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L'action des catalyseurs de métathdse sur les alcénes trisubstitués a été peu
étudieée : d'aprés Uchida et Coll. (1), elle conduit essentiellement & Ta formation de produits
d'alkylation du solvant aromatigque et d'oligoméres mal définis. Cependant, plusieurs essais
de reéactions croisées de métathése par mise en oeuvre de deux alcénes dont 1'un est peu apte
a subir la raaction se sont révélas positifs (2). Nous avans donc envisagé la réaction croisée
entre le méthyl-4 octéne-4 1 et le cyclooctadiane-1,5 2 susceptible de conduire aux diénes 3,
4 et 5.
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Le principe de préparation de composés é&thyléniques par réactions croisées de
métathése rend plus accessibles nombre de composés difficilement réalisables par synthése or-
ganique classique.

Son utilisation pour la formation de doubles tiaisons disubstituées s'est
révélée efficace (3,4) mais la formation de doubles l1iaisons trisubstituées n'a, i notre con-
naissance , &té obtenue avec des renderents autorisant 1'utilisation de la méthode a 1'échel-
le préparative, que par réaction entre alcé&nes disubstitués (5), les transalkylidénations
sur alcénes trisubstitués n'cnt 2 ce jour, &té observées qu'avec de trés faibles rendements (6)
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L'objectif principal de ce travail est 1'obtention des composés diéniques dont
les microstructures reproduisent respectivement des enchainements 1,4-4,1 de polyisoprénes,
1,4-1,4 de polyisopréne cobutadiéne et 1,4-1,4 de polybutadiénes et qui constituent par 13 des
modéles trés représentatifs de ces polyméres.

L'application au systéme méthyl-4 octéne-4 / cyclooctadiéne-1,5 des conditions
expérimentales permettant la synthése du dodécadiéne-4,8 5 par métath&se entre 1'octéne-4 et
le cyclooctadiéne-1,5 (4,7) avec Tes meilleurs rendements conduit & la récupération des pro-
duits de départ.Par contre, les conditions restant &gales par ailleurs, 1'utilisation de quan-
tités de catalyseurs plus importantes conduit 3 Ta formation des produits de métathése escom-
ptés.

Les réactions sont canduites sous atmosphére inerte et & température ambiante.
Le méthyl-4 octéne-4 est préparé & partir de pentanone-2 par réaction de WITTIG et purifié
par distillation sur sodium.

Le cyclooctadiéne-1,5 est purifié par distillation sur sodium.
Le systéme catalytique NC16/EtA1C12 (8) est préparé par adjonction d'une solu-

tion benzénique d'EtA]C]2 dans la solution benzénique d'alcénes contenant wc16. Les quantités
respectives des différents constituants sont telles que :

A_ g a - [alcénes] _ _ [methy1-4 octéne-4]
W 61 320 1,5<b = [cycTooctadigne] < 2,2

¢ =[alcenes] = 1M dans le benzéne

Pour des valeurs de a @&gales & 2 000 ou 1 000 habituellement utilisées, les
résultats sont négatifs. La préparation du catalyseur en présence des alcénes permet d'éviter
1'évolution du systéme vers les alkylations du benzéne.

Le systéme catalytique est détruit aprés 30 mn de réaction par adjonction de
traces de méthanol. Les mélanges réactionnels sont analysés par chromatographie en phase
vapeur {colonne 30% SE 30 & 170°C) en utilisant le décane comme référence interne (Tableau I)
Aucun alkylbenzéne dérivé du méthyl-4 octéne-4 ou des dignes n'a été décelé dans les mélanges
par cette méthode, ni par spectrographie de RMN. Ce résultat révele une sélectivité totale de

1'évolution de Ta réaction vers la métathése.

Le diméthyl-4,9 dodécadiéne-4,8 3 et Te méthyl-4 dodécadiéne-4,8 4 ont été
jsolés par distillation et caractérisés par spectrographie dans 1'Infra-Rouge et de RMN
(Tableau 11). Les praportions relatives de structures cis et trans des doubles liaisons
méthylées sont déterminées par référence aux intégrations des pics de résonance magnétique
nucléaire correspondants aux groupements méthyles. La spectrographie dans 1'Infra-Rouge met
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Tableau I : Influence du rapport b = [méthyl-4 octéne-4] / [cyclooctadiéne]
sur Tes rendements en didnes obtenus évalu&s par C.P.V.

b Rdt % ; RAt % Rdt % : Rdt % global
diéne 3 i diéne 4§ diéne § : en diénes
P ORdt ‘par rapport par rapport
Rdt/COD /x)-u -Rdt/COD; /\_)-\_1 Rdt/COD /\_>=u ‘au cyclo- au méthyl-4:
octad1ene j octéne-4
1,66 7 15 1 17 ¢ 24 ' 28,677 13 ' 14,6 % 52 : 60
1,93 : 18 : 18,6 : 25 ; 25,5 : 14,5 : 15 58 : 59
2,14 ¢ 22 Y 20 Y 31 Y 28 Y15 ¢ 13 ¢ 68 : 61

Tableau IT : caractéristiques physiques et spectrographiques
des produits nouveaux isolés

Déplacements chimigues en RMN( )
des principaux types de protons

. ‘  Points .o

Produits “d'ebullition Indices. - . . | -
P2 My -C= i -CHEC- : -CHeCH-

-C = : ! : :

:diméthyl-4,9 : £1,57 (trans): 3

: N .. : o - 20

fdodecad1ene—4,8 :Ebanm=72 C "p :1,457; ; 2 (m) ; 5,18 (m) ;

: 3 : : ©1,67 (cis) :

= : : P (35%) :

“méthyl -4 ; : :1,57 (trans):
 dodécadiene-4,8 :Eb, =59°C ano=1,454§ Co2(m) i 5,18 (m) . 5,4 (m)
. : : S1,67 (cis)
- : : . (33%)
(a) solvant = C_D - ré¢férence : TMS - (m) = multiplet
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en évidence pour Te méthyl-4 dodécadiéne-4,8 et le dodécadiéne-4,8 une forte prédominance
de doubles Tiaisons disubstitues de structure trans (forte absorption a 970 cm_l et pas
d'absorption & 1400 et 725 cmnl)

Les résultats obtenus montrent que, par utilisation de quantités de cataly-
seurs suffisamment importantes, la formation de diénes par réaction croisée de métathése
entre le méthyl-4 octéne-4 et le cyclooctadiene-1,5 .est réalisable s&lectivement avec des
rendements comparables 3 ceux obtenus au cours de 1'étude de la réaction croisée entre
1'octéne-4 et le cyclooctadiéne-1,5 . Les rendements observés montrent une conversion du
méthyl-octéne par transalkylidénation avec un taux auy moins égal & 60%. Par ailleurs,
1'analyse stéréochimigue des produits formés montre jue pour ces exemples, la stéréospéci-
ficité de la réaction de métathése pour la formation des doubles liaisons disubstituées
trans n'est pas observée pour la formation des doubles liaisons trisubstituges.
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