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DIE KONDAKOV-REAKTION MIT CROTONS~DREANRYDRID 
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Die Acylierung von aliphatiachen und alicycliachen Olefinen mit Acylchloriden 

oder Slureanhydriden in Gegenwart von Zinkchlorid iat ala Kondakov-Reaktion 1) 

allgemein bekannt. Bei der Verwendung von Acylchloriden werden jedoch ateta 

chlorhaltige Verbindungen ala Nebenprodukte gebildet, die nfcht immer leicht 

abzutrennen aind. Dieae Schwierigkeiten, durch Anwendung der SYureanhydride 

als Reaktionapartner au umgehen, war daa Eiel zahlreicher Arbeiten in jiing- 

ater Zeit. Des Hauptprodukt der Kondakov-Reakti.on iat ateta, wie N. C. Deno 

und Ii. Chefeta') am 144ethylcyclohexen nachgewieaen haben, eine 0, y-ungeallt- 

tigte Carbonylv;ql@ndung. 
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Dieaea Ergebnia wurde bei der Dmaetaung.von A3-Caren 5)* 
4) 

A'-Renthen5), y-Terpinen6)und Cyclcdodecatrien') 

1-Rethylcyclopenten , 

mit Anhydriden der Eaaig--, 

Propion- und Butterslure beatPtigt. Steta warden jedoch nur die Anhydride ge- 

aattigter Carbonsguren und nie die der a, B-ungealttigten Acrylaiiuren ala Re- 

ektionapartner verwendet. 

derivetea B-Daa~aacon(II)~)im Burley Tar::: bulg' 

Nach der Entdeckung dea Damaacenona(1) Rosen61 und seines Dihydro- 

beides alicycliache Verbindungen 

mit Crotonylaeitenketta, schien es uns intereaaant, die direkte Crotonylierung 
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von Olefinen mit 

fachen Zugang su 

xu finden. 
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Hilfs der Kondakov-Reektion au untersuchen, urn so einen ein- 

dieser neuen und hachst interessanten Gruppe von Naturstoffen 

0 

P 
C 

c3?- 
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So sollte die Crotonylierung van 1,3,3-Trimethyl-cyclohex-l-en in einem 

Schritt sum a-Damascon (1,3,3-Trimethyl-2-crotonyl-cyclohex-6-en) fiihren. Dies 

ist jedoch nicht der Fall, da unter den Bedingungen der Kondakov-Reaktion 

(ZnC12, CHC12 als Losungsmittel, Raumtemperatur) das 1,3,3-Trimethyl-cyclohex- 

l-en sum 1,3,3-Trimethyl-cyclohex-6-en isomerisiert wird. Das letxtere rea- 

giert dann mit dem Crotonsaureanhydrid in 7G$iger Ausbeute xu einem a-Isoda- 

mascon(II1) (1,3,3-Trlmethyl-6-crotonyl-cyclohex-l-en, ncD 2o 1.4896, d2; 0.9251) 

ZnCl 
+ (CH 

3 
.CH =‘CH.C0)2 0 

Drei intensive Absorptionsbanden im IR-Spektrum des a-Isodamascon(II1) bei 

1620, 1665 und 1685 GUI 
-1 

bestltigen die Anwesenheit der En-on-Gruppierung ei- 

ner Crotony1seitenkette.M der die Doppelbindung aufgrund der Absorptionsban- 

de bei 970 cm 
-1 

die trans-Konfiguration besitzt. Im NMR-Spektrum ist der 

trans-Crotonylrest eindeutig durch ein ABX3 -System gekannaeichnet, ebenso er- 

gibt sich daraus xwanglos die Struktur des verbleibenden Molekiilrestes. 

NMR: cE'= 0,95 und 1,OO (je 3H, s, CH3-t-CH3). 1,51(3H, m, CH3-k=). l,S6(3B1 

d/d, JAx = 6.6, JBx = 1,3cps, CH3X-CHA=CHB-): 3,OO(lH, t, J = dps, = A-CH- 

&x0), 5,29(1H, m, -CHrC< ); 6,12(1H, d/q, iAB=15.8. JBX=1,3cps,-CO-cH=); 

6,83(1~, d/q, ~~S=15,8, J~~=~,~cPs, = CH-CH~). 

III 

Die olfaktorischen Eigenschaften des a-Isodamascons sind iiberraschender Weise 
. 

fast identisch mit jenen des Damascons. 

Die Umsetzung der isomeren 1,3,3-Trimethylcyclohexene mit der Doppelbindung 

in 4- oder 5-Stellung xu den entsprechenden Crotonylverbindungen gelang unter 

diesen Bedingungen nicht. Die Olefine wurden unverandert zuriickgewonnen. Als 

ebenso reaktionstriige erwies sich die endocyclische cis-Doppelbindung des l- 
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tert .-Butylcyclohex-3-ens. Hingegen erwies sich die trisubstituiertd Doppel- 

3 bindung im A -Caren, p-Menth-3-en, p-Menth-l-en und 2,6-Dimethylocta-2,7-dien 

als wesentlich reaktionsfghiger und es entstanden Crotonylverbindungen, jedoch 

in sehr unterschiedlichen Ausbeuten. Die Kondakov-Reaktion mit Crotonslurean- 

hydrid scheint such in aussergewohnlich hohem MaBe von stereochemischen Fak- 

toren abhtingig au sein, da bereits eine geringfiigige Abtinderung der Molekiil- 

struktur starke Ausbeuteveranderungen bewirkt. Der EinfluB dieser Faktoren 

wird in einer umfassenden Publikation beschrieben werden. 
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