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L'action des catalyseurs de metathese sur les alcenes trisubstitues a et@ peu 

etudiee : d'apres Uchida et Coil. (l), elle conduit essentiellement a la formation de produits 

d'alkylation du solvant aromatique et d'oligomeres ma1 d&finis. Cependant, plusieurs essais 

de reactions croisees de metathese par mise en oeuvre de deux alcenes dont l'un est peu apte 

a subir la reaction se sont reveles positifs (2). Nous avons done envisage la reaction croisee 

entre le methyl-4 octene-4 1 et le cyclooctadiene-1,5 2 susceptible de conduire aux dienes 3, - - 

4 et 5. - - - 
CH 
I 3 

Et-CH2-C=CH-CHz-Et 

CH 
I 3 

CH 
I 3 

Et-CHZC=CH---Hz-CH2-CH=G-CH2-Et 

CiE-c;s + cis-tranr +trons-trons 

3 - 

CH 
I 3 

Et-CH2-C=CH--HZ-CH2-CH=CH-CH2-Et Et-CH2- CH =CH-Cl-$-CH2-CH=CH-CH2-Et 

Cls-tls + cis-trons + trons- c1s + trolls-trons CIS-cis + cis-trolls + trons- trolls 

4 5 - 

Le principe de preparation de composes Pthyleniques par reactions croisees de 

metathese rend plus accessibles nombre de composes difficilement realisables par synthese or- 

ganique classique. 

Son utilisation pour la formation de doubles liaisons disubstituees s'est 

revelee efficace (3,4) mais la formation de doubles liaisons trisubstituees n'a, a notre con- 

naissance , St@ obtenue avec des rendercnts autorisant l'utilisation de la methode a l'echel- 

le preparative, que par reaction entre alcenes disubstitues (5), les transalkylidenations 

sur alcenes trisubstitues n'cnt a ce jour, eti! observees qu'avec de tres faibles rendements (6) 
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L'objectif principal de ce travail est l'obtention des composes dieniques dont 

les microstructures reproduisent respectivement des enchainements 1,4-4,l de polyisoprenes, 

1,4-1,4 de polyisoprene cobutadiene et 1,4-1,4 de polybutadienes et qui const?tuent par 1% des 

modeles tres representatifs de ces polvmeres. 

L'application au systPme m@thyl-4 octene-4 / cyclooctadiene-l,5 des conditions 

experimentales permettant la synthese du dodecadiene-4,8 5 par metathese entre l'octene-4 et 

le cyclooctadiene-1,5 (4,7) avec les meilleurs rendements conduit a la recuperation des pro- 

duits de d&part-Par contre, les conditions restant eqales par ailleurs, l'utilisation de quan- 

tit& de catalyseurs plus importantes conduit a la formation des produits de metathese escom- 

ptes. 

Les reactions sont conduites sous atmosphere inerte et a temperature ambiante. 

Le methyl-4 octene-4 est pr@par@ a partir de pentanone-2 par reaction de WITTIG et purifie 

par distillation sur sodium. 

Le cyclooctadiene-1,5 est put-ifie par distillation sur sodium. 

Le systeme catalytique WC16/EtA1C12 (e) est prepare par adjonction d'une solu- 

tion benzenique dIEtAlC dans la solution benzenique d'alcenes contenant WClb. Les quantites 

respectives des differents constituants sont telles que. : 

Al= 4 
w- 

I,5<b = [methyl-4 octene-41 c 2 2 
[cyclooctadiene] ’ 

c =[alc@nes] = 1 H dans le benzene 

Pour des valeurs de a @gales a 2 000 ou 1 000 habituellement utilis'ees, les 

resultats sont negatifs. La preparation du catalyseur en presence des al&nes permet d'eviter 

l'evolution du systeme vers les alkylations du benzene. 

Le systeme catalytique est d&twit apres 30 mn de reaction par adjonction de 

traces de methanol. Les melanges reactionnels sont analyses par chromatographie en phase 

vapeur (colonne 30% SE 30 a 170°C) en utilisant le d&cane connne reference interne (Tableau I) 

Aucun alkylbenzene derive du methyl-4 octene-4 ou des dienes n'a et& decele dans les melanges 

parc&te methode, ni par spectrographic de RMN. Ce resultat r&?le une selectivite totale de 

l'evolution de la reaction vers la metathese. 

Le dimethyl-4,9 dodecadiene-4,8 3 et le methyl-4 dodecadiene-4,8 2 ont CtQ - 
isoles par distillation et caracteris&s par spectrographic dans l'Infra-Rouge et de RMN 

(Tableau II). Les proportions relatives de structures cis et trans des doubles liaisons 

methyl@es sont determinees par reference aux integrations des pits de resonance magnetique 

nucleaire correspondants aux groupements methyles. La spectrographic dans l'Infra-Rouge met 
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: Tableau I : Influence du rapport b = [methyl-4 octene-41 / [cyclooctadiene] 
: sur les rendements en dienes obtenus evalues par C.P.V. 

b 
Rdt % ; Rdt % Rdt % global 

diene 3 
Rdt% j 

diene 4 diene 5 i en dienes - - : 
’ Rdt : ’ Rdt : : Rdt ipar rapport'par rapport: 

iRdt/CODi !L& ~Rdt/COD~/k iRdt/CODj/*.au cycle- jau methyl-4; 

: : : : -: 
'octadi@ne 

-: 
: octene-4 : 

1,66 ; 15 f 17 ; 24 ; 28,6‘; 13 ; 14,6 ; 52 ; 60 ; 

1,93 : 18 : 18,6 : 25 : 25,5 : 14,5 : 15: 58 59 : 

2,14 ; 22 i 20 ; 31 ; 28 ; 15 : 13 ; 68 61 ; 

Tableau II : caracteristiques physiques et spectrographiques 
des produits nouveaux isoles 

Deplacements chimiques en RMN 
des principaux types de protons (a) 

Produits 
. Points ’ IndicesE 
jd'ebullitioni 

CH, : I : 
1 J : -CH2 -C = : -CH =C- : -CH=CH- 

*C= ; I 

:dimethyl-4,9 i 

:dodecadiene-4,8 iEb2as,,=720C 

:I,57 (trans.): 

i 2 (m) : 5,18 (m) : 

3 - i1,67 (cis) i 
: (35%) : 

i methyl-4 : 1,57 (trans): 

i dodecadiene-4.8 IEb 
: 

2mn=59"C 20 =1,454, ;nD i 2 (m) i 5,18 (m) i 5,4 (m) : 

4 
- j 

1,67 (cis) i 
(33%) : 

(a) solvant = C D 
66 

- reference : TMS - (m) = multiplet 
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en evidence pour le methyl-4 dod@cadi@ne-4,8 et le dod@cadiPne-4,8 une 

de doubles liaisons disubstituees de structure trans (forte absorption 

d'absorption 1 1400 et 725 cm-l) 

No. 13 

forte predominance 

a 970 cm -1 et pas 

Les resultats obtenus montrent que, par utilisation de quantites de cataly- 

seurs suffisamment importantes, la formation de diPnes par reaction croisee de m@tath@se 

entre le mBthyl-4 oct@ne-4 et le cyclooctadi&e-l,? .est realisable selectivement avec des 

rendements comparabies d ceux obtenus au cows de l'ctude de la reaction crois&e entre 

l'octCne-4 et le cyclooctadiPne-1,s . Les rendements observes montrent une conversion du 

methyl-oct&e par transalkylidenation avec un taux atl molns Cgal a 60%. Par ailleurs, 

l'analyse st@r@ochimique des produits form& montre que Four ces exemples, la stCreosp&i- 

ficits de la reaction de m&tathPse pour la formation des doubles liaisons disubstituees 

trans n'est pas observee pour la formation des doubles liaisons trisubstituees. 
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