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A general synthesis of alkene-carbene complexes of tungsten, chromium and 
rhenium, containing a six-membered ring system, is outlined and the crystal 
structure of two new complexes of this type, (CO),W=C(OEt)(CH)(~*- 
CH,CH=CH,)(CH,CH=CH,) and (CO),R~C(OCH2CH,)(CH2CH2CH=CH2), is 
described. 

Resd 

On d&it la synth&se g&&ale de complexes ah&es-carb&nes contenant un 
syst6me cyclique B six centres et la structure de deux complexes particuliers 
(CO),W=C(OEt)(CH)(.rl’-CH2CH=CH2)(CH2CH=CH2) et (CO&,RqC(OCH,- 
CH,)(CH,CH,CH=CH,). 

Introduction 

Le complexe carb6nique du tungsthne (CO),W=C(OR)CH,CH,CH=CH,, conte- 
nant une double liaison coordinke au m&al, pr&ente une r&ctivit6 tr&s intkressante 
qui le dkmarque nettement des complexes classiques de type Fischer [1,2]. Cette 
r&activitk particuli&re est like ZI la pr6sence d’une double liaison coo&&e qui se 
p&e bien ZI des reactions de substitution. Deux types de r&actions ont en effet CtC 
mises en Kdence: d’une part, la rdaction d’oligom&isation des alcynes conduisant a 
des systknes [4.l.O]bicycloh&ptaniques [3,4]; d’autre part, la r6action de polyn-kisa- 
tion des alcynes [5] et des cycloal&es conduisant toutes les deux a des polynkes 
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SCHEMA 1 

I 
polymkes 

lin&.ires [6]. Ces reactions ont deja fait l’objet d’un certain nombre de publications 
et sont illustrkzes par le Schema 1. 

L’objet de la presente publication est de d&ire la synthese dune serie de 
complexes carbeniques du tungstene, contenant tous le systeme cyclique a six 
centres, et Bgalement d’etendre la synthese de tels systemes a deux autres metaux qui 
peuvent intervenir tous les deux dans les reactions d’oligomerisation et de 
polynkisation des akynes et des alc&nes [7,8], le chrome et le rht5nium. 

Rhltats et discussions 

Dew methodes g&&ales ont CtB utiliskes pour acceder a ces systemes bidentes: 
la premiere est l’introduction directe (ou indirecte) dune double liaison dun 
groupement alkyle en y dune fonction carbenique. Des reactions ulterieures permet- 
tront de modifier la structure du ligand (et non pas la position de la double liaison) 
sans toucher a la fonction carbenique; la dew&me m&ode est l’isomerisation 
dune double liaison dune chaine carbon& sit&e en w de la fonction carbknique, le 
nombre d’atomes de carbone entre les deux fonctions &ant au depart suptrieur a 2 
(Schema 2). 

(a) M&hode directe 
Cette methode est illustrke par la synthese des complexes 12 a 18, par l’intermkli- 

aire des complexes 1,6 a 9 dans lesquels la double liaison carbone-carbone est libre. 
11 est a remarquer que, dans le cas ou X = H, on assiste, non pas a la formation du 
produit de monoalkylation 1, mais a la formation du produit de dialkylation 6, 
meme en operant avec un defaut d’agent alkylant. Les spectres de RMN ‘H et 13C 
sont en accord avec les structures propostes. 11 est a noter que, darts le cas du 
complexe 6, les deux doubles liaisons sont @tivalentes, les carbones de la double 
liaison ne dormant que deux signaux en RMN 13C (Tableau 1). 

Un certain nombre de ces complexes ont 6th modifies par la suite, modifications 
qui ne changent pas la position de la double liaison. C’est ainsi que les complexes 6 
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SCHEMA 2 

(1) -MgBr 
WCO), l 

(2) I?+ 

X (1 1 BuLi 
(CO)5W l 

OR (2) -Br 

(2) 

Ko)5w+-- 
‘OR 

( la : R q  Cl+ ; 

lb : R = CH2CH3 ) 

(CO),W + 

OR OCH2CH, 
2 3 

(3-S) (6-9) 

(a: R= CH,, b:R=CHZCHs; 2,X=H; 3:X=CH2CH2CH=CH2; 4:X=CH2CH2Ph ; 

5: X = (CH2)&H=CH2 ; 6-Q : X = CH2CH=CH2 ) 

SCHEMA 3 

TABLEAU 1 

DhPLACEMENTS CHIMIQUES CARACThSTIQUES EN RMN “C (6, ppm) DES CARBONES 
CARBl?NIQUES ET DES CARBONES DES DIFFlbENTES DOUBLES LIAISONS 

Complexes w=C* Complexes W=C? 
H H H H 

‘C=C’ 
l *‘H 

‘C=C’ 
* l ‘H 

lb 332.6 
136.5 

lsb 342 
84.7 

115.8 59.7 

12b 342 89 23b 334 
137 

60 115 

Q 342 
135.5 
117.2 

33b 342 
84.5 
60.3 

lh 343 113.3/85.0 24a 343 
92.6 

116.9/59.6 81.9 

8b 338 135.2 
117.1 

26b 345 
90.6 
88.7 



OR 
OR 

(1) (12) 

(6-Q) (13-16) 

(10) (17) 

OR OR 

(11) (18) 

SCHEMA 4 

et 7 ont Cte transform&s en complexes 10 et 11 par une reaction de metathese 
intramokulaire effectu&e sur les dew doubles liaisons cat-bone-carbone. Ces deux 
nouveaux complexes ont deja bte d&its par ailleurs [9,10]. 

La dew&me &ape de cette synthese est la complexation s&ctive de la double 
liaison en y de la fonction carbenique. Cette reaction se fait en g&r&l avec de bons 
rendements, de fapn thermique. Ainsi, le chauffage des complexes 6 a 11, dans le 
benzene a reflux conduit aux complexes 12 a 18. Darts le cas des complexes 7 et 8, 
c’est uniquement la double liaison conduisant au systeme cyclique a six centres qui 
se coordine. 

Tous ces complexes ont la particularite de presenter une absorption en ultra- 
violet, a environ 500 nm, qui est reponsable de leur couleur rouge. Cette absorption 
traduit deux faits importants qui caracterisent tous ces complexes du tungstene (et 
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TABLEAU 2 

DONNlkES EN SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLETTE DES DIFFhRENTS COMPLEXES 
CARBkNIQUES 

w (CO)~ 

(lb) 

CH3 

CO),W< 
OR 

(2a) 

CO),W=y 

(3b) (12b) 

“m E “Ill E “Ill E “Ill E “Ill E 

502 224 

375 9245 370 8310 372 11130 348 5490 

350 1000 350 7785 350 8110 352 10320 348 5490 

333 1680 

313 3250 

288 17600 

(24b) (13b) (7b) (8b) (33b) 

500 329 512 345 512 382 512 512 

350 8268 370 6458 350 7300 350 12000 350 6278 

325 5558 

du chrome): la formation d’une systkme cyclique A six centres et la gkomhie 
particuli&re de la double liaison carbone-carbone par rapport B la double liaison 
tungsthne-carbone (Tableau 2). Nous avions montrd que ces dew fonctions Ctaient 
perpendiculaires dans le cas du complexe 12. Cette gkom6trie particuli&re se 

Fig. 1. VW ORTEP du cornpod 13. Les ellipsdides reprksentent 25% de probablid. 
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retrouve effectivement dans le complexe 13 dont la projection ORTEP apparait sur 
la Fig. 1.11 en r&he que la pr&nce dune insaturation supplementaire ne modifie 
en rien le tours de la reaction de coordination de la double liaison. 

Les spectres de RMN ‘H et 13C confirment pas ailleurs la pr&nce dune double 
liaison libre et dune double liaison coordinke (Tableau 1). Alors que dans le 
complexe 6 on observait deux signaux ii 135.5 et 117.2 ppm, dans le complexe 13, les 
deux doubles liaisons donnent des signaux respectivement a 135.5 et 117 ppm 
(double liaison libre) et a 85.0 et 59.9 ppm (double liaison coordinke). Dans le cas 
oti le complexe de depart posdde deux chaines insaturkes non Cquivalentes, comme 
c’est le cas de 7, 8 et 9, c’est toujours la double liaison situ&z a deux atomes de 
carbone de la fonction carbenique qui se coordine au centre mktllique. On obtient 
ainsi respectivement les complexes 14, 15 et 16. Par ailleurs, aucune interaction 
entre le groupement phenyle et le centre metallique n’est observ&. On peut done 
dire que la formation dun systeme cyclique a six centres est une reaction gemkale 
qui n’est aucunement perturbke par la presence dune autre insaturation dans le 
ligand organique. 

Cas du chrome et du rhknium. La chimie des complexes carbeniques du chrome 
et du rh6nium a 6te bien developpee par Fischer et ses collaborateurs [ll]. 

L’interaction des complexes du chrome avec les d&iv& acCtyl&iques a trouve 
des applications importantes en synthtse organique [7,12]. 

Aussi avons-nous essay6 de synthetiser les complexes du chrome et du rhenium 
comportant le ligand 1,4 bidente pour en Ctudier la rkwtivite vis-a-vis des alcynes et 
des cycloalcenes. Ainsi, Cr(CO), reagit avec le magnesien du bromure de butenyle, 
dans les memes conditions que W(CO),, pour dormer le complexe carbknique 
attendu 19, avec un rendement de 24%. Les spectres de RMN ‘H et 13C presentent 
beaucoup de points communs avec les spectres correspondants du complexe 
carbenique du tungst&ne 6. 

La reaction de coordination de la double liaison s’effectue dans le benzene a 
reflux, et conduit avec un rendement mediocre, au complexe 20 qui se presente sous 
la forme dune huile rouge. Les spectres de RMN ‘H montrant des multiplets a 5.1 
(1H) et 3.0 ppm (2H) et de masse (perte d’un groupement CO par rapport au 
produit de depart) confirment la presence dune double liaison coordimk 

Le cas du rh&ium est particulier, puisque l’on part d’un complexe dinucl&aire. 11 
est connu [13-161 que Re,(CO),, peut conduire a des complexes p-alkylideniques, 

(19) (20) 

4--M* CH3CH20 fl (CH313N0 
(CO),oRe, - (COlsRe-Re(C0)4 - 

,;;;;‘o 
5 - 

(CO)3 

(21) (22) 
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di-@kylid&riques, monocarb&riques et dicarbkniques terminaux, la nature du 
produit final dkpendant, en general, des conditions exp&imentales. 

La reaction du magn&en du bromure de butenyle, dans nos conditions 
habituelles, conduit, avec un bon rendement, au complexe monocarbenique attendu 
21, qui se presente sous forme de cristaux jaunes. Le spectre de RMN “C confirme 
la position terminale de la fonction carbenique (signal a 321 ppm) et la presence 
dune double liaison libre (signaux a 135 et 115 ppm). Cette structure a CtC 
confirmee par une analyse aux rayons X qui montre une fonction carbenique en 
position equatoriale, une gkometrie cis du groupement Cthyle et de la chaine 
insaturee avec un angle Re(2)-C(l)-O(1) normal de 117”. 11 est egalement a noter 
que la double liaison libre est t&s eloignee du centre m&allique qui ne Porte pas la 
fonction carbenique. Cette geomttrie particuliere implique que la coordination de la 
double liaison, si elle se fait, aura lieu sur le centre mCtallique qui Porte deja la 
fonction carbenique (voir Fig. 2). 

La reaction de coordination de la double liaison ne se fait pas thermiquement, 
probablement a cause de la moindre labilite des groupements CO. Elle a nCanmoins 
pu Ctre effect&e en cream, par voie chimique, un site de coordination vacant. En 
effet, le traitement du complexe 21 par l’oxyde de trim&hylamine [17], a tempera- 
ture ordinaire, conduit a un nouveau complexe jaune. Sa masse (708) indique la 
perte dun groupement CO au cows de cette reaction; les spectres de RMN 13C et 
‘H confirment la presence d’un carbene terminal et dune double liaison coordink 
on observe, en RMN 13C, un signal a 321 ppm et deux signaux a 81 et a 53 ppm. En 
RMN ‘H, on note la presence d’un multiplet a 4.41 ppm (CH=CH,) et de deux 
doublets a 2.90 et 2.74 ppm (CH=CH cis et CH=CH truns). Etant donnt que ce 
complexe se presente sous la forme dune huile, il n’a pas CtC possible de determiner 
la gtometrie de la fonction carbenique par rapport a la double liaison 
carbone-carbone. 

(B) Formation d’un systt?me cyclique h six centres par isomhisation d’une double liaison 
en w de la fonction carbknique 

Nous avions observe [18,19], lors de la coordination thermique de la double 
liaison du complexe 23, la formation d’un complexe 24 qui r&he a la fois de 
l’isomerisation de la double liaison terminale et de la coordination de cette double 
liaison interne au centre m&llique. Ceci fut le premier exemple de la formation 
d’un systeme mCtallacyclohexanique t&s stable. Une telle reaction fut Cgalement 
d&Ate par Casey [20] dans le cas de complexes carbeniques contenant un 
heteroatome dans la chaine insatunk 

Le complexe 24, qui a 6tC obtenu avec un rendement de 238, presente la meme 
geometric que le complexe 6. Ceci a 6tC confirme en ttudiant son absorption en UV 
(Tableau 2) et sa structure aux rayons X. La formation, par isomerisation ther- 
mique, d’un systeme cyclique a six centres est egalement observke dans le cas oft les 
deux fonctions carbtne et alcAne sont &par&es respectivement par quatre et cinq 
atomes de carbone. 

(1 J-L! T 

(COl6W - (CO)~W iy”’ PhH_ -qOR (COL4W 

(2) R+ 

(23) (24) 



Fig. 2. Vue ORTEP du corn& 21. Les ellipsoydes reprhntent 25% de probabilitk. 

/ cr)-Li* =\(CH,), I 
(COkW 

/\ 
/ 

G-l,), 

(2) R+ 
CCO),W < - /-/2 ( COLIW + 

OR OR 
(CO),W< 

OR 

(25) (26) (27) 

Alors que le complexe 26 se forme a partir de 25 avec un rendement de ll%, 
settles de faibles quantitks de complexe 29 ont pu &re d&&es lors de la reaction 
d’isomkrisation de 28. Le complexe 29 est d’ailleurs tres instable et se decompose 
lors des essais de separation sur silk. Le spectre de FMN ‘H du complexe 26 
confirme sa structure: on y observe en effet deux signaux a 4.58 et 3.97 ppm dfis a 
une double liaison disubstituee coordinQ et deux triplets ii 1.06 et B 0.86 ppm dQs a 
deux groupements ethyle. 

11 s’avere que dans le cas des complexes 25 et 28, la reaction principale est la 
reaction d’isomerisation de la double liaison terminale: on isole, en effet, a c&e du 
complexe 26, le complexe 27, et a c&e de 29, le complexe 30. Dans le cas du 
complexe 5, le produit unique de la reaction est le complexe 31. 

Afin de montrer que cette reaction d’isomerisation est propre aux doubles 
liaisons terminales, nous avons synthkid, a partir de W(CO), et du magnesien 
correspondant, le complexe 32 et l’avons soumis a la reaction de coordination 
thermique: m&ne en presence de W(CO),, aucune reaction d’isomerisation (ou de 
coordination) n’est observke. 
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(C0)6w 
(2) R+ 

CH2Li a* I 

Ko)6w (‘) (CO),W 
(2) R+ 

Mkcanisme de la r&action d’isom&isation. I1 est COMU [21] que W(CO), est un 
catalyseur d’isomerisation des doubles liaisons terminales en doubles liaisons inter- 
nes. 11 est vraisemblable que dans les cas 6tudibs dans ce travail, le responsable de 
l’isomerisation observ&e est egalement W(CO),. En effet, dans les reactions ther- 
miques, on observe toujours la formation de faibles quantites de W(CO),, par suite 
de la decomposition thermique des complexes carbeniques. On peut done imaginer 
que darts le complexe 25 par exemple, on ait une double reaction d’isomerisation qui 
conduit, par l’intermediaire de 27, au complexe 26. On peut proposer, comme 
Hammond l’a fait [21], un m&canisme par complexes s-allyliques (Schema 2). La 
diminution de rendement en passant de 23 a 25 et a 28 est vraisemblablement dGe 
dune part a l’augmentation de l’encombrement sterique de la double liaison form& 
par isom&isation, d’autre part, a la difficult6 croissante de formation du complexe 
?r initial lorque l’on passe d’une double liaison terminale A une double liaison 
inteme ou a une double liaison d’un derive cyclohexenique. 

Cette etude a montr6 que la formation d’un systeme cyclique a six centres, soit 
directement, soit par une reaction d’isomerisation de double liaison, est une reaction 
qua&em g&&ale et que de plus la geometric adopt&e dans le produit final est 
toujours celle dans laquelle la double liaison carbone-carbone est perpendiculaire a 
la double liaison tungst&ne-carbone. 

Partle exphimentale 

Indications g&&ales. Toutes les reactions ont Ctb effect&es sous argon set, 
dans des appareils s&h& A l’etuve. Le benzene, l’ether (Et 20) et le t&ahydrofuranne 
(THF) ont Cte distilles sur LiAlH,. Les chromatographies preparatives ont 6tC 
effectu6es sur silice Merck (70-230 Mesh), les plaques analytiques avec de la silice 
Merck G60. 
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Les spectres de RMN ont CtC enregistres soit sur des spectrometres JEOL C60 
HL et FX-90, soit sur des appareils Bruker WM 250 et WM 500. 

Les spectres IR ont ett! enregistres sur appareil Beckman 4240, les spectres UV 
sur un appareil Beckman DK 2A. Les points de fusion ont ttC pris sur appareil 
Reichert Kofler. 

Les spectres de masse on CtC enregistres sur un appareil KRATOS MS 3P. 
Complexe 4~. A une suspension de W(CO), (16 g, 40 mmoles) dans le THF 

(200 ml), on ajoute un equivalent de Ph(CH,),MgBr dans le THF, ii temperature 
ordinaire et agite pendant 4 h. Apres evaporation du solvant sous vide, on extrait a 
P&her de p&role, lave a I’eau, s&he sur Na,SO, et evapore le solvant. Le residu est 
chromatographie sur silice. Le complexe 4 est clue a p&her de p&role (9.1 g, 45%). 
Aiguilles jaunes. F 38’C. IR (CHCI,): v(C0) 2070,1980,1938 cm-‘. RMN ‘H (60 
MHz, CDCl,): S 7017 (5H, s, aromatique), 4.75 (2H, q, J 9 Hz, C(2)H,), 3.2 (2H, 
m, C(4)H,), 2.6 (2H, m, C(6)H,), 1.8 (2H, m, C(5)H,), 1.5 (3H, t, J 9 Hz, C(3)H,). 
RMN 13C (90 MHz, CDCl,): 6 333.9 (C(l)), 197.3 (CO), 141, 128.5, 128.4, 126 
(aromatiques), 80.6 (C(2)), 64.7 (C(4)), 35.5 (C(6)), 27.9 (C(5)), 14.6 (C(3)); m/z = 
500 (M+). 

Complexes 5b. A une suspension de W(CO), (12 g, 30 mmoles) dans le THF 
(150 ml) on ajoute un &.quivaIent de lo-und&ne-l-y1 lithium. On isole de la faron 
habituelle et purifie sur gel de silice. On obtient ainsi le complexe 5a sous forme 
dune huile jaune (7.8 g, 41%). RMN ‘H (60 MHz, CDCl,): 6 5.72 (lH, m, 
CH=CH,), 5.10 (2H, m, C&=CH), 4.9 (2H, q, J 7 Hz, OCH,), 3.2 (2H, m, 
W=C-CH,), 2.1 (2H, m, CH,-CH=CH,), 1.57 (3H, t, J 7 Hz, CH,CH,), 1.27 
(14H, m, 7XCH,); m/z: 534 (M+). 

Compfexe 7~. A une solution de complexe 3a (8.6 g, 19 mmoles) dans le THF 
est ajoute 1 equivalent de BuLi dans I’hexane, a - 60 o C, puis du bromure d’a.IIyle 
(2.38 g, 19 mmoles). On extrait de la faqon habitueIle et obtient le complexe 7 (6 g, 
63%) sous forme dune huile jaune. IR (CHCl,) v(C0): 2068, 1980, 1940 cm-‘. 
RMN ‘H (CDCI,, 60 MHz): 8 5.75 (2H, m, 2X-CH=CH,), 5.0 (4H, m, 
2XCH,=CH), 4.55 (3H, s, OCH,), 4.12 (lH, m, CH), 2.2 (4H, m, C(6)H, et 
C(9)&), 1.52 (2H, m, C(5)H,). RMN 13C C,D,, 90 MHz): 6 342.8 (C(l), 197.6 
(CO), 138.4, 135.6 (C(10) et C(7)), 116.9, 115.4 (C(8) et C(ll)), 72 (C(4)), 70 (C(2)), 
36.4, 31.8, 31.3 (3XCH,); m/z: 476 (M+). 

Complexe 86. 11 est prepare selon la meme methode que le complexe 7. Huile 
jaune. Rendement: 92%. IR (CHCl,): v(C0) 2070, 1980, 1940 cm-‘. RMN ‘H 
(CDCl,, 60 MHz): 6 7.47 (5H, s, aromatiques), 5.75 (lH, m, C(6)H) 5.12 (2H, m, 
C(7)&), 4.87 (2H, q, J 8 Hz, C(7)H,), 4.15 (lH, m, C(4)H), 2.90-2.05 (4H, m, 
C(5)H, et C(9)H,), 1.47 (3H, t, J 8 Hz, C(3)H3), 1.25 (2H, m, C(8)H,) RMN 13C 
(90 MHz, CDCl,): 6 338 (C(l)), 203, 197.3 (CO), 135.2 (C(6)), 141.8 (C(lO)), 128.4 
(C(ll)), 128.2 (C(12)), 125.9 (C(13)), 117.1 (C(7)), 80.6 (C(2)), 71.8 (C(4)), 36.2, 34 et 
33.8 (C(5), C(4) et C(8)), 14.5 (C(3)); m/z: 540 (M+). 

Complexe 9. 11 est prepare comme le complexe 7. Huile jaune. Rendement: 20%. 
RMN ‘H (GD,, 60 MHz): 8 5.5 (2H, m, 2XCH=CH,), 4.8 (4H, m, 2XCH,=CH), 
4.5 (2H, q, OCH,), 3.95 (lH, m, C(4)H), 1.90 (4H, m, 2XCH,CH=CH,), 1.1 (14H, 
m, 7CH,), 1.0 (3H, t, CH,CH,); m/z: 574 (M+). 

Complexe 14. On chauffe le complexe 7 (2 g, 4 mmoles) dans le benzene (30 ml) 
pendant 12 h. On evapore le solvant et chromatographie le residu sur silk; on 
obtient ainsi 14 (0.8 g, 43%) sous forme de cristaux rouges. F 62°C. RMN ‘H 



36-l 

(CDCl,, 60 MHz): 6 6.2-4.75 (4H, m, C(ll)H,, C(lO)H, C&), 4.5 (3H, s, OCH,), 
3.37 (2H, m, C(7)&), 3.02-1.4 (7H, m, C(5)H,, C(8)H,, C(9)H,, C(4)I-I); m/z: 
448 (M+) 

Complexe 15b. Rendement: 328, cristaux rouges. F 90 o C. IR (CHCI,): v(C0) 
2030,1936,1880 cm-‘. RMN ‘H (250 MHz, CDCl,): S 7.2 (5H, m, aromatiques), 
5.32 (lH, m, C(6)H), 4.73 (2H, m, J 7 Hz,, C(2)H,), 3.42 (lH, dd, J 13.9 Hz 
C(7)H), 3.35 (lH, dd, J 9.1 Hz, C(7)H), 3.15 (lH, m, C(5)H), 2.52 (lH, m, 
C(5)H), 1.95 (lH, m, C(8)H), 1.77 (lH, m, C,H), 1.6 (lH, m, C(8)H), 1.54 (3H, t, 
J 7 Hz, C(3)&). RMN “C (90 MHz, CDCl,): 6 342.0 (C(l)), 211.4, 208.3 et 203.6 
(CO), 141.7 (C(lO)), 128.4 (C(ll)), 128.1 (C(12)), 125.9 (C(13)), 84.7 (C(6)), 80.0 
(C(2)), 60.8 (C(4)), 59.7 (C(7)), 35.2, 33.4 et 31.3 (C(5), C(8), C(9)), 14.6 (C(3)); 
m/z: 512 (W). 

Complexe 16b. Rendement: 508, huiIe rouge. RMN ‘H (CDCl,, 60 MHz): S 
5.5 (2H, C(6)H et C(16)I-Q 4.6 (2H, q, OCH,), 3.5 (lH, d, J 15 Hz, C(7)I-I) 3.4 
(lH, d, J 7.5 Hz, C(7)H), 1.95 (4H, m, C(5)&), C(15)H,), 1.5 (3H, t, OCH,CH,), 
1.2 (14H, m, 7CH,); m/z: 546 (W). 

Complexe 19~. A une suspension de Cr(CO), (15 g, 67 mmoles) dans le THF 
anhydre (150 ml>, sous azote, on ajoute une quantite stoechiometrique de magnesien 
de bromure butenyle (0.5 M) dans le THF. On agite pendant 4 h a temperature 
ordinaire, evapore le solvant, reprend a I’eau, ajoute Me,OBF, jusqu’a pH acide, 
puis extrait a I’ether de p&role. 

Une chromatographie sur sihce foumit le complexe 19a sous forme dune huile 
jaune (2.5 g, 12%). RMN ‘H (C,D,, 60 MHz): S 6.4 (lH, m, C(7)H), 5.1 (2H, m, 
C(6)H,), 4.8 (2H, q, C(2)&), 3.4 (2H, m, C(4)H,), 2.3 (2H, m, C(5)&). RMN 13C 
(GD,, 90 MHz): S 315 (C(l)), 223 et 210 (CO), 136 (C(6)), 115 (C(7)), 67 (C(2)), 62 
(C(4)), 30 (C(5)); m/z: 304 (M+). 

Complexe 20~. On chauffe une solution de complexe 19a, dans le benzene (50 
ml> a reflux, pendant 24 h, puis chromatographie le residu sur silice. On obtient le 
complexe 20a (0.3 g) sous forme d’tme huile rouge (peu stable a I’air). RMN ‘H 
(C,D,, 60 MHz): 6 5.0 (lH, m, C(6)H), 4.2 (3H, s, OCH,), 3.0 (3H, m, C(7)& et 
C(3)H), 2.0 (3H, m, C(4)H, et C(3)H); m/z: 276 (W). 

Complexe 21b. A une suspension de Re,(CO),, (1 g, 1.5 mmoles) dans le THF 
anhydre (20 ml>, on ajoute un equivalent de magntsien du bromure de butenyle 
dans le THF. 

On agite pendant 3 h ii la temperature ambiante, puis on &mine le THF sous 
vide. On ajoute de I’eau (100 ml) puis Et ,OBF, jusqu’a reaction acide. On extrait a 
I’dther de p&role, lave a NaHCO,, a I’eau, puis s&he sur Na,SO,. Apres evapora- 
tion du solvant, on fihre sur gel de sihce et obtient le complexe 21(0.9 g, Rdt. 80%). 
F 42’C. RMN ‘H (GD,, 250 MHz): 6 5.53 (lH, m, C(6)H), 4.97 (2H, m, C(7)H,), 
3.77 (2H, m, C(2)H,), 2.99 (2H, m, C(4)&), 2.07 (2H, m, C(5)H,), 0.94 (t, 3H, 
C(3)H,). RMN 13C (CDCl,, 90 MHz): 6 321 (C(l)), 198 (CO), 135 (C(2)), 115 
(c(7)), 75 (c(2)), 59 (C(4)), 31 (c(5)), 13 (c(3)); m/z: 736 (W). 

Complexe 226. A une solution du complexe 21 (1 g, l-3 mmoles) dans le THF 
set (20 ml>, on ajoute (CH,),NO,ZH,O (0.15 g, 1.3 moles). On laisse a la 
temperature ambiante pendant 18 h, puis, aprts evaporation du solvant, on chro- 
matographie sur gel de sihce. On clue a Tether de p&role, du prod& de depart 
(0.160 g) puis, a CH,Cl,, le complexe 22 (0.370 g) sous forme dune huiIe jaune. 
RMN ‘H (C,D,, 250 MHz); S 4.44 (lH, m, C(6)H), 3.77 (2H, m, C(2)H,), 2.90 (lH, 
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m, C(7)H), 2.74 (lH, m, C(7)H), 2.35 (lH, m, C(5)H), 2.10 (lH, m, C(5)H), 1.72 
(lH, m, C(4)H), 0.94 (lH, m, C(4)H), 0.94 (3H, t, C(3)Hs). RMN 13C (C,D,, 90 
MHz): 321 (C(l)), 199-196 (CO), 81 (C(6)), 76 (C(2)), 53 (C(7)), 50 (C(4)), 30 
(C(5)), 14 (C(3)); m/z: 708 (M+). 

Complexe 26b. A une suspension de W(CO), (10 g, 28.5 mmoles) dans le THF 
(150 ml), on ajoute un equivalent de magnesien de bromure d’hexenyle dans le THF. 
On agite pendant 4 h, evapore le solvant, extrait a l’ether de p&role et chromatogra- 
phie sur silk. On obtient ainsi une huile jaune (3.9 g, 29%). IR (CHCl,): v(C0) 
2068, 1980, 1940 cm-‘. RMN ‘H (90 MHz, CDCl,): 6 5.75 (lH, m, C(8)H), 4.90 
(4H, m, OCH, et C(9)H,), 3.2 (2H, m, C(4)H,), 2.1 (2H, m, C(7)H,), 1.6 (7H, m, 
C(5)H,, C(6)H, et C(3)H,). RMN 13C (90 MHz, CDCl,): 6 334.2 (C(l)), 203.2 
(CO), 197.3 (CO), 138.2 (C(9)), 114.8 (C(8)), 80.6 (OCH,), 64.9 (C(4)), 33.5 (C(7)), 
28.4 (C(5)), 25.9 (C(6)), 14.7 (C(3)); m/z: 464 (M+). 

Complexes 27b et 26b. Une solution de 25h (4 g, 8 mmoles) est chaufftk sous 
reflux, dans le benzene (100 ml) pendant 24 h. La chromatographie fournit tout 
d’abord le complexe 27h (2.4 g, 64%) sous forme dune huile jaune. IR (CHCl,): 
v(C0) 2070,1980,1940 cm-‘. RMN ‘H (60 MHz, CDCl,): 6 5.45 (2H, m, C(7)H et 

TABLEAU 3 

DONNEES CRISTALLGGRAPHIQUES ET CONDITIONS D’ENREGISTREMENT 

13 21 

Metal 
Formule 
Masse mol. 
Groupe d’espace 

a,A 

b, A 
0 

c, A 
a, 
8,: 
Yt 0 

v, 2 
Z 
Dim. cristal, mm 
n(Mo-K,), cm-’ 
pCALC, g crne3 
Temperature, o C 
Diffractometre 
Largeur de balayage, deg. 
Domaine angulaire, deg 
Type de balayage 
Reflections mesurkes 
Reflections independantes 
Reflect. observks 
Critere 
Programme utiIi&e 

R=UlF,I-IF,II/nF,I 
R, = CU IF, I - IF, l)2/5’~:)1V 
Schema de pondtkation 
N(refle.)/N(variables) 

W 

C,,Hi,GsW 
434,l 

p2,2121 
17.253(7) 

11.089(5) 

7.696(3) 

- 
1472 
4 
0.09 x 0.17 x 0.31 
82.7 
1.96 
20 
Philips 
1.2 + 0.35 tan B 
3<219<50 
e-2e 
1511 
1439 
1167 
F> 6u(F) 
SHELX76 
0.054 
0.058 

l/e2(Fo) 
6.8 

Re-Re 

Cd-bO,o% 
236,7 
Pl 

11.400(6) 

11.037(3) 

9.538(3) 
113.22(2) 
75.84(3) 
102.26(z) 

1060 
* 
;.112xO.2xO.23 
121.1 
2.31 
20 
Philips 
0.9+0.35 tan 6 
3<28<50 
e-28 
3983 
3983 
2904 
F> 6o(F) 
SHELX76 
0.032 
0.035 
0.9/a2( F,) 
11.3 
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TABLEAU 4 

COGRDONNEES ATOMIQUES ET FACTEURS D’AGITATION THERh4IQUE ISGTROPES 
EQUIVA~~: 

&q =1/3CfXjB,iU~U~~i~j 

Atome x/n y/b 
composp 21 
Ml) 
W2f 
c(1) 
(x21 
e(2) 
C(3) 
cj4) 
C(5) 
c(6) 
c(7) 
o(11) 
c(w 
W2) 
c(12) 
of131 
c(13) 
o(14) 
W4) 
W5) 
W5) 
o(2v 
c(21) 
o(221 
c(22> 
o(23) 
~(23) 
o(24) 
~(241 

Compos& 1s 
w 
cjl) 
o(l) 
c(z) 
C(3) 
c(lr> 
G(5) 
C(6) 
ci71 
c(8) 
c(9) 
Wl) 
WI) 
c(12) 
W2) 
W3) 
003) 
c(141 
o(l4) 

0.29528(4) 
0.27025(4~ 
OSSql) 
0.2485(7) 
&205(l) 
0.314(2) 
0.044(l) 
O.~l(l~ 

- 0.127(2) 
-d&157(2) 

0.3~8~ 
0.341(l) 
0.023x9) 
0.124(l) 
0.5637(8) 
0.467(l) 
0.328(l) 
0.315(l) 
0.2172(9) 
0.246(l) 
0.4188(g) 
0.362(l) 
0.028q8~ 
0.118(l) 
0.512?(S) 
0.425(l) 
0.248(l) 
0.257(l) 

0.06695(5) 
0.162Jl) 
0.2375(8) 
0.27q11 
0.149(l) 
01164(v 
0.~~1) 
0*016(2) 
0.202(2) 
0.197(2) 
0.248(3) 
0.050(2) 
0.022(2) 
0.107(2) 
0.132(l) 
0X3(2) 
0.135(l) 

-0.035(l) 
-0.091(l) 

0.23621(4) 
0.14233(4} 
0.303(l) 
0.4153(7) 
0.539(f) 
0.625(l) 
0.304(l) 
0.257(2) 
0.286(2) 
0.354(2) 
0.5191(S) 
0.417(l) 
0.285(l) 
0.266(l) 
0.172(l) 
OS96(1) 
0.34ql) 
0.299(l) 

- 0_0621(8) 
0.047(l) 

-0.0827(S) 
-0.002(l) 
-0.0297(g) 

0.033(l) 
0.3295(8) 
0.261(l) 
0.037(l) 
0.077(l) 

0.19374(8) 
0.318(2) 
0.299(l) 
0.174(2) 
0.453(2) 
0.482(2) 
0.38q2) 
0.318(4) 
0.534(2) 
O&68(3) 
0.743(3) 
0.231(3) 
0.282(2) 
OSll(4) 
0.059(2) 
0.060(3) 

- 0.022(2) 
0.109(2) 
0.062(2) 

0.54137(5) 
0.20131(S) 
0.249(l) 
0.2~(8) 
0.269(2) 
0.225(2) 
0.275(l) 
0x2(2) 
0.142(2) 
0‘08q2) 
0.522(l) 
0.531(l) 
0.627(l) 
0.596(l) 
0.405(l) 
0*455(l) 
0.88ql) 
0.753(l) 
0.507(l) 
0.520(l) 
0.150(l) 
0.16811) 
0.282~1) 
0.253(l) 
0*156(l) 
0.172(l) 

-0.142(l) 
-O.Oll(l) 

1.0112(l) 
1.010(3) 
1.013(3} 
1.028(S) 
0.993(S) 
1.009(4) 
O.W3) 
0.792(3) 
1.087(4) 
1.034(7) 
O.W8) 
1.256(4] 
1.382(3) 
0.792(4) 
0.683(3) 
1.138(4} 
1.212(4) 
0.982(5) 
0.983(4) 

4.13(2) 
3.93(2) 
4.4(4) 
5.2(3) 
7&61 
9.2@) 
6.2(5) 
7.8(7) 
9.2(8) 

11.8(11) 
7.0(4) 
4.6(41 
7.9(5) 
5.6(5) 
&O(4) 
5.4(5) 
9&S> 
6.6(5) 
6.7(4} 
4.8(4) 
7.5(4) 
4.7(4) 
7.7(4) 
5.2(4) 
6.7(4) 
4.9(41 
8.8(5) 
5.7(S) 

4.51(2) 
4.9(61 
6.6(5) 
S&10) 
5.9(7) 
5.6(6) 
4.5(6) 
?.?(ll) 
6.8(9) 

12.1(17) 
12.8(X) 
9.3(12) 

lOS(9) 
10.0(13) 
10.8~10) 
7.3(11) 

lo.qlo) 
5.q8) 
S.?(7) 
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C@)H), 4.9 (2H, q, J 8 Hz, CW-I,), 3.2 W3, m, C(4)H,), 2.0 (2I-L m, C(6)H,), 
1.65 (3H, d, J4 Hz, C(9)H,), 1.57 (3H, t, J 8 Hz, C(3)H,); m/z: 464 (M+). Puis le 
comilexe 2& (0.4 g, ll%), huile rouge. RMN ‘H (250 MHz, C,D,): S 4.58 (lH, m, 
C(6)H), 4.46 (2H, m, C(2)H,), 3.97 (lH, m, C(7)H), 2.3-1.60 (6H, m, C(4)H,, 
C(5)H,, C(7)H,), 1.06 (3H, t, C(3)H,), 0.86 (3H, t, C(9)H,). 

Complexe 28~7. II est p&pare a partir de W(CO), (10 g, 28 mmoles) et 
d’heptens5-l yl lithium. On obtient le complexe 28 (3.5 g, 28%), huiIe jaune. IR 
(CHCl,): v(C0) 2070,1980,1940 cm-‘. RMN ‘H (CDCl,, 60 MHz): 6 5.6 (lH, m, 
C(9)H), 5.0 (2H, m, C(lO)H,), 4.52 (3H, s, OCH,), 3.2 (2H, m, C(4)H,), 2.07 (2H, 
m, C(8)H,), 1.37 (6H, m, C(5), C(6) et C(7)H,); m/z: 464. 

Complexes 29~ et 30~. Le complexe 2% chauffe dans le benzene a reflux donne 
le complexe 3Oa (67%) a c&e de traces de complexe 29a, d&e&es sur plaque 
analytique, mais qui se d&compose sur s&e. 

CornpZexe Ma. IR (CHCI,): (vC0) 2070, 1980,194O cm-‘. RMN iH (CDCI,, 
60 MHz): S 5.32 (2H, m, C(9)H et C(lO)H), 4.45 (3H, s, OCH,), 3.1 (2H, m, 
C(4)H,), 1.9 (2H, m, C(8)H,), 1.57 (3H, d, J 6 Hz, C(lO)H,), 1.7-1.0 (4H, m, 
C(5)H, et C(6)H,); m/z: 464 (M+). 

TABLEAU 5 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A) ET ANGLES DE LIAISON (de& POUR LE COMPOSE 13 
(La ecarts standards entre parentheses se rapportent aux demiers chiffres ~~~~tifs) 

W-C(l) 2.14(2) 
W-C(5) 2.42(2) 
W-C(6) 2.35(3) 
C(l)-o(1) 1.32(2) 
C(lw(3) 1.52(3) 
0(1)-C(2) 1.49(3) 
w-c(4) 1.51(2) 
c(3)-C(7) 1.47(4) 
Co-C(5) 1.52(3) 
c(5bc(6) 1.40(4) 
c(7bC(8) 1.55(4) 
c(8kC(9) 1.24(4) 

Cm-W-Cm 76.q7) 
C(l)-W-c(6) 84.7(10) 
C(5)-W-c(6) 34.1(10) 

W-Cm-o(l) 131.q2) 
w-C(l)-c(3) 121.0(l) 
o(lbC(l)-c(3) 108.q2) 
C(lwm-C(2) 121.0(2) 
C(lkC(3Hx4) 111.q2) 
Cm-c(3&c(7) 118.q2) 
G(4bc(3)-6(7) 116.q2) 
C(3)-c(4bc(5) 116.q2) 
W-c(5Hx4) 106.0(l) 
W-c(S)-C(6) 70.0(2) 
c(4kc(5)-c(6) 126.012) 
W-c(6bY5) 76.0(l) 
c(3)-c(7)-C@) 115.0(3) 
C(7)-c(8)-c(9) 132.0(4) 

w-C(11) 
w-C(12) 
w-C(13) 
w-C(14) 

C(H)-W-c(l) 
Cm-W-C(S) 
C(H)-W-C(6) 
C(12)-W-c(l) 
C(12)-W-C(5) 
C(12)-W-C(6) 
C(12)-W-C(H) 
C(13)-W-C(l) 
C(13)-W-C(5) 
c(13)-W-C(6) 
C(13)-W-C(11) 
C(13)-W-C(12) 
c(14)-W-C(l) 
C(14)-W--C(5) 
c(14)-W-C(6) 
c(14)-w-C(11) 
c(14)-W-C(12) 
C(14)-w-C(13) 

1.95(3) 
2.04(2) 
l-94(2) 
2.01(2) 

89.1(9) 
87.0(l) 

121.0(2) 
92.0(l) 

111.0(l) 
78.0(2) 

16Lq2) 
lm.ql) 
162.0(l) 
164.0(l) 

75.0(2) 
86.0(2) 

x6.4(9) 
90.9(9) 
82.0(l) 
94.0(l) 
9O.a(l) 
93.0(l) 
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Complexe 326. 11 est prhpart5 A park de W(CO)6 et du lithien correspondant. 
On obtient le complexe 32 (30%) sous forme de cristaux jaunes. F 27 ’ C. RMN ‘H 
(CDCl,, 90 MHz): 5.65 (2H, s, C(7)H et C(8)H), 4.85 (2H, q, OCH,), 3.15 (2H, d, 
C(4)H,), 2.1 (4H, m, C(6)H, et C(9)H,), 1.7 (3H, t, C(3)H,), 1.0 (3H, m, C(5)H et 
C(lO)H,). RMN 13C (CDCl,, 90 MHz): 6 335.1 (C(l), 283 et 197.4 (CO), 126.8 et 
125.9 (C(7), et C(8)), 80.7 (C(2)H,), 71.5 (C(4)), 32.7, 31.6, 28.8, 24.9 (C(5), C(6), 
C(9), C(lO)), 14.8 (C(3)); m/z: 478 (BP’). 

TABLEAU 6 

DISTANCES INTERATOMIQUES (;i> ET ANGLES DE LIAISON (deg) POUR LE COMPOSE 21 
(Les ecarts standards entre parentheses se rapportent aux derniers chiffres significatifs) 

WWW) 
R42)-c(l) 
0(1)-c(l) 
c(lbc(4) 
c(3w2) 
c(2wtl) 
W+c(6) 
c(6)-c(7) 

Re(l)-C(l1) 
Re(lFC(l2) 
Re-(l)-C(13) 
Re(lbW4) 
Re(l)-c(W 
ReO-c(21) 
Re(2Wt22) 
Re(2)-~(23) 
Re(2w24) 

c(llww~ 
c(l2w02) 
c(l3b-o(13) 
c(14)-004) 
C05ww 
C(21)-o(21) 
C(22)-O(22) 
c(23)-o(23) 
c(24ko(24) 

Re(l)-Re(2)-C(23) 
Re(l)-Re(2)-c(24) 
c(l)-Re(2WX21) 
c(lkRe(2HX22) 
c(l)-Reo-c(23) 
c(lkRe(2wx24) 
C(21)-Re(2)-c(22) 
c(21)-Re(2)-C(23) 
C(21tRe(2w24) 
C(22)-Re(2)-C(23) 
C(22)-Re(2)-C(24) 
C(23)-Re(2)-C(24) 

3.058(l) 
2.08(l) 
1.32(l) 
1.51(2) 
1.48(2) 
l.46(l) 
1.51(2) 
1.28(l) 

1.99(l) 
1.96(l) 
2.W) 
1.91(l) 
1.98(l) 
1.97(l) 
1.97(l) 
1.99(l) 
1.90(l) 

1.13(l) 
1.16(l) 
1.13(l) 
1.15(l) 
1.15(l) 
1.15(l) 
1.14(l) 
1.13(l) 
1.17(l) 

87.2(3) 
177.5(4) 
175.9(4) 

92.5(4) 
86.7(4) 
91.615) 
89.6(4) 
90.9(4) 
91.8(S) 

174.4(4) 
92.1(5) 
93.5(5) 

R4WWWWf 
W+c(U-o(1) 
Re(2wwC(4) 
o(lbCm-C(4) 
c(3bC(2)-o(l) 
q2wm-C(l) 
c(l)-c(4)-c(5~ 
c(4)-C(5bc(6) 
c(5)-c(6bC(7) 

C(ll)-Re(l)-Re(2) 
C(l2)-Re(l)-Re(2) 
C(13)-Re(l)-Re(2) 
C(14)-Re(l)-Re(2) 
C(lS)-Re(l)-Re(2) 
ill)-R~l)-~12) 
C(ll)-Re(l)-c(13) 
C(ll)-Re(l)-C(14) 
c(ll)-Re(l)-c(15) 
c(12)-Re(l)-c(13) 
c(12)-Re(l)-C(14) 
c(12)-Re(l)-C(15) 
C(13)-Re(l)-C(14) 
C(13)-Re(l)-C(15) 
C(14)-Re(l)-c(15) 

Re(l)-Re(Z)-C(1) 
Re(l)-Re(2)-C(21) 
Re(l)-Re(2)-C(22) 

Re(l)-c(H)-qll) 
Re(l)-C(12)-O(12) 
Re(l)-c(13)-O(13) 
Re(l)-c(14)-O(14) 
R~l~-~l5)-ql5~ 
Re(2)-c(21)-O(21) 
Re(2)-C(22)-o(22) 
Re(Z)-C(23)-O(23) 
Re(2)-C(24)-o(24) 

90.8(3) 
117.4(8) 
127.3(8) 
115.0(l) 
106.0(l) 
127*0(l) 
110.0(l) 
112.0(l) 
124.0(2) 

85.7(3) 
87.4(4) 
84.5(4) 

178.1(4) 
85.9(3) 
88.4(5) 
91.4(5) 
92.7(5) 

171.6(4) 
172.0(S) 

93.6(6) 
90.8(5) 
94.4(6) 
88.2(S) 
95.7(S) 

90.8(3) 
85.8(3) 
87.2(3) 

178.0(l) 
179.0(l) 
179.6(8) 
178.0(l) 
179.0(l) 
178.0(l) 
179.7(7) 
179.0(l) 
179.8(4) 
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Diffraction des rayons X 
Pour les composes 13 et 21, les mailles cristallines et les symkries ont CtC 

deterrninkes a partir de cliches de precession et de Laue. Les cristaux ont ensuite CtC 
montts sur un diffractombtre Philips PWllOO. Les parametres de maille et les 
matrices d’orientation ont et6 affines a partir de 25 reflexions. 

Les donndes cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont 
rassemblees dans le Tableau 3. Les intensitts de 3 reflexions mesurkes toutes les 2 h, 
ne revelent aucune variation significative. Les intensitts de chaque reflexion ont CtC 
corrigkes des facteurs de Lorentz et de polarisation, et de l’absorption [22]. 

Les deux structures ont CtC resolues a l’aide du programme SHELX 76 adapt6 sur 
un ordinateur IRIS 80. Les facteurs de diffusion atomique des atomes de Re, W, 0 
et C proviennent des Tables internationales de Cristallographie [23], ceux des 
atomes d’hydrogene ont LStC tires de la publication de Stewart et col. [24]. 

Les positions des atomes de rhenium et de tungstene sont deduites de fonctions 
de Patterson. Des series de Fourier successives rev&lent ensuite l’environnement 
complet des metaux a l’exception des atomes d’hydrogene. Les atomes d’hydrogene 
du complexe de rhenium ont Ctt locahsCs sur des series de Fourier difference, et 
introduits en position fixe avec un facteur isotrope general de temperature fixe. 
Dans le cas du complexe 21, les coordonnees des atomes d’hydrogene ont $te 
calculb li priori et introduites dans l’affinement en position fixe (d(C-H) 0.95 A). 
Les parametres importants concernant les affinements sont rassembles dans le 
Tableau 3. En fin d’affinement les rapports des variations des parambtres sur les 
&carts types sont tous inferieurs a 0.2. 

Les coordonnees atomiques, ainsi que les valeurs des facteurs d’agitation ther- 
mique equivalents sont rassembles dans le Tableau 4. Les distances interatomiques 
et les angles de liaison apparaissent dans les Tableaux 5 et 6. 
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