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Abstract-Esters of alkenoic acids, including insect pheromones as examples, have been synthesized using 
alkene metathesis reactions. 

La reaction de m6tathtse des alctnes (tqn 1) permet 
Uzchange de groupes alkylidtnes catalyst par certains 
mCtaux de transition. ’ 

R-CH=CH-R’ R-CH CH-R’ 

R”-CH+=CH-_T” 1 
_ II II (1) 

R”CH CH-R”’ 

A ce titre elle peut p&enter un certain int&Zt en 
synthbse organique, B condition de pouvoir d6placer 
l’bquilibre normalement observC dans l’kqn 1 et de ne 
pas se fixer comme objectif, la creaction de double 

liaisons tr&s substitukes ou dot&es d’une stbr&ochimie 
bien dkfinie. Dans les limites mentionn&es cidessus, la 
mttathtse peut avoir des applications industrielles 
dans le domaine des hydrocarbures.“‘,‘!’ Ntanmoins 
l’extension naturelle de cette r&action aux al&es 
fonctionnalis&s est gEn6.e par I’interaction inhitable 
avec le catalyseur, qui est en gtntral formt 1 partir d’un 
dbivi: de m&al de transition (MO, W, Re) et d’un 
compost organomktallique R,M(M=Li, Mg, Al, Sn). 
Seuls les systtmes form& & partir de d&ivts du 
tungst6ne ou du rhknium et d’organomttalliques 
mtthyliques, (Me&, Me,Al,Cl,) paraissent catalyser 

Tableau 1. Acetates d’alcools insatures pheromones d’insectes2 

Formule 
Stereo- 
chimie Insecte” 

AcOCH2CH=CH(CH2)2CH3 

AcWH&H=CH(CH,),CHs 
AcOCH2CH=CH(CH2)&H3 

E Phyllophaga lanceolara (C) 
Lethocerux lndicus (H) 

E Musgraveia sulcivenwis (H) 
E Biprorulus bibax (H) 

E Anarsia lineatella (L) 

2 Trichoplusia ni (L) 

2 Grapholitha molesta (L) 

Paralobesia viteana (L) 
Eupoecilia ambiguella’ 
Diparopsis castanea (L) 

‘Spodoptera frugiperda (L) Spodoptera 
littoralis (L) Spodoptera 
eridania (L) Spodoptera exempta (L) 

z Clepsis spectrana, Ancylis 
spectrana (L) Cadra Cautella (L) 
Adoxophyes fasciata (L) 
Archips semiferanus (L) Adoxophyes 
orana (L) 

Z 

1 

Choristoneura rosaceana (L) Archips 
rosanus (L) Ostrinia nubilalis (L) 
Argyrotaenia velutinana (L) 
Argyrotaenia citrana (L) 

AcO(CH2),,CH=CH(CH,),CHJ Z 
{ 

Scotogramma rri$olii (L) 
E Brachnu’a macroscopa 

I’ Colboptkre (H) -HCmipttre (L) Ltpidoptk 

tAddresse actuelle, Institut de Chimie des Substances 
Naturelles, CNRS, 91190 Gif sur Yvette, France. 

3181 



3182 J. LEVISALLES et D. VILLEMIN 

la metathese des esters insatures et autres alcenes Les conversions observees pour les divers acetates 1 
fonctionnalisks. (n = 0, 1, 2, 3, 8) sont rassembltes dans le Tableau 2. 

De nombreuses pheromones sexuelles d’insectes2 
sont des acetates d’alcools insatur&(TablCau 1); dont 
la synthese pourrait se faire facilement par metathbse. 
Comme la mttathbse d’esters mtthyliques d’acide gras 
insatures a ttt etudike de facon approfondie par 
Boelhouwer et al.,3 et qu’elle est possible dans certains 
cas, on peut penser par analogie que celle des acetates 
d’alcools insatures l’est aussi. L’etude de cette 
mttathbse fait l’objet du present mtmoire. Pendant le 
tours de ce travail, quelques exemples de mttathbse 
da&ate ont et6 signal&s4 mais aucune etude 
systematique ne parait avoir &te faite. 

Les rendements sont superieurs a 40 % sauf dans le 
cas des acetates de vinyle et d’allyle oit il se forme des 
complexes color&s, derivant probablement du 
tungstene(V), comme cela a CtC montre darts le cas des 
ethers alljiliques.5 

Les reactions ont et6 effect&es en phase homogene 
en utilisant comme systbme catalytique le melange 
Mc.!Sn-WCl, qui s’btait montre efficace pour les esters 
insaturts, sans provoquer trop de migration de la 
double liaison. Les substrats principaux utilises ont CtC 
les acetates d’alcools lintaires co-insatures, qui sont 
relativement faciles a obtenir. Ces acetates ont ttt 
utilises seuls (pour fournir des diacttates insaturts; 
metathbse simple) ou en melange avec des al&es 
terminaux (pour fournir des acetates a double liaison 
disubstituke; mttathbe croide). 

11 semble done que l’absence de mttathtse des 
acetates et ethers allyliques soit due a la destruction du 
catalyseur par le substrat. Dans le substrat complex6 
au catalyseur la liaison labile C-O est trbs proche du 
centre mttallique actif et reagit avec celui-ci quand 
l’atome d’oxygene est peu encombre {acetates 1 
(n = Ol)ethers5CH,-CH=CH-CH,OR}. Dansle 
cas de l’ether silylt 4 CH2=CH-CH20Si(CHJ)3 
l’encombrement sterique empkhe la destruction du 
catalyseur et permet ainsi la m6tathtse.3’ 

Lors de la metathese des acktates 1 deux types de 
reactions parasites sont observees: (a) la formation de 
derives chlores (addition de HCl sur la double 
liaison,3c et (b) l’isomkisation des doubles liaisons 
dans le substrat ou les produits, qui conduit 
rapidement a de nombreux isomeres indtsirables. 

M&athPse d’acetates w-insaturt!s (mdathdse simple) 

La metathbse dun a&ate 1 conduit a la formation 
d’un diacetate 2 et d’tthykne 3 (tqn 2). L’equilibre peut 
Btre aistment d6placC en chassant l’tthylene du milieu 
reactionnel 

La premiere reaction peut 8tre facilement ramenee a 
un niveau ntgligeable par la preformation du 
catalyseur avant l’addition de substrat. 

La possibilitt d’isomtrisation des doubles liaisons 
augmente quand la chalne carbon&e du substrat 
s’allonge, done il en resulte une diminution de la 
selectivitt en diacetate 2 (exp. 3-5). Enfin 
l’isomtrisation augmente de facon catastrophique 

ZCH,=CH-(CH,),OAc _ AcO-(CHI),-CH=CH-(CH&-OAC + CH*=CH~ 

1 2 3 

Tableau 2. Mttathese des acetates d’alcools o-insatures 1 

Experience 
no. Substrat Conversion Skctivite 

1 CH,=CH-OAc i 60 
2 CH,=CH-CH2-OAc <l >95 
3 CH,=CH-(CH&-OAc 44 95 
4 CH2=CH-(CH,),-OAc 45 92 
5 CH2=CH-(CH&,-OAc 41 88 

Tableau 3. Mttathbse croisee entre des olthnes et des acetates d’alcool w-insaturbs (WCI,/(CH,),Sn, 70”; 16 hr, sauf 
no. 11, 5 hr) 

Experience 
No. 

Acetate 
U) n= 

Equation 
Equation 

Okfine/ Conversion Selectivite (:I<) 
R a&ate (O’) 0 (2) U) 

6 2 3 CH,-CH2- 2 47,6 9 36 
7 3 3 CH,-CH,- 1 57.5 18.5 37 
4 3 3 CH3-_(CH&- 2 43,s 7,9 3 1,8 
9 8 3 CH3-CH2- 5 34 4.7 24.4 

10 8 4 CH,-(CH,)s- 5 47,1 7,2 36 
11 8 4 CHg(CHz)s- 10 18,2 1,3 12 
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avec la temperature; ainsi si l’on conduit l’expkrience 5 Les pourcentages d’isomkres Z et E des produits 
ii 130” au lieu de 70°C on observe la formation de obtenus a partir de l’acktate de 9-decen-l-01, ont 6tC 
diacetates de C6-C, a. determines parce que certains d’entre eux sont des 

MtftathPse d’acktates w-insatds et d’alctines 
pheromones d’insectes (voir Tableau 1). Les rbultats 
obtenus par HPLC sont rapport& dans le Tableau 4. 

(titath&e croiske) Les rapports Z/E sont en general voisins de 1 dans 
Les reactions 3 et 4 permettent la preparation les cas Ctudies avec un ltger exces d’isomtre Z, ce qui 

d’acttates insatures a doubles liaisons disubstitues est en accord avec une regulation thermodynamique 

CH2=CH-(CH*),-OAc + R-CH=CHR _ R--CH=CH* + RCH=CH-(CH,),-OAc (3) 

1 6+2 7 

CH,=CH-(CH2),-OAc + R-CH=CH2 + - CH2=CH2 + R-CH=CH-(CHJ,OAc (4) 
1 6 3+2 7 

Les resultats de ces metatheses croisees sont partielle. Les pourcentages des isomeres actifs comme 
rassemblts dans le Tableau 3. pheromones d’insecte sont soulignds dans le Tableau 4. 

On notera que les acetates de vinyle et d’allyle, qui En conclusion, la mttathtse des acetates d’alcools 
ne subissent pas la metathbse simple, ne subissent pas insatures permet la synthese de diadtates de diols 
non plus la metathese croisk. Les diacetates 2 et les insaturb et d’acetates d’alcools insatures plus difficiles 
acetates 7 obtenus sont des melanges d’isombres Z et E A preparer par d’autres methodes. Cette mtthode est 
mis en evidence par leurs absorptions IR vers 720 et applicable a la synthese des pheromones d’insectes; 
960 cm - ’ respectivement. elle a l’inconvenient de n%tre pas stereoselective et de 

Comme la stereochimie de la double liaison est donner des rendements mediocres et l’avantage d’ktre 
importante pour l’activite biologique, il est utile de dun emploi tres simple. L’extention de cette mtthode a 
determiner le rapport Z/E et de dparer les isomeres si d’autres substrats dans le but de synthetiser des 
c’est possible. produits naturels est un tours. 

La methode spectroscopique la plus simple est la Ce travail a Cte rendu possible grlce a une ATP du 
spectroscopic IR (bandes a 720 et 960cm-I), mais elle CNRS que les auteurs tiennent a remercier ici en meme 
est peu precise et necessite l’obtention des composts temps que Monsieur Paul-Louis Desbene pour son 
purs de reference. L’analyse par CPV des Cpoxydes aide en HPLC. 
diasttrtoisomeres, qui donne de bons resultats avec les 
diesters methyliques,4c ne convient pas ici car les pits PARTIE EXPERIMENTALE 

se stparent mal. La separation des acetates 7 eux La presentation des don&es spectroscopiques et le 
memes par CCM sur silk imprtgnte de nitrate traitement habitue1 d’isolement des produits sont indiques 
d’argent6 6 n’est pas complete. Elle n’est pas complete dans la reference.” 
non plus en HPLC en phase inverse, en utilisant Les analyses ont tte effectdes au centre de microanalyse de 

comme phase mobile le melange eau-methanol. En Paris VI. Tous les composes pour lequel le mot analyse est 

ajoutant a la phase mobile du nitrate d’argent (0,7 a indiqut suivie dune formule moltculaire explicite ont fourni 

1 ‘;/,) la resolution augmente de facon spectaculaire et le au plus des rtsultats analytiques correspondant a la formule a 0,3 ‘I0 

temps de retention est raccourci, ce qui augmente la 
finesse des pits et permet une analyse precise et rapide, 

Lcs chromatographies analytiques en phase vapeur ont cti: 
effcctutes sur un appareil Girdel F75Dl avec un colonne de 

comme cela avait et& d&it pour les esters insatures.’ 1,4m de Gazchrom Q 60/80 impr&gnc de 20 “; de Carbowax. 
Si l’on recherche une separation de caractere Les chromatographies en phase gazeuse prtparatives ont 
prtparatif, il est toutefois preferable d’utiliser le nitrate 6th effect&es avec un appareil Girdel 3000 MC muni de 
d’argent depose sur silice dans des colonnes remplies colonnes de l/4 de pouce de diambtre, avec de l’htlium sous 3 
sous haute pression.’ atmospheres comme gaz vecteur. Deux types de colonnes 

11 est inttressant de noter que l’isombre Z est tlue le prtparatives ont ttt utilists. Une colonne de 4,7 m garnie de 

premier en HPLC en phase inverse en presence de Chromosorb GNAW 60/80 imprCgn&e de 30 “” de silicone SE 

nitrate d’argent et en second en chromatographie 
30. Une colonne de 5 m garnie de Gaschrom Q imprcgnbe de 
20’ ’ de Carbowax 20M. 

d’absorption en presence de nitrate d’argent.6 Ce L& chromatographies sur colonne ont ttt effect&es avec 
resultat est en accord avec les constantes de du Kieselgel Merck 70-280 Mesh et les CCM avec du 
complexation des isomtres geometriques des olefines Kieselgel H type 60 selon Stahl, la rcvclation se faisant par 
avec le nitrate d’argent.g UV, I’iode et carbonisation sulfurique. 

Tableau 4. Sttreochimie dtterminc-c. par HPLC 

Olcfine de Experience St&ochimie 
depart No. Produit Z/F ““Z ““E 

3-hex&e 9 CHJH,CH=CH(CH,),OAc 1,12 55,7 44,3 
l-hex&e 10 CH,(CH,)&H=CH(CH&,OAc 140 58,3 41,7 
1-octbne 11 CH,(CH2)sCH=CH(CH2)80Ac 1,26 52.8 47,2 
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L’bther de p&ok employ& est de Ether Eb = 35-65”. Le 
chlorobenzke a btC redistillt sur anhydre phosphorique sous 
azote et conserve saturi d’azote sur tamis 3A. L’hexachlorure 
de tun@ne (Merck) est sublimb B 200” sous vide avant 
emploi. Le t&ramCthylttain (Aldrich) est utilis& sans 
r~p~cation. Les 016iines sent distillbes sur borohydrure de 
sodium sous argon. 

Prdparation des acetates d’alcools w-insutures. MCthode 
gPn&ale 

A une solution d’alcool o-insat& (0,2 mole)et de pytidine 
(17ml, 0,21 mmole) dam l’&her de p&role (15Oml) oiajoute 
enaaitant &O°CHXOCl iI t;.7ml.1X’2 molc‘l. Lc mdanrr est 

agit~lhirtem~raturesmblanle, p~~lrih;lutG Z hr 1 X&I.\ et 
enfin hydrolysk par l’eau (lOOmI). On isole de la faGon 
habituelle. 

A&ate de vinyfe et a&ate d’ailyie. Produits commerciaux 
distill& sous azote avant emploi. 

Acetoxy-1 but&e-3 1 (n = 2). Rendement 70%; An&se 
C6Hla03 (c,fk). IR (film): 1740,1440,1640+ 1240,91@cm-‘. 
RMN (CDCI,): d 6,Oa. 4.90 (3 3H), 4,13 (t, 2 H), 2,05 (s, 3 H) 
2,6 & 2,20 (m, 2 H). Acdtoxy-1 pentbe- 1 (n F 3). A&ate de 
pentenyle-4 & partir de pentenol-4 (Aldrich), 71 :I; Analyse 
C7H1202 (.C,u). IR (film): 3090,1740,1640,1440,1460,1240, 
91Ocm-‘. RMN (pur): 66,20 & 4,9 (m, 3 H), 4.10 (t, J = 7 Hz, 
2H), 2,O (s, 3H), 2,6 8 2,lO (m, 4H). AcPtoxy-1 dbc&te-9 1 
(n = 8). 73%: Analyse: C12H2202 (C,B). IR (film): 1740, 
1630,1440,1240,905cm-‘. RMN (CDCl& 6 6,20 B 4,7 (m, 
3 H), 4,O (t, 2 H, J = 6 Hz), 2,O (s, 3 H), 2,30 B 1,lO (m, 14 H). 

Metathese des acetates. M&hode gWrale 

La solution d’a&tate insaturh 1 est p&par&e par 
chromato~aphie du cornpod brut (10 mmole) sur a&mine 
neutre (20g) et klution par PhCl (20ml). A une solution de 
WC& @GOmg, lmmole) dans PhCl (lOm1) on ajoute en 
agitant sous argon une solution de Me&Gn (0,18 ml, 1 mmole) 
dam PhCl(2 ml). puis apr&s 10 min la solution de I’ac&ate I 
(10mmole). On chauffe 16 hr & 70”, en agitant sow argon. 
Apt& refroidissement, la solution esr directement 
chromatographi~ sur silice (4Og). Le m&lange tther de 
p&role/&her 951’5 Bue i’a&tate 1, le m&nge &her de p&role 
&her 90/10 Que le diac&ate 2. 

Dia&oxy-1,6 hex&e-3 2 (n = 2). IR (CHCls): 1740,1230, 
96Ocm-‘. RMN (CDCI,): 6 5,48 (m, 2H), 4,07 (t, 4N, 
J = 6 Hz), 2,60 si 2,10 (m, 4 H), 2,OS (s, 6 H). SM (20 eV) m/e 
200 (M+), 140 (M+-HOAc) 80 (MC-2 HOAc). Diadtoxy- 
1,8 octdne4 2 (n = 3). IR (CHCI,): 1740, 1460, 1440, 
97Ocm-‘. RMN (CDCl$): 6 5,35 (m, 2 H), 4,O (t, 4 H), 2,O (s, 
6H), 1,55 (m, SH). SM (25eV) m/e 168 (M+-HOAc), 108 
(M”-2HOAc), 93,80. Diac&oxgt-1,s ocrad&&e-9 2 (n = 8). 
Purification CCM p~p~ative~ther/~her dep&roie (l/4), R, 
0,7. IR (CHCls): 1740,1240,960,72Ocm- l. RMN (CDCls): 
6 $33 (m, 2 H), 4,05 (s, 4 H), 2,05 (s, 6 H), 1,35 (m, 28 H). SM 
(21 eV) m/e 368 (M+), 308 (M+-HOAc), 248 (M+-2HOAc), 
152, 138, 135, 121, 110, 96. 

Metathese uoisee d’acetates et d’olefines. Wthode gt!nnPrak 

La m&hode est identique & celle d&rite pour les ac&ates 1 
on utilise un m&nge d’&tate et d’o@fine au lieu de F&c&ate 
pur. La fraction G&e avec ie mQange &her de p&role-&her 
(95/S) contient Pa&ate de d&part et i’a&ate form& 7 cet 
a&ate est s&par& du p&&dent par CPV p&parative. 

Les rendements comme p&ci?demment sont d&ermin& 
par CPV analytique 6&chantillons prklevb avant la 
sCparation par chromatographie sur colonne. Les r&&tats 
sont consign&s dam le Tableau 2. 

Ae&oxy-1 hex&e-3 7 (n = 2, R = Et). Purification: CPV 
colonne A g 170” injecteur 220” d = 35 cm3/mm. IR (CCI,): 
1740,1230cm-‘. RMN (CDCI,): ~S,20(~2H),4,12(t,2H~, 
2,OS (s. 3 H), 2,69 1,O (~4H),O,~ (t, 3 H). SM (11 eV)m,@ 142 
CM’), 82 (M+-HOAc), 68. AcPtoxy-1 heptdne-4 7 (n = 3, 
R=Et). Purification CPV colonne k ;1 1.&Y injecteui 200” 
d = 50 cm3/mm. IR &XI,): 1740. 1220. 97Ocm-‘. RMN 
(CDCI,): S j,32 (m, 2 ti), 395 (t, 2 H), 1,dS (s, 3 H), 1,68 (m, 
6H), 0,90 (& 3H). SM (20eV): m/e 156 (M*), 96 
(M+-HOAc), 81. Ac&oxy-1 oct&-4 7 (n ~3, R=Pr). 
P~fi~tio~ CPV cotonne A & 160” injecteur 190*, d = 60 
cm”/mm. IR (CHCI,): 1740,1460,1245,965,72&m-‘. RMN 
(Ccl,): d $35 (m, 2 H), 4,0 (t, 2 H), 2,05 (s, 3 H), 1,55 (m, 8 H), 
O.PO(t.3 H).SM (25eV):m/e 170(M+), llO(M+-HOAc);95. 
81. A&foxy -1 dodkcene-9 7 (n = g, R=Ert Purification 
CPV colonne B B 210” injecteur 220”, d = 40 cm3/mm. IR 
(CHCI,): 1740, 1460.%0,710cm-‘. RMN (CDCl,): 65,40 
(m, 2 H),4,05 (t, 2H), 2,08 (s, 3 H), 1,35 (m, 16H),0,92 (t, 3 H). 
SM (15eV): m/e 166 (M’-HOAc), 152,138,124,110,%, 82 
(M’ = 226 absent). AcPtoxy-1 tdtradhcdne-9 7 (n = 8, 
R=Bu). Purification CPV colorme B i 210” injecteur 220”, 
d = 100 cm”/mm. IR (CHCI,): 1740, 1230,965, 72Ocm-‘. 
RMN (CDCl,): 6 5,4 (m, 2 H), 4,OS (t, 2 H), 2,07 (s, 3 H), I,66 & 
1,37 (m, 18H), 0,92 (t, 3 H). SM (11 eV): m/e 194 
(M+-HOAc), 180, 138, 110.82,68 (M* = 254 absent). 

Adtoxy-1 ~x~~c~ne-9 7 (n = 8, R=Me-(CH&. 
Purification CPV colonne B & 225” injecteur 250, 
d = 100cm3/mm+ IR (Nujol): 1745, 1600, 1240, 960, 
720 cm-‘. RMN (CDCI,): S 5,27 (m, 2 H), 4,O (t, 2 H), 2,02 (s, 
3H),l,3O(m,24H),O,~(~,3H).SM(lleV):m/e282(M~), 
222(M+-H0Ac~208,194,180,1~, 152,138,124,118,96,82. 

separation par HPL.C 

On a utilisi: une colonne de i/4 pouce de diam&tre et de un 
pied de longueur garnie de Bondapak C!,s 10~ (Waters), avec 
une nomue 600 A IWaters\. un iniecteur universe1 U6K 
(Wa~rs) ‘et un r&a&om&r~ diff&tiel R401 muni d’une 
cuve de lOpI, La colonne p&ente 3000 plateaux th&oriques 
selon un test & I’a&aphtyl&ne en phase normale. Les 
conditions et bs r&ultats sont consign&s dans ies Tableaux 4 
et 5. 

L’intkgration a bti: effect&e par pesage des pits, le 
pourcentage des isomeres E et 2 compte tenu de rbponse du 
refractom&re est rapport& dam le Tableau 4. 

Tableau 5 

A&ate de 
Solvant volume de r&e&ion en cm” 

CH30H/H,0 sans AgNO, avec AgNO, 

9-dodecen-1 01 9/l E = 7,8 1 c;/ 2 i-j 5,8 
Z = 7,8 A&OS E = 6,6 

P-Mtradecen-1 01 713 0 7 “’ I u 
( 

Z = 32,2 
E= 35 

P-hexadecen-5 01 9/l E=15 10, ” z= 10 
z = 15,9 E = 13,3 
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