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Summary

Stable MeWOQOC1; and MeWQO,Cl complexes were obtained in good yields
by treating certain oxo-type ligands (i.e. OPR;, OAsPh; or OSMe,) either
with MeWCl; or with MeWOC];, which were obtamed from WCl; or WOCl,
and HgCl,.

Le pentachlorure de méthyltungsténe, MeWCl; (I) [1], a été préparé,
avec un rendement de 75% par action d’un demi-équivalent. de diméthyl-
mercure [2] sur I’hexachlorure de tungsténe suivant la réaction 1:

1 "350, CHzclz 1 .
WCl, + 5 HgMe, > MeWCl; + 53 HgCl, - (1)
30 min
I

La réaction est spécifique: un seul atome de chlore est substitué, méme en
présence d’un exceés d’agent alkylant. Le composé I doit étre isolé a basse
temperature pour éviter la réaction de I avec HgCl, qui conduit rapidement
a la formation de MeHgCl 3 la température ambiante.

Les réactions de I avec des coordinats de {ype oxo (oxydes de phosphmes,
d’arsines et sulfoxydes) prennent un cours différent suivant la nature du
coordinat:

Avec I’oxyde de tris(diméthylamino) phosphine il se produit une réaction
d’échange au cours de laguelle 'atome d’oxygéne du groupe phosphoryle est
transféré sur le tungsténe en échange de deux atomes de chlore suivant:

MeWCl; + 2 OP(NMe2)3 - MeWOCI;OP (NMe;,); + CLLP(NMe, ), (2
(I1) (I1I)
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La réaction est instantanée 4 —25°. Le complexe de I’oxychlorure de méthyl-
tungsténe II se forme quantitativement; il a été isolé avec un rendement de 50%.:
La liaison métal—carbone n’est donc pas affectée par cette transformation. Le
complexe II est stable jusqu’a 75°. L’action ménagée de I’oxygéne conduit par
contre au complexe WO,Cl, - 20P (NMe,); [3]. Le dichlorotris(diméthylamino)-
phosphorane (III) a été extrait du milieu réactionnel et identifié [4]. La méme
réaction, conduisant 4 un complexe d’oxytrichlorure MeWOCI; - L a été observée
avec L = OPPh; et OAsPh,.

Avec le diméthylsulfoxyde la réaction d’échange franchit une étape de
plus. Il se forme en effet, dés —25°, un complexe du dioxychlorure de méthyl-
tungsténe, MeWO,Cl - 20SMe, (IV), que nous avons isolé avec un rendement de
90%. Le sulfure CICH,SCH; a été identifié dans les eaux-méres.

Avec Poctaméthylpyrophosphoramide Q[OP (NMe;),], (OMPA), la réaction
d’échange n’a pas lieu. 11 se forme un complexe stable de formule MeWCl; -
O[OP(NMe;) 1. (V).

L’oxytrichlorure de méthyltungsténe non complexé, MeWOC!; (VI), a été
obtenu par action du diméthylmercure sur WOCL,. 11 est nécessaire d’opérer a
—80° si ’on veut éviter la réduction en WOCI; qui devient rapide au-dessus de
—40° dans CH,Cl,, ou de —10° dans le toluéne. Un équivalent de diméthylmercure
est nécessaire car le sous-produit est ici ie chlorure de méthylmercure. La con-
version est alors de I’ordre de 80%. Les cristaux isolés, de couleur rouge foncé,
se décomposent vers —10°. Le composé peut &tre stabilisé par complexation et
ouvre ainsi un autre accés aux composés II et IV par addition d’un équivalent
de OP(INMe,): ou d’un excés de OSMe, respectivement (rendements de ’ordre
de 65% par rapport a WOCL,).

Le schéma 1 compare les diverses réactions observées. L’ensemble des
composés décrits a été caractérisé par spectrométrie de RMN et IR (Tableau 1)
et par leur analyse centésimale (sauf pour VI). Ils sont trés sensibles a ’air et

SCHEMA 1

HgMe,,—35°
WClg ———=————» MeWCls

(D

OMPA, 20P (NMey)s, 40SMejy,

-25° —25°* -25°
MeWClg OMPA MeWOC I3 OP(NMey);  MeWO,Cl-20SMe,
() ) (7))
OP(NM62)3, 3OSM92,
—-80° -80°

HgMe —78°7
woCl, gMc2, > MeWOCI

(1)

* Mé&me réactions avec OPPhz et OAsPhj



Cc16"

doivent étre mampules sous azote sec et désoxygéné. Une fois complexes ils
sont raisonnablement stables therquuement {Tableau 1). .

) Ces composés sont les premiers dérivés alkylés d’oxyhalogénures du
tungsténe. Le seul dérivé alkylé d’un oxyhalogénure de métal de transition
décrit jusqu’ici est, a notre connaissance, CsHsVOCI, [5]. Il est remarquable
que la liaison “labile’ C—W n’est pas affectée par les réactions d’échange O/Cl,
qui modifient profondément la sphére de coordination du métal. Ces résultats
contribuent ainsi a établir que les liaisons ¢ carbone-—metal de transition ne
sont pas mtnnsequement instables. -
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