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Eine modifizierte Friedel-Crafts-Acylierung am A3-Caren ergibt in hohen Ausbeuten 3-Acyl-
A4-carene. Diese Verbindungen erméglichen die Synthese zahlreicher 3-substituierter Derivate
des A3-Carens, des Carans und des A4-Carens.

Elektrophile Substitutionen am A3-Caren (1) fithren unter Ausbildung einer
Cyclopropylvinyl-Gruppierung zu 3-substituierten Verbindungen.
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So entstehen 3-Chlor-A4-caren nach D. Tischtschenko und A. Chowanska? bei der
Chlorierung von 1 und 3-Hydroxymethyl-A4-caren nach G. Ohloff, H. Farnow und
W. Philipp2 bei der Prins-Reaktion an 1.

Im folgenden soll iiber die bisher nicht beschriebene Friedel-Crafts-Acylierung am
(+)-A3-Caren (1) sowie iiber die weitere Umwandlung der entstehenden 3-Acyl-A4-
caren-Verbindungen berichtet werden.

1. Friedel-Crafts-Acylierung am A3-Caren

Fiir die Substitution von Olefinen nach Friedel-Crafts verwendet man vorteilhafter
Sidureanhydride als Siurehalogenide, um die Bildung &quimolekularer Mengen
Halogen-Tonen und die damit verbundene Entstehung von Halogenverbindungen zu
vermeiden3). Da Halogenverbindungen auch durch Einwirkung der Halogen-Ionen
aus den Friedel-Crafts-Katalysatoren entstehen konnen#, setzten wir das auBBerordent-
lich halogenempfindliche (+)-A3-Caren (1) mit Sdureanhydriden und nur geringen
Mengen Zinkchlorid um. Die 3-Acyl-A4-carene wurden bei dieser Verfahrensweise
ohne chlorhaltige Nebenprodukte erhalten. — Die Wirksamkeit schon sehr geringer
Katalysatormengen und die Bildung halogenfreier Verbindungen diirften darauf
zuriickzufiihren sein, daB3 die Deprotonierung des aus dem A3-Caren (1) zunichst
1) D. Tischtschenko und A. Chowanska, J. allg. Chem. (russ.) 20, 1003 (1950), C. A. 44,

9382d (1950).

2} G. Ohloff, H. Farnow und W. Philipp, Liebigs Ann. Chem. 613, 43 (1958).

3) N. C. Deno und H. Chafetz, J. Amer. chem. Soc. 74, 3940 (1952).
4) V. N. Below und T. A. Rudolfi, Samml. Aufsdtzen allg. Chem. (russ.) 1, 266 (1953), C. A.
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entstehenden Carbonium-Ions rascher verlduft als die Anlagerung von Halogenid-
Ionen. Dadurch bleibt der Katalysator im vollen Umfang fiir die angestrebte Acy-
lierung erhalten.

Die am Beispiel des (+)-3-Acetyl-A4-carens (2) durchgefiihrien physikalischen und
chemischen Untersuchungen bestitigten die Struktur dieser Verbindungen. Der
tertiiren Doppelbindung entsprechen Banden bei 835 und 1660/cm im IR-Spektrum?),
Die Anordnung der Doppelbindung in 4.5-Stellung geht aus der Carbonylbande bei
1705/cm (CO unkonjugiert) hervor. Andere Moglichkeiten der Verschiebung der
Doppelbindung in tertidre Lage sind nach der Bredtschen Rege! ausgeschlossen.

Die Dreiringstruktur ergibt sich aus der fehlenden Aufspaltung der Bande fiir die
geminale Dimethylgruppe bei 1385/cm%). Die Methylgruppe des Acetylrestes, die
durch die Carbonylgruppe aktiviert ist, verursacht eine bei 1355/cm liegende Bande?,
die bei dem durch Reduktion des Ketons 2 erhaltenen ungesittigten Alkohol 5 nicht
mehr vorhanden ist. Die Dimethylcyclopropylvinyl-Gruppierung geht aus dem
Maximum bei 210 nm im UV-Spektrum (schwacher K onjugationseffekt 2.8)) hervor.

2, A4-Caren- und Caranderivate aus 3-Acetyl-A4-caren (2)

Die Grignard-Reaktion von 2 mit Methylmagnesiumjodid ergibt 3-[«-Hydroxy-
isopropyl]-A4-caren (3), dessen Acetat bei der Pyrolyse vorwiegend 3-Isopropenyl-A4-
caren (4) liefert,

Die katalytische Hydrierung von 2 mit der fiir die Ketogruppe berechneten Menge
Wasserstoff bzw. die Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergibt in guter Aus-
beute 3-[1-Hydroxy-ithyl]-A4-caren (5), dessen Acetat und Propionat leicht erhalten
werden konnen. Die katalytische Hydrierung von 2 mit zwei Moll. Wasserstoff und
die von 5 mit einem Mol Wasserstoff fiihrt zu Gemischen stereoisomerer 3-[1-Hydroxy-
athyl}-carane, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Aus diesen Alkohol-
gemischen 14Bt sich durch fraktionierte Destillation eine bis zu 70%, enthaltene
Komponente als sterisch einheitliches (—)-3-[1-Hydroxy-athyl]-caran (6) isolieren,
dessen Acetat in guter Ausbeute darstellbar ist. Bei der katalytischen Hydrierung
von 2 und 5 mit iiberschiissigem Wasserstoff bildet sich dagegen unter Ringerweiterung
1.5.5-Trimethyl-2-[1-hydroxy-athyl}-cycloheptan, woriiber wir in einer gesonderten
Arbeit berichten werden.

Die Oxydation von 6 mit tert.-Butylchromat oder mit Dichromat-Schwefelsdure-
gemisch fiihrt zum 3-Acetyl-caran (7). Dieses 148t sich nach Baeyer-Villiger mit
Persduren glatt in 3-Acetoxy-caran (8) iiberfilhren, dessen Verseifung das in der
Literatur beschriebene Caranol-(3) (9)9 ergibt. Die Oxydation von 9 zum bekannten

5) L. J. Bellamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, S. 29, Verlag Steinkopff,
Darmstadt 1955.

8} M. Hordk und J. Pliva, Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 1679 (1960).

7) W. West, Chemical Applications of Spektroscopy, S. 501, Interscience Publishers, New
York 1956.

8) J. W. Rowe, A. Melera, D. Arigoni, O. Jeger und L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 40, 1 (1957).

9) K. Gollnik, S. Schroeter, G. Ohloff, G. Schade und G. O. Schenck, Liebigs Ann. Chem.
687, 14 (1965). Vgl. aber auch H. Kuczynski und Z. Chabudzinski, Roczniki Chem.
[Ann. Soc. chim. Polonorum} 29, 437 (1955), C. A. 50, 7087 (1956). Letztgenannte Autoren
haben die Caranole-(3) und die Caranone-(3) anders Zugeordnet.
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Caranon-(3) (10)9 diirfte die Konstitution der neu dargestellten Caran- und Caren-
verbindungen ausreichend sichern.
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Da die Raumverhiltnisse der beiden diastereomeren Caranone-(3) und die der
vier mdglichen Caranole-(3) nach neuesten Untersuchungen bekannt sind9, ist durch
Vergleich der Konstanten das von uns erhaltene Caranon-(3) (10) als (—)-cis-Caranon-
(3) und das Caranol-(3) (9) vorwiegend als (—)-cis-Caran-trans-ol-(3) anzusprechen.
Nach Lit.9 ist in 9 und 10 die Methylgruppe cis-stindig zum Dreiring angeordnet.
Das trifft auch auf die Verbindungen 6, 7 und 8 zu. Die Hydroxylgruppe in 9 befindet
sich in trans-Lage zur Methylgruppe und zum Dreiring. Riickschliisse auf die Raum-
lage der Substituenten am C-Atom 3 lassen sich fiir die Verbindungen 1 bis 7 aus der
sterischen Lage der Hydroxylgruppe in 9 nicht ziehen, da die Baeyer-Villiger-Oxyda-
tion eventuell unter Konfigurationsinderung verlduft.

3. A3-Carenderivate aus 3-Acetyl-A4-caren (2)

Wihrend A3- und A4-Caren nur mit dem speziellen Katalysator Lithiumithylen-
diamin ineinander umgewandelt werden kénnen19), gelingt die direkte Umwandlung
von 2 sowohl siure- als auch basenkatalysiert. Das Gleichgewichtsgemisch kann auch
von der Verbindung 11 aus eingestellt werden.

10% COCH;
2 =——s
60%
11

Alle beobachteten Umwandlungen fithren zu einem Gleichgewichtsgemisch von
40 zu 609, wobei die A3-Form die stabilere Komponente darstellt. Aus der Gleich-
gewichtskonstanten 1,50 ergibt sich eine Differenz der freien Energie von 240 cal/Mol
bei 25°,

11 kann als Ausgangsstoff fiir weitere A3-Carenderivate verwendet werden.

Herrn W. Grimm vom VEB Chemische Fabrik Miltitz danken wir fiir die Aufnahme und
Diskussion der IR- und UV-Spektren.

10} G. Ohloff, K. H. Schulte-Elte und W. Giersch, Helv. chim. Acta 48, 1665 (1965).
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Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit dem Ultrarot-Spektralphotometer UR 10 und die UV-Spek-
tren mit dem Einstrahlphotometer UV —VIS (mit SPM 1) vom VEB Carl-Zeiss-Jena auf-
genommen. Die Schmpp. wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boétius* bestimmt (korr. Werte).
Der prozentuale Ketongehalt wurde nach der Hydroxylaminmethode bestimmt und im
folgenden mit OZ (Oximzahl) bezeichnet.

3-Acetyl-A4-caren (2): 1000 g (7.34 Mol) 1 (n® 1.4728, d 0.8629, [«]F: +17.5°) wurden
mit 1500 g Acetanhydrid und 50 g wasserfreiem Zinkchlorid 5 Stdn. bei 80° geriihrt. Danach
wurde das Acetanhydrid heif3 zersetzt, das 8lige Produkt neutral gewaschen und destillativ
gereinigt. Ausb. 785 g (60%). Sdp.1 108—110°, n3® 1.4875, d2° 0.9525, [x]: +473°, OZ 100%,.

Ci2H 50 (178.2) Ber. C80.80 H 10.18 Gef. C 80.68 H 10.20
Semicarbazon: Schmp. 179—181° (aus Methanol).
C13H21N30 (235.3) Ber. C 66.35 H8.98 N 17.85 Gef. C66.01 H 8.82 N 17.96
3-Propionyl-A4-caren: 1000 g (7.34 Mol) 1 wurden mit 1500 g Propionsiureanhydrid und

50 g wasserfreiem Zinkchlorid analog der Vorschrift fiir 2 umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 705 g (50%). Sdp.10 120—122°, n}® 1.4858, di® 0.9465, [«]¥’: +413°, OZ 100%.

Ci13Hz00 (192.3) Ber. C 81.19 H 10.50 Gef. C 80.84 H 10.35

Semicarbazon: Schmp. 158.5—161° (aus Methanol).
C14H23N30 (249.3) Ber. C67.44 H 9.29 N 16.84 Gef. C 66.92 H 9.47 N 16.94
3-Butyryl-A4-caren: 1000 g (7.34 Mol) 1 wurden mit 1500 g Buttersdureanhydrid und 50 g
wasserfreiem Zinkchlorid analog der Vorschrift fiir 2 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb.
605 g (409)). Sdp.1p 132—135°, n¥° 1.4837, d:“ 0.9430, [«]¥: +394°, OZ 100%;.
C14H220 (206.3) Ber. C 81.49 H 10.75 Gef. C 81.29 H 10.69
Semicarbazon: Schmp. 144.5—146.5° (aus Methanol).
C1sH2sN30 (263.4) Ber. C68.40 H9.56 N 1595 Gef. C68.36 H 9.37 N 16.29
3-[a-Hydroxy-isopropyl]-A4-caren (3): 71.5 g (0.40 Mol) 2 wurden in 70 ccm Ather gelost
und zu einer Methylmagnesiumjodid-Losung in Ather (dargestellt aus 12 g Magnesium und
3.5 g Methyljodid) getropft. Es wurde 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, abgekiihlt, zersetzt

‘und mit Ather extrahiert. Der Atherriickstand wurde fest. Ausb. 74 g (95%). Schmp. 67.5 —68°
(aus waBr. Aceton), [«]2: +200.5° (in Athanol, ¢ = 0.2).

C13H220 (194.3) Ber. C80.35 H11.42 Gef. C79.97 H11.38
3-{a-Acetoxy-isopropyl]-A4-caren: Ausb. 20%. Sdp.;q 135°, n®° 1.4821, d3° 0.9731, [J¥:
+143.4°, Estergehalt: 100%.
*CisH2402 (236.3) Ber. C76.23 H 10.24 Gef. C75.79 H 10.34
3-Isopropenyl-A%-caren (4): 25 g (0.11 Mol) 3-fa-Acetoxy-isopropy!j-A4-caren wurden bei
320° durch ein 50 cm langes, mit Kupferspénen gefiilltes Quarzrohr getropft. Das Pyrolyse-
produkt wurde neutral gewaschen, getrocknet und der Hauptpeak an einer 2 m langen

Polyestersdule priparativ gaschromatographisch abgetrennt. Ausb. 22 g (30%). n¥ 1.4869,
d2° 0.8762, [«]F’: +329.5°.

C];Hz() (176.3) Ber. C 88.56 H11.44 Gef. C88.31 H11.52

3-[ I-Hydroxy-ithyl ]-Ad-caren (5): 500 g (2.80 Mol) 2 wurden in 500 ccm absol. Athanol
geldst und mit 25 g Nickelkatalysator bei 90° im Riihrautoklaven mit der fiir die Reduktion
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der Ketogruppe zur Hydroxylgruppe berechneten Menge Wasserstoff bei 150 at hydriert.
Nach Abtrennung des Katalysators und Abdampfen des Lésungsmittels wurden 480 g (95 %)
Alkohol erhalten, der durch Umkristallisieren aus Cyclohexan gereinigt wurde. Schmp. 84.5°,
[«]2°: +-152° (in Athanol, ¢ = 0.2).

Ci2Hz9O (180.3) Ber. C79.94 H 11.18 Gef. C79.87 H11.21

3-[1-Acetoxy-dthyl]-A4-caren: Ausb. 85 %. Sdp.19 123°, n¥’ 1.4733, d2° 0.9658, [a]}: + 144.5°,
Estergehalt: 100%;.

C14H220, (222.3) Ber. C75.63 H9.98 Gef. C75.75 H9.89

3-[1-Propionyloxy-ithylj-A%-caren: Ausb. 80%. Sdp.io 133°, n} 1.4722, d2° 0.9522, []%:
--137.5°, Estergehalt: 1009.

CisH2402 (236.3) Ber. C76.23 H 10.23 Gef. C76.56 H 9.89

3-f1-Hydroxy-dithylj-caran (6): 500 g (2.80 Mol) 2 oder 500 g (2.77 Mol) 5 wurden in
500 ccm absol. Athanol gelost und mit 50 g Nickelkatalysator bei 150° und bei 150 at im
Rithrautoklaven mit der zur Darstellung des Alkohols 6 berechneten Menge Wasserstoff
hydriert. Es entstand in beiden Fillen ein Gemisch sterecisomerer Alkohole, aus denen die
Hauptkomponente durch wiederholte fraktionierte Destillation unter gaschromatographischer
Kontrolle abgetrennt wurde. Sdp.19 127°, nf’ 1.4825, 4% 0.9344, [x]¥: —56.8°.

C2H220 (182.3) Ber. C79.06 H 12.11 Gef. C78.55 H 12.12

3-[1-Acetoxy-dthyl]-caran: Ausb. 85%. Sdp.1g 130°, n¥ 1.4646, d2* 0.9550, [«]¥’: —43.0°,
Estergehalt: 100 9.

C14H240; (224.2) Ber. C74.98 H 10.79 Gef. C 74.50 H 10.44

3-Acetyl-caran (7): 36.0 g (0.20 Mol) 6 wurden mit 18 g Natriumdichromat nach iiblicher
Vorschrift11) oxydiert und aufgearbeitet. Das im Rohprodukt enthaltene Keton wurde vom
unumgesetzten Alkohol durch Borierung befreit und fraktioniert destilliert. Ausb. 28.5 g (80%;).
Sdp.1g 112°, n¥ 1.4702, d7° 0.9063, [x]¥: —71.2°, OZ 100%,.
C12H0 (180.3) Ber. C79.94 H 11.18 Gef. C79.17 H11.18

Semicarbazon: Schmp. 159—160° (aus Methanol).
C13H23N30 (237.3) Ber. €65.79 H9.77 N 17.70 Gef. C 65.54 H 10.13 N 17.63

3-Acetoxy-caran (8): 75 g (0.41 Mol) 7 wurden unter Eiskithlung zu einer Mischung von
Monoperphthalsiure in Ather (dargestellt aus 300 g Wasserstoffperoxid und 180 g Phthal-
siureanhydrid in 1200 ccm Ather) gegeben. Die Mischung wurde 60 Stdn. stehengelassen,
danach mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutral gewaschen, der Ather abgedampft und
das zuriickbleibende Reaktionsgemisch (70 g), das einen Estergehalt von 54 9 (ber. auf 196.2)
aufwies, sofort weiterverarbeitet.

Caranol-(3) (9): 70 g obigen Reaktionsgemisches wurden mit 0.5 KOH verseift. Der
Alkohol 9 wurde durch Borierung vom Keton 7 getrennt und iiber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausb. 25 g. Sdp.1 98°, n¥ 1.4808, d3° 0.955, [x]¥: —55.5°.

CioH130 (154.2) Ber. C77.87 H11.76 Gef. C77.23 H11.64

Caranon-(3) (10): 20.0g (0.13 Mol) 9 wurden mit tert.-Butylchromat (dargestellt aus 20 g
Chromtrioxid und 50 g tert.-Butylalkohol in 500 ccm Benzol) oxydiert. Das Reaktionsprodukt
wurde mit eisgekiihlter n NaOH zersetzt, die Benzolschicht abgetrennt, das Benzol abdestil-

11) Organikum, S. 340, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965.
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liert und der Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 8.5 g (50%). Sdp.1o

92°, n’ 1.4691, d2° 0.950, [«}3’: —134.0°, OZ 100,
CioH(6O (152.2) Ber. C78.89 H 10.59 Gef. C78.41 H 10.50

Semicarbazon: Schmp. 183 —184° (aus Methanol).
C11H19N30 (209.3) Ber. C63.12 H9.15 N 20.08 Gef. C63.61 H9.10 N 20.15

3-Acetyl-A3-caren (11): 135 g (0.76 Mol) 2 wurden mit einer Losung von 12 g Natrium in
165 ccm Methanol 3 Stdn. stehengelassen. Danach wurde in kaltes Wasser eingeriihrt, die
Slige Schicht abgehoben, mit Essigsdure neutralisiert, getrocknet und das Rohprodukt, das
nach dem Gaschromatogramm aus 409, 2 und 609, 11 bestand, fraktioniert destilliert.
Ausb. 70 g 11. Sdp.10 123°, n¥ 1.4960, 42° 0.9635, [a]}': 4-22.8°, OZ 100 %.
C12H130 (178.2) Ber. C 80.80 H 10,18 Gef. C 80.70 H 10.10

Semicarbazon: Schmp. 157.5—158.6° (aus Methanol).
C13H2; N30 (235.3) Ber. C66.35 H 8.98 N 17.85 Gef. C66.32 H 8.83 N 17.79
[533/66]



