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Untersuchungen im Zusammenhang mit der photosensibili- 
sierten 02-t)bertragung auf (+)-A3-Caren ergaben, da8 die 
von..H. Kuczy&ki und Mitarbeitern 3-6 getroffenen sterischen 
Zuordnungen der C-lo-Methylgruppen in den Caran-3-olen 

(I - IV) und Caran-3-onen (V, VI) nicht richtig sein kannen. 
Das im folgenden vorgelegte experimentelle Material begrUn- 
det die neue2 Zuordnung. 

Zur Festlegung der cis/trans-Beziehungen von C-lO- 
Methyl- und 3-OH-Gruppe fiihrten wir Pyrolysen der Xan- 
thogenate von I und III durch. Diese Reaktionen ver- 
iaufen unter cis-Eliminierung. Die entsprechenden Kon- 
figurationen in II und IV ergeben sich aus der Ver- 
kniipfung dieser Alkohole mit I bzw. III iiber die Ketone 
V bzw. VI. 
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Die absoluten Konflgurationen der Verbingungen 

I bls VI liegen sich durch &erfUhrung von I in die 
bekannte (+)(3R)-3-Methyl-adiplnsllure (XIV) sowie In 
das (t)(lS:3R)-cis-m-Menthan (XVI) elndeutig ableiten. 

So fiihrt die Pyrolyse des Xanthogenats von I su einem 
Gemisch van 35 $ (+)-A3-Caren (VII) und 65 $ (-)-CIS- 
A*-Caren (VIII), die Pyrolyse des Xanthogenats von 
III dagegen ausschliei3lich zu (-)-trans-A*-Caren (IX). 

A 
I-Xanthogenat 150;180'/ 

III-XanthNJgenat 7&> 
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ysprechend unseren Be&den helm 
(+)_A _Caren7 (vgl.auch 8) lagern sich VIII und IX ther- 
mlsch unter 1.5-Wasserstoffverschlebung und gleichzeltiger 
bffnung des Cyclopropanringes (gem&3 X)in (-)-cis-l-Methyl- 
5-isopropenyl-cyclohex-3-en (XI) bzw. in (-)-trans-l- 
Methyl-5-lsopropenyl-cyclohex-3-en (XII) um. Wie bei der 
F'yrolyse des Acetats von (+)-Caran-trans-b-01 neben 
(+)-A3-Caren das (+)-trans-p-Mentha-2.8-dlen infolge der 
notwendigen hSheren Pyrolysetemperaturen direkt entsteht 7 , 
so werden entspreohend aus dem I-Acetat die Verbindungen 
VII und XI, aus dem III-Acetat ausschlieJ3llch XII dlrekt 
geblldet. Als Prlmtirprodukte der Acetatpyrolysen sind im 
ersten Fall das A4-Caren, In den beiden letzten Flillen 
die A2-Carene (VIII bzw. IX) anzunehmen. 

H3C /H 

VIII& G c- VIII + 
/ I I 

XI 

VII & I-Acetat 

cH3 

X 

III-Acetat 

XI 1lBt sich mit Schwefel zum l-Methyl-3-isopropenyl- 
benzol (XIII; n2' D = 1.5392, d;' = 0.9049; Lit.': n? = 
: .5332, Izig0 = 0.9054) dehydrleren. Durch Ozonisierung 
;;nd nachfolgende Oxydlerung und Hypobromit-Abbau wird X1 
in die (+)(3x)-3-Methyl-adipinstire (XXV; Schmp. 86', 
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[a]g3 = +8.8’ (~$0); Lit.g: s~hmp. 85-86’, [cc]F = +8.6’) 
UberfUhrt, die zum Vergleich such aus der (+)(3R)-Citronell- 
siiure (XV) dargestellt wurde. Da das Hydrlerungsprodukt 
von XI mit dem aus (-)(5S)-l-&thyl-5-(a-hydroxylsopropyl)- 
cyclohexa-1.3-dien (XVII)' tiber (+)-cis-m-Menthan-8-01 
(XVIII) und (+)-cis-A'-m-Menthen (XIX) dargestellten 
(+)-cis-m-Menthan (XVI) Uberelnstimmt.. slnd die absoluten 
Konflgurationen der blsher unbekannten Verbindungen mit 
m-Menthangertist (XI, XII, XVI his XXI), sowle der A2-Carene 
(VIII, 1x+0, der Caran-3-ole (I bls IV) und der Caran-3- 
one (V, VI) nun direkt festgelegt (vgl. Tab. 1). 
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Del der Hydrierung von XVII entsteht neben XVIII 

das bisher nicht n%iher untersuchte trans-m-Menthan-8-01 

(XX), bei der Wasserabspaltung aus XVIII neben XIX das 

(+)-*3(8) -m-Menthen (XXI). 

J&is aus I dargestellte Tosylat lieferte mit LIAlH4 
reduziert das (-)-cis-Caran (XXII) (s.Tab.1). Durch 

katalytische Hydrierung von (+)-A3-Caren (VII) erhllt man 

dagegen offenbar Gemische von cis- und trans-Caran, die 

sich nach unaeren bisherlgen Erfahrungen gaschromatogra- 

phisch nicht trennen lassen (Hydrierung von VII mlt 

Ranev-Nickel in Methanol liefert ein Caran mit den Kon- 

stanten: n2" D = 1.4552; dy = 0.8425, [a]g5 = -5.7O 

(C&$; d&h Hydrierung~von Vi: in Gegenwart von Pt02 

in Esslaester erhaltenes Caran zelnte die Konstanten: 

e = 114542; d;" = 0.8337; [aID = -10.2'). 

‘I _ lxx11 
Die Ill- und NM&Spektren aller hler aufgefiihrten Ver- 

blndungen stehen im Einklang mit den angegebenen Struk- 

turen. Eine ausfiihrliche Darstellung erfolgt an anderer 

Stelle. 
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