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Reaction of W(CO)6 with 4-penten-l-yllithium and 3-buten-1-yllithium 
leads after alkylation to the unsaturated alkylidene complexes (CO), WC(OMe)- 
(CH,), CHCH, (6) and (CO), WC(OEt)(CH,), CHCH, (13), respectively. 
Coordination of the double bonds of complexes 6 and 13 occurs in re- 
fluxing benzene and gives the isomerized complex W(C0)4C(OMe)(CH2)z - 
CHCHCH3 (7) and complex W(CO),C(OEt)(CH,),CHCH, (14). An X-ray 
structure of complex 14 shows that the alkylidene function and the coordi- 
nated double bond are perpendicular to each other. 

Le mecanisme de la reaction de metathese des olefines propose par Chauvin 
et al. [l] fait intervenir des complexes du tungstene de formule generale 1 
portant 5 la fois‘un groupement alkylidene et une double liaison. Des travaux 
Scents de Hoffmann et al. [2] ont abouti 5 la conclusion que des conditions 
geometiques t&s strictes doivent etre reunies pour que la reaction de meta- 
these puisse avoir lieu: dans des complexes d6, seule une geometric dans 
laquelle les deux ligands sont colineaires, peut conduire 5 la metathese. De 
plus de tels complexes ne devraient pas Gtre stables dans cette geometric. 

Bien que l’interaction entre des complexes alkylidkniques et des olefines 
ait ete etablie par Casey et al.5 I’aide de composes modeles [3,4], il n’a pas 
et& possible jusqu’a present de determiner la geometric de complexes stables 
portant les deux fonctions. 
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Ces observations ainsi que 1’interGt general que presentent de tels com- 
plexes, notamment pour expliquer la polym&Gation des cycloolefines, nous 
ont incite h d&n-ire nos r&&tats dans ce domaine. 

(2) (3) 

La premiere approche [ 51 avait pour but la synthese de complexes dans 
lesquels les deux fonctions Btaient liees entre elles par une chaine carbonee: 
ainsi les ethers d’enols cycliques reagissent avec le complexe 2 pour donner le - 
complexe, 3, dans une r&action qui mime la premiere &ape de la reaction de 
polymerisation des cycloolefines. 

Cependant, h cause de l’encombrement sterique de la double liaison, il n’a 
pas Pte possible de la coordiner au tungstkne. Une methode plus dire&e a de 
ce fait 6% utili&e. La &action de W(CO), avec le lithien insature 4 conduit, 
aprks alkylation, au complexe 6. Les spectres de masse et de RMN ‘H et “C 
sont en accord avec cette structure. La r&action de substitution intramolkcu- 
laire avec coordination de la double liaison, a et& effect&e dans le benzene 
bouillark: apres 24 h, on isole un nouveau complexe rouge orange ‘7 (F: 42” C) 
avec un rendement de 25%, 5 c6te des produits de decomposition 8 et 9 et de 
W(CO)6 (Schema 1). 

Le spectre de masse de 7 confirme bien qu’un groupement CO a etk sub- 
stitue par la double liaison. Cependant, le spectre de RMN ‘H montre que lors 
de la reaction de coordination, la double liaison s’est isomkisee et que le 
produit escompte 10 ne s’est pas form& On observe un signal dQ 5 un groupe- 
ment methyle sur double liaison sous forme d’un doublet a 1.75 ppm et deux 
signaux dfis & 2 protons sur double liaison 5 3.75 et 4-5 ppm. L’apparition de 
ces signaux B champ eleve confirme la coordination de la double liaison. 

Un mkk.sme rendant colppte de la transformation de 6 en 7 est donne 
dans le Schema 2; il est actuellement en tours de v&ification. 

Les prod&s 8 et 9 proviennent respectivement de la cyclopropanation intra- 
mokkulaire de 6 et de l’oxydation de 7. 7 r&it avec CO pour dormer 11 et . 
avec PPh, pour dormer 12. 

La mgme suite de reaction nous a permis de synthetiser le complexe 14 - 
(F: 56” C). Le spectre de RMN ‘H indique ?I nouveau que la double liaison de 
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Fig. 1. Structure du compos6 14. Longueurs et angles de liaisons importants <_A) et (” ): W-C(l) 2.13(l). 
W-C(6) 2.45(2), W-C(7) 2.4X2). C(l)-C(4) l-51(2), C<4)-C(5) l-54(3), C<5)-C<6) l-46(3). 
C(6)-C(7) X41(3). C(l)--CKl) l-33(2). 0(1)-C(2) l-47(2). C(2)-C(3) l-50(2) 
W-C(l)-G(l) 134.7(S), W--c<1)--c<4) 120(l). 0(1)-C(1)-C(4) 105(l). C(l)-C(4)-_c(5) 110(l), 

C(4)--c(5)-C<6) 112(2). C(5)-fX6)--c(7) 126(2). C(l)-‘Xl)-C(2) 121(l). G(l)--c(2)-C(3) 107(l). 

TABLE-U 1 

DONNEES SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES 6.7.13 ET 14 ET DONNEESCRYSTALLOGRA- 
PHIQUES DU COMPOSE 14 

6: (CO) 5 WC (0 fife) (CH3 &HCH+ 
‘H RMN <C6Ds)- 1.35 0% 2H). 1.80 (q. 2H). 2.9 (dd. 2H). 3.87 (s, 3H). 4.80 (dm. 2H). 5.55 (m. 1H) 
=C RMN (CDCI,): 334 (carbene). 204.197 (CO). 137.115 (vinyl). 81 (OCH,). 64.6.33.4.25.8 (CH,) 

7: (CO),WC(OL~~~){CH~)~CHCHCH~ 
‘H RMN (G,D,): 1.3 Cm. 2W. X.75 <4 6Lit. 3H>. 2.1 (m. 2H). 3.75 (m. 1H). 3.8 (s. 3H). 4.5 (dm, 

12Hz. 1H) 
=C RMN (CDCI,): 345 (carbene). 204 (CO), 92.6. 69.3 (vinyl). 81.3 (OCH,). 52.3. 29.6, 24 (CH2) 

13: ICO),WCIOEt)(CH,),CHCH, 
‘H RMN (r&D,): 1.22 (t. 3H). 2.07 (q. 2H). 3.10 (dd. 2H). 4.60 (q. 2H). 4.95 (dm. 2H). 5.3-5.95 

(m. 1H) 

14: (CO),IVC[OEt)~CH,),CHCH~ : F. 56-58OC 
‘H RMN (C,D,)t 1.03 (t. 3H). 1.4 (m. 2H). 2.15 (m. 2H). 3.05 (dd. 2H). 4.45 <as. 2H). 4.95 (m. 1H) 

Donm?es crtrtallogmphiques 

C,,H,,O,W. M = 408. monoclinique. groupe spatial P2l[c. a 12.947(6). b 6.677<2). c 14.940<7) A. 

B 90.3(l)“. Z= 4. qc_2.10 g cme3. fl(Mo-K,) 94.8 cm-‘.. 
Les intens& ont ete enregist&es sur un diffractomhrc PHILIPS PWllOO t tempeCrature ordfnaim. 
R = 0.062. 
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14 est fortement coordinee: les trois protons apparaissent a champ Qleve, a 
2.15 et 4.95 ppm. On observe ainsi la formation, dans les deux cas, d’un 
systeme stable h six chainons. 

Comme 7 et 14 sont les premiers complexes stables du tungstine portant a 
la fois un carb&e et une double liaison, une etude structurale du complexe 
14 a et& entreprise. Cette structure est representee sur la Fig. 1: il apparait 
que les plans de la double liaison et du groupement alkylidkne sont pratique- 
ment orthogonaux (101” ), que le carbone carbenique est t&s pres de la double 
liaison (C( 1)-C(6) 2.79 A) et que la double liaison est symetriquement coor- 
diuee au m&al. 

Ce resultat, en accord avec les considerations thdoriques, explique de ce fait 
la stabilite thermique des complexes 7 et 14. 

Les don&es spectroscopiques des compo&s 6,7,13 et 14 et les donnees 
crystallographique de 14 figment au Tableau 1. 

Des travaux sont en tours pour etudier la decomposition a temperature plus 
&levee de 7 et 14 et leur reactivite 

Remerciements. Les auteurs tiennent G remercier le Conacyt (Mexique) et 
le CNRS pour le soutien financier et M. Cahiez (Laboratoire des Organoele- 
ments, Universite Pierre et Marie Curie) pour l’enregistrement des spectres de 
RMN 13C . 

Bibliograpbie 

1 J.L. Herrison et Y. Chauvin. Makxomdl. Chem.. 141 (1970) 161. 
2 0. Eisensteiu. R. Hoffmann et A.R. Rossi. J. Amer. Chem. Sot.. 103 (1981) 5582. 
3 C.P. Casey et T.J. Burkhardt. J. Amer. Chem. Sot.. 96 (1974) 7808. 
4 C.P. Casey et A.J. Shusterman. J. Mol. Cat.. 8 (1980) 1. 
5 H. Rudler, J. Mol. Cat., 8 (1980) 53. 
6 J. Levisalles. H. Rudler et D. ViUemfn. J. Organometal. Chem.. 146 (1978) 259. 


