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Summary 

With a view to elucidating the mode of action of tungsten containing catalyst 
of the olefin metathesis, the thermal decomposition of various alkyltungsten 
derivatives was examined. It was shown that n-alkyltungsten derivatives (i.e. 
n-alkylmagnesium halides + WC16) are decomposed to lighter alkenes and 
alkanes (i-e_ propyl to ethylene, ethane and methane). With methyl or neo- 
pentyl derivatives of tungsten, alkenes are observed, which derive from alkyla- 
tion and fission of the metathesis substrate (i.e. Me,CCH,MgBr + WC16 + 2-pen- 
tene give inter alia 2,2-dimethyl-4 hexene). Metathesis of tetramethylethylene 
was also observed, as evidenced by the formation of 2-methyl-2-pentene in 
the presence of 3-hexene. 

All these facts agree with the intermediacy of a tungsten hydride as the key 
step in the formation of a metathesis catalyst, intermediacy which is linked 
with the formation of tungstacarbene (alkylidene tungsten). 

Afin d’elucider le mode d’action des catalyseurs contenant du tungstene, on 
etudie la decomposition thermique de diff&ents d&-i&s alkyles du tungstene, 
On montre que les derives n-alkyles du tungstene se decomposent en alcanes 
et alcenes plus legers (par exemple le propyltungst&ne se dCcompose en &hyl- 
ene, ethane et methane). 

Avec le methyltungstkne et le neopentyltungstene, en presence d’une olefine, 
on observe la formation d’al&nes r&sultant de l’alkylation de l’olefine suivie de 
fission (ainsi Me&CH,MgBr + WCl, + pentene-2, conduit entre autre, au dim& 
thyl-2,2 hexene-4). La m&these du t%ram~thyl&hyl6ne a Cgalement et6 mise 

* Aussi: Chimie organomitallique XVII. Article pr&Sdent void rif. 14. 
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en evidence: on observe, en pr&ence d’hexene-3, la formation de methyl-2 
pent&e-2. 

Tous ces r&ultats militent en faveur de l’intervention d’hydrures de tungstene, 
dans l’etape clef de la formation des catalyseurs de m&these (pr&urseurs eux- 
m6mes de complexes carb&riques). 

Le memoire precedent de la serie [14] a montre que, dans les catalyseurs de 
la reaction de m&%&h&e des alcenes, il etait necessaire que flit presente une 
liaison W-H pour que la reaction se fit. 

Les indications de cette n6cessite provenaient de l’etude de l’intervention 
d’alkyltungstenes du type RCH2CH2M et de celle du comportement des com- 
poses carbonyE% du tungst&e, sans compter naturellement les melanges 
reactionnels de&ant de l’interaction de WC16 avec un hydrure metallique. Tous 
ces d&iv& du tungstene catalysent la metathese. 

Le p&sent memoire est consacre G l’etude de reactions secondaires des alkyl- 
tungstGnes RCH,CH2M, 5 l’etude de l’action catalytique des alkyltungst&es 
RCHzM et des aryltungstenes ArM, et 5 l’etude de la metathese croisie du tetra- 
methyl ethyl&e. Comme le d6montrera la suite du texte ces trois Etudes met- 
tent en &idence un type nouveau de rupture de liaison carbone--carbone (ou 
carbone-hydrogene), qui sera nommee coupure cr. 

Reactions secondaires de la decomposition des alkyltungstknes RCH,CH,M 

11 a Cte mentionne pr&Gdemment [14] que la reaction d’un compose organo- 
m&allique RCHzCHzM avec WC& h temperature ambiante donnait naissance B 
un degagement gazeux renfermant essentieliement l’alcane RCH2CH3 et l’alcbne 
RCH=CHI. L’analyse d&illee du melang gazeux montre la presence de faibles 
qua&it&s d’autres hydrocarbures, plus Ggers, qui ne sont presents qu’en tres 
faible quantite. dans l’organom&llique de d6part. 

Ainsi PrMgBr, apr6s r&action dans Y&her 5 -70°C avec WCls, donne-t-i1 des 
-30°C un degagement de methane, d’ethane et d’Bthyl&ne. L’hydrolyse de la 
solution obtenue apres le degagement gazeux foumit une quantite suppGmen- 
taire de methane. 

Avant hydrolyse le rapport C2/CI est egal G 18, apres hydrolyse le degage- 
ment suppGmentaire de methane porte ce rapport C2/C1 h 9.3. 

On a v&if% que PrMgBr sans WCl, ne donne par hydrolyse que des quantites 
extr6mement faibles de methane, d’ethane et d’ethylene (voir par-tie experimen- 
tale). . 

De la m&ne faGon, BuLi dans l’hexane et BuMgBr dans Pether, opposes 5 
WCb dans les m6mes conditions que PrMgBr, conduisent B un melange gazeux 
contenant, outre le butane et les but&es, du propane, du prop&e, de l’ethane, 
de l’&hyl&e et du methane. Ces hydrocarbures en Cl, Cz, C3 ne representent 
qu’une faible proportion du melange gazeux (30 ppm pour BuLi dans l’hexane, 
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500 ppm pour BuMgBr dans Yether), mais il est n&es&e d’expliquer leur 
formation * . 

Activit& catalytique de.4 alkyltungst&nes RCH,M 

Les alkyltungstenes, tels que Cl&M ou Me&CH2M et Ies aryltungstenes 
comme C6H& catalysent la m&&h&se [2] alors qu’iIs ne peuvent subir de 
&%imination, qui menemit 6 un hydrure de tungstene. Neanmoins l’alkylation 
du tungstene a et6 demontree dans de tels cas et la decomposition par ar-elimi- 
nation a itte mise en evidence par Zeiss [3] et par S&rock [4] (eq. 1). 

H 

R&3-[MI-_CH,R -+ 

I 

RCH=[Mj-CH~R1-+ RCH=[MI f HCH,R 
I!3 

01 
J 

11 est interessant de noter que la reaction de m&ath&e foumit dans ce cas 
des sous-prod&s qui peuvent expliquer d’une autre faGon l’activite catalytique 
de ces d&iv& du tungstene, C’est ainsi que la catalyse de la m&athese du pent- 
ene-2 (I) par le melange WC16/Me,CCH2MgBr conduit aussi h des al&nes (II-V) 
incorporant une partie du squelette du pentine-2 et le squelette neopentylique ** 
(outre les hex&es-3 (VI) et les but&es-f! (VII)).. 

Me,CCH=CHCH,CH, Me&CH2CG=CHCH3 

fII1 fIIQ 

CH&H==CHCMe, CH2=CHCH&Me, 

CH,CH,CH=CHCH&ZI, CH3CH==CHCH3 

(VI) (VII) _ 

M&ath&se du t&ramt%hyl ethylene 

On considere en general que les alcenes tri- et t&rasubstitu& (71 ne sont pas 
actifs dans la r&action de metathese. En fait un melange de tetramethyl ethylene 
(VIII) et d’hexdne-3 (VI), en presence du melange WC16/Ph2SiH2 donne un 
mhlange de produits eontenant, outre le t&am&hyi&hylene (VIII) non trans- 
form&, le methyl-2 pentBne-2 (IX) et l’isobutene (X), le dim~thyl-2,3 but&e-l 
(XI) et le but&e-l (XII), ainsi que du prop&e (XIII) et du propane (XIV), de 

* Des observations analagues ant 6t6 Elites beaucoup PIUS rkemment par Grubbs [la] loars de la 
dScamposition de tungstacyclohexanes et plus anciennement par Thiele <d&composition du 
t&13ebenzyltnngst&ne> Ilb]. 

** C’est le se-d cas air les prodtits d’interaction entre lit sub&rat I et le d&iv6 RCH$l ou ArM soient 
clairement int~&tabk_ Aveo PhMgBr + WCl+ le styr~nne et lcs mdthylsty&ncs ou aIkylbenz&e. 
comparablcs a II-V se polymkisent dans le milieu, Quant ri PI&i. il slkyie fe TZZF en pr&ence de 
WC& f53. Avee Mel&& * WC16 0~ (Me>,+Sn + WC36 @b], la tituation cst aohs &ire, car une 
partie des produits possif~les coincident a>ec les produits de m&athGse <k leuts prodtdts d’isomtiri- 
sation). NEan~~oins on observe du prop&e (et un peu de propane) qui corn%ipond B IV <YO& 
paxtie exp&%xnerttale) en quantitts pmporEloneUe i L’orgsnomi%allique m&hyle KS]. 
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l’&hyl&e (XV), de l’ethane (XVI) et du mgthane (XVII). 

Me Me 
‘CZC’ 

Me 

Me/ 
\C=CHCH~CH~ 

‘Me -Mef 

Ma cm @I ml 

H&=CHCH2CHs MeCH=CH, MeCH2Me CH2=CH2 MeMe CH, 

(XII) (XIII) (XIV) (XV) (XVI) (XVII) 

Avec le t&am&hylethyl~ne (VIII) en presence du melange WC16/Ph2SiH2 
on observe la formation de X, XI, XIII, XIV, XV, XVI, XVII. Les quantites 
de XIII B XVII augmentent proportionellement avec la quantite du m&urge 
WC16/Ph2SiH2 par rapport au t&ram&hyl6thylene. 

Le dimkthylbutene XI provient de l’isomerisation de VIII; la m&ath&e 
croisee de VIII et VI-peut conduire h IX, celle de VIII et XI 5 X, celle de VI 
et XI B XII. L’origine des autres produits sera examin6e dans la discussion. 

Discussion 

Cooper et Green [ 1] avaient mis en evidence la formation reversible d’un 
complexe carbenique du molybd6ne selon l’eq. 2. 

CHs 
CP,M~ &p2MoMcH2 

‘H 
(2) 

Ce type de reaction explique la formation des composes carbeniques du 
niobium, du tantale et du tungstene observee par Schrock et al. [4,9] 5 partir 
des d&iv&s n6opentyliques de ces metaux (6q. 3). 

Cette formation de carb6ne peut evidemment expliquer le r61e de promoteurs 
de MeMgBr, et de Me,CCH,MgBr (mais non celui de PhMgBr) en fournissant 
des hydrures de tungstene, n6cassaires 5 la reaction de m&tath&e. Elle peut 
egalement 6tre invoquee pour expliquer le raccourcissement de la chatne 
carbon&e par coupure Q! (69. 3). 

(3) 

La r6versibilit6 de la Saction 3 n’a pas et6 dgmontrce, mais elle est probable, 
puisque la r&action 2 est reversible. Cette reversibilit6 est difficile 5 mettre en 
evidence puisque la &action 3 est elle m6me tr& lente vis & vis de la @3ixni- 
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nation et de Ia formation.d’akane: le rapport butane f but&e/propane + 
propene est en effet de l’ordre de 104 clans le cas des reactions de BuLi (ou 
BuMgBr) avec WC&. 

NCanmoins la r&litC de la reaction 3 permet d’expliquer aussi la formation 
des hydrocarbnres II-V Iors de l’emploi comme catalyseur de m6tatbGse, du 
melange BrMg/CH,CMe,/WC~, comme l’indique le Schema 1.. 

SCHEMA 1 

CH3Ctf=CHCH2CH3 C [b/l-CH,CMe, 

&i-&Me, 

CH-,-CH 

[$-CHCH CH 

I 23 

CH,-CH 

A 

CHCH,CH, CH=CHCHz 

1 

+ !&CM, + 3 !H CMe z 3 

tm, (III 

(ml 

CH3CH-CHCH2CH3 

Me,!, ’ 3 2 [WI 

c 
CHCH,CH, 

II 

CH3CH-[W] 

I 
Me3CCH2 

1 

CH,CH 

II 

CHCH,CH, * 

+ II 

CH,=CH 

Me$CH 

(1p) 
[?. 

; 
I 

M e,CCid2 

CT) 

(XIX) 

Le complexe form& par le pentine-2 et un derive neopentylique-du tungstene 
subit un rkrangement par migration du groupe neopentyle, suivi d’une coupure 
or, qui fait migrer sur le tungstene un groupement neopento propyle ou n&o- 
pento ethyle, qui se detache du metal par fl-&mination d’hydrure m&llique. 
On obtient ainsi les hydrocarbures II-V et les hydrures carbeniques XVIII et 
XIX, susceptibles 6 leur tour de catalyser la m&&these. L’extension & MeMgBr 
et A PhMgBr de ce sch6ma ne prkente aucune difficult4 et permet d’expliquer 
la formation d’hydrures de tungstene necessaire $ la reaction de -m&these. 

Ce type de migration est maintenant classique pour expliquer la dinkisation 
et la polymkisation des alcines [lo] et l’arylation des alcenes catalyseespar le 
palladium [ll]. 

Une autre possibilit6 pour MeM et Me,CCH,M est la formation d’un carbene- 
hydrure par une &i%irnination comme l’ont propos& Chauvin et al. [6]_ 

Enfin, lors de la m&athGse du t&xn&hyli%hyl&ne (VllI) il faut pouvoir 
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rendre compte de la formation des hydrocarbures en Cf, C2 et CL_ Si l’on admet 
que l’hydrure de tungst&ne form& par interaction de WCl, avec PhzSiHl s’addi- 
tionne sur VIII, pour donner un alkyltungst&e qui subit la coupure a, on 
obtient un intern&&ire XX qui peut se d&cader en prop&e XIII, par &%mi- 
nation, ou en d&iv& &thy16 du tungs&ne XXI source d%thylGne XV par coupure 
(Y. Le compos6 XXI peut lui mEme par coupure mener h XXII et au m&hane 
(Schema 2). 

SCHEh¶A 2 

MG? Me 

/ \ 
+ M-H 

i 
Me Me H 

Me 

MeCH=CH, + MeCH,CH, p 

(X!JZ) 

CH *=CH2 + CH3CH3 

(xx) (XPI) 

‘CH - C’ 

Mew 

Me 
\ 

Me 

Me\C+i+CMe 

Me’l 

2 

H 

MeCH2GWf-H 

CH4 CHs -+‘+-’ 
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Conclusion 

La coupure (Y permet de rendre compte d’un grand nombre de reaction des 
organomGtalliques derivant du tungstine. Son importance pour le m&a&me 
de la m&these sera examinCe dans le memoire suivant. . 

Partie expirimentale 

Les appareihages utilises, la presentation des resultati analytiques (CPV) et 
la preparation des reactifs sont d&&s dans le premier m&moire de la s&e 
1141. < 

Alkyltungst&es: d&composition thermique 
PropyZtungst&ze. A une solution de PrMgBr 1.1 ILI (1 ml; 1.1 mmol) dam 

Et20 on ajoute 5 -70°C sous argon une solution de WCls (220 mg; 0.55 mmol) 
dans Et20 (6 ml), puis on rjchauffe progressivement. Au dessus de -3O”C, un 
vif degagement gazeux se produit et la solution devient noire. 

(a) Un echantillon de gaz degage est analyse en CPV (Porapak, 115-125, 
d 0.6 cm). 

(b) Une petite quantite de bromure de propylmagnesium est hydrolysee et 
le gaz se degageant est analyse dans les mGmes conditions que pour (a). 

(c) Apres 10 h d’agitation B 20°C le milieu reactionnel est trait.6 par 1 ml 
d’acide sulfurique h 3%. Le degagement gazeux qui a lieu est analyse par CPV. 

Quantitis relatives a 

CH.a CH3CH3 + CHz=CH2 CHdCHzbCH3 CH~=CHCHZCH~ 

(a) 180 3240 -co.1 co.1 

<b) 1 1 <O-l co.1 

a A-t traitement par H2SO4 Cz/Cl = 18. aprk traitement C;z/Cl = 9.3. 

ButyZfungst&e. La meme reaction que pr&edemment est effectuee avec du 
bromure de butyhnagn&ium dans p&her (Mg/W 2, a) et avec du butyllithium 
dam I’hexane (Li/W = 2, b). 

La phase gazeuse est analysee par CPV (Porapak, 50-90, d 0.5 cm et 120- 
140, d 0.6 cm). 

Quntit& relatives a 

CH4 CHgCHg f CHz=CHz CHflHCH3 CH3CHzCH3 C4Hs + C4H10 

(a) 2.4 452 24.8 25.0 10.0 
Cb) 1.7 16.2 11.3 0.6 10 

OkS- lo6 ky 106 

k, 49.8 
- 2.05 X 104 @her);- == = 8.35 X 10c4 (herule); kp = constante de vitesse de la 

-k, - 
&dGcom~osition. k, = constade de vitesse de la coupure a 

Ethyltungst&ze. La mGme experience que prG&demment est effectuee avec 
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du bromure d’ethyhnagnesium dans I’ether et conduit aux r&ultats suivants 
(Porapak, 90-110 d 0.85 cm). 

Qua&it&z relatives 

C=T CH3CH3 i- CHz=CHz C3H6 C3Hs C4H10 CH=CHCH$H3 CH3CH=CHCH3 

1.9 14.4 10.2 8.7 27.2 8.1 4-a 

Me’ta thke: amoqages anormaux 
Avec i’iodure de me’thylmagn&ium. A une solution de WCls (400 mg, 1 mmol) 

et de pent&e-Z (0.76 ml, 1 mmol) dans EbO (7 ml) on ajoute en agitant 8 
0°C sous argon une solution 0.58 M de MeMgI (3.45 ml). Une reaction exother- 
mique se produit. 

Des Cchantillons gazeux sont analyses apres 1 h et 72 h, si nous excluons les 
olefines de metathese, la composition est identique. Analyse par CPV (Porapak 
120-140, d 0.7 cm et SE 30, 70-130, d 0.5 cm), en valeurs relatives: CH4 100, 
CHsCHs + CH3=CH2 100, CH&H&Hs 6.3, CH,=CHCH 64, CH3CH2CH2CH3 
non determine, CH,=CHCH,CH, 25-3, CH3Cl 7.75. 

Par comparaison avec des kchantillons authentiques, on n’a pas observe 
meme a l’etat de trace la formation de methyl-2 pent&e-2, ni de methyl-3 
pent&e-2. 

Auec le bromure de n~opentylmagn&ium. A une solution de WC& (280 mg, 
0.7 mmol) et de pentkne-2 (0.76 ml, 1 mmol) dans EhO (3 ml) on ajoute en 
agitant a 0°C sous argon une solution de Me3CCHzMgBr 1.4 N (1 ml, 1.4. mmol). 
Des echantillons gazeux sont analyses aprBs 20 mm et 1 h en CPV (SE,30, 
100-120, d 0.68 cm et Porapak 100-120, d 0.81 cm). Il se forme en plus des 
produits de m&tath&se de l’Qthane, de l’Qthylgne, du propane, du propene, deux 
hydrocarbures en C, et deux en Cs. 

Les temps de retention des hydrocarbures en Cs sont identiques a ceux du 
dimethyl-2,2 hex&e-3 1131 et du dimethyl-5,5 hex&e-2 [13] et ceux en C, au 
dimethyl-4,4 pent&e [14] et au dimethyl-4,4 pent&e-% [14]. 

Avec du bromure de phe’nylmagrkium. A une solution de WC16 (400 mg, 
1 mmol) et de pentene-2 (0.76 ml, 1 mmol) dans Et*0 (7 ml) on ajoute en 
agitant a 0°C sous argon une solution de PhMgBr 1.5 N (1.33 ml, 2 mmol). La 
solution est rechauffee avec precautions i la temperature ambiante, et apres 3 h 
la phase gazeuse est analysee par C.P.V. (SE 30,70-120, d 0.6 cm et Porapak 
90-170, d 0.6 cm). La phase liquide est aussi analysee par CPV (SE 30,150- 
190, d 0.5 cm et 80-120, d 0.5 cm, avec programmation B”/min). 

11 se forme des traces de C2 (ethylene et ethane) et de C3 (propane et prop&e), 
des traces de phenyl ethane et de phenyl-1 propane. Les 3 proquits principaux 
ont un Ri voisin du phenyl-2 pent&e-2 (phenylpentknes). 

R&action du t&mme’thyl&tain avec l’hexachlorure de tungstZne_ A une SUS- 

pension de WC16 (400 mg, 1 mmol) dans l’hexane (15 ml) on ajoute Me?Sn 
(0.28 ml, 2 mmol). La solution brune devient brun vert (formation de CljW- 
CH3‘?). La ph&e gazeuse est analysee par CPV Porapak 70-90, d 0.6. 
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quaditi relative pouz 1 cm3 de gaz 

CH4 
CzH4 -i CzH5 

C3H6 * C3Hs 
cyclopropane 

CH3Cl 

R 

4.5 
14 

43 
56 

81 

ax&s 15 mn 

1830 
534 

2.4 
1 

an&s 40 mn apres 18 h 

4506 40960 
1766 2927 

2.4 3.9 
3.3 147 

0.7 2.13 

Me’tath&e du t&ame’thyle’thylZne 
T&ame’thyZe’thyle se&_ (a) A une solution de WCIB (40 mg, 0.1 mmol) 

dans PhCl(4 ml) on ajoute successivement B 20°C Ph&XHz (0.04 ml, 0.2 mmol) 
puis Me&CMe, (0.5 ml, 4.16 mmol). Apres 15 min la phase gazeuse est 
analysee par CPV (Porapak, 100-110, d 0.9 cm). 

(b) La meme experience est recommencee et a&tee apres 10 min par l’in- 
jection de 0.2 ml d’eau, la phase gazeuse est analysee par CPV (Porapak, 
90-120, d 1.1 cm) et ainsi que la phase liquide (SE 30, 80-120, d 1.28 cm)_ 

phase gazeuse XVH xv XVI XIV XIII X 

(a) 23.6 1 6.8 117 146 45 

(b) 147 1 25 38 non determine 

phase liquide (b): VIII. 835; X. 162: XI. 167: XIII f XIV. 1. 

Me’tathke d’un m&?ange de t&am&thyle’thyle‘ne (VIII) et d’hexcke-3 (VI). A 
une solution de WCls (60 mg; 0.15 mmol) dans PhCl(2 ml) on ajoute Ph,SiH, 
(0.1 ml) et les olefines VIII (0.3 ml; 2.9 mmol) et VI (0.25 ml; 2 mmoQ_ Le 
melange est analyse apres 20 min par CPV (SE 30; 90-150: d 0.8): R 22.4%. 

Formule n-i. a n-i. VIII + n.i. n.1. n-i. XI VI IX VIII 

XII 

I- 20 23 27 40.5 45 49.5 64.5 76 77 93.5 
Valeurs 1 1 40.3 2 5.8 2.5 129.3 708 344 480 
relatives 

ll n-i. = non identifie. 
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