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Tension de cycle augmentée pour éviter l'oligomérisation (ADMET) compétitive

- Mécanisme

O O
H H

O
LnRu

O
H H

H2C CH2

LnRu CH2

LnRu CHPh

Ph

O O
H H

O
O

RuLn

H

O O

RuLn

H

Dédoublement par RCM asymétrique

MoO

O

CF3

CF3

F3C
F3C

N Ph

CH3
CH3

H

iPr iPr

H

O OH H

© Thierry Ollevier Synthèse organique par voie organométallique CHM-22534/66840

metathese22.cdx  4/3/07 6:57 PM



CH3

CH3

Et3SiO

2 mol % cat.

CH3

CH3

Et3SiO
CH3

Et3SiO

38 %, 48 % ee 62 %
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H3C

H3C

OSiEt3
5 mol % cat. Mo-4 H3C
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19 %, > 99 % ee
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Hoveyda, Schrock 98JACS4041

© Thierry Ollevier Synthèse organique par voie organométallique CHM-22534/66840

metathese23.cdx  4/3/07 6:57 PM



- Désymétrisation
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95 % < 3 %
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- Substrats non symétriques
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Exemples

CH3

Ru

PCy3

PCy3

Cl
ClOSiEt3

Ph

Ph

3 mol %

OSiEt3 OSiEt3

1 : 1

Biais stériques

CH3

OSiEt3

Et
LnRu

CH3

OSiEt3

RuLn

Et

OSiEt3

83 %

CH3

OSiEt3

LnRu

Me

RuLn

CH3

OSiEt3

Me

OSiEt3

78 %

Grubbs 94JACS10801

1. RCM de ène yne
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N
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N
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O
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N
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PCy3

Cl
Cl
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1 mol %

DCM, 20 °C, 22 h N
Ts

sous Ar                  21 %
 
sous CH2CH2        90 %
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Solution : excès de                                            formation du produitH2C CH2
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4. Métathèse ényne intermoléculaire (métathèse croisée)

R2R1

Ru
Ph

R2R1

R3 R4

difficile car implique métathèse d'oléfines, énynes, diynes
          produits = oléfines, diènes, polymères,...

           solution : prendre comme alcène : l'éthylène
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