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Summary 

The photoinduced metathesis [ W(CO),--CCl,-/XV] of cis- and trans-RCH= 
CHMe gives Z-butene in a very high tram but low cis stereoselectivity. Propene 
behaves like a cis olefin. These results are consistent with the proposal of a 
dinuclear tungsten intermediate, which requires high steric constraints in the 
transalkylidenation step. 

R&umC 

La metathese photoinduite [W(CO)6-CC14--h~] des cis et trans RCH=CHMe 
conduit 5 une stereoselectivite tram tres &levee, et une plus faible stereoselec- 
tivite cis dans la formation de butke-2. Le propke se comporte comme une 
ol6fine cis. Ces resultats sont compatibles avec la proposition d’un intermedi- 
ah-e dinucleaire du tungstene, qui impose des contraintes steriques importantes 
dans l’etape de transalkylidenation. 

Les @cents travaux de Katz [Z] et de Grubbs [ 31 ont clairement montre que 
le precurseur ratalytique de la metathese des olefines est un complexe de type 
metal-carbene. Ce precurseur conduit, apres complesation d’une olefine, 5 un 
intermediaire de type (T, responsable de l’etape de transalkylidenation. La 
structure generalement admise pour cet intermediaire est un metallacyclobu- 
tane (I)_ 

* Pourla partie IV voir ref. 1a:pourla partie III voirref. lb. 
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Ainsi que l’ont montr6 plusieurs etudes sur la St&-kochimie de la m&athGse, 
dues notamment 5 Basset [ 43, Casey [ 51 et Katz [ 61, les isomkes de I peuvent 

(I) 

exister sow diffkentes conformations dont les stabilitk sont rkgies par les 
interactions entre les groupements R. Ces isom&-es conduisent chacun 2 une 
olkfine cis ou trans. Lorsque l’etape de formation de ces intermcdiaires u est 
sous contr6le thermodynamique, leurs concentrations respectives sont dktermi- 
n&s par leurs stabilitk relatives_ L’analyse’des proportions d’isomtires d’olefi- 
nes obtenus dans ce cas permet alors de discuter des diffkrentes conformations 
et stabilitk de I. 

Les rkultats de la litt&ature montrent cependant une grande sensibilit.6 de la 
st6r&o&lectivitP au syst6me catalytique utilis6 [ 71, cette stkr6osGlectivitfS variant 
souvent, comme l’a signale Basset [4a], inversement avec la reactivit.6 du sys- - 
t6me catalytique. Ce phPnom6ne peut Gtre attribue, pour les syst6mes trk r6ac- 
tifs, 2 une perte du contr6le thermodynamique dans l’etape de formation de ces 
interm&diaires I. 

Le syst6me catalytique \~7(CO)6-CC1,--h~ prkente une faible reactivitb et 
une grande stk&o&lectivit~ [ 11, et appara3. inte’ressant pour l’&ude de la &r&o- 
chimie de la m6tathke et pour la discussion de la structure de 1’intermGdiaire 0. 

Nous avons ainsi analys6 la St&-kochimie de la m&athGse d’alc&nes disubstituk 
1,2: 

2 RCH=CHMe 5 MeCH=CHMe + RCH=CHR 

La prPirradiation, pendant 25 min, d’une solution W(CO),--CCl, donne un 
catalyseur qui provoque la m&ath&e d’ol6fines dans des conditions thermiques 
(en l’absence de lumGre), donnant ainsi des rksultats comparables 5 ceux obte- 
nus avec d’autres systemes catalytiques. Le rapport des isom&-es de butke-2 a 
6t6 d&ermi& par chromatographie en phase vapeur (colonne 20’ DC 200 sur 

TABLEAL’ 

STI?RI%SI?LECTIVITI? DANS LA FORMIATION DE BUTI?NE-2 _&. PARTIR DE cis ET trams RCH=CIIMe 
~__ ._ __~~_.._...__. -. __~_~. --. _~ . ..-..-- ---~~-~ 

R cis cis/trum But&e-2 R trans tmms/cis But&e-l 

H “a 3.4 b H 0.5 a 0.73 b 

Et 3.7 a 1.4 b 1.4 c 4.5 ‘I Et >20 a 1.25 b 1.2 c 10 d 
n-b 3.3” 1.3 b 1.6 &’ II-Pr >20 a 1.25 b 4 “ 

i-Pr 3.3a 1.0 fJ i-I+ i20 = 1.16 b 

Il-Bll 3.0 a n-Bu >2oa 1.25 b 

i-Bu 3.8 = i-Bu >20 = 

~-- -...- -. ._. .- ~~ _~ ___.___.__._ _._-..___-__-- _.._..___ 

a Cc travail W(CO)~,-CCI~-hv. W 1.7 X lo-? okfin/\\’ 20, 15°C. b 

= WCl<,---EtOH--EtAlC12 [ 81. ’ 

W(CO)~PPh~-EtAICI~-O1 [4a]. 

P?:,RIo(No)~C1~--EtAICl~ [9]. c W’(CO)JCI~. 100°C [la]. 
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chromosorb WSO/lOO) jusqu’& un &at d’avancement de 30% de la reaction, 
puis extrapol6 5 0% de conversion, afin de s’affranchir des isom6risations secon- 
daires de toutes les ol&fines prkentes dans le milieu_ 

Nous n’avons pas inclus dans le Tableau 1 les rkultats obtenus par Katz [5], yui 
a observk une cis st&kos&lectivitG tr&s &lev&e (cidfrans > 25), en raison du sys- 
t&me catalytique particulier utilis.6, (C,H,),C=W(CO),, qui fonctionne dans des 
conditions stoechiom6triques. 

Dans l’hypothke d’un interm6diaire du type m&allocyclobu.tane les struc- 
tures suivantes Ha-IId, IIIa-IIId, d6jja envisagkes par Katz [ 51, Casey [ 61, Bas- 
set [4], doivent Gtre analys6es. En adoptant une longueur de liaison W-C de 
2.39 A [lo] et un angle de dhformation du cycle de 1.25” [ 11,12], l’analyse de 
modeles molkulaires conduit aux conclusions mont&es dans le Sch6ma 1. 
SCHEMA 1 

cis trans 
R CH-CH Me RCH=CHMe 

Dans le cas du propke, R = H, le rapport des isomeres form& doit Gtre gou- 
Verne par les interactions entre groupes m6thyles sur les atomes C(1) et C(2), et 
entre groupes m&hyle et hydrogcne sur les atomes C( 1) et C( 3). Ainsi qu’il a 
et6 clairement demontr6 pour les hydrocarbures cycliques substituk [ 131: le 
minimum d’interaction est obtenu pour une position e,e des groupes mkthyles, 
correspondant A IId ou IIId. L’ordre de stabilit6 est done II ou III d > b > a - c. 
11 devrait alors correspondre un rapport frans/cis butke-2 supkieur 5 1. Or nos 
rkultats esp&imentaux, ainsi que ceux de Basset [ 41 montrent un rapport inf& 
rieur A 1, classant le propke comme une olkfine cis. 

Dans le cas des ol&fines cis, pour R = Et les mGmes consi&rations d’interac- 
tion entre groupes Me(C( 1)) et Me(C( 2)), entre Me(C( 2)) et Et(C(3)) et entre 
Me(C(l)) et Et ou H(C(3)) conduisent 2 l’ordre de stabilitk II b > c - d >> a, 
done une cis st&os6lectivit6. Cependant la difference de stabilitk entre IIb et 
IIc est suffisamment faible pour qu’une proportion non negligeable d’isomke 
frczns soit produite, en accord avec nos rkultats expkimentaux et ceux de Bas- 
set [4a]_ Lorsque la taille de R croit, l’ordre de stabilit6 devient II b > c > d >> 
a, en raison des interactions dues A R (C(3)) avec H(C(l)) et Me(C(2)) dans IId. 
En accord avec les conclusions de Basset [4aJ, on doit done s’attendre, lorsque 
R croit, & une dktabilisation de IId et 5 une augmentation significative de la cis 
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stereoselectivite. Or nos observations experimentales, de meme que celles de 
Basset, ne montrent qu’une faible variation, si ce n’est une decroissance, de la 
cis stereoselectivite avec la taille de R. 

Dans le cas des olefines tr&zs RCH=CHMe, de mGme que pour les substitu- 
tions dans les hydrocarbures cycliques [ 131, c’est la position e,e,e des substitu- 
ants dans IIId qui correspond a la conformation la plus stable. Une proportion 
plus importante de butene-2 trans est attendue. Cependant, de mdme que dans 
le cas du propene et des olefines cis, l’interaction Me(C(l)) H(C(3)) dans IIIa 
est suffisamment faible pour prevoir une proportion significative de but&e-Z 
cis. Or dans le cas de notre systeme catalytique la tram stereoselectivite obte- 
nue est superieure 2 95%. 

Ces r&ultats experimentaux paraissent done difficilement compatibles avec 
l’hypothese d’un intermediaire metallacyclobutane I. De semblables difficult&s 
ont deja ete reievees par Basset [4a] et Casey [6b] dans la discussion de resul- 
tats sur la sterkochimie de la metathese. Les donnees sterhochimiques de la lit- 
Grature ainsi que les difficult& rencontrees dans la metathese d’olefines tres 
encombrees suggerent, d’une part, un intermediaire steriquement tres contraint. 
D’autre part, dans l’etude de l’environnement sterique du centre actif de la 
metathese de pent&e-2 cis avec les catalyseurs W(CO)+XL, (0 Gx =G 3), Basset 
[ 141 a montre que la stereoselectivite est independante des effets electroniques 
et steriques des ligands L initialement presents dans le catalyseur, ce qui l’a 
amen& a proposer une perte de trois A probablement six ligands lors de l’activa- 
tion du tungstene. Une ambiguite existe ainsi, dans cette hypothese d’interme- 
diaire, sur l’environnement de l’atome de tungstene dans le centre actif de la 
mPtath&e_ 

Une autre structure d’intermediaire (T peut etre proposee afin de mieux 
rendre compte des donnees stereochimiques: un complexe dinuclkaire du tung- 
St&e, mono- (IVa) ou diponte (IVb). 

\ 

x= 
halogene 

‘I 

Cette hypothese est appuyee, entre autres, sur la stabilisation par ponts halo- 
genes de catalyseurs de metathese 2 base de tungstene, deja experimentalement 
observee par Funk [ 151 et Hacker [ 161, ainsi que sur le role essentiel attribue 
aux ligands halogene dans le cocatalyseur ou dans un catalyseur tel que WC16 

1171. 
Dans cette hypothese, le processus g&&al de la m&athese fait intervenir, 

comme dans le mecanisme par metallacyclobutane, un metal-carbene et un 
complexe metal-olefine (Schema 2). 

Les principales proprietes de l’etape de transalkylidenation sont egalement 
conse&es: croissance en chaine lors de la polymerisation d’ol&fines cycliques, 
mGtath&ses croisees _ _ _ , 2 l’exception cependant des implications stereochimi- 
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SCHEMA 2 

RI,/ 

+RI=R2 \ s 
P -x 

X-d x- 

RI 
/ 

etc. _ _ 

ques dues aux contraintes stkriques particulikes existant dans l’intermediaire 
dinuclgaire IV: 

- la r&pulsion stkique entre l’atome d’halogke X (le rayon de Van der 
Waals du chlore est 1.80 A) et tout substituant R sur le carbone C(2) pointant 
vers X. 

- une augmentation des interactions stkiques, comparees au cas du mktalla- 
cyclobutane, entre substituants en position axiale sur les carbones C(1) et C(3), 
c’est 5 dire 5 l’intkrieur du cycle, en raison de l’angle de dkformation plus im- 
portant du plan C( l)-C( 2)-C( 3) par rapport au plan M-C( l)-C( 3)-M. 

La discussion de la st&%ochimie de la metathke des olefines est alors li6e 
aux structures des intermkdiaires IV. 

Dans le cas d’une olkfine R,CH= CHR, cis, la complexation T p&f&entielle 
s’effectue avec une position des groupes R, et R2 externe au cycle, conduisant 
aux intermediaires 0 Va et Vb (SchGma 3). 

Les stabilitk respectives de Va et de Vb sont gouverrkes par les interactions 
entre les deux groupes R1 en position quasi @clip&e sur les carbones C( 1) et 
C( 2) dans Va, et entre le groupe RI sur le carbone C( 1) et H sur le carbone C( 3) 
dans Vb. Pour un groupe R1 de taille suffisamment faible, R1 = m6thyle comme 

SCHEMA 3 

trans 
s R,CH=CHlj 

X- 

Pa 

Pb 
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dans notre etude expk-imentale, I’interaction entre R, C( 1) et H (C(3)) dans Vb 
est faible, comparee & celle entre groupes R, dans Va. L’ordre de stabilite Vb > 

Va doit done conduire 5 une plus forte proportion d’isomere cis dans l’olefine 
RrCH=CHR, produite. Nos resultats experimentaux ainsi que la plupart de 
ceux de la litterature sont en accord avec cette conclusion_ Lorsque, pour R, = 
methyle, la taille de R2 croit, l’ordre de stabilite Vb > Va n’est que peu mo- 
difie, en raison des faibles interactions de R2 avec le reste de la molecule. 
L’effet attendu de la taille de R2 est dans ce cas faible, en accord avec nos r&d- 
tats experimentaux et ceux de Basset [4a]. Lorsque la taille de R, croit, R1 = 
Et, n-Pr _ _ _ _ ~ les interactions entre R1 (C(1)) et H (C(3)) dans Vb augmentent 
rapidement en raison de l’angle important de deformation du cycle. On peut 
done s’attendre a une diminution de la cis stereoselectivite dans la formation 
de RICH=CHR, lorsque la taille de R1 croit. Les quelques donnees experimen- 
tales existant dans la litt&ature SW la stereochimie de la formation d’hexenes-3 
et d’octenes-4 [ 4,8,9] sont en accord avec cette conclusion_ 

Dans le cas d’une olefine R,CH=CHR, tram la complexation T preferentielle 
s’effectue avec une position du grcupe R, externe au cycle, conduisant aux 
intermediaires (T Via et VIb (Schema 4). Lorsque Rz est diffkent de H, les inter- 
actions sieriques tres importantes entre les groupes R, (C(1)) et Rz (C(3)) dans 
VIb conduisent 5 l’ordre de stabilite Via >> VIb_ Ainsi une st&eoselectivite 
tram tres elevee est attendue, en accord avec nos resultats expkrimentaux et avec 
quelques don&es de la litterature. 11 est en effet & signaler qu’une tell,: ut&osel- 
ectivite trans a deja et6 observee pour des catalyseurs 5 base de W, par Dall’asta 
]lSJ, et a base de MO, par Basset 1191 Doyle ]20] et Hughes [9]. 

Dans le cas particulier du prop&e, R1 = Me, R2 = H, les structures V ou VI 
sont equivalentes. Comme dans le cas des olefines cis, les interactions entre 

group= Me (C(l)) et Me (C(B)) dans Va, en position quasi klipsee, sont plus 
importantes que celles dues a Me (C(1)) et H (C(3)) dans Vb. L’ordre de sta- 
hilite Vb > Va conduit h une plus grande proportion d’isomere but&e-2 cis, en 
accord avec nos observations experimentales ainsi que celles de Basset [4a] _ 

En conclusion, sans pretendre a une g&k-alit6 pour tous les systemes rneta- 
thetiques, nous pensons que, dans le cas de conditions catalytiques deuces per- 

SCHEMA .? 



201 

mettant un contr6le thermodynamique de la formation des intermediaires, des 
complexes di(poly)nucl6aires comme IV participent 5 la rkaction et en gouver- 

nent la st&ochimi& 

Bibliographie 

1 

2 

3 

4 

5 
6 

7 

8 
9 

10 

11 

12 

13 

14 
15 

16 
17 

18 
19 
20 

(a) P. Krausz. J. Guillerez et F. Gamier. J. Organometal. Chem., 161 (1978) 97: (b) P. Krause. F. Gar- 

nier et J.E. Dubois. J. Organometal. Chem.. 108 (1978) 125. 

(a) T.J. Katz et J.L. MC Ginnis. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (19i5) 1592; (b) T.J. Katz et R. Rothchild. 

J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 2519. 
(a) R.H. Grubbs, P.L. Burk et D.D. Carr. J. Amer. Chem. Sot.. 97 (1975) 3265: (b) R.H. Grubbs, D.D. 

Carr. C. Hoppin et P.L. Burk. J. Amer. Chem. Sot.. 98 (1976) 3478. 
(a) M. Leconte. J.L. Bilhou. W. Reimann et J.M. Basset. Chem. Commun.. (1978) 341: (b) J.L. Bil- 
hou. J.M. Basset. R. Mutin et XV-F_ Graydon. J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 4083. 

T.J. Katz et W.H. Hersh. Tetrahedron L&t., (1977) 585. 
(a) C.P. Casey. L.D. Albin et T.J. Bukhardt, J. Amer. Chem. Sot.. 99 (1977) 2533: (b) C.P. Casey et 

J.E. Tuinstra. J. Amer. Chem. Sot.. 100 (1978) 2270_ 

.J.J. Rooney et A. Stewart. Catalssis. 1 (1977) 277. 

N. Calderon. E.A. Ofstead, J.P. Ward. W.A. Judy et K.W. Scott, J. Amer. Chem. SW., 90 (1968) 4133. 

W.B. Hughes, Chem. Commun.. (1969) 431. 
M.R. Churchill dans J.D. Dunitz et J.A. Ibers (edit.), Perspectives in Structural Chemistry. Vol. III. 

*John Wiley and Sons. New York. 1970. p_ 177. 

R.D. Gillard, %I. Kc&on, R. Mason. M.F. Pillbrow et D.R. Russel. J. Organometal. Chem.. 33 (1971) 

247. 
R. Schlodder. J-A. Ibers. M. Lenarda et %I. Graziani. J. Amer. Chem. Sot.. 96 (1974) 6893. 

(a) EL. Eli& N.L. Allinger. S.J. Angyal et G.A. hlorison. Conformational Analysis. Interscience 

Publishers. New York, 1965. p_ 50. 200: (b) R.&I. Moriarty. dans EL. Eliel et N.L. Allinger (edit.). 

Topics in Stereochemistry Vol. 8. Interscience Publishers. New York. 1974. P. 271. 

J.M. Basset, J.L. BiIhou, R. Mutin et A. Theolier. J. Amer. Chem. Sot.. 97 (1975) 7376. 
H. Funk et H. Naumann. 2. Anorg. Allg. Chem.. 343 (1966) 294. 

H. Hacker et F.R. Jones. Makromol. Chem.. 161 (1972) 251. 

WT. hlocella. R. Rower et E.L. Muetterties, J. Amer. Chem. Sac.. 98 (1976) 4689. 
G. Dall’asta. Proc. 24th Internat. Cong. Pure Appl. Chem.. 1 (1973) 133. 
P. Chevalier. D. Sinou. G. Descotes. R. Mutin et J. Basset. J. Organometal. Chem.. 113 (1976) 1. 
G. Doyle. J. Catalysis, 30 (1973) 118. 


