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Summary 

The synthesis and decomposltlon of several W-aikyltungstacyclobutanes were 
studled, and the decomposlkon products were shown to be m agreement \vlth a 
proposed scheme for the olefin metathesis reactlon 

L’mterventlon de metallacyclobutanes dans la r&a&on de mitathiise des 
olt%ines (SchBma l), propo&e pour la preml&e fols par Chauvm [I], peut 6tre 
conslddrGe comme r%abhe par les travaux plus r&zents de Casey [2] et de Katz 133. 
L’ongme pr&se de ces mdtallacyclobutanes, ou des m&llocartines R, C=(W) 
qua pourzuent leur dormer nmsance, n’a qu qu’une seule exphcatlon, que nous 
avlons prop& sur la base des r&ultats de Grubbs [4] et des n8tres [ 51 (SchBma 1) 
Ce schQma unphque qu’un W-alkyl tungstacyclobutane (I) peut donner nalssance 
aux trois 0lfXines II, III et IV. Or un co_mpo@ tel que I peut en pnnclpe &tre 
ptip& ii partm d’un hamon R’CHCHRCHR et d’un d&-w5 alkyle du tungstinc- 
s’ll se forme, rl dolt pouvotr se d&composer en ol&fmes II, III et IV. Les exp& 
nences que nous rapportons la confzment cette hypoth&e_ 

Le se1 dipotasslque V du t&traphCnyl-1,1,3,3 propane [S] , oppo& i une s&e 

TABLEAU 1 

PRODUITS FORMRS LORS DE LA REACTION DE DWEBS CHLORURES DE TUNGSTENEZ AVEC 
KPh,CCH,CP&K CW 

DCiv6sdu tunestcne Rmhasts (R.dt. 5%) 

VI M VIII M X m XIII 

1 wcl, 3405 6.6 22 0 0 - 0 
2 WCI, 14 17 43 traces 19 - traces 
3 WCI,Mt 14 tracu 4s traces 13 - traces 

4 \Era* 29 traces 20 traces 23 65 traces 
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- Pn2C = CH2 f =h2C2- 
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Pn2C =CH2 + Ph26-l 
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SCHEMA 2 

Le Tableau I montre clarrement que IX n’est forme qu’a l’etat de traces, ce qm 
exclut le Schema 2 Comme par arlleurs les donneurs d’halogine posltrf ne r& 
agrssent pas avec le se1 V pour dormer le drphenylCthyl&e (rgf. 6 et aussl hgne 1 
du Tableau l), la for-matron de ce compo& peut i%re attnbuCe i deux mactrons 

(1) Une rupture carbkuque selon le &h&ma 3, analogue Ci celle qu’& observe 
Casey ca- 
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SCHEbfA 3 

Toutefors cette rupture est insuffisante pour exphquer la formatron de 
PhlC=CDt lorsque dans l’expkrence 3 du Tableau 1 on utrhse CDsWCIS au heu 
de CHBWCIS on obtrent alors 12% de PhzC=CD2 (XII) dans le dlph&nyi BthylSne 
form6 Elle est Cgalement msuff=te pour exphquer la formation des products 
XI (lignes 4 et 5 du Tableau 1) 

(2) Un &arrangement du m6tallacyclobutane XIV en mbtallacyciopentane 
XVI (Schema 4). 
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La decomposition de XVI selon le Schema 1 condmt aux prod&‘& observes 
En &sum&, Ies nkultats cx-dessus con?Fiient le Schima 1 que nous avions 

propod, au moms comme m kcanisme d’mitiatron de la m&Ah&e. L’rsom&isa- 
tion des &tallacyclobutanes, observke rkemment par Puddephatt 19 ] dans la 
s&e du pl%Zne, constitue une bonne anaIo@e pour Ie mkanisme de propagation 
de Ia m&&&e, mais ne r&out pas Ie probfeme d%itiatiorr H IaqueEe Za prikente 
commurricafion appone une Soiution possiMe 



c4 

Bibliographic 

1 J L Hexisom et Y C&uvm. MaknamoL Chem .I41 <lQ?O> 161 
2 C P Casey et T J BurkfiPrdt. J Amer Chem Sot 96 (1974) 7608 
3 J McGmnk. J.J Katz et S HMtz J Amer Chem Sot .98 <1976) 605 
4 R9 Gruhbs et TH Brunk J Amer. Ckem. See. Q4 <1972> 2538 
5 J LevfsUea E Rudkr et D. Villemin J_ 0-ometal. Chem. 87 (1975) C7 
6 G Witti+et-B Ohexrnaiua. Ghan Ber; 67 (1934) 2053 
7 W. Gmhln( ef K EL TLuetc. 2 Anag. Al&. Chem .333 (1971) 144 
8 ECR -l-h&e A R-r. R Opxtzz. R Mohai l tX+_ Briiar Z Anorg. AU. Chem .4X2 (1975) II 

9 B J Puddephatt. I&AA. Quysez et C F Ii Tipper J Chem Sot Chem Commun.. (1976) 626 


