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Die photosensibilisierte 02-Ubertragung auf Olefine erfolgt 

nach dem Prinzip der "indirekt substituierendon Addition in der 

Allylstellung* unter Bildung von Bydroperonyden2, die sich un- 

tar Retention der Konfiguration zu den entsprechenden Alkoholen 

reduzieren lassen. Die Stereoeelektivit~t dieser Reaktion be- 

ruht im wesentlichen auf einer aterischen Abschirnung der Dogs 

pelbindung gegen den Eintritt dee Sauerstoffs durch r_rfUl- 

lende Gruppen3 und auf dem bevorzugten Bintritt quasi-axialer 

Allylwaeeerstoffe4 in die unter Kehrzentrentermination erfolgen- 

de Reaktion zwiechen Olefin und Sauerstoff'. 

Nach unaeren Unterauchungen mit A3-Caren ala Sauerstoff- 

Akzeptor', in welchen wir die ausachliebliche Bildung von trans- 

Hydroperoxyden bzw. trans-Alkoholen beobachtet hatten, war vor- 

auszueehen, da2 such andere Carene auaschliet)lich trana-Alkohole 

liefern wUrden. 

So erhielten wir mit (-)-cie+A'-Caren (I)l einen ungeslt- 

tigten Alkohol, dem wir die Struktur einee A3-Caren-tranm-2-01s 

(II) zuschreiben. II lie8 rich katalytisch unter Aufnahma von 



l inem Wool II2 au swei genattigten Alkoholen hydrieren, von 

denen der :zu SO X erhaltene Alkohol IV mit dem iiber das cis- 

Caran-tram-2.3-epoqd (V) hergestellten identisch ist. Den su 

20 % entstandenen Alkohol, dem die Struktur eines trans-caran- 

tram-2-01s (III) sukoamen uu6, haben wir bisher nicht n&iher 

untersucht.. Die Struktur von V ale diejenige eines tram-Epoxyds 

folgern wir aus der Tatsache, da0 bei der Behandlung von I rnit 

PeressigsRure (oder besserr mit Bensonitril/B202') nur gi.~ 

Epoxyd enteteht (wie das such bei der Epoxydation des A3-Carens 

der Fall ist6'*, aus dam nur das Caran-trans-3.4-epoxyd ent- 

steht) . 

WWrend der geslttigte Alkohol IV gegen siedendes Wasser 

oder Ssuren stabil ist, wird II durch diese Mittel in 

(-)-1-13ethyl-5-(a-hydroxyisopropyl)-cyclohexa-l.3-dien (VI) um- 

gelagert. Dieses Dienol haben wir bereits frilher durch SBure- 

katalyse aus (-)-A2-Caren-trans-4-01 dargestellt'. 
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Im Gegensatz zum (-)-cis-A*-Caren (I) nahm das (-)-trans- 

A*-Caren (VII) selbst bei mehrstundiger Belichtung in Gegenwart 

eines Sensibilisators (Rose Bengale) und von Sauerstoff kein O2 

auf. Ein Angriff des Sauerstoffs sollte such hier nur auf der 

Seite des Molekiils stattfinden, die der Isopropylidengruppe 

abgewandt ist. Das Ausbleiben der Reaktion ist daher verstlnd- 

lich, denn der an C-4 befindliche, mr Isopropylidengruppe cis- 

stsndige Allylwasserstoff steht bei einem trans sur Isopropyli- L 
dengruppe erfolgenden Sauerstoffangriff an der A‘-Doppelbindung 

nicht zur Verfiigung und der Allylwasserstoff an C-l kann offen- 

bar fur diese Reaktibn nicht benutzt warden, wie die ausschliel)- 

lithe Bildung von II aus I beweist. 

Die photosensibilisierte 02-t)bertragung auf (+)-A 4(10)_ 

Caren (VIII)lO und nachfolgende Reduktion des Hydroperoxydge- 

misches lieferte swei Alkohole, von denen der zu 25 % isolierte 

nach Gaschromatogramm und physikalischen Daten das bekannte 

(+)-A3-Caren-lo-01 (IX)" iat, und der zu 75 % erhaltene Alko- 

ho1 (+)-A4-Caren-lo-01 (X) sein UUB. (Rbenfalls in einem Ver- 

h8ltnis von 25 : 75 erhielten wir die beiden lo-Hydroxymethyl- 

verbindungen des A3- bzw. A4-Carens (XI bzw. XII) durch Prins- 

Reaktion von VIII.) 

(+)-A4-Caren (XIII)ll wurde durch photosensibilisierte 02- 

brtragung und anschlienende Reduktion des liydroperoxydgemi- 

sches m 18 % in das (+)-A3-Caren-trans-5-01 (XIV) und zu 82 % 

in das (+)-A4(lo) -Caren-trans-5-01 (XV) UberfWt. Die trans- 

Stellung der OH-Gruppen wird hier mit der Stereoselektivitllt 

der 02-ttbertragungsreaktion begriindetr wie bairn A3-Caren und den 

beiden A*-Carenen sollte such beim A4-Caren nur ein "trans- 

Angriff" des O2 an die Doppelbindung infolge sterischer Abschir- 

sung der "cis-Seite" des Xolek8ls durch die Isopropylidengruppe 

erfolgen. Wie in den A*-Carenen bei einem "trans-Angriff* offen- 

bar das C-1-Wasserstoffatom ftir die Reaktion nicht mr VerfU- 

gung steht, so tritt such das C-C-Wasserstoffatom bei einem 

"trans-Angriff" des O2 auf die A4-Doppelbindung nicht in Reak- 

tion. 
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8ei dam Vereuch. aue XIII mit Peraesiqe&ure (In Essiq- 

eSiure/hethylenchlorld) das Caran-tram-4.5-epoxyd (XVI) dar- 

maetell&, ieolierten wir neben h6hersiedenden Produkten nur 

du bekannte (+)-tie-A2'*-p-Henthadien-l-o1 (XVII)4, dae ver- 

mtlich protonenkatalysiert aue dam runikhet qebildeten XVI 

entstanden iat. 
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Wir m6chten an dieser Stelle anmerken, daB aa uns inawi- 
schen gelungen iet, das bisher unbekannte (+)-tram-Caran (XX) 
darzustellen. Dazu bedienten wir une derselben Nethode, die 
wir zur Darstellung des (-)-cis-Caransl anwendetenr (+)-tram- 
Caran-cis-3-01 (XVIII) wurde in da* To8ylat (XIX) UberfUhrt, 
daa sich mit LIAlH4 quantitativ in daa (+)-tram-Caran (IK) 
Uberfiibren lie6. (-)-cie-Catan und (+)-tram-Caran lasaen l ich 
gaschromatographisch (100 m Golay-S&ule) nicht unterschoiden. 

Die IR- und HMR-Spektren aller hier aufgof0htten Verbin- 
dungen stehen im Einklang mit den angegebenen Strukturen. 
Eine ausftihrliche Daretellung erfolgt an andarer Stelle. 
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