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135. Zur Cyclisierung von Dehydrolinalylacetat 
in Gegenwart von Zinkchlorid 

von Hugo Strickler, John B. Davis1) und Gunther Ohloff 

Firmenich S A ,  Forschungsabteilung, 1211 GenI 8 

(13. IV. 76) 

ZnClz-catalysed cyclisation of dehydrolinalyl acetate. - Sumnzary. Dehydrolinalyl 
acetate has bccn converted t o  carvenone ( 5 ) ,  the corresponding enol acetatc 2-acetoxy-pmentha- 
1,3-diene (6), and to 2-acetoxy-2-carene (7). The acetate of the pyran 8 is also formed. The same 
intermediate is postulated in the formation of both 6 and 7. 

Die metallkatalysierte Propargyl-Allenylester-Unilagerung wurde urspriinglich am Ilehydro- 
linalylacetat (1) entdeckt und ist heute allgemein als Saucy-ll.3arbet-Reaktioii in die L i t e r a h  
eingegangen [l]. In Gegenn-art von Silberacetat und in beschranktem Umfang auch durch 
Kupfer- oder Goldsalze katalysiert geht 1 hauptsachlich in das Xccttoxy-allen 2 und Citraldiacetat 
(3) iiber, wobei Citral-enolacetat (4) als Nebenprodukt entstoht. Eine eingehende mechanistische 
Studie zu dicser praparativ sehr niitzlichen Umlagerungsreal~tion wurde vor kurzem von Schmid 
e t  al. [21 unternommen. 
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?Vie wir iiberrascherid fanden, nimmt die Saz4cy-M'arbet-Reaktion einen unge- 
wohnten Verlauf, sobaltl man anstelle voii Silbersalzen Zinkionen als Katalysator 
venvendet. Nacli dreistundiger Einwirkung von wasscbrhaltigem ZnClz hatte sich 
- ~- 

1) Tropical Products Institute, London WCIX SLU. 
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( A)-Dehydrolinalylacetat (1) in siedendem Benzol vollstandig umgesetzt. Die leicht 
fluchtigen Anteile (50%) dieser Reaktion bestanden aus 5 Produkten, namlich 70% 
(A)-Carvenon (5) [3] [4], 5% (&)-2-Acetoxy-Z-caren (7), 5% (&)-2,6,6-Trimethyl- 
2-athinyl-5-acetoxytetrahydropyran (8) [5] und aus 20% zweier nicht naher unter- 
suchten Verbindungen. Mit Abnahme der Keaktionsdauer konnte eine Veranderung 
der Produktverteilung beobachtet werden. Nach einer Stunde hatten sich erst 45% 
des Eduktes unter Bildung von vier Produkten umgesetzt. Neben wenig Keton 5 
waren zu gleichen Teilen das Allenacetat 2 und die Enolacetate 6 und 7 entstanden. 
Die Bildung von Carenderivat 7 erwies sich danach als praktisch unabhangig von 
der Reaktionsdauer. 6 und 7 stellen Endprodukte der Umsetzung von 1 dar, denn 
unter Umlagerungsbedingungen hatten sich diese beiden Enolacetate auch nach 
funfstundiger Reaktionsdauer nicht mehr verandert . Das vollstandige Verschwinden 
von 1 und 2 zeigt an, dass die in geringem Masse ablaufende Saucy-Marbet-Umlage- 
rung ihre Produkte uber das Allen-Acetylen-Gleichgewicht in die Cyclisierungsreak- 
tion einspeist. Wie einer von uns ( J .  B. D.) durch direkten Vergleich vom Hydrolyse- 
produkt 11 mit der authentischen Verbindung zeigen konnte, befindet sich das Eno- 
lacetat 7 als Spurenkomponente ebenfalls unter den Saucy-Marbet-Produkten. 

Es sei vermerkt, dass Carvenon (5) unter den Bedingungen der durch Isopropenylacetat vcr- 
mittelten saurekatalysierten Enolester-Bildung zwar hauptsachlich in 6 ubcrgeht, daneben jedoch 
noch Anlass zur Bildung von 9 und 10 gibt. (-t)-Z-Caron (11) [4] [6] liefert wahrend dieser Re- 
aktion (+ )-2-Acetoxy-2-carcn (7) lediglich als Nebenprodukt, wahrend der Hauptanteil aus dem 
monocyclischen (+)-2-Acetoxy-p-mentha-Z, 8-dien (12) neben 10% 9 besteht. Auf 230" erhitzt, 
liefert der bicyclische Enolester 7 das monocyclische Isomere 12. Die thermische Reaktion folgt 
somit dem bekannten Muster 7A [7] einer sigmatropen homo-l,5-Wasserstoffverschiebung. 

Durch Saurekatalyse gehen sowohl 2-Caron als auch Dihydro-carvon in ihr gemeinsames 
Isomerisierungsprodukt Carvcnon (5)  iiber [3] [4]. 
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11% nehmen an, dass der erste Schritt der Cyclisierungsreaktion in der Addition 
von ZnClz an die Doppelbindung des Dehydrolinalylacetats (1) unter Ausbildung 
eines positiv geladenen Metallkomplexes A beitelit. Als reaktive Spezies sollte dann 

A 

Schema 4 
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A zur C-C-Verkniipfung befahigt sein und dabei in das Carbenium-Ion B ubergehen. 
B als das zentrale Zwischenprodulit kann sicli entwedcr unter Cyclisierung zum 
2-Carenderivat 7 stabilisieren oder unter Deprotonierung die metallorganische Ver- 
bindung C liefern. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen tritt Hydrolyse 
unter Bildung von Enolacetat 6 ein. 

Wir danken Herrn Prof. Esche~~wzosev fur Diskussioncn im Zusan~mrnhnng mit dcm Mecha- 
nismus der hier beschriebeneii Reaktion. 

Experimenteller Teil 
(unter Mitarbeit von Mme Ch. LeComte und , I .  Limachev) 

.4 Zlgemeines. Analytische Gas-Chromatographie (anaI. GC.) : I-nvia~z Aevograplt Modell 1700, 
3 rn Glaskolonnen, gefullt mit 5% SE-30 resp. 5% Carbowax 20 M auf Chromosorb-W 100-120 
mesh. - Praparative Gas-Chromatographic (prap. GC.) : Variaiz Aevogvnph Modell 713, 2-3 m 
Stahlkolonnen, Inncndurchmcsser 22 mni, gefullt mit 15% SE-30 resp. 15% Carbowax 20 M auf 
Chromosorb-W 60-80 mesh. - 1R.-Spektren: In Substanz, Schichtdicke 25 p, Pevkin-l?Zmer- 
Spektralpliotonieter Modell A 21 rnit NaC1-Opth. - NMR.-Spektren: Vccvlax X-60 (Tetramethyl- 
silan als innerer Standard, 0 ppm). Chemische Verschiebungen sind in ppm (8-Skala) angegeben; 
es bedeuten s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quadruplctt, f i z  = Multiplett, br. = 
hreit. Rls LBsungsmittcl diente CC14. - Massen-Spelrtren (MS.) : :f tZns CH 4, Einlasstemperatur 
ra. 150°, Elektronenenergie 70 eV, Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Normalerwcise werden 
(lie starksten Signale cincr Fragmcntgruppe angegeben; die in I<lamrncrn angcfiihrten Wertc cnt- 
sprechen den relativen Intensititen in yo des Hauptsignals. - -  UltravioletL-Spektren (UTT.) : Diese 
wurdcn in Athanol auf einem Unicam Modell SP 700 A aufgenomnien. 

1.  Einwirkung von ZnCln an (f)-Dehydrolinalylacetat (1) (ScAema 7 ) .  a) In einem 
3-1- SuifurierkoIben, verschen mit Ritckflusskiihler, Ruhrer, Iiincnthernioineter, Tropftrichter und 
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Stickstoffverschluss, wurden 70 g (0,514 mol) Zinkchlorid innerhalb 2 Std. bei 80" in 1.8 1 abs. Ben- 
zol gelost. Hierauf tropfte man unter Riickfluss innerhalb 40 Min. eine Losung von 80 g (0,515 mol) 
nehydrolinalylacetat (1) [l] in 200 ml Benzol zu und riihrte 21/2 Std. weiter. Das hierbei dunkel 
gewordene Gemisch wurde auf 50" gckuhlt, auf Eis gegossen, 30 Min. durchgeriihrt, die wasserige 
Phase verworfen und die organische Losung der Reihe nacli mit 1 1 Wasser, 1 1 gesattigter wasse- 
riger Natriumcarbonatlosung und Gmal rnit je 0,5 1 Wasser gewaschen. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels im RV. (60"/760 Torr) verblieben 79,O g Rohprodukt, die durch Destillation in 
einem Hickmann-Kolben 40,O g hellgelbes 01 (Sdp. 45-65"/0,04 Torr) ergaben (Riickstand 37 8). 
Das anal. GC. (Carbowax 20 M, 140") zeigte neben 5 Substanzen (zusammen ca. 30%) ein Haupt- 
produkt (ca. 70%), welches durch GC. gercinigt und als (5)-Carvenon (5 ,  p-Menth-3-en-2-011) 
identifiziert wurde. n g  = 1,4831; di0 = 0,9264. - IR.: 1670, 1626, 1454, 1365, 1205, 873 und 
736 cm-1. - NMR.: 1,04/d, J -6/3H; 1,10/d, J -7/6H; 5,68/br. s / lH.  - MS.: M+ 152 (38); 
m / e :  110 (loo), 95 (74), 67 (30). - UV.: 237 (13000). 

Aus den1 Gemisch der Nebenprodukte wurdeu weiterhin 2 Substanzen isoliert : 

(~) -Z-Aceto~y-Z-caren  (7) (5%): n g  = 1,4761; dzo = 0,9888. - IR.: 1750, 1698, 1224, 1210 
und 1097 cm-1. - NMR.: 0,98/s/3H; 1,09/s/3H; darunter um 1,0/2H; zwischen 1,3 und 2,5/ 
Signalhaufenl4H; 1,52/s/3H; 2,09/s/3H. - MS.: M+ 194 (8): m / e :  152 (loo), 137 (76), 109 (71). 
43 (56), 41 (35), 95 (23) 67 (15), 69 (14), 55 (la), 81 (10). 

(&)-2-kfthinyZ-2,6,6-trimethyl-5-aceto~ytetrahydro~y~a~ (8) (5%) [5] : n g  = 1,4691 ; dto = 
1,006. - IR.: 3260, 1740, 1670, 3.242, 1224, 1087, 1070, 1037, 1008, 982, 898 und 835 cm-1. - 
NMR.: 1,10/s/3H; 1,43/s/6H; von 1,.5-2,5/Signalhaufen/4€1; 1,98/s/3H; 2,32/s/lH; 4,50/br. 
m / l H .  - MS.: M+ 210 (0);  m / e :  43 (loo), 109 (15), 110 (15), 59 (Il), 95 (S), 151 (7), 81 (6), 72 (5), 
301 (4), 135 (4), 124 ( l ) ,  195 (1). 

Die physikalischen und spektroskopischcn Daten des durch partielle Hydrierung (1 g 8 in 
10  ml Cyclohexan mit 100 mg Lindlar-Katalysator behandelt, Ausbeute 96%) gewonnenen Pro- 
duktes waren mit denen des iiber den entsprechenden Alkohol [S ]  erhaltenen Z-Viny1-2,6,6-ti-i- 
methyl-5-acetoxytetrahydropyrans identisch. 

b) In einem 500-ml-Vierhalsrundkolben, versehen mit Wasserabscheider, Riiclrflusskiihler, 
Ruhrer, Innenthermometer, Tropftrichter und Stickstoffverschluss, wurden 7 g Zinkchlorid 
ll/z Std. in 200 ml Benzol unter Ruckflnss gekocht. Dann tropfte man innerhalb 3 Min. eine Lij- 
sung von 10 g Dehydrolinalylacetat (1) in 20 ml Benzol ein und lrochte 60 Min. weiter. Das 
dunlrelgefarbte Gemisch wurde auf 50" abgekuhlt, auf 150 ml Eiswasser gegossen (Gelbfarbung), 
die organische Schicht abgetrennt und dcr Reihe nach 2mal rnit je 50 ml Wasser, einmal mit 
50 mi gesattigter wasseriger Hydrogencarbonatlosung und 3mal rnit je 50 ml Wasser gewaschen. 
Nach Trocknen uber Natriumsulfat und Abdcstillieren des Losungsniittels verblieben 10 g Roh- 
produkt, welches aus 55% Ausgangsprodukt und 4 neugebildeten Verbindungen bestand. Diese 
wurden durch GC. aufgetrennt (3 m Carbowax 20 M, 10%; 137"; 450 ml HelMin.). Die Analyse 
ergab 3% Carvenon (5), 1576 2-Acetoxy-2-caren (7), 15% Acetoxyallenderivat (2) [l] und 12% 
2-Acetoxy-p-mentha-l,3-dien (6 ) .  Die Struktur von 6 geht aus folgenden Daten hervor. ng = 
1,4821; di0 = 0,9847. - IR.: 1755, 1670, 1210, 1010, 920, 879 uud 857 cm-1. - NMR.: 1,04/d, 
J = 6,7/6H; 1,57/s/3H; 2,08/s/3H; 2,17/s/4H; 5,28/s/lH. - MS.: M+ 194 (27); M / e :  152 (loo), 
137 (67), 109 (59), 43 (56), 95 (19), 135 (16), 55 (9). - UV.: 263 (6200). 

2. Behandlung von Enolacetat 6 bzw. 7 rnit ZnC12. Zu einer Suspension von 300 mg 
Zinkchlorid in 15 ml Benzol, welche 2 Std. in einer Apparatur rnit Wasserabscheider erhitzt worden 
war, wurde wechsclweise eine Losung von 400 mg (2 mmol) (i)-Z-Acetoxy-Z-caren (7) bzw. 
2-Acetoxy-p-mentha-1,3-dien (6) in 1 nil Benzol gegeben. Nach 5 Std. Kochen unter Riickfluss 
(unter Stickstoff) zeigte das anal. GC. (150') in beiden Fallen unverandertes Ausgangsmaterial an. 

3. Umsetzug von (&)-Carvenon (5) mit Isopropenylacetat (Schema 2). In einem 
100-ml-Dreihalsrundkolben, versehen rnit Innenthermometer, Magnetriihrer, 10 ml V'igrew- 
Kolonne mit Destillationsbrucke und Stickstoffverschluss, wurden 15,2 g (100 mmol) ( j-)- 
Carvenon (5 ) ,  25 g (250 mmol) Isopropenylacetat und 150 mg (0,s mmol) p-Toluolsulfonsaure- 
monohydrat gemischt und wahrend 4l/2 Std. unter Riickfluss (97-99") erhitzt, wobei 5 g (86 mmol) 
Aceton abdestillierten. Nach Abkiihlen und Verdunnen rnit 50 ml Ather wurde die Reaktions- 
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liisung init gesattigter wasscriger Natriumhydrogencarbonatliisung und Wasser neutral gewaschen. 
Kach Trocknen iiber Natriumr;ulfat und Abdampfen des Losungsmittels vcrblieben 18,8 g Roh- 
produkt, die durch Destillation (Sdp. 58-60"/0,05 Torr) 17 g (=  87%) Produkt ergaben. Durch 
prap. GC. wurde das Destillat in folgende drei Hauptkomponenten aufgctrcnnt: Pik A (- 5%) 
(~)-2-Acctoxy-P-mcntha-2,4-61ien (10) : ng = 1,4744; di0 = 0,9634. - IR .  : 1760, 1670, 1608, 
1212, 1188, 908, 858, 790 und 705 cm-1. - NMR.: 0,97/d, J = 7/3I-I; 1,03/d, J = 7/6H; von 
1,6-2,9 Signalhaufen/4€1; 2,10,'s/3H; 5,22/br. t / lH; 5,51/s/ZH. - & I S . :  M +  194 (10); m/e 152 (loo),  
137 (85), 109 (63), 43 (63), 44 1(43), 9.5 (35), 77 ( lo) ,  55 (10). - UV.: 266 (4300). 

Pik B (- 64%) (+)-2-Acetoxy-p-mentha-l,3-dien (6) : Die physikalischen Datcn sowic das 
1R.-Spcktrum waren idcntisch init denjenigen dcs in1 Abschnitt I b  beschriebcnen Produktes. - 
Pik C (- 300/,) (~)-2-Acetoxq.-p-1ncntha-2,4(8)-dicn (9): n;; == 1,5061; di0 = 0,9883; [ m ] g  =: 0". 
Die Spektren von 9 sind idcntiijch mit denjenigen des unter hbschnjtt 4 beschriebenen Produktes. 

4. Umsetzung von (-)-trans-2-Caron (11) mit Isopropenylacetat. In einen 2-I-Vierhals- 
rundkolben, versehcn mit PTFE-Blattruhrer, Innenthermometer, I~cstillationsbrucke und Stick- 
stoffverschluss, wurden der Reihe nach 500 g (3,3 mol) (-)-lva?zs-2-Caron (11), 1000 g (10 mol) 
Isopropenylacetat und 2,0 g (10,5 mmol) p-Toluolsu1Ionsaurr:monohydrat gcgcben und 28 Std. 
auf 105" erwiirmt. Ikbe i  desti'Llicrtcn 500 nil eincs Gemisches von Aceton und scinem Enolacetat 
ab. Each hbkuhlcn auf 25O wurde das Reaktionsgemisch in 500 nil Ather aufgcnommen, die 
atherisclie Liisung dcr Reihe nach einmal mit 250 ml Wasser, cinmal mit 250 ml gesattigter 
wasseriger Natriumhydrogencarbonatlosung und 2mal init j e  200 ml Wasser gewaschcn, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eindampft: es resultierten 660 g rotcs 01. Scin GC. (30 nil Fall- 
korperkolonne @i = 24 mm; 568 g = 89%; 94-105"/0,02 Torr) zeigtc 7 Pike; durch prap. GC. 
wurden 3 Substanzen isoliert und anschliessend idcntifiziert : P i R  A (- 16%) (+ )-2-Acetoxy-2- 
caren (7) : ng = 1,4761; d:' == 0,9897; [a]g  = + 12". Die Spektren sind iclcntisch mit den unter 
l a  beschriebenen. - Pzk B (- 53%) (+)-2-Acetoxy-p-mentha-2, 8-dicn (12) : Uic Spektren und die 
physikalischen Daten sind identisch mit denjenigen dcs untcr Abschnitt 5 bcschriebenen Pro- 
duktes. - P i k  C (- 10%) (+-)-2-Acctoxy-p-mentha-Z,4(8)-dien (9):  n g  = 1,5058; d:' == 1,000; 
[m]b = + 100". - IR. :  1750, 1670, 1650, 1623, 1211, 940, 910, 870 nnd 698 cm-1. - NMR.: 0,99/d, 
J = 7/3H; von 1,0-2,8/Signalhaufen/5H; 3.,72/s/6H; 2,08/s/3H; 6,00/s/lH. ~- M S . :  M+ 194 (11); 
m/e:  152 (loo), 137 (62) ,  43 (36), 109 (15), 41 (15), 95 ( lo) ,  81 (9j, 79 (8), 55 (8), 39 (8), 5 3  (6) ,  
123 (5). - UV.: 247 (17200). 

5. Thermische Behandlung von (+)-2-Acetoxy-2-caren (7) (Schema 3). In  cinem .j-inl- 
Rundkolben, versehen mit Innenthermometer, Illagnetriihrer, Ruckflusskuhler, Stick:jtoff- 
verschluss und elektrischem Heizmantcl, wurdc 1 g (.5,15 mmol) Enolacetat 7, [m]: = + 12", 
innerhalb 1 Std. auf 210" erhitzt. Nach 5 Min. (schwache Gelbfarbung) zcigtc das GC. ciner Probe 
bercits eine Spur umgelagerten Produktes. Nach Stcigerung der Tcmperatur auf 230" begann 
das Gemisch zu sieden und erwarmtc sich langsam bis auf 235". Nnch 31/2 Std. war alles Aus- 
gangsprodukt umgelagert. Die Dcstillation im Icugelrohr (70'/0,01 Torr) ergab 800 mg ( - t ) - Z -  
rlcetoxy-P-mentha-2,S-dien (12) und 120 mg liuckstnnd. I$; = 1,4720; di0 = 0,9754; [cc]g,o- 
+147". - IK.:  3070, 2860, 1753, 1680, 1643, 1210, 908, 888, 760 und 704 cni-1. - NMR.: 0,98/d 
J = 7/3H; van l,l-Z,2/Signalhaufen/4W; 1,73/d, br. s /3H; 2,06/s/3H; 2,4O/br. ~ n / l H ;  2,82/br. 
m / l H ;  4,74/br. s/21-I; 5,11/m/lH. - MS.: M+ 194 (3); w/e: 43 (loo), 152 (91), 137 (84), 109 (35), 
95 (30),  41 (30), 81 (17), 111 (17), 67 (16), 55 (12), 123 (8), 124 (8). 
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