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SYNTHESE DU TRIACONTANOL-1 PAR METATHESE FONCTIONALISEE

Didier VILLEMIN
E.N.S.C.P., 11 Rue Pierre et Marie Curie
75231 Paris Cedex 05- FRANCE

SUMMARY: The synthesis of triacontanol(4b) is described from the cross-metathesis

of cyclododecene(2) and methyl oleate(la) or oleyl acetate(lb).

Le triacontanol-1(4b) est un régulateur naturel de croissance des plantes
particuliérement actifl.Il est obtenu par extraction, mais son prix trés élevé
limite son utilisation. Bien que de formule simple, la synthése et la purifica-
tion de composés de ce type a longue chaine sont difficiles & obtenir par les
méthodologies "classiques". En raison de son intérét, de nombreuses synthéses
multiétapes( 6 4 13 étapes ) ont été récemment décrites par la méthode de Hiinig2
ou par alkylation d'acétyléniquesg.

La métathése de 1l'hexadecéne-! en triaconténe-15 puis son isomérisation,
hydrobor-ation4 ou hydr‘ozir‘conation5 conduisent rapidement a4 un mélange de
triacontanol-1 et 2, difficilement séparable par chromatographie. Nous avons

choisi de former la chaine carbonée avec sa fonction de maniére univoque et cela en
une fois par métathése fonctionalisée6. Otton et coll.7 ont montré que la métathése
croisée du cycloocténe avec des esters insaturés conduit a des esters homologues
diinsaturés avec huit carbones supplémentaires. Par analogie, nous avons choisi
d'utiéiser du cyclododecéne(ClZ) et des esters oléiques(Cls) pour créer la chaine
(C30) .

La métathése croisée de l'oléate de méthyle(la) et du cyclododécéne(2) catalysée

par le systéme WC16—M94Sn ( l/g/WClé/Me4Sn= 10/10/1/1 ) dans le chlorobenzéne

conduit aprés extraction, lavage avec KF et distillation au Kugelrohr i 239(68%).

D'aprés la R.M.N. du 13C 3a est un mélange d'isoméres( ZZ, ZE, EZ, EE )(Z/E=3,6).

WCZG/Me Sn
——cn 80°%c, 1sn.
CHB(CH2)7CH=CH(CH2)7—Y + (CH{_)IOH —_—— CH3(CH2)7CH=CH(CH2)10CH=CH(CH2)7Y
___CH
(1) ¢ a, Y=C00CH3 (2) (3)
{b, Y~CH,0COCH,,
{a, Z=COOCH,,
3) ———— CH3(CH2)28—Z b, Z=CH,OH

(4)
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Nous avons obtenu de fagon similaire 3b (45%) a partir de 1'acétate d'oléyle(1b).
L'ester 3a a été réduit catalytiquement (HZ’ latm., Pt0O) en iﬁzet réduit lui
méme ( LAH, THF 3h reflux) en triacontanol 422. La réduction catalytique directe
de 3a en 4b(80%) est possible avec le catalyseur d'Atkins ( chromite de cuivre,
diglyme, H2 200 atm., 250°C), ce qui fait que la synthése de 4b a lieu en deux
étapes catalytiques. L'acétate 1b hydrogéné ( H, tatm., Pt0) puis saponifié
conduit aussi a 4b.

Je tiens a remercier le Professeur Cadiot qui a rendu possible ce travail et

les Docteurs J. P. Célérier et G. Lhommet pour l'hydrogénation sous pression.
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a lu RMN(CC1,/TMS) §-0,90(t,3H)1,14-2,20(m, 48H) 3,40 s, 3H ) 5.10(m, 4H)
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1,30(m, 48H)2,05(s,3H)4,05(t,2H) 5,15(m, 4H); I.R.(film):1740,1235,965,720.
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