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et fifarie Curie. 75330 Paris Cidex 05 {France) 

(Requ le 20 dkembre 1974) 

New data indicate that tungsten-hydrogen bonds must be present in 
catalysts active in olefin metathesis. Evidence for a C-C a-cleavage in alkyl- 
tungsten derivatives is also adduced, thus allowing a reasonable mechanism to be 
proposed for olefin metathesis 

En ddpit de nombreuses etudes, Ies faits clairement Btablis, permettant de 
comprendre Ie m&u&me de la r&action de m&th&e [I, 21 des olbfines (6qn. I), 
se rkduisent i deux: (1) la reaction se fait par &change des groupements 

2 R%H=CHR = RCH=CHR + R%N=CHR’ (1) 

m&thy&es substituk RCH= et R’CH= [3] et (2) la rkaction passe probablement 
par un m&allacyclopentane [4]. 

Les exptkiences en cow-s depuis deux ans dans le laboratoire, en utilisant le 
pentine-2 comme sub&at et les d&iv& du tungsthne comme catalyseurs, et en 
opkrant en phase homogkne, ont mis en evidence un certain nombre de faits 
nouveaux, qui permettent de suggkrer un mhcanisme pour la reaction de m&a- 
tl-ke. Ces faits sont les suivants: 

(1) On a vkriEi~ que les hydrures m&alliques et les compos& RCHzCHIM 
(susceptibles de &d&omposition) transforment WC16 en catalyseur actif, alors 
que les mCtaux comme Mg, Zn, Al ou W(CO)6 ne le font pas (Tableau 1, expki- 
ments 1 & 14). 

(2) Les composk RM non susceptibles de Pdkomposition [lo] transforment 
aussi WC16 en catalyseur actif, mais donnent, au dbbut de la rkaction, des com- 
pods anormaux, tels que RCH=CH1 et RCH=CHCl&, ainsi que leurs produits 
d’isom6risation et de reduction (Tableau 1, exp. 15 6 17). 

(3) NaHWl(CO)zO [ll] catalyse la m6tath%e, alors que W(C0)3(toluBne) et 
W(CO)6 sent inactifs B tempkature ordinaire, sauf s’ils ont Qti prkhauffks au 
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METATHESE DU PENTENE-2 A TEMPERATURE ORDMAIRE 

CataIy- Soivant Pe.nt.kne/meta.lallW RdL (%I a Temps 01) 

1 H,Al.Li + WCl, ’ F%Cl 100/20/l 30.6 24 
2 H,AlJLi + WCb THF 50/4/l 47.3 18 
3 tf,BNa + WCb PhCl 50/4/l 44 !a 
a HsiPhz + ““bd PhCl 50/5/l 28 0.5 
5 BULI + WC1 
6 i’rhY@r -r l&l, = 

FilH 501211 49 2 
Et,0 50/2!1 42 2 

7 EM&l + WCI, Et,0 50/m 25.4 0.5 
8 l3Zd + WCI, 
9 Bu,Sn + WCb f 

%X0 JOf?/l 48.4 3 
PhCI 50/2/l 29 48 

10 EL,AJ:I, + WCI, Et,0 50/2/l 9.5 2 
11 Mg+wf&c PbCl 501511 0.01 2 
12 zn-cu + wcl, PhH 50/5/l 00.01 4 
13 Al + WCb c PhCl 50/1on 0.8 3 
14 WWO), +wa, PhCl 501111 0.01 3 
15 BfeMgI + WCI,, g El10 50/2/l 13.1 24 
16 MeCCHMgBr + WCI, g EL,0 50/2/l 9.8 24 

17 PlakBr + WCI, g ELiO SO/“/l 15.2 z4 

18 NaHW,<CO),o THF 501-10.8 6.7 =I 
19 W(CO), h WH 50/-/l 4 24 

a L’CquaUon 1 ne pernet pu de rendements supkneurs i 50% b Cf. aussa ref. 5 eL 6. c Cf. allsn ref. 5. 
d Cf. aussl ref. 7. e Cf. auk ref. 8. ’ CC. auss~ ref. 9. g A 0°C. ’ A tanp.+aLtue ad-e aprb 9 h de 
chauffage d refhm. 

reflux du solvant (Tableau 1, esp. 18 et 19), ce qui est incompatible avec le 
m&anisme de Lewandos et Pettit [ 121. L’osygenation, apr& reaction, du cata- 
lyseur issu de W(CO)6, prechauffe dans le benztine donne un peu de phknol. 

(4) Les alkyltungstenes formis par action de RM sur WC& peuvent subir 
une coupure cy (6qn. 2) qui se manifeste, dans le cas de n-PrMgBr, par la pro- 
duction de mgthane, d’&hane et d’&hyEne, i c&5 du propane et du propylene 
attendus. 

CH2--H 

/ - 
\ 

R R 

(2) 

L’ensemble de ces fait-s peut Gtre interpr0ti de la faGon suivante: 
(a) Le cstalyseur reel doit Gtre un hydrure de tungstine (faits 1 et 3); l’isole- 

ment de phenol aptis oxygenation de la r6action 19 s’explique si le tungstine 
s’in&re dans tme liaison C-H du benzgne 113,141. 

(b) Une migration cis permet d’interprCt.er Is fait 2 (6qn. 3). 
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H CREt 

(c) La coupure a (eGn. 2), invoquf.Se pour expliquer le fait 4, est analogue 5 
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celles qui ont &i d&rites r&emment par Cooper et Green 1143 dans un con- 
texte Iegeiement different. Cette coupure peut &entuellemeni passer par un 
alkylid&e-tungstine, comme indique, sans qu’il soit ndcessaire de faire app;l & 
des coupures homolytiques en carbkes, selon les suggestions faites antirieure- 
ment j15, 161 A propos de la r&action de m&ath&se. Dans le cas de la m&ath&e, 
la coupure ce, qui conduit 5 un tr&allacyclobutane [IS], doit se faire g partir d’un 
m~tallacyclopentane. oti la P&mination est st&~o&ctroniquement interdite [l?‘]; 
cette coupure (Y devient la seule r&a&ion possible du miitallacyclopentane, h cbti 
de la migration cis inverse (retour aux oldfines coordi&es). 

En tenant compte des remarques prCcCdentes le schGma I peut rep&enter Ie 
micanisme g&&xl de la rkxtion de mkt.&h&e des olefines, mitcanisme dans le- 
quel les nouveaut& importantes SonL la nPcessitC d’hydrure de tungsti-ne et la 
coupure Q des alkyltungst&es (seuls les ligandes significatifs sont &rits). 
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R’CH CHR’ b R’CH- CHR’ 

II + II I = / 1, 
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SchCma 1. (a) Coordination des oldflnes B un hydrure de tungsclne. (bl Migration CIS dormant uu m&xUa- 
cyclopeatane. (cl Coupure Q do-t UP m&allacyclobutane. (df Coupure Q inverse dormant un map- 
cyclopentane isomers. (e) hligra:ion CM inverse. (I) DCcoordinaLlon des ol&fmen 

Des expi3-iment.s sont actuellement en tours pour mettre en evidence le 
m&allacyclobutane et I’Cchange d’hydrog&e. 

Les auteurs remercient le Professeur A. Thuillier et MUe M.C. Lasne pour 
d’utiles discussions, et la DGRST pour son soutien financier. 
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