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443. P. C. Guha und D. K. Sankaran: 
Cam-Gruppe, 111. Mitteil.: Synthese von Caran. 

Synthetische Versuche in 

[Aus d. Abteil. fur Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.] 
(Eingegangen am 11. November 1938.) 

Caran, der Stammkohlenwasserstoff einer Gruppe von natiirlichen 
bicyclischen Terpenen, wurde von Kishner und Sawadowskil) durch 
Destillation von Pulegonhydrazon rnit kzkali, von Semmler und Feld- 
steinz) durch Einwirkung von Natriumathylat auf Caron-hydrazon bei 1400 bis 
160° und von Kretinski3) durch Hydrierung von d-A3-Caren in Gegenwart 
von Platinschwarz erhalten. Obwohl die Konstitutionen von Caron, A3- und 
A4-Caren durch die Untersuchung der Abbauprodukte genau festliegen, ist 
nur wenig Erfolgreiches uber die Synthese bicyclischer Verbindungen dieser 
Reihe bekannt geworden. Die, Verbindung mit dem Grundskelett, das 
Bicyclo-[O.l.4]-heptan, ist von Ebel,  Brunner und Manginelli4) vom 
Cyclohexen aus synthetisiert worden. Menon und Simonsen5) wollen 
eine Paitialsynthese von A4-Caren durch Dehydratisierung von aus Coryl- 
amin gewonnenem Carol durchgefiihrt haben. Infolge der geringen Aus- 
beute ist indes die Identitat des A4-Carens nicht sichergestellt worden. 

Die Synthese des Stammkohlenwasserstoffs wurde in unserem Labo- 
ratorium auf 2 Wegen in Angriff genommen, 1) ausgehend von einem Cyclo- 
heptanderivat nit 2 Carboxylgmppen in 1- und 3-Stellung und einer ge- 
minalen Dimethylgruppe in 2-Stellung, 2) von einem Cyclohexanderivat aus 
mit einer Methylgruppe in 1-Stellung und einer Doppelbindung zwischen den 
Kohlenstoffatomen 3 und 4. Die vorlaufigen Ergebuisse unserer Versuche 
nach 1) sind bereits VeroffentlichtO). Im folgenden wird uber die Synthese 
des Carans auf dem zweiten Wege berichtet. 

Auf pMethyl-cyclohexan wurde nach der Methode von Bar dha n7) 
unter Verbesserung der Ausbeute Al- Tetra  h y dr  o - p- t olu y 1 saur e - a t h yl- 
ester (I) gewonnen. Dieser reagiert bei 3-wochentlichem Aufbewahren mit 
Dimethyl-diazomethan bei Oo unter Bildung des Athylesters der Caran- 
carbonsiiure-(l) (11). Der Ester erwies sich als sehr schwer verseimar, 
wahrscheinlich weil die Carboxylgruppe an einem tertiaren Kohlenstoff atom 
haftet. Wfihrend bei energischer Hydrolyse rnit 15-proz. wiU3riger Lauge 
kein krystallisierter Stoff erhalten werden konnte, entstand bei 3-tagiger 
Einwirkung von 5-proz. alkohol. Kalilauge in der Ktilte die Saure I11 in ge- 
ringer Ausbeute. Diese gab rnit konz. Schwefelsaure Rotfarbung, die in Violett- 
blau mit kupferrotem Stich uberging, eine Reaktion, die nach Buchner8) fur 
Norcaran-carbonsauren charakteristisch ist. 
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Von den Sauren I und I11 wurden die Anilide, Amide und p-Toluidide 
bereitet und die Verschiedenheit der beiden Reihen sichergestellt. Das Barium- 
salz von I11 wurde rnit Zinkoxyd und Bariumoxyd gemischt und unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Das dabei erhaltene 01 vom Sdp.,,t.1620 glich 
auch nach der Dichte und dem Brechungsindex dem von den fruheren Be- 
arbeiternl) z, erhaltenen Caran. 

Die vorliegende Synthese stellt die erste Totalsynthese einer bicyclischen 
Verbindung der Caranreihe dar. 

Beschreibung der Versuche. 
A - Tetra  h y d r o - p - t olu y 1 s aur  e - a t  h y 1 ester (I) : 50 g 4 -Met h y 1 - 

cyclohexanon wurden rnit einer Losung von 100 g Natriumbisulfi t  in 
120 ccm Wasser geschiittelt und die eiskalte Mischung allmahlich rnit einer 
Lijsung von 40 g Kaliumcyanid in 80 ccm Wasser versetzt. Am anderen 
Tag wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad unter RiickfluS gelinde erwarmt. Das 
Cyanhydrin wurde dem kalten Reaktionsgemisch rnit Ather entzogen, ge- 
waschen und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Nach Zugabe von 
2-3 ccm konz. Schwefelsaure wurde das Losungsmittel entfernt. Das rohe 
Cyanhydrin wurde mit 7 R.-Tln. konz. Salzsaure (d1.19) 8 Stdn. unter 
RiickfluB erhitzt und die Oxysaure mit Ather extrahiert (Ausb. 60-62  g). 
Die Ox y sau r e wurde vorsichtig mit 150 g P h osp h or pe n t ac hl  or id gemischt 
und auf dem Dampfbade erhitzt, bis dieses in Losung gegangen war (12 Stdn.). 
Das sorgfaltig abgekiihlte Reaktionsprodukt wurde in 300 ccm absol. Alkohol 
von Oo eingeriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Beim Verdiinnen rnit vie1 
Wasser fie1 ein schweres 01 aus, das wiederholt mit Ather extrahiert wurde. 
Der Auszug wurde mit verd. Sodaliisung und Wasser gewaschen und iiber 
@lciumchlorid getrocknet. Als Atherrest blieb ein 01, das bei der Destillation 
48-50 g einer bei 95-100°/5 mm siedenden Fraktion lieferte. 

Dimethyl-diazomethan 
wurde nach Staudingere) mit den Abanderungen von Guha und San- 
k a  r a nlO) dargestellt . 15 g A - Te t r a h y dr 0- p - t olu ylsau r e - e st er wurden 
zu einer Xylol-Losung von Dimethyl-diazomethan gegeben, die aus 30 g 
Acetonhydrazon dargestellt worden war, und 3 Wochen bei 0 O stehengelassen. 
Nach Entfernung des Lasungsmittels wurden durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck folgende Fraktionen erhalten: 1) 5g, Sdp., 90-llOo, 
2) 7g, Sdp., 130-160°, 3) etwa l g ,  Sdp., iiber 190°. Die zweite Fraktion 
gab, nochmals destilliert, 5-6 g eines farblosen ols, Sdp., 140-150O. 

Car an- carbons au r e - (1) -at h yle s t e r (11) : 

0.1402 g Sbst.: 0.3811 g CO,, 0.1321 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.3, H 10.47. Gef. C 74.2, H 10.31. 

Caran-carbonsaure-(1) (111): 10 g Ester I1 wurden mit 150 ccm 
5-proz. alkohol. Kalilauge 3 Tage stehengelassen. Nach Entfernung des 
Alkohols wurde mit verd. Schwefelsaure angesauert, ausgeathert und der 
Ather entfernt. Der halbfeste Ruckstandwurde in heil3em 50-proz. Alkahol ge- 
lost, mit Tierkohle behandelt undweitgehend eingeengt. Beim Abkiihlen schieden 
sich farblose Krystalle ab, Schmp. 104-105°. DieSaure farbt sich mit konz. 
Schwefelsaure erst gelb, dann violett, indigoblau und schliefilicb kupferrot. 

0.1220 g Sbst.: 0.3228 g CO,, 0.1092 g H,O. - 0.203 g der Saure verbr. 12.55 ccm 
0.0893-n. NaOH. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.08, H 9.89, dquiv.-Gew. 182. Gef. C 72.2, H 9.88, dquiv.-Gew. 181.3. 

s, B. 49, 1904 119161. lo) B. 70, 1688 [1937]. 
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A ni l id  d e r  S a u r e  I: 1 g Saure I wurde rnit 5 ccm Thionylchlor id  auf dem 
Wasserbad erwiirmt und dann das iiberschiiss. Thionylchlorid entfemt. Die Losung des 
rohen S a u r e c h l o r i d s  in trocknem Benzol wurde unter guter Kiihlung tropfenweise 
mit 2 g trocknem Anil in  versetzt. Nach 2-3 Stdn. wurde die Benzol-Losung mit 
Salzsaure, Wasser, Natriumcarbonatliisung und dann wieder mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Der Riickstand krystallisierte nach Entfernung des Losungsmittels 
aus verd. Alkohol in Nadeln vom Schmp. 1061070 .  

0.1078 p, Sbst.: 0.3078 g CO,, 0.077 g H,O. 

Ani l id  d e r  S a u r e  11: 4 g  Anil in  wurden langsam in eine kalte Losung von 
Athyl -magnes iumbromid ,  dargestellt aus 1 g Magnesium, 5 g  Bromathyl und 30ccm 
trocknem Ather, eintropfen gelassen. Nachdem die Athan-Entwicklung nachgelassen 
hatte, wurden 4.6 g E s t e r  I1 zugefiigt, 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt, abgekiihlt 
und zur Losung der Magnesiumverbindung und des Aniliniiberschusses verd. Salzsaure 
zngefiigt. Nach Entfernen des Athers lag das Ani l id  in fast theoretischer Ausbeute vor. 
Tafeln aus verd. Alkohol, Schmp. 98-99O. Dasselbe Anilid entstand auch bei der Ein- 
wirkung von A d i n  auf das Saurechlorid in Benzol-Msung. 

C,,H,,ON. Ber. C 78.3, H 7.9, N 6.5. Gef. C 78.02, H 7.5, N 6.32. 

0.0856 g Sbst.: 0.2493 g CO,, 0.069 g H,O. 

Amid  der  S a u r e  I: Das Saurechlor id  wurde dargestellt durch Einwirkung 
von 5 ccm Thionylchlor id  auf 1 g der V e r b i n d u n g  I. Nach Entfernung des iiber- 
schuss. Thionylchlorids wurde das erhaltene 01 in trocknem Benzol gelost und unter 
guter Kiihlung tropfenweise Ammonia k zugefiigt. Die Benzol-Msung wurde rnit 
verd. Sodalosung und Wasser gut gewaschen. Nach .Entfernung des Losungsmittels 
wurde aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Schmp. 148O. 

C,,H,,ON. Ber. C 79.75, H 8.95, N 5.44. Gef. C 79.32, H 8.2, N 5.3. 

0.1388 g Sbst.: 0.3513 g CO,, 0.1165 g H,O. 
C8H,,0N. Ber. C 69.06, H 9.35, N 10.07. Gef. C 69.12, H 9.11, N 9.9. 

Das Amid der  S a u r e  I11 wurde durch 2-tagiges Stehenlassen eines Gemisches 
\-on 2 g des Esters I1 mit 10 ccm waBrigem, bei 00 gesattigtem Ammoniak bereitet. Es 
krystallisierte aus 50-proz. Alkohol. Schmp. 124-1250, 

0.1205 g Sbst.: 0.3215 p, CO,, 0.1123 g H,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 72.9, H 10.05, N 7.73. Gef. C 72.2, H 9.83, N 7.51. 

p - T o l u i d i d  d e r  S a u r e  I: 1 g S a u r e  I wurde mit 5 ccm Thionylchlor id  
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Entfernung des iiberschiiss. Thionylchlorids auf 
dem Wasserbade liiste man in trocknem Benzol und fiigte tropfenweise eine Benzol- 
h u n g  von 2 g p-Tolu id in  zu. Die auf iibliche Weise erhaltenesubstanz krystallisierte 
aus heiaem Alkohol. Schmp. 127-128O. 

0.1143 g Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.1702 g H,O. 

p - T o l u i d i d  der  S a u r e  111: Eine Benzol-I&ung von 2 g p-Tolu id in  wurde 
dem durch Einwirkung von 3 ccm T h i o n y l c h l o r i d  auf 1 g S a u r e  I11 dargestellten 
Saurechlorid in der Kalte zugefijgt. I n  der gewohnlichen Weise aufgearbeitet, kam das 
Reaktionsprodukt aus Benzol-Petrolather in Krystallen vom Schmp. 113-114O. 

Cl,H,,ON. Ber. C 79.7, H 9.24, N 5.16. Gef. C 79.21, H 8.95, N.4.98. 

ClbHl,ON. Ber. C 78.6, H 8.3, N 6.11. Gef. C 78.4, H 8.01, N 6.05. 

0.0903 g Sbst.: 0.2622 g CO,, 0.0724 g H,O. 

Car an: 10 g Sau re 111 wurden in ihr Bariumsalz verwandelt und dieses 
mit 40 g,Bariumoxyd und 8 g Zinkoxyd sorgfatig gemischt. Die Mischung 
wurde in einem 100-ccm-GefkB iiber kleiner Flamme destilliert. Nach noch- 
maliger, fraktionierter Destillation wurden 1.2 g vom Sdp.,, 162O und dem 
Cemch des Carans erhalten. nD 1.455; G: 0.836. Kishnerl) gab an: Sdp.,, 
169O, n:: 1.4567; G: 0.8381. 

Cl0H,,. Ber. C 86.95, H 13.04. Gef. C S6.4, H 13.39. 

Berkhte d. U. Cliem. (.;esellschaft. Jahrg. L 

0.1151 g Sbst. : 0.3642 g CO,, 0.1341 g H,O. 
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