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Summary 

W(CO)5L (L = CO, PPh3, P(OPh)3, P(n-C,H,), ) associated with C2H5AlCi2 
and molecular oxygen 1s a highly active metathesis catalyst for acyclic olefms 
An infrared mvestigatron of the interaction between the catalytic components 
mdicates first an acid-base m&-action leading to a l/3 adduct L(CO),WCO+Alf 
identified with L + CO which IS not stable and gives rise to dissociation of the hgand 
L and formatron of the unsaturated zerovalent specres W(CO)s Oxldatlon to 
W(CO)&12 then occurs according to a stoichlometry which remams unknown 
Mass equrhbnum mdicates also the formation of non-carbonyl complexes of 
tungsten, which m:ght be highly unsaturated zerovalent tungsten or highly 
oxldlzed tungsten, such as WOC12 or WC14 

R&sum6 

W(CO);L (L = CO, PPh3, P(OPh)3, P(n-C4H9)3 ) asso& 5 C2H5AlC12 et i 
l’oxygene moleculan-e est un catalyseur de metathese des olefmes acychques 
hautement a&f Une etude mfrarouge des mteractions entre les composants 
de ce sysi2me catalytique indlque la formation fugace d’un compose d’addltlon 
l/l L( CO),WCO-+ Alg (identrfre lorsque L f CO) qul n’est pas stable et conduit 5 
une dlssoclatron du hgand L avec formation de l’espece W(CO), coordmatlve- 
ment msatur6e L’oxydatlon de W(CO)5 en W(CO)4C12 a lieu quel que soit L 
selon une stokhlomktrie non encore defnne Un bilan de mat&-e suggere 
egalement la formation d’espke non carbonyle qm pourrait etre solt un tungs- 
t&e zkrovalent fortement msature soit un tung&ne tetravalent du type WCl, 
ou WOCl, . 

Introduction 

Depuls la decouverte de Calderon et co11 [l] du premier systeme catalytlque 
homogene de metathese des olefmes acychques, un tr& grand nombre de 
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compiexes pr&urseurs associes 2 une grande varif%.&! de co-catalyseurs ont & 
srgnal& dans la htt&ature [Z]. Cependant, sr le micamsme d’echange mono- 
carbemque [3] semble mamtenant commun@ment adrms, la nature de la sphere 
de coordination du metal dd groupe VI n’est pas connue. Tout au plus, peut-on 
penser sur la base de r&ultats s&Gochrmlques [d] que pour un metal de 
tram&ion don& cette sphere de coordmation est la mGme quelque sort Ie 
complexe pi-&w-sew- et les co-catalyseurs qui lui sont asso&s Aussi, nous avons 
done entrepns de sulvre l’evolution d’un complexe pticurseur depuis son &tat 
initial Jusqu’~ sa for-me active, evolutron resultant de l’mterilction de ce pm- 
curseur avec les systemes co-catalytrques necessarres a la r&a&on de metathese. 
Au cows de ce travail nous reportons les r&ultats spectroscopiques obtenus 
101-s de l’mteractron de W(CO)jL (L = CO, PPhJ , P(OPh)J, P(n-C4H9)3 ) avec 
CzHsAICll + 0, Nous avons d&l; souhgne la forte a&v& et selectivrti en 
metathese de tels systGmes [ 53 pour lesquels la presence d’oxygene moleculau-e 
presente un effet promoteur tres marque 

Partie experimentale 

Les complexes du type W(CO)sL ont etG prepares selon les methodes d&rites 
par Angehci et toll 163, Poilblanc et co11 [7] ou Magee et co11 [S] Leur pun- 
frcat:on a et& r&h&e par recrlstalhsation dans le melange chloroforme/ethanol 
pour L = PPh3, P(OPh)3 Dans le cas de L = P(n-C4H9)3, la purification a eG 
obtenue selon le pro&de decnt par Angehci et toll [7]_ La pureti des products 
a Cti verifiee par micro-analyse et spectroscopic infrarouge 

Le compose C2HSAlC12 a ete four-m par la firme Ethyl-Co 11 a &t.& punfle par 
distillation solus vlde, dilu& dans le chlorobenzene anhydre et stock& sous argon 

Les spectres mfra-rouges ont et& enregistres 2 l’aide d’un spectrometre 
Perkm-Elmer 421 ou 125 selon les cas La cellule mfra-rouge est rehee au r&ac- 
teur par l’rntermddrare d’une pompe vlbrante type ASTI fournre par Prolabo_ 
Une cellule contenant le solvant est placee dans le falsceau de reference de faqon 
h &miner les bands-s du chlorobenzene dans la region 2000-1600 cm-’ . 

Le mode operatoire g&&alement utllwZ a et& le survant. 0 5 X 10m3 mol de 
W:(CO)sL sont mtroduits dans un reacteur catalytique, puis 100 ml de chloro- 
benzene, et un volume donne d’oxygene set La pression finale dans le reacteuk 
(400 torr) est alustie par mtroduction d’argon Le composant du sysGme 
catalytlque (C&AlC12 ) est mtroduit en dernier apres pulse du spectra mfrarouge 
du complexe precurseur 

R&suItats 

Le complexe W(C0)5PPh,, de symetrie C_,, , p tisente 2 bandes d’absorption 
dans le domaine des vibrations Y(C=O), l’une a 1937 cm-’ (modes -4: -L E) et 
l’autre 2 2068 cm-’ (mode Af ) [‘i] (Fig. l)_ 

L’mtroduction de quantlMs crorssantes de C2H,A1CIZ n’entrame aucune modr- 
flcation du spectre mfrarouge du compose de depart et ce lusqu’& des rapports 
Al/W = 40 I1 en est de mGme SI l’oxygene est mis seul en presence de W(CO&L 
Par contre. si l’mteraction de W(CO)SPPh3 avec CIHSAICIZ est effect&e en 



2000 cm-’ 1600 

A AVANT lNTROOUCflON C2H,AICL, 

6 2lTlEl APRES INTROD ’ 

c 14ritm 

D 24 mm I’ 
E 33in1n -1 

-2 1 Evolution du SYSteme W(CO)SPPh3/EtAlCIZ + 02 Condltlons mltlales [W(C0)5PPhj, = 0 5 x 

lo-* mol l-1 Al/W = 8 16 Oz/Al= 

p&ence d’oxygke molkulare, on observe un changement mstantark du spectre 
IR de W(CO)5PPh3 dans le domame des vibrations v(C=O) (Fig 1) et ce quels 
que sorent les rapports Al/W > 6 et Oz/Al > 1 Les bandes 5 1937 et 2068 cm-’ 
du compo& de depart dlmmuent rapldement d’mtensrti alors qu’apparait une 
bande mtense a 1998 cm-’ assocree 5 une bande large a 1666 cm-’ Ces 2 bandes 
mtenses d’absorptron qui caractkisent une nouvelle es&e (II) sont elles-memes 
fugrtrves: elles evoluent au tours du temps en drmmuant d’mtensrti au detnment 
d’une bande stable au cows du temps 5 1975 cm-’ (espece III) Simultanement 
apparaissent des bandes de plus faible m+knsrt& a 2116, 2060, 2050, 2038 et 
1965 cm-‘. 

Les variations de concentratron au tours du temps de ces drfferentes expeces 
ont pu gtre deduites des spectres mfrarouge apr& attnbutlon des ddferentes 
bandes observees et apr& calcul des coefficients d’extmctlon molarre con-espon- 
dants Ces varratrons, donnees sur la Frg 2 sont reprkentatlves d’une s&e de 
reactions du type I -+ II + III 

Par arlleurs 11 a pu Gtre montre que la vrtesse de formation du compose II 
(v(C0) 1998 et 1666 cm-’ ) est d’autant plus &levee que la quantrtk d’oxygene 
mtrodmte est unportante (Fig 3) 

L=P(n-Bu), 
L’interaction de W(CO)5P(n-Bu)3 avec EtAlCl? ou O2 en solvant chloro- 

benzenique ne conduit 5 aucune modrfication decelable du specrre mfrarouge 
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FIN 2 Evol~tmn au tours du tewps des especes carbon>ies r-kultant de l’mteractmn de W(C015PPh3 arec 
Et41Ci2 f 02 Con&t.~ons identlques H celles donnees FIZ 1 

du complexe de dGpart dans le domame des lnbratlons v(C=O) 
Par contre, sl I’m’kractlon est effect&e entre W(CO)SP(n-Bu)3, EtAIClt et 

O2 _ 11 y a mo&hcar;lon mstantan~e du spectle IR du complexe plkwse~r 
(Frg 4) Les bandes v(C=O) du compos& de dGpart M&es ii 1930 (E + Ai ), 1975 
(pseudo B1 ) et 206-I cm-’ (AT ) d unmuent progressltement d’mtenslt&, 11 se 
forme un nouveau compo& (II) du mGme type que ptic&demment, ma= dont 
les bandes se sltuent dans ce cas & 1993 et 1666 cm-’ ; en outre coexlste une 

ba?de de trGs fabIe mtensiti? i? 2098 cm-’ Cet mtermddlalre carbonyle dls- 
paraTt ii son tour, 11 apparaft alors des bandes de vibration v(C=O) ii 1975 
2116,2050,2038 et 1952 cm-’ 

L = P(OPh), 
Corn-me dans le cas oh L = PPh, , L = P(n-Bu), , 11 n’y a pas d’mteractlon de- 

celable au nweau des vlbratlons Y(C=O) entre W(CO),P(OPh), et EtAIClz en 
l’absence d’oxygke mol&iculznre, nl mGme entre W(CO),P(OPh), et O2 _ Par 
contre, en prkence de EtAlC& A O2 les bandes de vlblatlon du composk de 
dgpart ii 2079,199O et 1952 WI-’ dlminuent d’mtensiti IL y a appantzon d’un 
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FIB 3 Influence de la quantltt d’oxygene SUI la xlteae de formahon du compose d’addltxon 
1998 et 1666 cm-* ) Condlt.ons mhales [WI = 0 5 X 10-Z moi 1-l Al ./W = 16 

II (buldes a 

compos$ carbonyle ptisentant deus bandes 2 2011 et 1655 cm-’ qul lur-mQme 
se d&compose lentement pour donner une bande & 1975 cm-’ ldentlf&e comme 
&nt due 5 W(CO)6, amsl que des bandes de falble mtenslti 5 2116, 2074, 2038 
et 1944 cm-’ 

L=CO 
L’absence de rrSactlv& de W(CO)6 VIS-&ws de EtAI& en l’absence d’osygene 

moGulare est en tous points comparable 2 ce qur est observe dans les cas pr& 
&dents 

En prkence de EtAIClz + 02, la &activG de W(CO)c est tn% fable toutes 
chases Ggales par alleurs Le compose carbonyle mtermedlare (II) obtenu dans 
tous les autres cas n’est pas d&e16 avec W(CO)6 Nous n’observons pas la &span- 
tlon totale de la bande 5 1975 cm-’ du compos& de dGpart (mode T1,) On ob- 
tlent seulement au bout de 2 heures une fable dlmmutlon d‘mtensl% de cette 
bande, correspondant 2 la consommatlon de 5% envzon de W(CO)6 Par contre, 
comme dans les cas oii L = PPh, , P(n-Bu), , P(OPh)3, deux bandes de faible 
mtensiti appamssem respectwement & 2116 et 2038 cm-l (Fig 5) 
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FIZ 4 Ebolutmn du systeme ~~(CO)jP(n-Bu)j/EtL\iCl? f O2 Con&trons u-etudes ldentlques 8 c&es don- 

rwes f1g 1 

Interpre'tutron desspectres mfra-rouge obtenusetcuractthsatron desespkes 

carbonyiesprodurtesau coursdes drffe'rentes mteract<ons 

Stade rnrtral de I'rnteractrorz 

En ce qm concerne le comportement g&&al des sysMmes W(CO)5L, 11 est 
nkessalre de dissocler Ie cas L = CO des cas L = PPh3, P(OPhj3 ou P(n-Bu), 

Dans ces dermers cas nous observons tou~ours d&s 12 d&but de l’mteract~on de 
IS7(CO)5L avec EtAiC12 + O2 , !a formatlon d’un compo& fugace (II) caract&-& 
par une bande v(C=O) basse Squence assoc&e 5 une bande haute frgquence 

&pendant, comme l’mdlque le Tableau 1, la posltlon de la vibration Y(C=O) 
correspondant 5 la bande haute frequence dgpend de la nature du hgand L; un 
d&placement de 61 I 2 cm-’ du mode E vers les haut-s nombres d’onde est ob- 
serve, tan&s que la bande basse fr&quence subrt un deplacement d’envlron 280 
cm-’ de ce mEme mode vers les bas nombres d’onde. 

Afin de pr&lser la nature de l’esp&e (II) nous avons mtrodmt du butanol dans 
le mxheu lorsque la concentration de l’espke responsable des bandes v(C=O) 5 
1995 et 1666 cm-’ (cas 06 L = PPhs) &tart maximale (fig. 6) 

k cornpa& II dsparart lapldement pour redonner de facon “quasx quantlta- 
trve’ le compo& de depart IV(CO)5PPh3 Par contre, aucune mo&ficatlon sezwble 
de Ia bande 5 1975 cm-’ correspondant 8 W(CO)6 n’a et& observee 

L’ensemble des tisultats relatlfs au composk II semble done montrer qu’rl 
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A AVANT INTROOUCTlON EtAICil 

S 2 heures AMES 

, I 

2000 cm-’ 1600 cm“ 

hg 5 Evolution du systeme W(C0)61EtAIClt t o 2 Condltlons uutlales ldentiques a celles dorm&s 
Fxg 1 

s’a@t d’un compos6 d’addltlon entre W(CO)5L et un aclde de Lewis. Dans ce 
compos6 d’ad&tlon de type l/l, I’alummlum est probablement 116 2 1’oxygGne 
termmal du groupe CO en poshon frans par rapport au llgand L (Fig 7) 11 
r&ulte de cette complexahon aclde-base un accrolssement de la r&rodonatlon 
(d,--p,) des Electrons d, du tungsthe sur l’orbltale IT* du llgand CO complex& 
5 l’alummlum (v(C0) 2 1666 cm-’ ) La dlmmutlon de denslt-4 Qlectronlque sur 
le tungstine se &adult par une dimmutlon de la titrodonatlon (d,-p,) et (d,- 

p,) pour respectrvement les carbonyles du plan carrk (d&placement de 61 cm-’ 

TABLEAU 1 

POSITION DES BANDES v(C=O) DU COUPOSE II EN FONCTION DU LIGAND L DU COMPLEXE 
WC0k.L 

Lxgand L du compose ZJ(+O) du mode E Compose II obtenu lmtlalement 
de depart pour le compose de 

depart (cm-’ ) bandc haute frequeace bande basse frequence 
(cm-* ) (cm-’ ) 

P(n-B43 1930 1993 1666 
PPh 3 1937 1998 1666 
P(OPh13 1952 2011 1655 
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FIZ 6 E\olut~on des especes consecutlre a 1 mtroductlon de butnnol au tours de 1 mteractmn de W(CO)s- 
PPh3 d~ec Et41C12 + 02 Condltlons mltlales I\\] = 0 9 X lo-’ mall-* Al/W = 16 02/W = 24 

du mode E vers les hauts nomores d’onde) et le lrgand L. 
Un tel compos6 de sym&tne C,, devrat pos&der, outre la bande correspondant 

au CO coordonn6 5 l’alummmm, 2 bandes actlves en mfra-louge pour les car- 
bonyies du plan cd& lees modes E et _A:, en fa& s’ll exlste touJours une bande 
intense aux alentours de 2000 cm-’ , 11 n’y a que dans le cas oti L = P(n-Bu)3 qu’- 
une bande de fable mtenslt& susceptible de correspondre au mode A: est ob- 
ser?iile ii 2098 cm-’ Ll est probable que la coordrnatlon d’un compos6 alummlque 
sLr le CO en posltlon trans fait que la symetrre d’un tel complexe se rapproche 
du g:oupe DJh pour lequel aucun mode A de vlbratlon n‘exlste en mfra-rouge. 

11 est egalement Important de souhgner que ces composk d’addltlon ne sont 

Rg i 
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pas observ& dans le cas oh L = CO Ce fat n’est pas surprenant si l’on consldke 
le fort pouvow z accepteur de CO qul rend W(CO)6 senslblement moms baslqhe 
que les compos& du type W(CO)SL 

Sfade final de 1 Interact on 
Si l’on exclut la bande A 1975 cm-’ corespondant h W(CO)6 ISOE et carart&- 

& par micro-analyse, deux espiikes carbonyles dlffkentes sont produltes l’une 
caractilke par deux banctes ii 2116 et 2038 cm-’ quel que salt le llgand de 
depart; l’autre caract&s&e par trols bandes A 2060, 2050 et 1965 cm-’ dans le 
cas oti L = PPh3 et dont les posltlons dGpendent du hgand de d&part 

Afm d’ldentlfler les espkes carbonyles responsables de ces bandes, nous 
avons mtrodult du butano! sur le systime W(CO)SPPh3/EtAlC12/02 en fm d’mter- 
action La bande 5 1975 cm-’ correspondant in W(CO)6 reste mchangee tandls 
que les autres bandes dlsparassent au profit de 3 nouvelles bandes i 2010, 1926 
et 1889 cm-’ caractinstlques de W(CO)&& [(PPh3)12 [9] ldentlfle pal mlclo- 
analyse 11 est lmporzant de souhgner que les espikes W(CO),Cl,L, (L = PPh3, 
P(n-C4H9),) ont Gti kgalement obtenues pa mtloductlon de L dans le milieu 
rGactlonne1 W(CO), , EtAIClz , O2 en fm d’mteractlon 

Compte tenu de ces rkultats, 11 est possible d’attllbuer les deux bandes 2 

2116 et 2038 cm-’ i i’espke W(CO),Cl, d& pr&pa&e par Colton 11 a d&i &ti 

mont& que W(CO),Cl, rkaat avec PPh, pow donnel le complexe heptacool- 
don& W(C!O),Cl,(PPh),), 191, W(CO),Cl, est done product en quantlti non 
&ghgeable avec tous les prkurseurs zkovalents utll&s dans les condltlons de la 

m&ath&se (L = CO, PPh, , P(OPh), , P(n-Bu), ) 11 s’est avkrg plus dlfflclle 
d’attnbuel avec certitude les bandes sltu&es B 2060, 2050 et 1965 cm-’ obtenues 
dans le cas oh L = PPhx _ En effet au vu de la posltlon et des mtensltk relatives 
de ces bandes, nous sommes conduits 2 admettre qu’ll ne s’a@t nl de complexes 
amonlques du tungsGne(0) ou II du type [W(CO),X]- [lO,ll] ou [W(CO),X,]- 
[12], rn de composk du type W(CO)zX2L2 [9,13] Certams rkultats nous m- 
cltent i penser qu’ll s’a@t de l’espke W(C0)3PPh&12 en effet, ces bandes 
n’apparalssent pas dans le cas oti L = CO, Ieur posltlon dGpend de la nature du 
hgand L prksent sur le compose de depart et le tratement de l’espke responsable 
de ces bandes par PPh3 engendre l’espke W(CO),Cl,(PPh,), 

Etude du dggagement de CO 
Afin de prklser la presence &entuelle de d&n& non carbonyles du tungstGne 

en fm d’mteractlon, nous avons &udk le diigagement de monoxyde de carbone 
rkultant de l’mteractlon de W(CO)jL (L = PPh, , CO) avec EtAICl:! T 0, Les 
rkultats obtenus dependent fortement de L (Fig 8) 

Dans le cas oii L = PPh3, on obtlent un dhgagement final de 2 moles de CO 
par mole de complexe pr&msem 

Compte tenu de la mkonnalssance des coeffrclents d’extmctlon molan-e des 
bandes Y(C=O) correspondant & W(CO)&12 et W(C0)3PPh3C12, 11 n’est pas 
possible d’effectuer un “bllan mat&e ’ prks, nous obtenons 2 ce moment-Iii 
la formation de 30 ii 40% de W(CO)6 par rapport au W(CO)5L de depart, de ce 
fat 11 est probable qu’l! y a& formatlon de tungstke depourvu de carbonyles 

Le complexe W(CO), peld trk dlfficllement ses carbonyles pwequ’on attemt 
un paher correspondant 2 0 1 CO/W hb6rk (Fig 8) 



Fsg 8 D&pgement de CO au cows de l’interactlon de W(CO)5 L ~MC Et9lCI2 + 02 Con&twn.s uxtmles 

[NJ = o 5 X 10-2 mol I-* 41/W = 8 OZ/Ai = 12 

En conslderant que les 5% de W(CO)6 qm ont drsparu ont form6 le compose 
W(CO)$I~ , nous r&&sons dans ce cas la stoechrometzw survante 

W(CO)6 = 0.95 We + 0 05 w(co)~cl* + 0 1 co 
2n 

M&cw2rsme propose' 
L’ensemble des rksultats acqurs nous a permls de proposer un mecamsme 

d’actwatron de nos complexes pr&u-seurs dont le schema est don& Fig. 9. 
Comme cela a de12 6M suggere [147, Ie role de l’oxygene semble 6tre celui d’un 
promoteur ayant pour effet d’accroitre pendant un bref mstant I’acldrte de Lewrs 
de EtAlCl, La nature de Z’espece responsabie de I’acldlte exaltie du compose 
organoalummlque n’est cependant pas connue 11 peut s’agrr de AIClj naissant 
comme d’un intermedrame dans le processus d’oxydatron de EtAIClz qur con- 
durt 6 EtOAlCl, (EtAICls monomere, Et00AIC12, etc ) Cet aclde de Lewis 
serart responsable, par une r-eactron Gqurlrbree de type acldo-baslque, de la 
complexatlon sur un groupe carbonyle du compose W(CO)J_, de depart Ce 
type de complexatron est relatrvement bren d&nt dans la httirature dans le cas 
de compos& carbonyIes poss6dant des groupes CO pontants [15,17j, rnas 
beaucoup moins dans le cas des groupes CO hneanes Ahch et ~011. [X7] ob- 
servent la formatron d’un compose du type Mo(phen)(PPh,)(CO)z - 2 AlRa oti 
le complexe ut~fti au depart possGde des carbonyfes ImO~res fortement basrques 

De meme Kotz [18] en partant d’un compose triphenylphosphonmmcyclo- 
pentadienyle molybdene tncarbonyle rapporte la formatron d’un compose 
d’addition avec Al{ Me)3 _ 

Dans quelques cas la structure des composes d’addrtron a et6 confinn6e par 
rayons X [19]. 

Tout &cemment, Lokshm et toll [ZO] rapportent la folmation de compos& 
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C,H,AI Cl, * 0, 
I 

-AI - 

L 

C,H,O AICI, 
cocatsiySCUr mactif 

I 
-Al 

I 

Fzg 9 hkcarnsme d’actlntlon de comple‘res du t>pe W(CO)sL par le s,steme Et 41Cl2 + 02 

d’addltlon entre AlCl, et des complexes Sines carbonyles des metaux de trawl- 
tlon, ces auteurs notent un dcplacement de 220 cm-’ vers les basses fri?quences 
pour le CO 116 ii l’alumimum (280 cm-’ dans nowe cas) alors que les vlblatlons 
des autres carbonyles sublssent un d&placement de 62 cm-’ vers les hautes fr& 
quences (61 cm-’ dans notre cas) Toutefols, dans certams cas, ces auteurs 
rapportent la coordmatron dlrecte de AlC13 sur l’atome mGtalhque du complexe 
de depart, jusqu’5 mamtenant l’mteractlon dlrecte m&t& de transxtxon-aclde de 
Lewis avzut &4 obseke par Kotz 1211 pour la coordmatlon de BF, sur MO et 
tri% peu de cas ont &tG rapport& avec l’alummlum [23-273 La caractikstlque 
de ce ph&om&ne est alors une augmentation vers les hautes fkquences de toutes 
les bandes Y(CO) du complexe de dGpa_rt 

Dans ies composk d’addltlon (II) que nous observons, la den&e efectromque 
du m&al se trouve dlminu&e par la complexatlon de l’alummlum sur le carbonyle 
en posltlon trans par rapport ii L D’aprk les concepts formuGs par Cotton et 
Krzuhanzel [22], on peut penser que la Gtrodonatlon d,-d- du m&al sur L 
sera plus affarbhe que celle de type dl -pr du m&al vers les carbonyles du plan 
car& L-e coordmat L pourrzut done Qtre plus faclfement dlssocG, rendant de ce 
fat le tungstine plus pauvre en glectrons et permettant aiors la d&omplexat!on 
de l’alummlum 

Le compost5 W(CO)5 serzut done un mterm~dla~re dans la dkomposltlon du 
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compose d’additlon (II), stable seulement en matrice me&e 5 20 K [28 1, ce 
compos6 de tres courte dur6e de vie n’est pas msrble en mfra-rouge dans nos 
conditions experimentales 

La formation de W(CO), peut se farce par nn processus blmoI6culan-e entre 2 
composes carbonyles du tungstke, des mkmsmes slmrlarres ont et& proposes 
par Darensbourg [29] et Angelic1 [30] pour la decomposition therrmque de 
complexes du type MofCO); (amme), qur condmsent i la formation de 
NON et de compos& non defn-ns du molybdene 

Quand la concentration en W(CO), est maximale et &gale a 30-4070 de celle 
du compose de depart, approxlmatlvement 2 molecules de CO par tungstene 
utlhse au depart sont degagees. Cela suggere la formation en quantlt& relativement 
lmportante de tungstene ne prkentant plus de hgand carbonyle. I1 peut s’agn- 
d’espGce zerovalentes coordmatlvement tres msaturees ou d’especes dlamagne- 
tiques du type WOCl, f WCl, non detectables dans nos condltlons expdrnnen- 
tales. 

I1 est egalement probable que la formation de W(CO)&12 et de W(CO)JLCL2 
rkulte de l’mteractlon d’une espece coordmatwement msaturee du tungstine 
(W( CO), ou W( CO)&) avec un organo-alummique La prtkence d’oxygene 
moltkulane permettrait de catalyser le transfert d’halogene de l’alummmm au 
tungstke selon une stokchrometne qu’il reste a determmer. 

Conclusrons 

Plusieurs points ont et& mls 5 Jour dans l’etude de l’mteraction de complexes 
du type W(CO),-L atec le sysi5me EtAlC12 + O2 

(a) L’oxygene a mltialement pour role d’accroitre l’acldltk de Lewis du com- 
pose organoalummique 

(b) Seules les especes fortement acides amsi produites mteragissent avec un 
groupe carbonyle du compose de depart pour former un compose d’addltion l/l 

(c) ‘Le compose ainsl form6 perd son hgand L et conduit & des especes car- 
bonyles coordmatlvement msatumes qur peuvent reagn entre elles et donner 
heu 5 des redlstnbutions de hgands (formation de W(CO),), s’oxyder en tungst- 
ene divalent par coordination de deux lrgands chlore, et eventuellement s’osyder 
en tungstene tetravalent avec perte de tous les hgands carbonyles. 

Des etudes sont en tours pour prkonlser B quel nweau de cette decomposition 
s’ef_‘ectue la coordmatron de l’olefme condursant au premier metallo-carbene 
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