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Abstract

Olefin metathesis of allylacetone usually proceeds with little conversion. After the
carbonyl group is protected by (i) silylation with CISi(CH,); to give silylenolethers
or (i1) by acetalisation with 1,2-ethanediol to the 1,3-dioxane derivative the reactiv-
ity increases significantly in the homometathesis reaction as well as in the co-
metathesis with mono-olefins. Using Re,0,/Al,0, + Sn(CH,), as catalyst the
metathesis of allylacetone as its silylenolether or as 1,3-dioxolane proceeds with
conversions of 46—53% while the reaction of the unprotected ketone only leads to a
conversion of 14%.

Co-metathesis with the double-molar amount of symmetrical internal olefins
(4-octene,5-decene,7-tetradecene,9-octadecene) 75-90% of the protected ketone is
converted to give mainly the chain-prolonged silylenolethers or the 1,3-dioxolanes.
Allylacetone silylated on a preparative scale was subjected to co-metathesis with
4-octene using MoO;-Re,0,/Al,0, + Sn(CH,), as catalyst. After elimination of
the protecting group the perfume substance 5-nonene-2-one was obtained in 61%
yield.

Zusammenfassung

Wihrend die Metathese von reinem Allylaceton nur mit geringen Umsitzen
ablduft, wird nach Maskierung der Carbonylgruppe durch Silylierung mit CISi(CH,),
zu Silylenolethern oder durch Acetalisierung mit 1,2-Ethandiol zum 1,3-Dioxolan
eine deutlich gesteigerte Reaktivitit sowohl bei der Homometathese als auch der
Co-Metathese mit Monoolefinen festgestellt. So lduft die Homometathese des
Allylacetons in Form seiner Silylenolether bzw. als 1,3-Dioxolan an Re,0,/Al,0,
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+ Sn(CH,), mit Umsitzen von 46-53% gegeniiber 14% bei Einsatz des freien
Ketons ab.

Durch Co-Metathese mit der 2-fach molaren Menge symmetrisch interner Oleflne
(4-Octen, 5-Decen,7-Tetradecen,9-Octadecen) wird das carbonyl-geschiitzte Al-
lylaceton bei Umsitzen von 75-90% vornehmlich in kettenverlingerte Silylenolether
bzw. 1,3-Dioxolane iiberfithrt. Die im priparativen Massstab durchgefithrte Co-
Metathese von silyliertemn Allylaceton mit 4-Octen an MoO,—-Re,0,/Al,0, +
Sn(CH,), Liefert nach Abspaltung der Silylschutzgruppe den Riechstoff 5-Nonen-2-
on in einer Ausbeute von 61%.

Einleitung

Im Gegensatz zur Metathese von Olefin-Kohlenwasserstoffen [2,3] sowie
verschiedener funktionalisierter Olefine [1-7] werden bei FEinsatz ungesittigter Ke-
tone in die Reaktion nur missige Umsitze erzielt [8-14].

Dieser Sachverhalt ist sowohl unabhingig vom verwendeten Metathese-Katalysa-
tor (homogen oder heterogen) als auch davon, ob die C=C-Doppelbindung nahe
oder weit entfernt von der Carbonylgruppe im Molekiill angeordnet ist. Fiir die
Abhingigkeit der Reaktivitit eines funktionalisierten Olefins von der funktionellen
Gruppe ermittelten Nakamura et al. [9] — insbesondere bei der Metathese verschie-
dener Oleyl-Derivative — die folgende abfallende Reihenfolge:

—COOR > -OCOR > -OR > -CN > —-COR > -CONR,,

Die geringen Metathese-Umsitze ungesittigter Ketone diirften dabei auf Re-
aktionen der als aktive Katalysatorspezies fungierenden Metallcarbene bzw. ihrer
Vorstufen mit der Carbonylgruppe der Ketone zuriickzufiithren sein, wobei offen-
sichtlich metathese-inaktive Ubergangsmetallspezies gebildet werden.

So sind von den in der Olefin-Metathese katalytisch wirksamsten Metallen
Wolfram, Molybdin and Rhenium verschiedene Aldehyd- und Ketonkomplexe
bekannt [15,16]. Ferner reagieren bestimmte Carbene des Wolfram [17] und
Molybdin [18-20] sowie der gleichfalls metathese-aktiven Metalle Tantal und Niob
[21] mit der Carbonylgruppe von Ketonen unter Ausbildung von Oxo-metallver-
bindungen und Olefinen (Carbonylolefinierung).

Um derartige, fir die Olefin-Metathese negative Reaktionen auszuschliessen,
erprobten wir ausgehend von Allylaceton (5-Hexen-2-on) die Verwendung von
Keton-Schutzgruppen bei der Homometathese des ungesittigten Ketons sowie der
Co-Metathese mit symmetrischen Cg—C,4-Olefinen.

Ergebnisse

Beim Studium der Metathese ungesittigter fettchemischer Verbindungen hatten
wir gefunden, dass optimale Ergebnisse mit silylierten ungesittigten Fettalkoholen
erzielt werden [22]. Wir nutzten daher die Trimethylsilyl-Gruppe nun auch als
Schutzgruppe fiir Allylaceton, in dem wir das ungesittigte Keton durch Silylierung
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mit CISi(CH,), in Gegenwart von N(C,Hs); und DMF als Losungsmittel [23] in
das thermodynamische Gleichgewichtsgemisch der Silylenolether uiberfithrten:

N(C,H;),/DMF
—HCl 7

CH2=CHCH2CH2C”‘CH3 + CISi(CH,),

o)
(1)

CH, CH,
I I
CH,=CHCH,CH=COSi(CH, ), + CH,=CHCH,CH,COSi(CH,),

(2; cis /trans)
(3)

Das Gaschromatogramm der Silylenolether wies erwartungsgemaiss 3 Peaks mit 15,
58 und 27% auf, die sich nach GC/MS als Isomere erwiesen. Eine Identifizierung
und Zuordnung der einzelnen Isomeren wurde nicht vorgenommen. Es sei jedoch
erwihnt, dass House et al. [23] bei der Silylierung von 2-Heptanon nach dem exakt
gleichen Verfahren ein Silylenolether-Gemisch bestehend aus 13% des endstindig
ungesittigten Isomeren, 58% der innenstindig ungesittigten Verbindung mit trans-
Konfiguration und 27% des cis-Isomeren erhielten. Eine analoge Zusammensetzung
des von uns aus Allylaceton hergestellten Silylenolether-Gemischs ist daher
wahrscheinlich; durch saure Hydrolyse wurde ausschliesslich das ungesittigte Keton
zuriick erhalten.

Eine weitere gingige Methode zur Maskierung der Carbonylfunktion ist die
Acetalisierung, die wir gleichfalls beim Allylaceton anwendeten. Als Reagenz wurde
1,2-Ethandiol eingesetzt, das mit dem ungesittigten Keton das entsprechende 1,3-
Dioxolan lieferte:

—5? CH,=CHCH,CH,CCH,
VAN
o

CH,=CHCH,CH,CCH; + CH,CH, —
| B

I
o OH OH

(1)

Als Katalysatoren fiir die Metathesereaktionen des Allylacetons 1 und seiner
Derivate 2 /3 und 4 wurde Re, 0, /Al,0; bzw. Mo0O;—Re,0,/Al,0,, jeweils aktiviert
mit Sn(CH,), eingesetzt. Die Homometathese von 1-4 fithrte dabei unter Ab-
spaltung von Ethylen zum 5-Decen-2,9-dion in freier bzw. derivatisierter Form:

o) o)
CH3L|:CH3CH2CH=CH2 3 CHBy:CHZCHZCH CH,
CHZCCH2C4I-{2CH=CH2 ; CH3CCH2CH,21H * gHz

o o
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Tabelle 1

Homometathese von Allylaceton und seiner Derivate

Edukt Katalysator ¢ Umsatz (%)
Allylaceton (1) MoO;-Re,0, /A1,0, * 14.2
Silylenolether (2+3) Re, 0, /ALLO, © 45.7
1,3-Dioxolan (4) Re,0,/Al1,0; ¢ 52.5

7 Aktiviert durch Sn(CH,), (0.1 M in Chlorbenzol). 24.8% Mo0O,, 3.5% Re,0, auf y-Al,0,
(Strangpresslinge). € 3.5% Re,0, auf y-Al,0O; (Strangpresslinge) molares Verhiltnis Re, 0, /Sn(CH;), /
Edukt =1/1.5,/25, Bedingungen: 25°C, 3 h.

Wihrend bei Einsatz der carbonyl-geschiitzten Derivate des Allylacetons Umsitze
von ca. 50% erzielt wurden, setzte sich das ungeschiitzte Keton nur zu 14% um,
obwohl in diesem Fall der aktivere Mo-Re-Katalysator [24] verwendet wurde (Tab.
1).

Mit dem Ziel der Entwicklung einer Synthese hdhermolekularer ungesittigter
Ketone auf der Basis von Allylaceton studierten wir nun die Co-Metathese der
Silylenolether 2/3 und des 1,3-Dioxolans 4 mit symmetrisch internen Cg—Cq-
Olefinen, die durch metathetische Kondensation entsprechender a-Olefine an
Re, 0, /Al O, einfach zuginglich sind [25].

Wie am Beispiel der Metathese des 1,3-Dioxolans gezeigt, lduft neben der
gewiinschten Co-Metathese mit den symmetrischen Olefinen auch die Ho-
mometathese von 4 zam bifunktionellen Produkt 6 ab.

[
[ 1 °L

~
1% o CH3CCH,CH,CH CH,
2 CH,CCH,CH,CH==CH, P — |+ |l
CH3 CCH,CH, CH CH,
(4) + o} N
2 RCH=CHR
(6)

[

O\ /O
2 CH3CCH2CH2CH — CHR

(5) +
2 CH,—CHR

Durch den Einsatz der symmetrischen Olefine in 2-fach molarem Uberschuss
konnte die Co-Metathese eindeutig bevorzugt werden, wobei 2/3 bzw. 4 zu 75-90%
abreagierten (Tab. 2 und 3). Metathesereaktionen der Enol-Doppelbindung von 2/3
wurden nicht beobachtet.
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Tabelle 2

Co-Metathese des Allylaceton-ethylenketals 4 mit symmetrisch internen Olefinen an Sn(CH ,) ,-aktivier-
tem Re,0,/Al,0,

Olefin 4-Octen 5-Decen 7-Tetradecen 9-Octadecen
Umsatz (%) ¢ 88.6 87.0 87.8 85.7
Co-Metathese (Mol-%) 88.6 874 87.8 74.8

Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs (Gew. %) ©

Edukt (4) 8.9 9.8 8.1 9.4
Co-Metathese-Produkt (5) 80.0 79.7 814 75.4
Homometathese-Produkt (6)- 7.2 7.5 6.5 12.8
Sonstige 39 30 4.0 24

7 Bez. auf 4. ® Anteil des zu 5 abreagierten 4, bez. auf den Umsatz. ¢ Ohne Monoolefine. Katalysator: 3.5
Gew. % Re,0, auf v-Al,0, (Strangpresslinge); molares Verhiltnis Re,0,/Sn(CH,), /4/sym. Olefin =
1/1.5/25/50. Bedingungen: 25°C, 3 h. Ansatz: 1 g Re,0,/Al,0,. 1.1 ml (0.11 mmol) Sn(CH,),, 0.1
M in Chlorbenzol. 0.26 g (1.8 mmol) 4; 0.4 g (3.6 mmol) 4-Octen bzw. 0.5 g (3.6 mmol). 5-Decen bzw.
0.71 g (3.6 mmol) 7-Tetradecen bzw. 0.91 g (3.6 mmol). 9-Octadecen.

Tabelle 3

Co-Metathese der Silylenolether des Allylacetons (2/3) mit symmetrisch internen Olefinen an
Sn(CH,) s-aktiviertem Re,O,/Al,0,

Olefin 4-Octen 5-Decen 7-Tetradecen 9-Octadecen
Umsatz (%) “ 87.6 86.0 75.8 779
Co-Metathese (Mol-%) ® 86.5 86.9 81.1 76.4

Zusammensetzung des
Reaktionsgemischs (Gew. %) ©

Edukt (2/3) 10.0 11.0 18.3 15.2
Co-Metathese-Produkt 76.1 78.1 69.6 67.8
Homometathese-Produkt 8.7 8.1 99 114
Sonstige 5.2 2.8 2.2 5.6

2 Bez. auf 2+3. ® Anteil des zum Co-Metatheseproduct abreagierten 2/3, bez. auf den Umsatz. ¢ Ohne
Monoolefine. Katalysator, Bedingungen, Ansiitze; siche Tab. 2 molares Verhiltnis Re,0, /Sn(CH;), /2
+3 sym. Olefin =1,/1.5/25/50.

Eine praktische Anwendung der Co-Metathese von carbonyl-geschiitztem Al-
lylaceton mit symmetrischen Olefinen stellt die Synthese des Riechstoffs 5-Nonen-2-
on [26,27] dar.

So lieferte die im priaparativen Massstab durchgefithrte Co-Metathese von
silyliertem Allylaceton (2/3) mit 4-Octen an MoO,-Re,0,/Al,0; + Sn(CH;),
nach anschliessender Abspaltung der Silylschutzgruppe 5-Nonen-2-on in einer
Ausbeute von 61%.

i OSiMe,
OSiMe, [Kat:l
NS =+ /\/W <__———" s = + M
(+ Isomere) (+ isomere)
1 + H O/ HY
o]

)J\/W
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Ausgangsverbindungen

1. Trimethylsilylenolether des Allylacetons (2 /3)

Die Darstellung des thermodynamischen Gleichgewichtsgemisch der Trimethyl-
silylenolether 2/3 erfolgte nach einer Arbeitsvorschrift von House et al. [23].

Ausbeute: 49% (nach 2-maliger Destillaton), Kp,,: 56°C (Gef.: C, 59.82; H,
10.06. C,H,;OSi ber.: C, 63.53; H, 10.59%). Reinheit nach GC: 97.7%. Nach
GC/MS setzten sich die Trimethylsilylenolether 2/3 aus drei Isomeren zusammen
(vgl. auch Text), die saure Hydrolyse lieferte ausschliesslich Allylaceton.

2. Allylaceton-ethylenketal (4)

Die Darstellung erfolgte nach Literaturangaben [28] durch Umsetzung von
Allylaceton mit 1,2-Ethandiol in Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure in CH,Cl,.
Ausbeute: 75%, Kp,y: 61°C, Gef.: C, 67.55; H, 9.67. C;H,,0, ber.: C, 67.61; H,
9.86%). Reinheit nach GC: 100%.

'"H-NMR (CDCl,): § (ppm) 1.32 (s; CH,), 1.55-1.80 (m; CH,), 1.94-2.28 (m;
CH,), 3.92 (s; O-(CH,),-0), 4.80-5.10 (m; CH,=), 5.50-6.07 (m; CH). MS (m/e):
43 (84%), 87 (100%), 127 (10%). IR (Kap.): »(H—C=) 3080m, »(C=C) 1640m, »
(C-0-C) 1130s, »(C-0-C) 1060s cm 1.

3. Symmetrisch interne Olefine
Die Synthese erfolgte in bekannter Weise durch metathetische Kondensation
entsprechender a-Olefine an Re,0,/Al,0, [25].

4. MoO,—Re 0,/ Al,O; und Re,0,/ Al,0,

20 g v-Al,0; (1,/16”-Strangpresslinge, Akzo-Ketjen Typenbezeichnung 000-1.5
E) wurde mit 1.22 g (NH,)¢Mo,0,, - 4H,O in 200 ml Dioxan/Wasser (1,/1) 12 h
bei 100° C imprigniert. Die Lésungsmittel wurden abdestilliert und der Kontakt 1 h
bei 110°C getrocknet. Anschliessend wurde der Kontakt 12 h im Luftstrom bei
550 ° C aktiviert. Nach Abkiihlung auf Raumtamperatur erfolgte die Imprignierung
mit NH,ReO, (1.1 g) wie oben beschrieben, jedoch mit Dioxan/Wasser im
Verhiltnis 9/1 und anschliessende thermische Aktivierung bei 550° C. MoO,: 4.8%,
Re,O;: 3.5%.

Durchfithrung der Metatheseversuche

Die metathetischen Umsetzungen wurden im Halbmikromassstab (Ansitze: vgl.
Tab. 2 und 3) unter Argon im geschlossenen Schlenkgefissen durchgefithrt. Nach 2
h bei Raumtemperatur wurden die magnetisch gerithrten Reaktionsmischungen
gaschromatographisch analysiert. Zuordnung und Identifizierung der einzelnen
GC-Peaks erfolgte durch GC/MS.

Synthese von 5-Nonen-2-on

Unter Argon wurden 294 g MoO;-Re,0,/Al,0; mit 31.8 ml einer 0.1 m
Sn(CH,),-Losung in Chlorbenzol versetzt. Anschliessend wurden 11.9 g (106 mmol)
4-Octen sowie 9 g (53 mmol) Silylenolether 2/3 zugegeben (molares Verhiltnis
Re,0;: 5n(CH;),: 2/3: 4-Octen = 1:1.5:25:50) und das Reaktionsgemisch 3 h bei
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Raumtemperatur gerithrt. Dann wurde der heterogene Katalysator abgetrennt und
die Mischung mit 15 ml H,O und 50 ml CH,OH sowie ca. 0.1 g p-Toluolsulfonsiure
versetzt und iiber Nacht am Riickfluss gekocht. Nach Neutralisation mit NaHCO,
und Ausethern der wissrigen Phase werden die org. Phasen getrocknet und die
Losungsmittel abdestilliert. Die Produktisolierung erfolgt durch Kugelrohrdestilla-
tion bei 70°C/10 Torr. Ausbeute: 4.5 g (61%), (Gef.: C, 77.16; H, 11.29. C,H,,O
ber.: C, 77.14; H, 11.43%). Reinheit nach GC: > 99.5%. 'H-NMR (CDCl,): §
(ppm) 0.8-1.0 (m; CH;), 1.15-1.60 (m; CH,), 1.80-2.10 (m; CH,), 2.15 (s; CH,),
2.10-2.60 (m; (CH,),), 5.30-5.50 (m; HC=CH). MS (m/e): 43 (100%), 140
(2.53%). IR (Kap.): »(H-C=) 3001 sh, »(CO) 1720s cm™ !,
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