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(Reoeived 18 April 1967) 

Die Stereochemie de6 Carans und seiner Derivate konzentriert die Aufmerk- 

samkeit eines iPmner grdsseren Forscherkreises 1/ . In der vorliegenden Arbeit 

befassen wir uns mit der sterischen Einreihonp der isomeren Caran-5-Ole und 

Caryl-+amine, eowie mit der Festlepung ihrer absoluten Ronfipurationen. 

In letzter Zeit 2/ haben wir bewiesen,dass das Raeyerische (+)-Caron eine 

Mischung der stereoisomeren Ketone ist: des (+)-Caranons-5 (I) und (+)-Isoca- 

ranons-5 (II).Diese beiden schieden wir in sterisch homopenen Zustand aus,und 

wir haben.dem I die trans- und dem II die cis-Struktur zugeordnet. Diese Ein- 

reihung hat in Ktlrae ihren Beweis in der Arbeit von Cocker u.Witarb. 31 gefun- 

den, die festgestellt hatten, dass der SesCLttigte Kohlenwasserstoff, der bei 

der Reduktion nach Kitner aus I.' entsteht, dae erwartete (+)-trans-Caran bil- 

det. 

Mittels elner stereoselektiven Reduktion der Ketone I und II erhielten wir 

drei Alkohole: (+)-Caranol-5 (III),(+)-Neocaranol-5 (IV) und (+)-Ieocaranol-5 

(V). Zwei erste davon haben wir sterisch eingereiht. Den enanthiomeren links- 

drehenden V' pewannen wiranHand einer oxydierenden Hydroboration des (+)-Ca- 

rens-4 2b' , und unabhtingig von une, jedoch auf dieselbe Weise, ist dies such 

Cocker u. Mitarb. lb/ eelungen. Das letste Stereoisomer - (-)-Neoisocaranol-5 

(VI') gewannen wir SegenwClrtip auf dem Weee : II'--tVI'. 

Die vergleichenden Yessungen der Ceschwindigkeitskonatanten k der Ester- 
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hydrolyee alicykliseher Alkohole leisten bei der Erkennunz ihrer Konformatio- 

nen reoht W’roese Hllfe (Bartoneohe Regel). Da aber bei den Caran-5-olen eine 

Festlegung der Gleichaewiohte zwiechen mU@ichen Konformationen recht be- 

schrllnkt ist und die elektroniechen Faktoren, die auf die Konetante k einwir- 

ken k&!nnen, fehlen, so haben wir die Resultate dieser Messungen ale entschei- 

dendee Element zur eterlechen Elnrefhung der Alkohole angesehen. 

Die Stereomodelle des ereten Alkoholpaarea (111,IV) erwiesen, dase sie 

erunde&tzlich sowohl InHalbsessel- ale such in Wannenkonformatlonen vorkommen 

k8nnen. Wenn wir jedoch in Betracht ziehen, daee der Spannun@.zustand In den 

Letzteren deutlich erbeser iat, als bei den Halbseeselkonformationen,und wenn 

wir auoh den Einfluee der gem-Dimethylcgklopropan-Grupplerung aufdie tie-Sub- 

stituenten an den C-2, C-3, C-4 und C-5 berllckeichtieen, 80 k0nnen wir vorn- 

herein vorau88ehen,daae (+)-trans-Caran-cis-5-01 in der einzigen Konformaflon 

- IIIa, und (+)-trans-Caran-trane-5-01 in einem Gleic&ewicht IVazIVb vor- 

kommen wird. 

In der vblliWen ffbereinstimmune. damit etellten wir fest,dase der p-Nitro- 

benzoeeeaureester dee III in Zuaammenhang mit der pseudo-dquatorialen Lage 

eelner OH-Gruppe einem Uber viermal grosseren Wert der Konetante k besitzt 

(Tab.l), ale der Eater dee IV. Diese Tatsaohe deutet darauf bin, daes der An- 

teil der IVb 5.m Gleiohgewichte nur unbedeutend iet. 

In dem man das zweite Alkoholpaar (V’,VI’) auf dieeelbe Weise analgelert, 

kann man vorauesagen, dass (-)-oia-Caran-trans-5-01 nur in der Konformation 

V*a,und dae (-)-tie-Caran-cis-5-01 in der VI’a vorkommen wird.In ftbereinstim- 

mun.g damlt stellten wir feat, daee der Ester dee VI’s mit seiner pseudo-axia- 

len Lace der OX-Gruppe,auch einen bedeuteam nledrieeren Wert der Konetanten k 

aufweist (Tab.1). Die festgelegte Struktur ffir V’etimmt mit jener Uberein,die 

Cocker u. Mitarb. lb/ , pestiltzt auf den eteriechen Mechanismus der Rydrobora- 

tionereaktion, vorpeschlaeen haben. 

Dae Oxim VII (np = 1.5050, die = 1,008, [a]‘,o = 304’) diente une zur Ge- 

winnung 4/ der beiden epimeren trane-Aminen VIII und IX mlttels einer etereo- 

eelektiven Reduktlon: VIII-VII- IX. Die homoeenen Amine isolierten wlr 



ilbar kristallinische Salze der Fikrin- und 3,5-Dinitrobcnzoeeeaure. Ihre ste- 

rische Einreihunp fUhrtc,n air in Anlehnung an verplqlchende HeseunFen der IR- 

-Spektren und der Dissoziatlonekonetanten pKa &arch. 

Zwischen der Konformation der alicgkliechen Amine und der Lape der WR- 

-Valenzschwinpuneea iet ein bestimmtee Zwammenhane erwlesen 5'. Die eterisch 

wenip behinderte &lquatol,iale Amine absorbieren bei grosserer WellenMnee ale 

die axiale Epimere die weit mehr behlndert werden. Der Unterschied bet&@: 

Ad= 10 cm" .Im Falle VIII und IX war er bedeutend erbsser und betrue 30 am-’ 
-1 far die asymmetrische I,chwin&ungen, and 40 cm filr die aymmetrischen. Dies 

deutet unzweifehlhaft eluf den llquatorialen Charakter der Mi2-Gruppe in VIII 

und axialen in IX bin. 

Die Untersuchungen rtn den aubstitulerten Cyklohexylamlnen 6a/ eowle an den 

Aminocholestanen 6b/ habcn erwiesen, dass die Bquatorialen Amine sichtbar mehr 

basisch sind, als die a::ialen. Im Einklanp damlt haben wir festeestellt, dasS 

VIII erbsseren Wert von pK, ale IX aufweist (Tab.1). 

TABELLE 1 

Geschwindigkeitskonstanten k der Hydrolyse der p-Witrobenzoessdureester der 
Caran-5-ole. pK,-Wertc? und IR-Valenzechwingunpen der trans-Caryl-5-amine 

Verblnd. 

III 

IV 

V' 

VI' 

VIII 

IX 

k (Kin'-'lol-'L) 

1,60 x 10" 

6,97 x lo-' 

7,74 x 10" 

0,35 x 10" 

pKa 

9,53 

8.82 

VRH-Valenzsphwinp. cm" 

symmetr. asymmetr. 

33380 

3420 

3320 

3350 

Die Resultate dieser Messunpen und die Analysen der Stereomodelle der 

Amine (Dreidinp), weisen eindeutig darauf bin, dass: a) VIII die Struktur des 

(+)-trane-Caryl-cis-5-amin besitzt und inder einz+_zen Konformation VIIIa vor- 
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kommt, b) IX die Strukte.r dee (+)-trans-Cargl-trane-5-amin hat,far welche die 

Wahrecheinlichkeit beateht,dass 88 im Gleichgewicht IXaZIXb vorkommt, je- 

doch mit eichtbar prbseeren Anteil von IXa. 

Die absoluten Ronfipurationen der Ketone (I,II,II*),der Alkohole (III,IV, 

V*,VI') und der Amine (VIII, IX) haben wir auf Abb.1 und Tab.2 dareestellt. 

Bei ihrer Festlepung bedienten wir uns der unmittelbaren VerknUpfunp, die 

zwischen dem (-)-trans-Caran-5-on (I') und dem (+)-trane-Caran besteht, und 

welche Cocker u. Shannor 31 realieiert hatten.Es wurde die absolute Konfipura- 

tion dieses Kohlenwaeserstoffes, ala einee (+)-(lR:4R:6S)-trans-Carane durch 

Collnick u. Schade la/ entgfiltip berieeen, indem sie ihre Verknapfunp mit dem 

(+)(3R)-3-Methyl-adipineCIure fiber dem Kohlenwasseretoff C-4 festeeatellt hat- 

ten. 
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