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ISTVAN ALKONYI

Beitrag zum Mechanismus der Oxydation von Olefinen
mit Bleitetraacetat

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Pécs (Ungarn)

(Eingegangen am 11. Februar 1963)

Die Oxydation von «-Cyclogeraniolen mit Bleitetraacetat in essigsaurer Losung
fijhrt zu 2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat, diejenige in Benzol zu 3.5.5-Tri-
methyl-A2-cyclohexenyl-acetat. Fiir die Oxydation in saurer Losung wird ein
Mechanismus erwogen. Eine neue Methode zur Herstellung von 3.5.5-Tri-
methyl-A2-cyclohexenol (Isophorol) wird beschrieben.

Die Oxydation von Olefinen mit Bleitetraacetat fithrt entweder zu acetylierten
Glykolen oder zu ungesittigten Acetoxyverbindungen?), wobei die erste Reaktion
bei einfachen cyclischen Olefinen hinter der Substitution zuriicktritt 2. Der Reaktions-
mechanismus hingt von der Art der Substrate und vom LGsungsmittel ab.

In der vorliegenden Arbeit wird an einem ausgewdhlten Substrat gezeigt, daB
Bleitetraacetat in saurer Losung an der Doppelbindung angreift und in protonen-
freien Medien eine (wahrscheinlich radikalmechanistische) Oxydation in Allyl-
Stellung bewirkt, Die Idee des kationischen Angriffs wurde von R. Criecee und Mit-
arbb.3) geduflert und von G. H. WHITHAM# am Beispiel des x-Pinens bewiesen.

Bei der Oxydation von a-Cyclogeraniolen (I) mit Bleitetraacetat in Eisessig konnte
2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat (II) in verhiltnismdBig guter Ausbeute

erhalten werden.
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Der Konstitutionsbeweis fiir II wurde durch Verseifung und Chromsiure-Oxy-
dation zum bekannten 2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenon-(1) (III) erbracht.

Man kénnte sich an Hand von Analogien4) vorstellen, dafl der Reaktionsverlauf
Ergebnis eines zweistufigen Prozesses sei:

1. Oxydation in der Allyl-Stellung zum Isophorol-acetat (IV) und

2. Isomerisierung unter Einflul des sauren Losungsmittels zu (II).

1) R. CRIEGEE, Angew. Chem. 70, 173 [1958].

2) In manchen Fillen konnen auch andersartige Reaktionen auftreten. Siehe z.B. L. F.
Fieser und F. C. CHANG, J. Amer. chem. Soc. 64, 2043 [1942].

3) R. CrIEGEE, P. DiMROTH, K. NoLL, R. SimoN und C, WEts, Chem, Ber. 90, 1070 {1957].

4) J. chem. Soc. [London] 1961, 2232,
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Um diesen Fall mit Sicherheit auszuschlieBen, wurde die Mdgglichkeit der Um-
lagerung IV — II getrennt untersucht.

T CL Eisessir 1
AcO

v

Nachdem die beschriebene MethodeS zur Herstellung von Isophorol (VI) pri-
parativ unbefriedigend war, wurde ein neuer Weg zur Gewinnung dieser Substanz
im LaboratoriumsmaBstab entwickelt. Mit Hilfe von Lithiumaluminiumhydrid konnte
das Isophoron (V) mit sehr hoher Ausbeute zu Isophorol (VI) reduziert werden.
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Isophorol (VI) wurde mit einer Mischung aus Acetanhydrid und Essigsdure (ohne
Pyridin) acetyliert; das erhaltene Produkt erwies sich mit IV identisch. Dies ist ein
Beweis dafiir, daB die Acetoxyverbindung (ITI) kein Umlagerungsprodukt, sondern
ein primires Oxydationsprodukt darstellt. Auf Grund dieses Befundes kann folgender
(im Prinzip schon bekannter® Mechanismus fiir die Oxydation des «-Cyclogeraniolens
(I) in saurer Losung vorgeschlagen werden:
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Damit schlieBt sich dieser Mechanismus dem allgemeinen Schema® der Oxydation
organischer Verbindungen in saurer Losung an. Die Tatsache, daB sich die Acetoxy-
verbindung (IV) in essigsaurer Losung nicht verdndert, ist eine weitere Stiitze fiir die
SchluBfolgerungen fritherer Arbeiten’.® iiber den Mechanismus der Selendioxyd-
bzw. Quecksilber(IT)-acetat-Oxydationen.

Oxydiert man dagegen «-Cyclogeraniolen (I) mit Bleitetraacetat in Benzollosung,
so erhilt man in miBiger Ausbeute 3.5.5-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetat (IV).
Ausbeuten und Struktur des Produkts sind unabhingig davon, ob man beim Auf-
arbeiten des Reaktionsgemisches nach R. CRIEGEE?’ oder nach G. H. WHITHAM10)
verfihrt,

Fiir mannigfache Hilfe und materielle Unterstiitzung danke ich der VEREINIGTEN PRARMA ZIE-
FABRIK, Budapest.
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6) L. S. Levrrr, J. org. Chemistry 20, 1297 [1955].
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9) Angew. Chem. 70, 178 [1958]. Am Beispiel des rrans-Verbenolacetates.
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1963 Oxydation von Olefinen mit Bleitetraacetat 1875

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Cyclogeraniolen (I) wurde durch Reduktion von Isophoron (V) dargestellt11). Oxydationen,
die von sekunddren Alkoholen zu Ketonen fithren, wurden nach H. C. BRowN und C. P.
GaRrG12) durchgefiihrt.

2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenyl-acetar (II): Eine Losung von 34.4g (0.28 Mol) I in
500 ccm Eisessig wurde mit 123 g (0.28 Mol) Bleitetraacetat versetzt und bei 65—70° 2 Stdn.
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurden 400 ccm Eisessig iiber eine 50-cm-Widmer-Spirale
abdestilliert (25 Torr). Nach der {iblichen Aufarbeitung13) des Riickstands erhilt man 2 Frak-
tionen: 1. Sdp.2» 94—98°, Ausb. 10.8 g; 2. Sdp.»; 110—130° Ausb. 12.1 g.

Beide Fraktionen wurden getrennt abermals rektifiziert: 1.a) Sdp.»; 91.5—95°, Ausb. 7.8 g;
2.a) Sdp.np 110—120°, Ausb. 6.8 g reines 11, n} 1.4615.
Ci16H30;2 (182.2) Ber. COCHj; 23.62 Gef. COCHj 23.59

Auf Grund der Acetyl-Bestimmungen (Gef. COCHj 17.40) ist die Fraktion 1.a) unreines 11
und wurde verworfen.

2.4.4-Trimethyl-A2-cyclohexenon-(1) (III): Aus 6.8 g Il erhilt man durch Verseifen mit
alkohol. Kalilauge 4.1 g (80%, d. Th.) farblose Fliissigkeit vom Sdp.s4.s 64°. Durch Oxydation
werden daraus 2.8 g gelbliches, angenehm riechendes 711 erhalten, Sdp.760 194—196°.

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schmp. 170.2°, identisch mit dem entspr. Derivat
des nach O. WaLLAcH14) dargestellten Produkts, zeigte bei der Mischprobe keine Depression.

Cy15H(sN4O3 (318.3) Ber. N 17.60 Gef. N 17.10

Isophorol (VI): Eine Losung von 6.87 g (0.18 Mol) LiAlH, in 687 ccm absol. Ather wurde
bei 0° unter Riihren mit einer Losung von 50 g (0.36 Mol) ¥ in 206 ccm absol. Ather tropfen-
weise versetzt, Nach 3stdg. Riithren bei 0° wurden 27.5 ccm Athylacetat zugesetzt und eine
weitere Stde. geriihrt.

Nach Zugabe von 68.7 ccm gesiitt. Ammoniumchloridlosung wurde das Reaktionsgemisch
abgenutscht und die Atherphase mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet. Nach Verjagen
des Athers erhielt man 47.6 g (93% d.Th.) farbloses, oliges ¥ vom Sdp.g 79.5—81.5°,
n¥ 1.47217, d%3 0.91833. p-Nitrobenzoat: Schmp. 68.8° (Lit.5): 68.5—69.5°).

CisH19NO4 (289.3) Ber. N 4.84 Gef. N 4.97
Bei der Oxydation12) von 5.5 g VI wurden 5.0 g gelbliches ¥ vom Sdp.7s4 214° erhalten.
Das Semicarbazon, Schmp. 192°, ergab bei der Mischprobe mit dem entspr. Derivat des
kéuflichen Isophorons (V) keine Depression.
C1oH17N30 (195.2) Ber. C61.51 H 8.77 N 21.52 Gef. C61.50 H8.99 N 21.22

Priifung der Sdurestabilitit von IV: 40 g VI wurden in einer Mischung aus 118 g Acetanhy-
drid, 32 g Eisessig und 15 g Kaliumacetat gelost und 11/; Stdn. gekocht.

Nach dem Abkiihlen wurde 1/ Wasser zugegeben und iiber Nacht stehengelassen. Man
neutralisierte mit konz. Natriumcarbonatldsung und arbeitete wie iiblich auf. Nach 2maligem
Fraktionieren erhielt man 9.6 g klare Fliissigkeit vom Sdp.;7 95—101°.

Ci6H;302 (182.2) Ber. COCHj;23.62 Gef. COCHj; 23.80

11) 1. ALKONYI, Chem. Ber. 94, 2488 [1961].

12) J. Amer. chem. Soc. 83, 2952 [1961].

13) R. CrieGEE, Liebigs Ann. Chem. 481, 281 [1930].
14) Liebigs Ann. Chem. 324, 104 [1902].
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Verseifung und Oxydation, wie bei III angegeben, lieferte 4.6 g einer gelblichen, nach Iso-
phoron riechenden, Fliissigkeit vom Sdp.7s4 214°.

Das Semicarbazon, Schmp. 192°, zeigte bei der Mischprobe mit dem entspr. Derivat des
kduflichen Isophorons keine Depression.

Ci10H17N3O (195.2) Ber. C61.51 H8.77 N 21.52 Gef. C61.68 H8.59 N 21.60

Oxydation von I in Benzol

Methode A% : Eine Ldsung von 49.64 g (0.39 Mol) I in 1/ trockenem Benzol wurde mit
138.8 g (0.31 Mol) Bleitetraacetat versetzt, 21/, Stdn. bei 70° geriihrt, 2 Tage stehengelassen
und filtriert. Aus dem Filtrat wurde die Hauptmenge des Losungsmittels verjagt (50— 60 Torr)
und der Riickstand abermals filtriert. Durch Destillation i. Vak. erhielt man, nach einem aus
40 g unumgesetztem I bestehenden Vorlauf, 7.44 g IV vom Sdp.;7 95—100°.

Aus IV erhilt man durch Verseifung mit alkohol. Kalilauge und Oxydation 3 g ¥, Sdp.160
214°.

Das Semicarbazon, Schmp. 192°, war auf Grund der Mischprobe identisch mit dem aus
authent. V gewonnenen.

CioH17N30 (195.2) Ber. N 21.52 Gef. N 21.63

Durchfithrung dieses Versuchs mit langerer Reaktionsdauer (41/; stdg. Kochen) verlief
mit demselben Ergebnis.

Oxydation von I in Benzol

Methode B10): Zur Lésung von 35.1 g (0.28 Mol) I in 730 ccm trockenem Benzol wurden
im Verlaufe von 20 Min. 120.2 g (0.27 Mol) Bleitetraacetat (i. Vak. iiber P,Os getrocknet)
unter Riihren bei 65° zugegeben. Man riihrte weitere 2 Stdn. bei gleicher Temperatur, lie
erkalten und filtrierte die Losung. Das Filtrat wurde mit Wasser gewaschen, abgeschiedenes
Bleidioxyd entfernt, nach Trocknen der Losung das Losungsmittel abgedampft (60— 70 Torr)
und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf (unverindertes I) erhdlt man
7.3 g IV vom Sdp.;; 97—102°,

Verseifung und Oxydation liefert 3 g V vom Sdp.v60 214°.

Semicarbazon, Schmp. 192°, Misch-Schmp. mit dem nach Methode A) erhaltenen Semi-
carbazon ohne Depression.

CioH17N30 (195.2) Ber. N 21.52 Gef. N 21.70





