt, sind die absoluten
Konfigurationen der bisher unbekannten Verbindungen mit
m-Menthangeriist (XI, XII, XVI bis XXI), sowie der +2-carene
(viz1, 1x)'°, der Caran-3-ole (I bis IV) und der Caran-3-
one (V, VI) nun direkt festgelegt (vgl. Tab. 1).
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Bei der Hydrierung von XVII entsteht neben XVIII
das bisher nicht nidher untersuchte trans-m-Menthan-8-ol
(XxX), bei der Wasserabspaltung aus XVIII neben XIX das
(+)-8"'%) _m-Menthen (XxXI).

Das aus I dargestellte Tosylat lieferte mit L:[AlH4
reduziert das (-)-cis-Caran (XXII) (s.Tab.1). Durch
katalytische Hydrierung von (+)—A3-Caren (VII) erhdlt man
dagegen offenbar Gemische von cis- und trans-Caran, dle
sich nach unseren bisherigen Erfahrungen gaschromatogra-
phisch nicht trennen lassen (Hydrierung von VII mit
Raney-Nickel in Methanol liefert ein Caran mit den Kon-
stanten: ngf = 1.4552; 4 20 = 0.8425, [a]%5 = -5.7°
(C6H6); durch Hydrierung von Vf? in Gegenwart von Pto2
in Essigester erhaltenes Caran zelgte die Konstanten:
n2® = 15425 i = 0.8337; [a], = -10.2°).

C

-H

H
3 /OTS

1 —>

Die IR~ und NMR-Spektren aller hier aufgefiihrten Ver-
bindungen stehen im Einklang mit den angegebenen Struk-
turen. Eine ausfiihrliche Darstellung erfolgt an anderer
Stelle.
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