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III *. INTERMEDIAIRES TUNGSTACYCLOPENTANIQUES ET 
TUNGSTACYCLOBUTANIQUES 
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(Rep le 4 dkembre 1979) 

With a view to understanding the role of the catalyst in olefim metathesis 
various attempts were made to synthesize possible intermediates of the reac- 
tion. No compound was formed which could account satisfactorily for a 
metathesis reaction under conditions favourable for the formation of 
tungstacyclopentane. Attempted synthesis of tungstacyclobutane also failed, 
but gave results which could be interpreted as mimicking metathesis. In spite of 
this apparent agreement, it is concluded that, if tungstacyclobutanes are 
actually formed, they are decomposed to tungstacarbene (alkylidenetungsten) 
and olefins rather than to tungstacyclopentanes, then to olefins. 

R&llmi 

Afin de mettre en Evidence le rBle du cstalyseur dans la r&action de 
m&tath&e des olhfines, on a essay4 de synthktiser des intermkkires possibles 
dans cette r&action. 

Dans des conditions telles que des d&iv& tungstacyclopentaniques pour- 
raient se former, on n’observe pas de produits pouvant rkulter d’une r6action 
de m&&h&e. 

Des essais de synth6se de d&iv& tungstacyclobutaniques ont egalement 
&ho&_ Cependant, le -mode de dkcomposition de ces intermkdiaires prCsum&; 
mime la reaction de m&ath&e. 

MalgrC cet accord apparent, on conclut que si des tungstacyclobutanes se 
forment, ils se dkomposent en complexes carb&iques du tungst&e et en ol& 
fines plut6t qu’en tungstacyclopentanes, puis en 016fines. 

* Ausi: Chimie OrganometaUique XVIII. Article pr&Gdent void rif. 25. 
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Grubbs [l] a propose en 1972 que la reaction de metathese des alcenes se 
fasse par transformation de complexes bi-alceniques du tungstene I et IV en 
tungstacyclopentanes II et III interconvertibles (Schema 1) 

Grubbs ne proposait alors aucun m&u&me permettant d’expliquer l’inter- 
conversion II += III. 11 a Cte montre dans le memoire precedent [ 251 que la 
coupure (Y des aIkyltungst6nes (eq. 1) peut etre mise en evidence dans diverses 
reaction 06 interviennent les derives alkyles du tungstene. 

k T B 
[yl --CJ& 

= CY1=CHz 
* [W]-CH,H (1) 

H H 

Cette coupure cr est difficile a d&eler (cf. ref. 25) a cause de la predominance 
normale de l’elimination j3 (69. 2) mais peut devenir le mode prefer6 d’evolu- 
tion des alkyltungstenes lorsque l’elimination fl est g&ree: 

[WI_-CH,yHR + [y] + CH2=CHR (2) 

H H 

Par ailleurs, compte tenu de la n&es&e demontree ant&ieurement [24] qu’un 
hydrure de tungstene soit present pour que la mi3ath6se se fasse, la coupure (Y 
permet d’expliquer aver une remarquable facilite l’interconversion II + III du 
mecanisme de Grubbs (Schema 2) * 

Le W-a&y1 tungstacyclobutane (VII) constituerait l’intermediaire symetrique 
convenable entre les hydrures de tungstacyciopentanes (V et IX). Le passage 
des tungstacyclopentanes en tungstacyclobutane pourrait se faire au moyen de 
complexes carbeniques isom6res (VI et VIII), complexes pour lesquels l’iso- 

* Ce schima a iti prop& dans une note pras - - [21. 



71 

SCKEMA 2 
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m&e pourrait resider dans des arrangements steriques differems des ligands 
autour de l’atome de tungstene. 

11 convient de noter que la p Gnination d’hydrure de tungstene (eq. 1) (qui 
est une &mination syn) doit Gtre tres ddfavorisee dans un tungstacyclopentane 
(ou un tungstacyclobutane); cela expliquerait l’apparition predominante de la 
coupure 4 normalement lente (vide supra) et rend compte de l’interconversion 
V =+ VII =+ IX. Un tel schema hypothetique peut Etre soumis h I’experience. 
C’est I’objet du prhsent memoire, et du m&moire suivant. 
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SCHEMA 3 

(X,R = H OUD) (Xl,M = Li txm1 

XII,M = MgBr) 

Et -CH=CH2 + CHZ=CHZ + C+.=CH-R + RCH=CHR 

cEiz) 

Tungstacycloper,tanes 
L’argument initial de Grubbs Qtait la st&6osp&ificit& de la d&composition 

d’un tungstacyclopentane tel que XIII (form6 par cyclisation d’un dilithien 
avec WC16) en dcbe RCH=CHR (XIV): cis-XIII + cis-XIV; Pans-XIII + trans- 
XIV: Par ailleurs des travaux ult6riem-s de Grubbs et de Whitesides [3] avai&t 
mcntr~ que la formation et l’isolement de mh.llacyclopentanes 5 paAir 
d’alcenes, et la Saction inverse gtaient possibles, dans le cas du titane, du nickel 
et du platine. Il paraissait utile d’essayer d’isoler un tungstacyclopentane et 
d’en 6tudier le comportement. 

L’exp&ience initiale de Grubbs, qui est repr&entee par le Schema 3, M = Li, 
ne la&se pas comprendre clairement l’origine du but&e-l observ&. Ce but&e 
peut en effet prove& soit de la d&omposition d’un butyltungst6ne Bu-[WI- 
form6 par l’exc& de butyl lithium, soit par d&composition de XIII. 

Aussi a-t-on prGpar6 XIII par l’intermediaire du dimag&sien XII (R = H) qui 
peut 6tre obtenu exempt de monomagn&ien correpondant BuMgBr [ ll]_ 
La &action de XII (R = H) avec WC16, donne une solution contenant probable- 
ment l’intermediaire XIII (R = H), qui se d&compose vers -20°C en &thyli?ne et 
6thane d’une part, en but&es et butane d’autre part: le rapport C4/C2 vaut 1.5. 

SCHEMA 4 

i- \ __~_e_ but&es + butane 

f-7 
ou !+wJ -JCH,),MgBr - MetCH,13MgBr + [WI 
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Si & la.place de WC&, on emploie une solution de WC16 p&alablement Gduite 
en partie par NaBI%, on obtient un r&ultat analogue, mais le rapport G/C, est 
plus 6lev6 (8), ce qui se comprend aisement par le SclGma 8. 

En vue de s+MGliser le tungstacyclopentane, on a op6rB eri r;&ence d’cr,a’-bi- 
pyridyle $ -40°C [4]; on obtient un solide contenant un melange de bipyridyle, 
de WCi4( BiPy), et d’un complexe XIII-(BiPy), qu’i3 n’a pas Qt6 possible de 
purifier. La d&omposition du solide 5 100°C donne un melange d’bydrocarbures 
en Cz et C1 (C&2 = 80). 

Comme la stabilisation de XIII par le bipyridyle ne paraissait pas possible, 
on a essay6 de stabiliser XIII en rendant n&opentyliques les ztomes de carbone 
directement Ii& au m&al, puisque les d&iv& &opentyliques du tungstcne sont 
relativement stables [ 51. La r6duction du t&zu-&thylsuccinate di6thylique XV 
donne le diol XVI, qui par l’interm&iiaire du dimdsylate XVII, conduit au 
dichlorure XVIII, que l’on peut transformer en dimagn6sien XIX. 

Me&- CMe, 

I \ 
Y Y 

(XT Y = C02Et ; 

= Y = CH,OH; 

mv = CH20CHgS02 ; 

= y = CH,Cl; 

= Y = CHzMgCl 1 

(XX) (XXII 

La Gactiqn de XIX avec WC16 6 -85°C donne un solide brun que l’on peut 
rgchauffer jusqu’s +20” C sans d&composition apparente. La chromatographie 
sur couche mince montre la prgsence de trois produits s’oxydant rapidement & 
l’air. La partie du solide qui est soluble dans le ben&ne peut Gtre pyrolys6e B 
150°C. ?l ne se forme ni &hyl&ne, ni t&am~thyl&hylPne, qui pourrait provenir 
du Garrangement XX + XXI, mais on observe des traces d’isobutke et des 
bydrocarbures en C5, C6, C7 et Cp. 

Si la reaction de XIX est effect&e avec WC& prklablement reduit en partie 
par NaBHa, l’opkation n’est pas plus concluante. 

Alkyltungstacyclobutanes 
L%chec rencontre dans l’isolement de tungstacyclopentanes incitait 5 se 

demander si la voie d’acc& 5 ces compos&s’par l’interm6diaire de tungstacy- 
clobutanes alkyl& sur le m&t&, tels que VII ne serait pas plus fructueuse. 
Quand ce travail a 6% effectue, en 1974, le diNGopropane-1,3 &ait signal6 
dans un brevet [6] qu’il n’a pas 6tk possible de reproduire *. On a done dfi 
utiliser le dianion 1,3 du tetraph&nyl-1,1,3,3 propane (XXII) d&it par 
Wittig et Obermann IS]. La structure XXII a 6t6 v&ifi6e par oxydation (en 
t&rapb&ylcyclopropane XXIII) et par deut&iation (cf. partie exp&imentale). 

A -40°C, le dianion XXII est oppos6 & WC&, ou B WC14, dans l’&her, puis on 

* DePuis. Whitesides [?I a r&ssie une pr6pwtion a.%ez compliqude de ce crampon&_ 
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TABLEAU 1 

RENDEMENTS EN PRODUITS OBTENUS LORS DE LA RtiACTION DU DIANION XXII AVEC LES 

HALOGkNURES DE TUNGSTtiNE 

CHz PhZCHCH2CHPh2 Pb2CHCK=CPh2 H2C=CPh2 ArCH=CPhz 
Ph2C’ -‘CPhZ 

<XXIII) (XXIV) (XXV) (XXVI, (XXVII) 

WC16 22 34.5 8.5 
WC4 43 14 17 19 
CH3WCl.j 49 14 13 
C‘jHsCR2WC15 20 29 23 6.5 
MeC&I&H2WCl5 40 34.5 19 2.5 

decompose le produit form6 5 temperature ordinaire. Outre le cyclopropane 
XXIII, on obtient le t&raphenylpropane XXIV, le t&raphCnylpropene XXV et 
le diphenylethylene XXVI (cf. Tableau 1). 

/? 
Ph2C- CPhi Ph2CHCH2CHPh2 

(Em) (XXIII) CiDmz) 

Ph2CHCri=CPhZ X2C=CPh2 ArCH=CPh2 

mx2) (ZXlLI,X= H; 

XXSLI-d.X = D) 
(ml 

Avec CD3WC15, le diphenylethylene form6 contient 83% de Ph2C = CH2 
(XXVI) et 17% de Ph2C=CD2 (XXVI-d), qui correspond h XXVII, lorsque l’on 
emploie ArCH2WC15. 

Avec les pentachlorures de monoalkyltungstene RCH2WC15, dans les nGmes 
conditions, on n’obtient pas de tetraphenylpropene XXV, mais on obtient en 
outre le diphenylethylene substitue XXVII, R est phenyle ou p-toyle, XXVI-d 
lorsque RCH2 est remplace par CD3. 

Discussion 

Les r&wltat.s de l’&ude des tungstacyclopentanes XIII et XX (dans la mesure 
oii ils se forment dans les conditions utilisees) indiquent que ces compose ne 
se dtiomposent pas prkf6rentielIement par retrocyclisation (III + IV), et 
qu’ils ne subissent pas aisement un r&rrangement (III + PI): la premiere affir- 
mation decoule de l’etude de XIII, la dew&me etude de XX. Les result&s de 
l’&ude des tungstacyclobutanes tels que VII sont plus encourageants, bien que 
“on doive noter que les bilans n’approchent que rarement 10096, en raison de la & 

* L’ensemble de ces r&suItats a fait I’objet d’une note PriliminRire [9:. 
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formation de produits plus polaires, probablement chlores, qui n’ont pas et& 
autrement &udi& La formation de XXV ne peut d’ailieurs s’expliquer que par 
la formation de Ph2CClCH2CHPh2 (XXVIII), qui perdrait HCl dans le milieu 
basique. Le chlorure XXVIII, ou l’anion qui en derive, per-met aussi d’expliquer 
la formation du cyclopropane XXIII. Nkknmoins on peut penser qu’un tung- 
stacyclobutane tel que XXIX suffit a expliquer la formation de XXIII (cf. 
Casey [lo], qui a d&it des formations analogues de cyclopropanes). La forma- 
tion de XXIV peut Etre attributee a la protonation du dianion XXII non trans- 
forme, lors du traitement du melange reactionnel. 

La formation du diph6nylethylene XXVI observ5 avec WC16 et WC& est 
egalement compa:ible avec I’un ou l’autre des d&placements electroniques 
port& sur les formu!es XXIX et XXX et justifie la formation lors Jes reactions 
avec RCH,WCl,. 

Neanmoins la formation de XXVII (ou de XXVI-d) ne peut s’interpreter de 
cette faGon et I’on doit supposer que le produit initialement forme XXX1 se 
decompose selon 3 modes: 

(1) XXX donne un tungstacyclopentane XXX11 (selon le Schema 2) qui 
peut se d&composer en donnant XXVII (eq. 3). 

I 
H 

csxm) 
C H2A” 

czGx?zU) 
(T5xxIo 

Ce mode de decomposition, bien que peu favor% (vide supra), n’est pas exclu 
par les chiffres du Tableau 1. 

(2) La tranformation XXX1 + XXX11 est suivie de la formation d’un deuxie- 
me tungstacyclobutane XxX111, qui se decompose comme XXIX (eq_ 4) 

Ph C-CPh 

” f 2 

Y 
CH2Ar 

CPh, 

/\ 
- CH2 CHAr - Ph2C=CHAr (4) 

‘iw;/ 

\ 
PhZCH 

ccxxIl) 
!xKKm) 

Ici encore, ce qui a et6 vu sur les tungstacyclopentanes au debut de ce 
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memoire ne parait pas confirmer ce schema. Dans l’equation 3 comme dans 
l’equation 4 on devrait voir apparaitre des butanes poly-substitues qui ne sont 
pas observes. 

(3) Le compose XXX1 se d&compose comme XXIX en dormant XXVI et le 
complexe carbenique XXXIV, lequel, par une migration inverse de la coupure a! 
f 21, conduit 5 l’alkyltungstene XXXV qui peut se decomposer par PBlimination 
en XXVII et hydrure de tungstene (eq. 5). 

Ph2C ‘) Tcph*: ii”’ + $$Ph2 - cwl-rp” - 

Cwl CPh2 

\[W< 

_ 

CPh2 ? 
-i II 

CHAr 

CHAr H-CHAr- 

I 
cxxsaJ 

CH2A’ (XXE) cTza?zJ (xxxs?J 

(XXXIJ 

Ce demier schema ne parait pas souffrir des objections precedentes et con- 
duit done h rejeter les tungstacyclopentanes comrne interm&diaires dans la rkac- 
tion de metathese et h admettre la reversibilite de la coupure CY. Une discussion 
plus pousske du mecanisme de 12 m6tathese sera fournie dans le memoire 
suivant. 

Partie expkimentale 

La presentation des r&ultats analytiques (RMN, CPV, IR etc.) ainsi que les 
appareillages utilises sont decrits dans le premier memoire de cette s&e. 

(A) Tungstacyclopen tane 

Dibromure de butane-l ,4 dimagne’sium 
(a) Pr&paration dans l’e’tF,er. Il est prepare selon la litterature [ll] par la reac- 

tion du dibromo-l,4 butane commercial avec de la tournure de magnesium 
activ6e par une quantit6 catalytique d’iode. 11 se forme deux couches. La 
couche superieure renferme essentiellement du monomagn&ien et du dibro- 
mobutane, elle est separee sous argon de la couche 12 21~s dense refermant le 
dimagn&ien. 

La composition relative de cette solution peut Ctre determinee. Pour cela on 
evapore sous vide l’ether (lo-’ h 10M3 mmHg) et on red&out le solide obtenu 
dans le THF. L’intigration du massif des hydrogenes de CH*MgX (6 2: -0.15 
0.7 ppm) et du massif du methyle de monomagksien (6 = +0.82 ppm/TMS 
exteme) permet de determiner la composition relative du m&.nge *_ Avec le 
melange total (2 couches) D = monomagn&ien/dimagn&sien = 1.5; couche plus 
dense D = 0.16. 

Par trois lavages et d&carnation d’une solution d’un volume V par des 
volumes V d’ether anhydre, on obtient une solution de dimagnesien de purete 
suffisante (>99%). La solution est utilisee telle quelle ou l’ether est evapor& sous 

* L1 est difficile ici d’&minez toutes traces d’6ther de salvation. ce qui a pour objet de surestixner 
Xggerement la composition en monom2gnisien. 
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vide et le solide red&out dans I’ether ou le THF. Rendement en dimagn&ien 
inferieur ri 20%. 

Tungstacyclopen fanes 
(a) A une solution de WC& (400 mg, 1 mmol) dans le THF (8 ml) on ajoute 

a -60°C sous argon une solution. de BrMg(CH&MgBr 0.4 M (2.5 ml, 1 
mmol). La solution est r&hauffee lentement et Ia phase gazeuse esl analysee 
par CPV (Porapak 80-100, d 0.8 cm). Vers -50°C la solution marron devient 
jaune. Un d6gagement gazeux n’a lieu qu’au dessus de 20” C (ethylene, butane 
et but&es). 

(b) A une solution de WCls (400 mg, 1 mmol) dans le THF (1.8 ml) on 
ajoute h 0°C sous argon une solution de BrMg(CH&MgBr 0.34 M (2 ml). Une 
reaction exothermique se produit, accompagnee d’un degagement gazeux. 

(c) La meme experience qu’en (b) est effect&e en partant d’une solution de 
WC16 (400 mg, 1 mmol) dans le THF (1.8 ml) pr&lablement agitge penda& 
20 min avec NaBH4 (1 mmol). 

Dans ies experiences (b) et (c) des echantillons gazeux ont 6% analys& aprcs 
24 h en CPV (Porapak 90-100, d 0.8 cm). 

Quantitc? rdative C2 = 100 

b b 

CH4 2.2 3.0 
CHz=CHp + CH3CH3 100 100 a 

CHsCHzCH3 0 3.5 
CH~CH~CH~CHJ 0 3.5 
CH2=CHCH2CH3 109 612 
cis- et truns-CHJCH=CHCHj 46.2 163.5 

a (b) C4/Cz = 1.5; (c) C4/C, = 8.0. 

(d) Apr& 24 h environ les deux solutions (b) et (c) sont hydrolysees par 2 ml 
d’acide sulfurique a 20%. Dans le cas de (b) la quantite relative de m&hane est 
multipliee par 9 par hydrolyse alors que pour (c) elle ne change pas. 

(e) A une solution de WCl, (4 g, 10 mmol) et de bipyridyle (3.12 g, 20 
mmol) dans l’hexane (150 ml) on ajoute & -40” C sous argon BrMg( CH,),MgBr 
(9 g) complex6 dans le THF solide en agitant +,Jureusement pendant 5 h. La 
solution devient verte, puis marron, l’hexane est s&par6 du pr&ipite d -40°C 
et evapore sous vide. On obtient ainsi un solide vert olive stable 2 la tempera- 
ture ambiante (0.5 g) qu.i se d&compose a 100°C en un melange d’hydrocar- 
bures en C2 et C4 en noircissant (C4/C2 = 80). 

Le solide est soluble en orange dans le DMSO, l’acetonitrile et tres peu 
soluble dans le chlorure de methylene, le chloroforme ou l’acetate d’ethyle. 
Dans tous les cas les solutions sont sensibles 6 l’air (oxydee en quelques 
secondes). 

R est possible de chromatographier rapidement le melange dans l’acetonitrile. 
TLC (acetonitriie): bipyridyle R, 21 1, d&iv& tungstique R, ~0.98 Spectre 
RMN: (CHC13) 6 1.25 (m), 0.92 (m) en plus des signaux du THF. 
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(B) T~tmmbthylfungstacycZopentane 

Synthke des ,‘&i&s-I,4 &ramBthyl-2,2’,3,3’ butane 
T&-ran&h> isuccinate die’thylique (XV)_ II est prepare selon la litterature 

[12] par la decomposition de I’azobisbutyrodinitrile (AIBN) en tQtramethylsuc- 
cinodinitrile qui est hydrolyse puis esterifie. Rendement: 69 g 2 partir de 145 g 
d’AIBN (34%). 

Te’trame’thyl-2,2’,3,3’ butane dial-1.4 (XVI)_ A une suspension de LiAIH4 
(30.4 g) dans le THF (ZOO ml) on ajoute une solution de l’ester XV dans le 
THF (100 ml). Lorsque la phase exothermique a cesse, on chauffe encore une 
&wit a reflux sous azote, puis on hydrolyse et extrait de la faqon habituehe. Le 
soilde blanc est recristahise du melange ethanol ether de p&role, on obient 
ainsi 45 g (85%) de diol XVI pur. F 155-156°C. AnaIyse: Trouvee: C, 65.9; H, 
12.47. CsH1802 cak.: C, 65.8; H, 12.33%. IR (KBr) 3500 (OH); RMN (Ccl,) 
5.9 (m, 2 H), 3.25 (s, 4 H), 0.84 (s, 10 H). 

Mkylate (XVII): Obtenu par action du chlorure de methanesulfonyle dans 
la pyridine, iI est recrystahise dans l’acetone. F 115-116°C. AnaIyse: Trouvee: 
C, 39.85; H, 7.36. C10H2206S2 cak.: C, 39.74; H, 7.28%. IR (CHCls): 2915 
(C-H), 1360 (SO,-O), 1340,1165; RMN (CDCls): 4.17 (s, 4 H), 2.98 (s, 6 H), 
1.03 (s, 10 H). 

Dichloro-I,4 t&ram@thyZ-2,2’,3,3’ butane (XVIII). (a) A partir du diol XVI. 
On chauffe 12 h a refIux sous argon une solution de Ph3P (10 g, 37 mmol) et 
de diol XV1 (1.31 g, 18.9 mmol) dans Ccl, (60 ml). AprBs refroidissement, on 
filtre sur Giite et rgduit le volume de moitie le volume de la solution. On rep&e 
deux fois le processus et fractionne le residu par distillation. On obtient le 
dichlorure XVIII (287 mg) Eb. 135-140°C. 

(b) A park- du dimkylate XVII. On chauffe 24 h sous azote h 130-140°C 
une solution de dimesylate XVII (11 g) et de LiCI (14 g) dans le HMPT anhydre 
(150 ml). Apres extraction selon le pro&de habituel, on chromatographie sur 
alumine neutre en &rant avec du pentane. On obtient le dichlorure XVIII 
cristallise (4.8 g), F 51-51.5”C. Analyse: Trouvee: C, 52.32; H, 8.78; Cl, 
38.62. C,H,,CI, cak.: C, 52.46; H, 8.74; Cl, 38.80%; IR (CHCls): 2940 (C-H), 
2870, 1380; RMN (CC14): 3.50 (s, 4 H), 0.92 (s, 12 H). 

Dibronro-1,4 te’trame’thytl-2,2’,3.3’ butane. II est prepare a partir du dimesy- 
late selon le m@me pro&de en utilisant du bromure de lithium (29 g) au lieu du 
chlorure. 

11 est cristallise dans le pentane. Analyse: Trouvee: C, 35.29; H, 5.88. 
CsHn,Br2 talc.: C, 35.29; H, 5.88%. RMN (CHC13): 3.52 (s, 4 H), 1.06 (s, 12 H); 
spectre de masse (20 eV): m/e: 274 (l-4), 272 (2.8), 270 (1.4), 259 (4.1), 257 
(8.2), 255 (4.1), 217 (9.6), 215 (19.2), 213 (9.6), 203 (10-g), 201 (21.9), 199 
(10.9), 193 (98.6), 192 (30-l), 191 (loo), 190 (21.9). 

Dichlorure de te’trame’thyl-2,2’,3,3’ butykke-1,4 dimagn&ium (XIX). La 
solution de dimagnesien XIX est prepare en faisant reagir sur du magnesium set 
(550 mg, 12 mmol), le dichlorure XVIII (550 mg, 3 mmol) dans l’ether (10 ml) 
en presence d’un cristal d’iode. La reaction est lente et mkessite de 12 h 
(THF) h 36 h (Et20) a 20°C et donne un rendement de 15 a 60%. RMN (THF/ 
TMS exteme) 1.10 (s, 12 H), 0.20 a 0.65 (s, 4 H). 
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Alkylation de I’hexachlorure de tungste’ne 
A une solution de WC16 (60 mg, 0.15 mmol) dans Et20 (2 ml), on ajoute en 

agitant h -85” C sous argon une solution du dimagnksien XIX (1.5 mmol) dans 
le THF. Le melange devient rouge brique, puis un prkcipite brun se forme. 

Il est possible de Gchauffer le milieu jusqu’& 20” C sans d&omposition 
(analyse de la phase gazeuse par CPV Porapak 120-200, d 0.9 cm, il se forme 
des traces de C,). 

Le solvant est &vapor& sous vide (10m2 mmHg) et le solide est agitk avec 1 ml 
de benzgne. La solution est centrifugee. RMN (C6D6/TMS exteme): 1.32 (s, 
12 H), 0.85 (s, 4 H). 

Les tentatives de recristalliser le solide dans le pentane et de le chromato- 
graphier n’ont pas eu de suc&s. 

Le solide soluble dans le benzGne a et6 pyrolyse 2 150” C, la phase gazeuse est 
ana.lysGe par CPV (SE 30,70-100, d 0.8 cm)_ 

II ne se forme pas d’&hyGne, ni de t&ram~thyl&hyl8ne. 
11 se forme de I’isobutGne et des hydrocarbures en Cs et C,. En valeurs 

relatives: isobutene 1, hydrocarbures C5 10, C6 10, Ci 8G et Cs 120; Cs/C4 = 
120. 

Alkylation d’hexachlorure de tungstgne r.@duit par le borohydrure de sodium 
A une solution de WC16 (100 mg, 0.25 mmol) et de NaBHa (10 mg) dans le 

benzene (2 ml) pr&lablement agitee 30 min h tempkrature ambiante, on ajoute 
une solution du dimagnesien XIX (0.25 mmol) dans Et20 et agite 1 h 5 20°C. 
On analyse alors le melange en CPV (SE 30, d 0.59 cm, 75--80°C). Il se forme 
des hydrocarbures en C5 et en C+ 11 ne se forme ni &hyl&ne, ni tPtram&hyl- 
&hyGne, ni isobutene. 

Essais d ‘alkyla tion d ‘au tres d&iv& tunstiques 
Le dichlorure de t&ram&hylbutane-1,4 dimagn&ium ne Gagit pas apr& 6 h 

de reflux dans le THF avec le diiodure ou le dichlorure de tungstallocene [ 131. 
Le dimagngsien ne Gagit pas avec le triiodure de tungstene [ 141. Ii semble se 
former des produits d’alkylation en faible quantite avec l’oxydich!orure de 
tungstanoc&ne 1153 en effet le melange obtenu renferme un prod& donnant le 
spectre de mass suivant (70 eV, lOO”C), m/e 400(79) (Cp,WOCl,‘), 386(100) 
(Cp,WOC4Hs+). 

(C) Synthe’ses de t&raph&ylcyclobutanes 

(a) Prgparation du dianion-1.3 du t&aph@nyl-1 ,I ‘,3,3’propane (XXII) 
Diph&yZe’thyZ&ze (XXVI)_ Le diph&yl&hylene XXVI est prepare par la 

reaction de l’iodure de methylmagn&ium sur la benzoph&none suivait d’une 
pyrolyse [ 161. 

T&traph&zyZ-1,1’,2,2’-cyclopropane (XXIII). Le t&raph&ylcyclopropane 
XXIII est prGpar&, selon Sonoda et Moritani [17], par action de Ph2C=CH2 sur 
Ph&=N-NHTs * [18] en pr&ence de NaH. F 165°C. RMN (CDCIJ): 20 H 2 
6.95; 2 H h 2.49 (S). 

Dianion-I,3 du te’traph&nyl-1,1’,3,3’propane (XXII). L’alliage KJNa est 

* Ts = p-toluenesulfonyl. 
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obtenu par la fusion dans PhMe sous argon de K (1.5 g) et de Na (0.3 g) en 
prkence d’un goutte de Me&OH pour faciliter le melange. Cet alliage est 
ajouth h la seringue $ une solution de cyclopropane XXIII (5.2 g, 15 mmol) 
dans le m&nge dioxane Et20 2/l et on agite 12 h sous argon ii tempkbu-e 
ambiante. On obtient ainsi le dianion XXII partiellement dissous sous forme 
d’une suspension rouge. 

La deutkolyse de XXIII par D,O donne le tGtraph&yl propane XXIV 
renfermant au moins 1.3 atomes de deutkium (RMN). 

(b) D&iv& du tungste’ne 
Les organomf%alliques sont prepares et manipulf% sous argon selon les 

methodes classiques [ 191. 
Dime’thylzinc. Le dim&hylzinc est prepa&! selon la littitrature [ 201 5 partir 

d’iodure de mkthyle (ICH3 ou ICD3 commerciali& par le C.E.A. 99’SD) sur le 
couple zinc/cuivre. 

Tribenzylborane. Le tribenzylborane est prepare par l’action du chlorure de 
benzyl magrksium sur l’&h&ate de bore [Zl]. Il en est de mSme pour le tris- 
@-m&hylbenzyl)borane. 

AZkyZfungstBnes. Les d&iv& mgthyliques (Cl,WCH3 et CISWCDS) sont pr& 
parks selon Thiele et collaborateurs [22] par action du dirrkthylzinc correspon- 
dant ((CH&Zn ou (CD&Zn) sur l’hexachlorure de tungstene dans l’&her B 
40” c. 

Les d&iv& benzyliques (C15WCH2C6H5 et C15WCH2C6H&H3-p) sent prepark 
par action du tribenzylborane correspondant ((C&CH,),B ou (CH,C,H,CH,),B) 
sur l’hexachlorure de tungst&e $ -40°C [22]. 

T&rachZorure de tungste’ne. Il est prgparit par la Gduction de l’hexachlorure 
de tungstene par le di&hylzinc. 

(c) Tungstacyclobutanes et de’compositions 

M&hode g&kale: (ex. I ( C6H5)& ,CHz\ 
‘WI /C (‘A&M 

A une suspension de MeWCl, (50 mmol) dans Et20 (50 ml) refroidie 5 
-40” C on ajoute une solution du dianion XXII (50 mmol) dans le m&.nge 
dioxane/Gther (100 ml)_ On agite 2 h h -40°C, 2 h $ -2O”C, puis 2 h 2 0°C. Le 
mklange est agit.6 pendant 12 h 5 la temperature ambiante, puis il est extrait 
selon le pro&d& habituel. Le melange (1.6 g) est chromatographie sur 100 g de 
silice, on &pare successivement (1) diphkylmkthane + 1,l diphkylktbane 
(trace), (2) diphGnylGthyl&ne XXVI (150 mg), (3) t&raph&ylpropGne XXV 
(trace), (4) Gtraphkylpropane XXIV, et (5) tktraphkylcyclopropane XXIII 
(240 mg). 

La mGme methode est utilisee avec les autres d&iv& du tungst&e (CljWCD3, 
WC14, C15WCH2=C6HS, ClSWCHtC6H&H3:. 

Les composk obtenus sont identifies par leurs spectres RMN et par leurs 
R, en CCM, et sont cornparks B des kchantillons authentiques. 

Dans la reaction avec le pentachlorotrideut&om&hyl tungstene (ClSWCD3) le 
diphknyl&thylBne obtenu est rechromatographik sur une colonne fine (eluk B 
l’%her de p&role) et la fractKon pure est anaiys~e par spectroscopic de masse 
(injection directe) . 
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Une fraction contenant du diphenylethylene est hydrogenee avec du palla- 
dium sur charbon (5%), et est analysee par spectroscopic de masse. Ainsi on met en 
evidence (C6H5)2CHCD2H. Les r6ultats obtenus consign& dans le Tableau 1 
(vide supra). Spectres de masse. (C6H5)&=CH2 (6 eV): m/e 181 (13-O), 180 
(loo), 179 (60.9), 178 (39-l), 177 (4.3), 176 (4.3) precision ~1.08%. 

(C6H5)ZC=CDP (7.5 eV) prepare par deshydratation de (C6H,),COHCD3: m/e 
183 (14.5), 182 (loo), 181 (71.Oj, 180 (47-g), 179 (21.7), 178 (7.2), 177 (5.8) 
precision +0.72%. 

Diphenylethylene obtenu avec ClSWCD3 88% (C,H,),C=CH, + 12% (C6H5)#= 
CD*: m/e 182 (9.4), 181 (18.7), 180 (loo), 179 (62.5), 178 (37.5), 177 (6.2) 
precision F1.5%. 

(d) Echantillons authentiques 
Le diphenylmethane, le tetraphenylethylene et le triphenylethylene utilises 

sont des echantillons commerciaux. 
Le @-tolyl) diphenylethylene est prepare par un procede semblable au 

diphenylethylene (par action du chlorure de (p-methyl) benzyl magnesium sur 
la benzophenone suivie d’une pyrolyse. 

Le tetraphenylallene est prepare par pyrolyse sous vide (340-420” C) du se1 
de baryum de l’acide diphenylacetique [ 231. II est purifie par chromatographie 
sur silice ether de p&role ether (95/5). 

Le l,l-diphenylethane, le triphenylethane, Ie tetraphenylpropane et ie 
tetraphenylpropene sont obtenus par la reduction catalytique (palladium & 
5% sur charbon) du diphenylethylene et du tktraphenylallene. 
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