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STUDIEN IN DER CARANREIHE. VI.l
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Die photosensibilisierte oz-ﬂbertragung auf Olefine erfolgt
nach dem Prinzip der "indirekt substituierenden Addition in der
Allylstellung® unter Bildung von Bydroperoxydenz, die sich un-
ter Retention der Konfiguration zu den entsprechenden Alkoholen
reduzieren lassen. Die Stereoselektivitit dieser Reaktion be-
ruht im wesentlichen auf einer sterischen Abschirmung der Dop-2
pelbindung gegen den Eintritt des Sauerstoffs durch raumerf{il-
lende Gruppen3 und auf dem bevorzugten Bintritt quasi-axialer
Allylwasserstoffe4 in die unter Mehrzentrentermination erfolgen-
de Reaktion zwischen Olefin und Suuerstoffs.

Nach unseren Untersuchungen mit A3-Carcn als Sauerstoff-
Akzeptors, in welchen wir die ausschliesSliche Bildung von trans-
Hydroperoxyden bzw. trans-Alkoholen beobachtet hatten, war vor-
auszusehen, das auch andere Carene ausschljieslich trans-Alkohole
liefern wiirden.

S0 erhielten wir mit (-)-cis-Az-Caren (I)1 einen ungesit-
tigten Alkohol, dem wir die Struktur eines A3—Caren-tran--2-ols
(II) zuschreiben. II lie8 sich katalytisch unter Aufnahme von
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einem Mol Hz zu zwei gesdttigten Alkoholen hydrieren, von
denen der zu 80 % erhaltene Alkohol IV mit dem iiber das cis-
Caran-trans-2.3-epoxyd (V) hergestellten identisch ist. Den zu
20 % entstandenen Alkohol, dem die Struktur eines trans-Caran-
trans-2-ols (III) zukommen mu8, haben wir bisher nicht niher
untersucht. Die Struktur von V als diejenige eines trans-Epoxyds
folgern wir aus der Tatsache, da8 bei der Behandlung von I mit
Peressigsiure (oder besser: mit Benzonitril/ﬂ2027) nur ein
Epoxyd entsteht (wie das auch bei der Epoxydation des A3-Carens
der Fall ists’s, aus dem nur das Caran-trans-3.4-epoxyd ent-
steht) .

Wihrend der gesittigte Alkohol IV gegen siedendes Wasser
oder S&uren stabil ist, wird II durch diese Mittel in
(-) -1-Methyl-5- (a-hydroxyisopropyl) ~cyclohexa-1.3-dien (VI) um-
gelagert. Dieses Dienol haben wir bereits frither durch Siure-
katalyse aus (-)—Az—Caren-t:rans-4-ol dargestelltg.
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Im Gegensatz zum (—)-cis—Az-Caren (I) nahm das (-)-trans-
AZ-Caren (VII) selbst bei mehrstiindiger Belichtung in Gegenwart
eines Sensibilisators (Rose Bengale) und von Sauerstoff kein O2
auf. Ein Angriff des Sauerstoffs sollte auch hier nur auf der
Seite des Molekiils stattfinden, die der Isopropylidengruppe
abgewandt ist. Das Ausbleiben der Reaktion ist daher verstind-
lich, denn der an C-4 befindliche, zur Isopropylidengruppe cis-
stindige Allylwasserstoff steht bei einem trans zur Isopropyli-
dengruppe erfolgenden Sauerstoffangriff an der A2-Dop@elbindung
nicht zur Verfiligung und der Allylwasserstoff an C-1 kann offen-
bar fiir diese Reaktion nicht benutzt werden, wie die ausschlie8-
liche Bildung von II aus I beweist.

Die photosen31billsierte [o] —Ubertragung auf (+)-A 4(10)_

Caren (VIII) 1o und nachfolgende Reduktion des Hydroperoxydge-
misches lieferte zwei Alkohole, von denen der zu 25 % isolierte
nach Gaschromatogramm und physikalischen Daten das bekannte
(+)-A3—Caren—lo-ol (Ix)10 ist, und der zu 75 % erhaltene Alko-
hol (+)-A4-Caren-10—ol (X) sein mu8. (Ebenfalls in einem Ver-
hiltnis von 25 : 75 erhielten wir die beiden l0-Hydroxymethyl-
verbindungen des A3- bzw. A‘-Carens (XI bzw. XII) durch Prins-
Reaktion von VIII.)

(+)-A4-Caren (XIII)11 warde durch photosensibilisierte 02-
Ubertragung und anschliefende Reduktion des Hydroperoxydgemi-
sches zu 18 % in das (+)-A3—Caren-trans-5-ol (XIV) und zu 82 %
in das (+)-A4(1°)-Caren-trans—5-ol (xv) tberfiihrt. Die trans-
Stellung der OH-Gruppen wird hier mit der Stereoselektivit&t
der O -ﬂbertragungsreaktion begriindet: wie beim A -Caren und den
beiden A ~-Carenen sollte auch beim A4—Caren nur ein "trans-
Angriff" des 02 an die Doppelbindung infolge sterischer Abschir-
mung der “cis-Seite" des Molekiils durch die Isopropylidengruppe
erfolgen. Wie in den Az-Carenen bei einem “trans-Angriff" offen-
bar das C-l-Wasserstoffatom flir die Reaktion nicht zur Verfii-
gqung steht, so tritt auch das C-6-Wasserstoffatom bei einem
“trans-Angriff" des o, auf die A4-Doppelbindung nicht in Reak-

tion.
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HZ OH
! 1) Sens/hv/ 0,
2) Reduktion 3
VIII IX 25% X 75%
HZOH
HCHO
XI 25% XII 75%
B, HO /,
l)Sens/hv/O2 - " "
2)Reduktion
XIV 18% Xv

Bei dem Versuch, aus XIII mit Peressigs8ure (in Essig-
s¥ure/Methylenchlorid) das Caran-trans-4.5-epoxyd (XVI) dar-
zustellen, isolierten wir neben h¥hersiedenden Produkten nur
das bekannte (4)—cis-Az'e-p—Menthadien-l-ol (XVII)4, das ver~-
mutlich protonenkatalysiert aus dem zunlichst gebildeten XVI
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Wir mSchten an dieser Stelle anmerken, daf es uns inzwi-
schen gelungen ist, das bisher unbekannte (+)-trans-Caran (XX)
darzustellen. Dazu bedienten wir uns derselben Methode, die
wir zur Darstellung des (-) -cis-Caransl anwendeten: (+)-trans-
Caran-cis-3-0l (XVIII) wurde in das Tosylat (XIX) Uberfiihrt,
das sich mit LiAlH, quantitativ in das (+)-trans-Caran (XX}
tberfithren lie8. (-)-cis-Caran und (+)-trans-Caran lassen sich
gaschromatographisch (100 m Golay-S¥%ule) nicht unterscheiden.

ByC,, pH

XVIII

Die IR- und NMR-Spektren aller hier aufgefiihrten Verbin-
dungen stehen im Einklang mit den angegebenen Strukturen.
Eine ausfithrliche Darstellung erfolgt an anderer Stelle.



No.21

2340

(97220 ‘D,0T)} JO"OP+ TSR0 SLSP'T wexreD-sue 3~ (F91uyuT) (+) | xx

(6°T=d ‘Do.§Z) O'EE+ ao.m-!.-uuugou-o..o:voluu.-m.nc {(#) ] ax

(T'7=0 ‘0402)  J2ET+ z669°1 TO-g-UeT3.ueTer- 7- (S91SSIMT) (+) | ATX

(1°2=0 ‘Dy0T) 6"+ D.00-98 (S T=D ‘DefZ) o€ EP+ 896°0 6005°T usreo- ¢ - 1A eMAXoIpAH-0T- (§91xT) () | IIX

D.L8-50 (2°2=0 'D402) o5°99+ T908°7 10-0T-usR>- - (S94uT) (+) [  x

(T°2=2> "D,92) oL°S2- [v696°0  T69¥'T PAxOde-€ *Z-SURII-URIED-SY0- (591801 ZATI () | A

(0°2=> ‘D402) ol1- {DeBE-LE “my>p) 19-2 1I-uwIeD-910- (59tuySTruT) (-) | AT

(E°Z=0 "DeSZ)  o¥°SL+ T0-Z-suRT3-uRIeD-SURTI- (B918¥s8Z 1) (+) | IIX

(IA woA gRA-S°¢ ST IxebeTebmn) (T°T=0 ‘DoTT) «9°L6+ T1996°0  6I6¥°T TO-Z-suwx3-usIed- V- (5948231} (+) | 1

(“1om> up) (-suox ‘-dmwsz) (v}  -dwqos (-siion * -dmey)

IwoFTeGOTITUYG-5"¢ 1osueq u3 I[o) o ou _owey “oIIPJnbTIncy santof ™

TR



No,

10.

11.

21 2341

LITERATUR

K.Gollnick, Studien in der Caranreihe. V.
Tetrahedron Letters ;ggg, 327

G.0.Schenck, Deutsches Bundeg-Patent 933 925 vom 24.12.1943

[c. 1956, 3998]

Naturwissenschaften 35, 28 (1948)
G.0.Schenck, H.Eggert und W.Denk,

Liebigs Ann. Chem. 584, 177 (1953)
G.0.Schenck, K.Gollnick und O.-A.Neumiiller,

Liebigs Ann. Chem. 603, 46 (1957)

A.Nickon und J.F.Bagli,

J. Amer. chem. Soc. 83, 1498 (1961)
G.0.Schenck, K.Gollnick, G.Buchwald, S.Schroeter und
G.Ohloff

Liebigs Ann. Chem. 674, 93 (1964)

. K.Gollnick und G.0.Schenck,

Pure Appl. Chem. 9, 507 (1964)
K.Gollnick, S.Schroeter, G.Ohloff, G.Schade und G.0.Schenck,
Liebigs Ann. Chem. 687, 14 (1965)
G.B.Payne
Tetrahedron 18, 763 (1962)
H.Kuczyniski und Z.Chabudzinski,
Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum]
29, 437 (1955); [c.a. S50, 7087 (1956)1]
K.Gollnick, G.Schade und S.Schroeter,
Tetrahedron 22, 139 (1966)
K.Gollnick und G.Schade,
Tetrahedron 22, 133 (1966)

K.Gollnick und G.Schade,
Tetrahedron 22, 123 (1966)



