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Die Stereochemie des Carans und seiner Derivate konzentriert die Aufmerk-
samkeit eines immer gr8sseren Forscherkreises 1/. In der vorliegenden Arbeit
befassen wir uns mit der sterischen Einreihung der isomeren Caran-5-0Ole und
Caryl-5-amine, sowie mit der Festlegung ihrer absoluten Konfigfurationen.

In letzter Zeit 2/ haben wir bewiesen,dass das Baeyerische (+)-Carpn eine
Mischung der stereoisomeren Ketone ist: des (+)-Caranons-5 (I) und (+)-Isoca-
ranons-5 (II).Diese beiden schieden wir in sterisch homogenen Zustand aus,und
wir haben dem I die trans- und dem II die cis-Struktur zugeordnet. Diese Ein-
reihung hat in Kilrze ihren Beweis in der Arbeit von Cocker u.Mitarb.3/ gefun-
den, die festgestellt hatten, dass der ges#ittigie Kohlenwasserstoff, der bei
der Reduktion nach Kizner aus I' entsteht, das erwartete (+)-trans-Caran bil-
det.

Mittels einer stereoselektiven Reduktion der Ketone I und IT erhielten wir
drei Alkohole: (+)-Caranol-5 (III),(+)-Neocaranol-5 (IV) und (+)-Isocaranol-5
(V). Zwei erste davon haben wir sterisch eingereiht. Den enanthiomeren links-
drehenden V' gewannen wir an Hand einer oxydiereriden Hydroboration des (+)-Ca-

b/, und unabhfingig von uns, jJedoch auf dieselbe Weise, ist dies auch

1/

rens-4 2
Cocker u, Mitardb, gelungen. Das letzte Stereoisomer - (-)-Neoisocaresnol-5
(VI*) gewannen wir gegenwlirtig auf dem Wege : II®* —> VI°®.

Die vergleichenden Messungen der Geschwindigkeitskonstanten k der Ester-
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hydrolyse alicykliseher Alkohole leisten bei der Erkennung ihrer Konformatio-b
nen recht grosse Hilfe (Bartonsche Regel). Da aber bei den Caran-5-olen eine

Festlegung der CGleichgewichte zwischen m8glichen Konformationen recht be-

schrénkt ist und die elektronischen Faktoren, die auf die Konstante k einwir-

ken kSnnen, fehlen, so haben wir die Resultate dieser Messungen als entschei~- -
dendes Element zur sterischen Einreihung der Alkohole angesehen.

Die Stereomodelle des ersten Alkoholpaares (III,IV) erwiesen, dass sie
grundefitzlich sowohl in Halbsessel- als auch in Wannenkonformationen vorkommen
k8nnen. Wenn wir jedoch in Betracht ziehen, dass der Spannungszustand in den
Letzteren deutlich gr8sser ist, als bei den Halbsesselkonformationen,und wenn
wir auch den Einfluss der gem-Dimethyleyklopropan~CGruppierung auf die cis-Sub-~
stituenten an den C-2, C-3, C-~4 und C-5 berficksichtigen, so kdnnen wir vorn-
herein voraussehen,dass (+)-trans-Caran-cis-5-0l1 in der einzigen Konformation
« IIIa, und (+)-trans-Caran-trans-=5-o0l in einem Gleichgewicht IVa _ ~IVb vor-
kommen wird.

In der vBlligen Ubereinstimmung damit stellten wir fest,dass der p-Nitro-
benzoessHureester des III in Zusammenhang mit der pseudo-dquatorialen Lage
seiner OH-Gruppe einem Qiber viermal gr8sseren Wert der Komstante k Dbesitzt
{Tab.1), als der Ester des IV, Diese Tatsache deutet darauf hin, dass der An-
teil der IVb im Gleichgewichte nur unbedeutend ist.

In dem man das zweite Alkoholpaar (V’,VI’) auf dieselbe Weise analysiert,
kann man voraussagen, dass (=-)-cis-Caran-trans-5-01 nur in der Konformation
V*a,und das (-)-cis-Caran-cis-5-ol in der VI’a vorkommen wird.In Ubereinstim-
mung damit stellten wir fest, dass der Ester des Vi’a mit seiner pseudo-axia=-
len Lage der OH-Gruppe,auch einen bedeutsam niedrigeren Wert der Komstanten k
aufweist (Tab.1). Die festgelegte Struktur fir V’stimmt mit jener Hiberein,die

Cocker u. Mitarb. v/

, restlitzt auf den sterischen Mechanismus der Hydrobora-
tionsreaktion, vorgeschlagen haben.

Dae Oxim VII (n2° = 1,5050, 42° = 1,008, [«]3° = 304°) diente uns zur Ge-
winnung 4/ der beiden epimeren trans-Aminen VIII und IX mittels einer stereo-

gelektiven Reduktion: VIII<«—VII——+IX. Die homogenen Amine isolierten wir
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iber kristallinische Salze der Fikrin- und 3,5:D1nitrobenzoess!ure. Ihre ste-
rische Einreihung fithrten wir in Anlehnung an vergleichende Messungen der IR-
-Spektren und der Dissoziationskonstanten Pk, durch.'

Zwischen der Konformation der alicyklischen Amine und der Lage der NH=-
-Valenzschwinsungen ist ein bestimmtesIZusammenhang erwiesen 5/. Die sterisch
wenig behinderte f#quatoriale Amine absorbieren bel grdsserer Wellenldinge als
die axiale Epimere die weit mehr behindert werden. Der Unterschied betriigt:

AV= 10 cm'1.Im Palle VIII und IX war er bedeutend gr8sser und betrug 30 cm-1

fir die asymmetrische {chwingungen, und 40 cm™!

fir die symmetrischen. Dies
deutet unzweifehlhaft auf den #quatorialen Charakter der NHZ-Gruppe in VIII
und axialen in IX hin.

Die Untersuchungen an den substitulerten Cyklohexylaminenea/

gowle an den
Aminocholestanensb/ haben erwiesen, dass die 8#quatorialen Amine sichtbar mehr
basisch sind, als die axvialen. Im Einklang damit haben wir festgestellt, dass

VIII gr8sseren Wert von pKa als IX aufweist (Tab.1).

TABELLE 1

Ceschwindigkeitskonstanten k der Hydrolyse der p-Nitrobenzoessiureester der
Caran-5-ole. pKa-Werte und IR-Valenzschwingungen der trans-Caryl-5-amine

Verbind. x (Min "Mo1"'L) Pk, Vyy-Valenzechming. om™'
symmetr., asymmetr,
111 1,60 x 1071
v 6,97 x 10”1
v 7,74 x 107"
vI* 0,35 x 107
VIII 9,53 3380 3320
IX 8,82 3420 3350

Die Resultate dieser Messungen und die Analysen der Stereomodelle der
Amine (Dreiding), weisen eindeutig darauf hin, dass: a) VIII die Struktur des

(+)-trans-Caryl-cis~5-amin besitzt und in der einzigen Konformation VIIIa vor-
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kommt, b) IX die Struktir des (+)-trans-Caryl-trans-5-amin hat,ftir welche die
Wahrecheinlichkeit besteht,dase es im Gleichgewicht IXaT—>IXb vorkommt, Jje-
doch mit sichtbar grlsseren Anteil von IXa.

Die absoluten Konfigurationen der Ketone (I,II,II’),der Alkohole (IIIX,IV,
V',VI’) und der Amine (VIII, IX) haben wir auf Abb.1 und Tab.2 dargestellt.
Bei ihrer Festlepung bedienten wir uns der unmittelbaren Verkntipfung, die
zwischen dem (=)-trans-Caran-5-on (I') und dem (+)-trans-Caran besteht, und

welche Cocker u. ShannorB/

realisiert hatten.Es wurde die absolute Konfigura-
tion dieses Kohlenwasserstoffes, als eines (+)-(1R:4R:6S)-trans-Carene durch
Collnick u. Schade 1a/ entgliltig bewiesen, indem sie ihre Verkntipfung mit dem
(+)(3R)=-3-Methyl-adipins#fure fiber dem Kohlenwasserstoff C-4 festgestellt hat-

ten.
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