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Interaction in solution between W(CO)5L (L = CO, PPh3, P(n-C,G),) and 
AlX3 (X = Cl, Br) has been studied in order to obtain some insight into the 
coordination sphere of the resulting catalyst for metathesis. When L is suffi- 
ciently basic (L = PPh,, P(~FC~H~)~) there is formation of an addition compound 
L(CO)4W-COl+AlBr3 detected by infrared and ‘lP NMR spectroscopy. The 
result of this adduct formation is a strong decrease of electron density on the 
tungsten followed by the easy dissociation of the ligand L as detected by 
infrared and 31P NMR spectroscopy. Coordinatively unsaturated tungsten is thus 
obtained and is relatively stable in solution. The free phosphine is complexed 
to the excess Lewis acid. This coordinatively unsaturated tungsten favors ligand 
interchange (formation of W(CO),) as well as oxidation of zerovalent tungsten 
to divalent tungsten W(CO),X2 (X = Cl, Br). The results are compared with 
those already published with other catalytic systems derived from hexavalent 
or zerovalent complexes of tungsten. 

L’interaction en solution entre W(CO)& (L = CO, PPh3, P(n-C,H,),) et AK, 
(X = Cl, Br) a t$@ entreprise dans le but d’obtenir des informations sur la sphere 
de coordination du catalyseur de m&these r&&ant d’une telle interaction. 
Lorsque L est suffisamment basique (L = PPh,, P(n-C,&),), il y a formation 
d’un compos6 d’addition L(CO),W-CO~AlE&. La baisse de densite &&ro- 

nique sur le tungstine qui en r&ulte favor&e la dissociation du ligande L qui 
conduit 8 une espece coordinativement insatur& caractkisee par RMN 31P et 
spectroscopic inkrouge_ La phospbine ainsi lib&e est complex& B l’acide de 
Lewis en exe&. Les espkes coordinativement ins&u&es conduisent h des redis- 
tributions de ligandes (formation de W(CO),) et h une oxydation du tungstbne 
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zerovalent en tungstene divalent (W(CO),X,, X = Cl, Br)_ Les Gsultats sont 
compares B ceux deja pub& avec d’autres sys&mes catalytiques de metathese 
d&iv& de complexes z&ovalents ou hexavalents du tung&ne. 

Introduction 

Au cows des travaux ant&ieurs [1,2], nous avons souligni la forte activiti 
dans la mdtath&e des oI&nes acycliques des complexes precurseurs zerovalents 
du tungst&ne W(CO),L (L = CO, PPh,, Pin-C&),) quand iIs sont associ& aux 
systemes co-catalytiques C2HSAlC12 + 0, ou AlX, (X = Cl, Br). Nous rapportons 
dans ce memoire les etudes de spectroscopic inf?arouge et RMN 31P concernant 
les interactions en solution de W(CO)gL avec AlX, (X = Cl, Br) et comparons 
les r&ultats avec ceux obtenus pour toute une s&ie de systGmes catalytiques 
de metathese d&iv& des precurseurs zero-valents ou hexavalents du tungstine 
ou du molybdene. 

Technique exp&imentaIe 

La synthese et caract&isation des complexes pr&urseurs ainsi que les modes 
operatoires d’enregistrement des spectres i&&rouges in situ ont &G d&its 
dans une publication ant&ieure [3]. Les quantites de complexe mises en jeu 
ont 6% en tous points semblables a ceIIes relatives aux interactions W(CO),L, 
C2H,AlCl,, O2 [3]_ Cependant, dans le cas oti X = Cl, il ne nous a pas 4% possi- 
ble d’utiliser la mgthode de circulation de la solution dans une cellule infra- 
rouge, h cause de la mauvaise solubilit& de AlCl, dans les solvanfs usuels. Nous 
avons alors utilise une technique de prelevement des solutions en cellule etanche 
sous atmosphere d’argon, les interactions &ant effect&es en tube de Schlenk 
ou dans un r&acteu.r &mche lorsque la quantith de CO d&gag& est mesurGe_ 

Les spectres RMN 31P ont &e enregistres a l’aide d’un spectrom&re Variau 
XL 100, h transformee de Fourier. Les conditions exp&iment.ales sont sensible- 
ment voisines de ceIles utihsees pour la spectroscopic infrarouge [3]. 

Rt%ultats et interpretation 

1. Interaction de W(CO)5L avec AIBrS dam les conditions de la rgaction de n&a- 
the‘se 

1-I. L = PPh3_ Le complexe W(CO)SPPh, (I) de sym&rie C4”, presente dans le 
chlorobenz&e 2 bandes d’absorption iufrarouge daus Ie domaine des vibrations 
v(CO), l’une d 1937 cm-’ (modes A’, + E) et l’autre h 2068 cm-’ (mode A:) 
[3] (Fig_ lA)_ Le spectre RMN 31P (a 40.5 MHz) (avec d&ouplage du proton) 
consiste en une raie centraIe a -19.7 ppm (HJPOJ ref. ext.) avec deux satellites 
dus au couplage avec le ls3W (1 i, 14-4s d’abondance naturelle) (J(P-W) 
244 Hz). Ces donnGes sont en relativement bon accord avec des travaux ante- 
rieurs [4] (Fig. 2). 

D& l’introduction de AlBr3 (Fig. lB), deux bandes Y(CO) intenses apparais- 
sent a 1996 et 1665 cm-‘. La forme et la position de ces bandes sont trGs voisines 
de celles obtenues au debut de l’interaction de W(CO),PPh, avec EtAIClz + O2 
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Fig. 1. Evolution du systSme W<CO&PPhrAlBr3. Conditions initiales [WI = 0.5 X lo-* m011-~; AI/W 

20. 

[ 31. Parallelement la resonnance du phosphore se deplace vers les champs eleves 
(6 11.2 ppm H,PO, ref. ext.) tandis que le couplage P-W n’est pas modiiie 
(compose II). 

T&s rapidement, les deux bandes v(C0) diminuent d’intensite au profit de 
deux bandes situees a 2013 et 1630 cm-’ dont la forme et la position sont trk 
peu differentes des deux bandes precedentes (Fig. IC). Dans le spectre RMN appa 
ra^it une nouvehe r&onnance a -5.8 ppm, sans couplage avec le ls3W. Vraisem- 
blablement, iI s’agit d’un nouveau compose III dont la symetrie est peu diffe- 
rente de ceIIe du compose II mais pour lequel la phosphine n’est plus coordonnee 
au tungstGne_ 

Beaucoup plus lentement, les bandes 5 2013 et 1630 cm-’ diminuent d’inten- 
site (Fig. 1, DE). 11 apparaIt une bande 2 2044 cm-’ (compose IV), des bandes 
a 2111 et 2032 cm-’ (W(CO),Br,) (V) et une bande intense 8 1975 cm-’ corre- 
spondant a W(CO)6 (VI). Apres 16 h d’interaction, nous n’observons pius que 
la bande a 1975 cm-’ (W(CO),) et les bandes a 2111 et 2032 cm-’ (W(CO),Br,) 
[5] (Fig. 1, F). 

Des mesures de perte de CO effectuees au cows de cette experience ne r&v& 
lent pratiquement aucun degagement tout au long de l’interaction. Si la meme 
experience est effect&e en presence d’oxygene moleculaire (O,/AI l), la mGme 
krolution du spectre IR est observ&e mais avec une vitesse Ggkement plus 
grande; nous obtenons en 5 h la disparition totale des bandes du compose de 
depart et l’apparition des bandes v(C0) a 2111,2032 (W(CO),Br,) et 1975 
cm-’ (W(CO),). 
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Fk- 2. S~ectxe RMN 31P f40.5 MHz) <apr& dticouphge protcmique) de: <a) W<CO)sPPh3 dams C$3&l: @) 
WCCO&PPh3 i- AlEk3 (PA/W 20); Cc) W<CO)sPPh3 + Al33r3 apsGs 3 h d’interaction. 

En ce qui concerne la phosphine, nous avons QtudG par RMN 31P la com- 
plexation Gventuelle avec AlBr3. En milieu C&H&l, aprk dkcouplage protoni- 
que, le spectre RMN 31P de PPh3 consiste en un singulet h 6 +6.2 ppm dejja 
observe [ 6]_ L’addition d’inc&ments de AU3r3 a pour effet de .d&placer la rison- 
nance vers les champs faibles. On obtient pour un rapport Al/W de. 20 un d&place. 
ment chimique de 6 -5.8 ppm (H,PO, ref. externe). 

X2_ L = P(n-C,&),. L’interaction de W(CO),P(n-Bu)3 avec AlBr,, a I%& 
6tudGe par spectrometrie infrarouge; elle donne le mdme type d’kolution de 
spectre que dans le cas precedent. 

Le compose II obtenu des le debut de l’interaction presente 2 bandes de 
vibration v(C=O) a 1991 et 1665 cm-‘_ Ces deux bandes disparaissent au&t% 
au profit des 2 bandes de vibration v(C=O) & 2013 et 1630 cm-’ correspondant 
5 un deuxieme compose (III). A nouveau, ce compo& disparait pour former un 
intermkkire (IV) dont Ia bande de vibration Y(C=O) se situe B 2044 cm-*, 
dors que commencent 2 appara?tre les bandes 5 2111 et 2032 cm-i du compose 
W(CO)4Ek2 (V) et celle du compose W(CO), (VI) h 1975 cm-‘. Apres 15 h 
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Fig. 3. M&anisme d’activation des complexes du type W(CO)5L par AlBr3. 

d’interaction seules sont visibles sur le spectre les deux demieres especes. 
2.3. L = CO. Le compose W(CO)6 prkente une grande stabilite vis-a-vis de 

AlBr,; apres une dizaine d’heures d’interaction, 5% de ce composg a disparu 
pour donner les bandes a 2111 et 2032 cm-’ correspondant a W(CO),Br, [5]. 

1.4. Interpre’tution. Nous avons port6 dans le Tableau 1 la position des diffe- 
rentes bandes de vibration v(C=O) qui apparaissent au tours de l’interaction 
de W(CO)SL avec All&. 

Au stade initial de l’interaction, lorsque L est suffisamment basique (L = 
PPh,, P(n-C4H9)3), il se forme un compose d’addition (II) probablement du 
type L(CO),W-CO l+AlBr, caract&ise par les vibrations v(C0) a 1996,1665 
et 1991,1665 cm-’ respectivement pour L = PPh, et P(n-C.,H,),. Le spectre 
RMN indique qu’h ce stade le ligande phosphine est encore coordonne au 
tungstke. 11 est probable au vu du spectre IR que l’aluminium est coor- 

‘;-.- 
donne au groupe CO en position trans par rapport i L (conservation de la syrn- 
etrie C,,)_ La destruction au butanol de ce compose d’addition redonne le com- 
pose de depart en quantite quasi stoechiometrique. 

Aux depens de cette espke se forrne tres rapidement le compose d’addition 
III de mCme symetrie que le p&&lent (C4v) et dont la position des bandes de 
vibration Y(CO) est egalement peu differente. La RMN du phosphore ainsi que 
la spectroscopic infrarouge montrent qu’il s’agit d’une espece coordinativement 
insaturee qui r&,&e de la dissociation de L du compose II. 

Le depart de L et son remplacement par le solvant aurait pour effet une 
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TABLEAU1 

VIBRATIONSv<C=O)<cm-I)DESCOMPOSESINTERMEDIAIRESETFINAUXFORMESAU 
COURS DE L’INTERACTLON DE W<CO)sL AVEX AlBr3 = 

L&andL ComposkdedipartI Compos&Interm6dia&s Composbfinaux 

II III IV V VI 

PPh3 

2068 

1937 

P<n-BuBg 

( 

2064 

1930 
1975 

co 

P&iode 
d'existence 

1996 2013 2111 
2044 1975 

1665 1630 2032 
1991 2013 2111 

2044 1975 
1665 1630 2032 

2111 
1975 

2032 

OlOmin5minlOh 15minlOh 15min fin 

augmentation de 20 cm-’ en &ergie de la vibration v(C0) du mode E. 11 en 
r&w&emit une diminution de 36 cm-’ en Gnergie de la vibration Y(CO) corres- 
pondant au groupe carbonyle complex& h l’aluminium. En ce qui conceme la 
phosphine libkee; la r&onance du phosphore indique qu’un equilibre dyna- 
mique (eq- 1) se produit. Un echange rapide entre la phosphine libre et la phos- 

AIBr, + PPh, + PPh, --f AIBr, (I) 

phine complex& B l’acide de Lewis rend compte du spectre RMN observe. 
ti stabilisation d’espece coordinativement insaturee permet d’expliquer les 

phenomenes de redistribution de ligandes (formation de W(CO),) et les pheno- 
m&es d’oxydation du tungstene zerovalent en tungstene divalent (W(CO),Br,). 
Un b&n de mat&e permet dors d’gtablir la stoCchiom&rie suivante (69. 2). 

W(CO)sL gg 0.7 W(CO), +- 0.2 W(CO),Br, + 0.1 W + Ll+AlBr, (2) 

11 s’est done form& en qua&it& non negligeables des composes non carbonyles 
du trmgstke. Par ailleurs, il ne nous a pas ete possible d’identifier le compos& 
IV caractkise par une bande de vibration v(C0) a 2044 cm-‘. 

2. Inferaction de W(CU)& auec AICI, dans les conditions de lu r&action de me’ta- 
th&e 
. 2.1. L = CO. Meme a 5O”C, l’interaction du complexe W(CO& avec AK& ne 
oonduit en l’absence d’oxyg&re h aucune modification sensible du spectre 
infrarouge du compose de depart, et ce quel que soit le solvant utilise (hexane, 
benzke, chlorobenzene, CHC13, CH,Cl,)_ Aprk 7 h d’interaction i 50°C dans 
le chlorobenzke, on observe un spectre semblable 2 celui obtenu avec le sys- 
teme EtAlC12 + O2 [3]; mains de 3% de W(CO), ont disparu et il appara% sur le 
spectre 2 bandes peu intenses situ&es Q 2116 et 2038 cm-‘. Parallelement, 0.05 
CO/W ont et6 lib&s (Fig. 4) 
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rMC13_ Conditions initi2ks: [WI = 2 X 1Om2 

Lorsque I’oxygene est introduit (OJAl 1) dans un tel systeme, la solution 
devient assez rapidement rouge fonck et la quantiti de CO lib&e atteint la 
valeur de 2 CO/mol de W initial. Le spectre infrarouge presente alors unique- 
ment deux bandes intenses 5 2116M et 2038F cm-’ avec un epaulement leger 
h 2065 cm-‘. Dans l’hexane, les bandes se situent h 2116M et 2038F cm-’ et 
dans le chlorure de methyl&e h 2101M, 2021.F et 1943f cm-‘_ 

2.2. L = PPh,, P(n-C+H.&. Ces expdriences ont it& rkalisies dans l’hexane & 

50°C. Sans oxygene, aucun changement important n’intervient dans le spectre 
du compose de depart W(CO),L; par contre l’introduction d’oxygene provoque 
l’apparition d’une couleur rouge marron. La reaction est beaucoup plus rapide 
qu’avec W(CO), puisque, apres environ 8 h, il y a formation d’une huile qui 
d&ante; dans le meme temps, un tres faible degagement de CO est observe 
(0.03 CO/W). Le spectre IR de la phase surnageante revele la presence d’une 
bande intense h 1980 cm-‘. Le refroidissement h -20°C de cette solution laisse 
precipiter de fins cristaux blancs de W(CO),. 

Le spectre IR de l’huile sous-jacente revele outre la presence de la bande & 
1980 cm-’ correspondant a W(CO)6, 2 bandes intenses sit&es toujours a la 
meme frequence quel que soit le ligand L sur le compose de depart: 2116 et 
2038 cm-‘; le spectre est en tout point semblable & celui obtenu par interaction 
de W(CO)6 avec A1C13 dans les mgmes conditions. 

L’identite de position des bandes quel que soit le complexe de depart (L = 
CO, PPh,, P(n-Bu),) suggere que le ligand L n’est plus coordonne au m&l. 11 
est alors possible d’identifier ces bandes comme &ant les vibrations v(C=O) du 
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compose dir tungstGne(II), W(CO),cl, [ 5]_ 
Ce rksultat a et6 confirm6 par introduction d’un exces de PPhs qui provoque _ 

immkliatement la formation de cristaux jaunes de W(CO)sC12(PPhs)2 identifie 
par microanalyse et par son spectre infrarouge. 

2.3. Interprhztion. Le principal effet de AlC13 sur W(CO),L consiste done 
en une oxydation qui donne lieu B la formation du d&iv6 divalent W(CO),Cl,; 
cette oxydation semble favorike en presence d’oxygene. La stoCchiom&ie 
globale differe selon que l’on part de W(CO), ou de W(CO),L (6q.3,4). 

Alcl3. 5o”c 

w(co)6 02.80h 
-W(CO)&l,+ 2co 

W(CO)sL s W(C0)6 + W(C0)4c12 + EC0 + L,+= AlCl3 (4) 

I1 est probable qJe le mecanisme conduisant a ces differentes especes est voisin 
de celui observe avec AlBr3. Cependent, il ne nous a pas et& possible de mettre 
en Gidence les differents composes d’addition du fait de la faible solubilite de 
AlC13 ni le prod& aluminique obtenu en fin d’interaction. 

Discussion 

L’etude des interactions en solution des complexes du type W(CO)sL avec 
A& (X = Cl, Br) permet de mettre en evidence des analogies de comportement 
remarquables avec 1essystiSmes analogues du type W(CO)sL, C2H,AlC12, O2 [3] 
ainsi qu’avec d’autres systemes metathetiques a priori fort diff&ents_ 

En l’absence d’olefme ces deux types de systemes catalytiques conduisent 6 
la formation de composes d’addition 1 : 1 du type LW(CO),COf+Al- ais6ment 
observes lorsque L est suffisamment basique et lorsque l’acide de Lewis est 
AlBrs. La formation de composes d’addition similaires a et6 obserqke avec 
d’autres systemes catalytiques de metathese notamment M(C0)&12L2, 2 AN& 
(M = MO, W; L = PPh,, AsPh,, SbPh3) [ 71. Dans notre cas, la baisse de densite 
6Iectronique sur le metal central qui r&&e de la complexation de I’acide de 
Lewis, facilite la dissociation du ligand L, ce qui permet dans certains cas la stabi. 
lisation d’especes molkrlaires coordinativement insatur6es du type (solvant)W- 
(CO),COf+ALBr,. En presence d’un exces d’acide de Lewis, ces especes mole- 
culaires coordinativement insaturees sont particulierement stables du fait de la 
complexation de la phosphine par l’acide de Lewis. 

En l’absence d’olefine, ces deux types de systemes catalytiques conduisent a 
la formation d’especes du type W(CO),Xz (X = Cl, Br) identifies par leurs spec- 
tres infrarouges ou par leurs composes d’addition avec PPh3 (W(CO)JX2(PPh,), 
X = Cl, Br). Ces r&ultats doivent &re rapproches de certaines etudes dejjh effec- 
tuees sur des systemes catalytiques de met&h&e_ Avec les precurseurs zero- 
vale&s du molybdene du type Mo(CO),Cl-NRZ, associes 6 la s&e des -organo- _ 
aluminiques AIR&&, Doyle [ 81 isole MOM et conclut que la reaction de 
metathese necessite un compose zerovalent du molybdene. L’acide de Lewis 
aurait pour role d’arracher l’ion Cl- de la sphere de coordination du molybdke 
pour former l’espece insaturee Mo(CO)+ Cependant un examen d&ilG du 
spectre infrarouge obtenu au tours de l’interaction [ 81 fait appara’itre des ban- 
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des v(C0) 5 2100 et 2030 cm-’ qui correspondent probablement 5 une espece 
oxydGe du type Mo(CO),Cl,. 

,OET 
Avec les prkurseurs zerovalents du tungstkne W(CO)s=C, , Qtudi& par 

Ph 
Soufflet [9], ?a presence de W(CO),Br, ne peut Ztre exclue sur la base des spec- 
tres infrarouges obtenus lors de l’interaction du complexe pr&urseur avec AlBr+ 
Des r&uItats Gcents concernant l’activation photochimique de W(CO)6 permet- 
tent egalement de conclure en la formation de W(CO).&, Dubois et al. [lo] 
d’une part, McNelis et al. [ll] d’autre part, ont rapport& la nkessite d’effectuer 
l’activation photochimique de W(CO)6 dans CC14, pour obtenir une activite en 
m&athese. Dubois et al. [lOI ont noti l’apparition de bandes v(C0) B 2105, 
2025 et 1935 cm-’ au tours de l’activation photochimique de W(CO)B, bandes 
qu’ils ont attribue a W(CO)&l. En fait, unetelle espcke qui devrait 2tre para- 
magnetique n’a jamais ete isolee. Le spectre infrarouge obtenu presente toutes 
les caractkistiques de l’espece W(CO),Cl,, ce que McNelis et al. [12] ont egale- 
ment mom&; il est probable que dans ces deux cas l’irradiation du solvant halo- 
gen& peut conduire h des especes radical-es Cl‘ qui oxyderaient le tungstene. 
La formation d’espece divalente du tungst.&e a et& mise en evidence avec des 
sysGmes catalytiques d&iv&k du tungstke hexavalent ou t&ravalent. Dans ce 
cas particulier, de nombreuses especes a degre d’oxydation intermediaire entre 
0 et +6 ont ete mises en evidence par Bencze [13], voir Schema 1. 

ML,X,= ML2(CO),X2 y M(CO),X,?z; IUc” M(CO), 

EtA3cl2t 02 

@5 = MO. W; X = Cl. E?z; L = PPh3. _..) 

Nos travaux ant&ems [3] ainsi que l’etude repartee ici semblent done indi- 
quer que ces &tats d’oxydation intermkliaires peuvent etre iigalement obtenus 
ii partir des prkxrseurs z6rovalent.s associes h Al&, ou C,H,AlCl, + 0,. 

En conclusion, de nombreux systbmes catalytiques de m&these derives de 
prkrrseurs zerovalents ou hexavalents du tungstke peuvent conduire, a des 
degres divers, a la formation d’espkes possedant un degre d’oxydation compris 
entre 0 et +6,11 appara’it done possible, comme cela avait ett6 suggere B park 
de mesures st&r&ochimiques [14], qu’il existe une seule sphere de coordination 
du tungstene capable de rkliser la reaction de metathese. Le “turnover number” 
tres Bleve de cette espece unique, si elle existe, rend delicate toute conclusion 
deduite des etudes spectroscopiques directes effect&es sur un systGme m&a- 
thetique et n&es&e done des etudes d cam&&e stkeochimiques qui peuvent 
eventuellement renseigner sur la nature de cette sphere de coordination [15]. 
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