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Stable MeWOC13 and MeW02C1 complexes were obtained in good yields 
by treating certain oxo-type ligands (i.e. 0PR3, OAsPha or OSMe,) either 
with MeWCls or with MeWOCl,, which were obtained from WCI, or WOCl, 
and HgCl,. 

Le pentachlorure de mi?thyltungstGne, MeWC15 (I) [I], a et6 prepar6, 
avec un rendement de 75% par action d’un demi-dquivalent de dimethyl- 
mercure [2] sur l’hexachlorure de tungstene suivant la reaction 1: . 

WC16 -t ; 
-35”, CHzClz 

HgMe2 ------+ MeWCls + g HgCl, (1) 
30 min 

(I) 

La reaction est specifique: un seul atome de chlore est substitue, meme en 
pr&ence d’un exces d’agent alkylant. Le compos6 I doit Etre is016 & basse 
temperature pour 6viter la Gaction’de I avec HgCl, qui conduit rapidement 
h la formation de MeHgCl & la temp6rdture ambiante. 

Les reactions de I avec des coordinats de type 0x0 (oxydes de phosphines, 
d’arsines et sulfoxydes) prennent un tours different suivant la nature du 
coordinat: 

Avec I’oxyde de tris (dim&hylamino) phosphine il se produit une reaction 
d’&hange au tours de laquelle l’atome d’oxygene du groupe phosphoryle est 
transf& sur le tungstene en &hange de deux atomes de chlore suivant: 

MeWCls + 2 OP (NMe,)3 + MeWOC4 -OP(NMe,), + C12P(NMe2)3 

(II) (III) 

(2) 
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Cl5 

La reaction est instantanee a -25”. Le complexe de l’oxychlorure de m&thyl- 
tungstke II se forme quantitativement; il a 6th is014 avec un rendement de 50% 
La liaison m&al-carbone n’est done pas affectCe par cette transformation. Le 
complexe II est stable jusqu’a 75”. L’action m&&e de l’oxygene conduit par _ 
contre au complexe WO&12 - 20P (NMe& [3]. Le dichlorotris (dim&hylamino)- 
phosphorane (III) a et& extrait du milieu reactionnel et identifie [ 43 _ La mgme 
reaction, conduisant B un complexe d’oxytrichlorure MeWOCL - L a 6th obserke 
avec L = OPPh3 et 0AsPh3. 

Avec le dimethylsulfoxyde la reaction d&change franchit une &ape de 
plus. 11 se forme en effet, des -25q un complexe du dioxychlorure de methyl- 
tungstene, MeWO,Cl - 20SMe, (IV), que nous avons isole avec un rendement de 
90%. Le sulfure C1CHtSCH3 a Cti identifie dans les eaux-meres. 

Avec 1’octanGthylpyrophosphoramide 0 [OP (NMe2)2]2 (OMPA), la reaction 
d’khange n’a pas lieu. 11 se forme un complexe stable de formule MeWCIS * 
0 COWNMe,)2 I2 W). 

L’oxytrichlorure de methyltungstkre non complex& MeWOCL (VI), a &tB 
obtenu par action du dimethylmercure sur WOCL. 11 est n&es&r-e d’opker a 
-SO” si l’on veut kiter la reduction en WOCls qui devient rapide au-dessus de 
-40” dans CH#l,, ou de -10” dans le toluene. Un equivalent de dimethylmercure 
est. necessaire car le sous-produit est ici ie chlorure de methylmercure. La con- 
version est alors de l’ordre de 80%. Les cristaux isoles, de couleur rouge fence, 
se decomposent vers -10”. Le compose peut etre stabilid par complexation et 
ouvre ainsi un autre acces aux composes II et IV par addition d’un equivalent 
de 0P(NMe2)3 ou d’un exces de 0SMe2 respectivement (rendements de l’ordre 
de 65% par rapport a WOCL). 

Le schema 1 compare les diverses reactions observees. L’ensemble des 
composes decrits a &G caracterisk par spectrometrie de RMN et IR (Tableau 1) 
et par leur analyse centesimale (sauf pour VI). 11s sont tres sensibles a l’air et 

SCHEWIA 1 

WC16 
HgMe2,-350 

* MeWC15 

(I) 

~yp,pjyq 

MeWClsOMPA MeWOC13-OP(NMe& MeW02CI - 2OSMe, 

tn1 (II) (Ez) 

woe, HgMe2, - 78O I 
4 + MeWO& 

(PTl 

* Meme r&actions avec OPPh3 et OAsPh3 



doivent-L%re manip’&% sotis azo$e- set et d&oxyg&& Une fois complex& ils 
sent ra&tiabIer&nt stab& thetiiquement (Table&u 1). j 

Ces compos& sent les-premiers &kiv& akyl6s d’oxyhalog6nures du 
tGgstBne..I;e seiti d&iv6 alkyle d’un oxphalog&ire de m&al de transition 
d&it juSqu’ici &St, -2 not& connaissance,~ C&&V0C~, [5 3 _ I1 est remarquable 
que la-Iiaisdn “labile” C-W n’est pas affe&e par les &actions d’bchange O/Cl, 
qui modifient profond6ment la sphere de coordinztion du m&4. Ces r&ultats 
contribuent ainsi 5 6tablir que les liaisons o carbone-m&l de transition ne 
sont pas intrins&quement instables. 
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