Tetrahedron Letters No. 39,pp,3607-3609, 19T1. Pergamon Press. Printed in Great Britain,
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Die Acylierung von aliphatischen und alicyclischen Olefinen wit Acylchloriden
oder S#Hureanhydriden in Gegenwart von Zinkchlorid ist als Kondakov—Reaktionl)
allgemein bekannt. Bei der Verwendung von Acylchloriden werden jedoch stets
chlorhaltige Verbindungen als Nebenprodukte gebildet, die nicht immer leicht
abzutrennen sind. Diese Schwierigkeiten, durch Anwendung der SHureanhydride
als Reaktionspartner zu umgehen, war das Ziel zahlreicher Arbeiten in jiing-
ster Zeit. Das Hauptprodukt der Kondakov-Reaktion ist stets, wie N. C. Deno

und H. Chafetzz)am l1-Methylcyclohexen nachgewiesen haben, eine 8, y-ungesdt-
tigte Carbonylv;qyindung. R"
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Dieses Ergebnis wurde bei der Umsetzungivon Aj-CarenB), l1~Methylcyclopenten ’,

Al-nenthenS). y-Terpinen6)und Cyclododecatrien7)

mit Anhydriden der Essig-,
Propion- und Buttersitiure bestdéitigt. Stets wurden jedoch nur die Anhydride ge-
sittigter Carbonsiuren und nie die der a, B-ungesiittigten Acrylsiuren als Re-

aktionspartner verwendet.
Nach der Entdeckung des Damascenons(l)a)im bulg. Rosensl und seines Dihydro-

derivates B-Damascon(II)9 im Burley Tabak, beides alicyciische Verbindungen

mit Crotonylseitenketfe, schien es uns interessant, die direkte Crotonylierung
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von Olefinen mit Hilfe der Kondakov-Reaktion zu untersuchen, um so einen ein-
fachen Zugang zu dieser neuen und hdchst interessanten Gruppe von Naturstoffen

zu finden.
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So sollte die Crotonylierung von 1,3,3-Trimethyl=cyclohex-l~en in einem
Schritt zum 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, CHCl2 als Losungsmittel, Raumtemperatur) das 1,3,3-Trimethyl-cyclohex-
l=en zum 1,3,3-Trimethyl~cyclohex=-6-en isomerisiert wird. Das letztere rea-
giert dann mit dem Crotonsiureanhydrid in 70%iger Ausbeute zu einem a-Isoda-
mascon(III) (1,3,3~Trimethyl-6-crotonyl-cyclohex-l-en, n%g 1,4896, dzz 0,9251)
o
. InCl
+ (CHB.CH ='CH.C0), 0 — 2 ,

III

Drei intensive Absorptionsbanden im IR-Spektrum des a-Isodamascon(III) bei
1620, 1665 und 1685 cm-l bestidtigen die Anwesenheit der En-on-Gruppierung ei-
ner Crotonylseitenkette,in 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 ABXB-System gekennzeichnet, ebenso er-
gibt sich daraus zwanglos die Struktur des verbleibenden Molekiilrestes.

NMR: & = 0,95 und 1,00 (je 34, s, cus-é-cnj); 1,51(%3H, m, cu3-5=); 1,86(?H,
?/d, Jax = 6,6, Jpx = l.3cps, Cng-CHA=CHB-); 3,00(1H, t, J = 6,0cps, = C=CH-
c=0), 5,29(iH, m, -cH=c{ ); 6,12(1H, d/q, J,ag=15,8, J =l,3cps,~CO-CH=);
‘6,83(14H, d/q, JAB=15,8, JAx=6,6cps, =-CH—CH3).

BX

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 zu den entsprechenden Crotonylverbindungen gelang unter
diesen Bedingungen nicht, Die Olefine wurden unverindert zuriickgewonnen. Als

ebenso reaktionstrdge erwies sich die endocyclische cis-Doppelbindung des 1-
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tert.-Butylcyclohex-3-ens. Hingegen erwies sich die trisubstituierté Doppel-~
bindung im Aj-Caren, p-Menth-3-en, p-Menth-l-en und 2,6-Dimethylocta-2,7-dien
als wesentlich reaktionsfihiger und es entstanden Crotonylverbindungen, jedoch
in sehr unterschiedlichen Ausbeuten. Die Kondakov-~Reaktion mit Crotonsidurean-
hydrid scheint auch in aussergewdhnlich hohem Mafle von stereochemischen Fak-
toren abhidngig zu sein, da bereits eine geringfiigige Abinderung der Molekiil-
struktur starke Ausbeuteveridnderungen bewirkt, Der Einflufl dieser Faktoren

wird in einer umfassenden Publikation beschrieben werden.
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