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Treating (CO)sW=C(Ph)Ph with cyclic enol ethers in n-hexane, leads, in the 
case of the cyclopentanone derivative, to ring-opened product (CO),W=C(OEt)- 
[(CH,),CH=C(Ph)Ph] which has been isolated and characterized. The ring size 
in the enol ether is the determining factor. 

RiSUIIli 

(CO)sW=C(Ph)Ph, oppose, dans le n-hexane, h quelques ethers d’enol cycliques, 
fournit, dans le cas du d&S de la taille cyclopentanone, le produit 1 cycle ouvert 
(CO),WC(OEt)(CH2)&H=C(Ph)Ph, qui est isole et caractkise. La longueur du 
cycle de P&her d’euol est le facteur d&erminant. 

Introduction 

L’intervention de metallocarbenes dans la reaction de metathese des olefines 
semble Etre un fait bien etabli, quoique le mecanisme de formation de ces metal- 
locarbenes, 5 partir des systemes catalytiques, ne soit pas encore entierement 
6lucide [2,3]. L’echange entre un tungstacarbene et une olefine, pour donner une 
nouvelle oGfine, a et6 r&&se par Fischer [4], puis par Casey [3]. En effet, I oppo- 
se 5 une oldfine, fournit une olefine d’echange selon l’eq. 1. Si le groupement R 

/p 
h R’ 

(CO)sW=C 
‘Ph 

‘C=CH, 4 (CO),W=C’ 
R’ Ph 

+ R’ 
+ ‘C=CH, 

‘R Ph’ 
(1) 

* Pour partie VIII voir tif. 1. 



est susceptible de stabiliser le carbene prod& (CO)sWCRR’ (par exemple quand 
R’ = 0CH3, R = CH3), celui-ci peut Etre isole. Ceci a egalement 6th r&h& par 
Casey [3] dans la sequence suivante (eq. 2). 

w(co)s=c’ 
Ph 

<I) ‘Ph 

But dutravail 

0CH3 Ph,, 
+ CH*=C’ 

OCHs 
+ 

‘CH, Ph’ 
C=CH* + (CO)sW=C’ 

‘CHS 
(2) 

Des don&es de la litterature [5,6], il ressort que la metathese des olefines 
cycTiques se deroule probablement de faGon variable, selon la taille du cycle. 
Dar-s le cas du cyclopentene, les polypentenameres linkires ne sont en equilibre 
qu’avec le cyclopentene tandis que dans le cas du cyclooctke, les cyclooctena- 
meres conduisent & des oligomeres cycliques. Par ailleurs, pour des raisons thermo- 
dynamiques, le cyclohexene ne reagit pas dans la reaction de metathese. La dif- 
fkence de comportement entre le cyclopentene et le cyclooctene peut Gtre 
attribuee 2 la nature des intermediaires reactionnels: dans le cas du cyclopentene, 
l’intermediaire le plus stable serait celui dans lequel il y a formation d’un sys- 
t&me a 6 chainons (A ou B), 06 la premiere double liaison de la chaine est en 
interaction avec le metallocarbke (eq. 3). Cet intermediaire redonnera du cyclo- 
pent&e, quelle que soit la longueur de la chaine. 

w=c lR 
+“‘=iry~R (3’ 

R 

(A; (6) 

Dans le cas du cyclooctene (eq. 4), les intermediaires C ou D, dans lesquels 
l’interaction entre la premiere double liaison et le metallocarbbne conduirait h 
un systeme 5 9 chainons, ne seraient pas particulierement stables. L’interaction 
pourrait done se faire avec n’importe quelle double liaison de la chaine. Par 
reaction intramoleculaire, on observerait alors la formation d’oligomkres. 

(Cl CD) 

11 nous a paru interessant de faire reagir I avec les ethers d’enols derives des 
cyclanones. Cette reaction devrait permettre, d’une part, de stabiliser, gr&e B la 
fonction ether d’&rol, le premier intennediaire postulg dans la reaction de poly- 
mkisation (eq_ 5), comme l’a montre Casey [3] (wide supra)_ D’autre part, cette 
miZme reaction devrait permettre de verifier, sur des modiles, les diffgrences de 
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reactivite des systemes B 5,6 et 8 chaGrons. 
Enfin, la stabilitie eventuelle de l’intermediaire obtenu a partir de la cyclo- 

pentanone devrait permettre d’expliquer la formation univoque de cyclopen- 
i&e h pm-tie des polypentenameres. 

/Ph 
(CO),W =c 

‘Ph + 

R”- _ 
0 

(11 

.c 

Resultats 

Ph 

(5) 

Oppose a l’ether d’enol (II), le carbene I fournit cinq produits principaux que 
l’on &pare par chromatographie sur gel de silice. On clue successivement un 

0 
OEt 

premier produit qui est W(CO)6. Au dew&me produit, qui est un hydrocarbure, 
on attribue la structure III en raison de ses prop&t& spectroscopiques (Tableau 
I), de son analyse centesimale, et de son identification 5 un echantillon authen- 
tique prepare par ailleurs. 

Au troisieme produit, on attribue la structure IV. C’est un compose jaune, se 
&composant lentement B l’air et de faGon thermique, mais qui est relativement 
stable sur gel de silice. Sa structure decoule de son analyse centesimale, de ses 
spectres de RMN (‘I-I et 13C) (Tableau 1) et infra-rouge. 

IV a par ailleurs et& transform& en V par traitement au dimethylsulfoxyde 
[7]. Le spectre de RMN de r3C de IV confirme la nature carbenique de ce derive. 
En effet, on retrouve le signal caracteristique du carbone carbenique 2 6 - 334 
ppm [9,10]. Par ailleurs, les carbones des CO apparaissent a 6 - 203 (CO trans) 
et h - 198 ppm (4 CO ck). Le spectre infra-rouge de IV est superposable 2 celui 
de VI dans la region d’absorption des ligands CO. On note trois bandes 2 2073, 
1980 et 1945 cm- l_ 

Au quatrieme produit, on attribue la structure VII grace & ses spectres infra- 
rouge (bande_5 1745 cm-‘) et de RMN (Tableau 1). 

Enfin au dernier produit, on attribue la stru&ure VIII &e&&dire celle de 
l’acide diphenyl acetique grfice h ses donnees spectroscopiques et a la comparai- 
son a un Pchantillon authentique. 

Lorsque l’on oppose I a X et XI, dans les m6mes conditions, on n’observe ni 
la formation de metallocarbenes, ni les produits correspondants B III et h VII. 
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TABLEAU 1 

DONNEES RMN DE ‘H DES COMPOSES III-VIII (6. PPm) = 

. . 
Ph Ph 

25 

KU, 

(fl ‘7-i3 

I 
(el CH2 

I 

OEt 

0 fd phf Ph 
(PI 

7.15 10H (s) 
2.36 4H(m) 
1.65 4H(m) 

7.22 7H (s) (Ar) 
7.06 3H (s) (Ar) 
6.02 1H <t) (a) 
4.85 2H (q) (e) 
3.20 2H (d et d) 
2.15 2H (m) (b) 
1.50 3H (t) (f) 
1.25 2H (m) (c) 

7.22 IOH (s) 

6.05 1H (t) 

4.07 2H (q) 
2.20 2H (m) 
1.21 3H <t) 
1.25 2H On) 

OEt 

(Co,5W +- 

0 Ph 

Ph 

4.85 2H (q) 
3.17 2H <t) 

1.60 3H (t) 
1.45 2H (m) 

0.90 3H (m) 

7.25 10H (d) 
3.70 1H (d) 
entre 2.3 et 1.8 6H (m) 

Ph H 

X 
Ph CO*H 

7.25 10H (s) 

5 1H (5) 
-1-7 1H (s) 

c s = singulet:m = multiplet; d = doublet; t = triplet; q = quadruplet;spectres enregistr& dans CDC13. 

11 se forme par contre les produits de decomposition de I [3] et on observe 5 
nouveau la formation de I’acide VIII. 

Discussion 

Ce travail a permis de retrouver la difference de reactivite entre les systemes 
cyclopentenique et cyclohexenique. Cependant, la difference entre les sysMmes 
cyclopentkrique et cyclooctenique est beaucoup plus marquee que dans le cas 
des olefines correspondantes. On sait en effet que I est capable de polymCrker 

le cyclopentene et le cyclooctene [S]. 
Les reactions entre I et les ethers d’enols II, X et XI ont CtC effectuees 5 60°C. 

Cependant, dans le cas de II, la transformation en IV se fait d&la temperature 



ordinaire. On a pu mettre en evidence, par ailleurs, dans le deutkiobenzene, la 
formation d’un complexe intermkliaire, insoluble dans ce solvant. En effet, I 
dans C6D6 fournit un signal en RMN 5 67.00 ppm (doublet). Si on ajoute 5 la 
solution un exck de II, on constate que la coloration rouge de I disparait. 

Le signal a 67.00 ppm diminue puis disparait, et la concentration en II diminue 
en fonction du temps jusqu’h une valeur constante. 11 apparait done que, comme 
les phosphines aliphatiques [14], les ethers d’enols reagissent avec I pour donner 
intermediairement des complexes. 

On remarque, en RMN de ‘H, que le methyle du groupement ethoxy de IV est 
deblinde par rapport 5 ce que l’on observe dans VI (60.1 ppmj et que les hy- 
drogenes aromatiques de IV ne sont plus equivalents (voir Tableau 1). Ce resul- 
tat peut s’expliquer si l’on admet qu’il existe dans IV une interaction entre un 
groupement phenyle (ou la double liaison) et le groupement 6thoxy (ou le 
carbone carbenique). Une telle interaction entre la premiere double liaison et le 
site metallique du polypent&uunere en croissance pourrait egalement avoir lieu 
dans la polymerisation du cyclopentene et permettrait ainsi la stabilisation du 
m&allocarbene. 

Forntation de III et de VII 
Si dans la reaction entre I et II il se forme un peu de cyclopentanone, on peut 

obtenir, par une reaction analogue h celle de Wittig, le derive III. 
Effectivement, si I’on oppose II 5 la cyclopentanone, on observe la forma- 

tion de III. 
La formation de VII peut s’expliquer aisement s’il se forme, comme dans 

toute reaction entre une olefine et un metallocarbene [3], un derive cyclopro- 
panique IX. IX peut se transformer, soit dans le milieu reactionnel, soit pen- 
dant la chromatographie sur gel de silice pour donner VII. Cette hypothese a 
et6 verifiee: la reaction photochimique entre le diphenyldiazomethame et II 
foumit, apres chromatographie sur gel de &ice, non pas IX, mais le produit 
transform6 VII. 

Formation de l’acide diphenylace’tique 
Dans toutes les reactions d&rites, on a pu observer la formation de l’acide IX. 
Ainsi en suivant la r&action de I avec l’acetone perdeuteriee, en RMN de ‘H et 

en presence de traces d’eau, on observe uniquement, en debut de reaction le 
spectre de I (multiplet h 67 ppm). Apres douze heures 5 temperature ordinaire, 
I a pratiquement disparu et on n’observe plus que la superposition des spectres 
de VIII et du diphenylmethane. Ainsi l’acetone, ligand susceptible de remplacer 
un groupement CO, provoque la migration d’un ligand CO, et son insertion 
dans le ligand diphenylcarbene pour fournir du diphenyl c&&e, et par hydrolyse, 
l’acide IX. 

Bien que CO ne puke s’inserer directement dans le diphenyl carbene, une 
telle insertion, induite par des metaux de transition, a deja et& mise en evidence 
par Schrauzer [ii]. Par ailleurs elle a et6 invoquee par Fischer [ 131 pour expli- 
quer la formation de derive cyclobutanique dans la r&action de (CO)&r-C(OR)Ph 
avec la N-vinylpyrolydone. 
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Conciusion 

Il apparait que les derives cyclopentkiques se p&ent particulikement bien a 
la reaction d’khange avec les m&llocarb&res. 11 a ete possible d’isoler un derive 
carbkique du tungst&e dans lequel une intern&ion entre la partie insaturee et 
la partie carbenique a lieu. 

Par ailleurs, la reactivite du systeme pentacyclique est h opposer 2 l’inertie des 
systGmes cyclohexgniques et cycloocteniques. 

Finalement, l’hypothese de l’insertion de CO dans un m&llocarbGne se 
trouve vkifiee par le prkent travail. 

Partieexp&Gnentale 

Les spectres de RMN de ‘I-I ont et6 enregistr& sur un appareil JEOL (60-HL) 
ceux de 13C sur un appareil Varian XL-100, Ies spectres infra-rouge sur un appa- 
reil Beckman IR 4240. Les analyses rent&imales ont et6 effect&es par le service 
de microanalyse de l’Universite Paris VI. I a ete prepare selon la methode d&rite 
par Fischer [13]. 

Les differents ethers d’enols II, X et XI ont &te prepark h partir des &tones 
correspondantes selon la littkature [ 151. 

R&action de I avec II 
On chauffe une solution de I (1.4 g) dans l’hexane (30 ml) en presence de II 

(1 ml), h 6O”C, sous argon, pendant 12 h. La solution jaune obtenue est chroma- 
tographiee directement sur gel de silice. 

On glue successivement, a Pether de p&role (EP) W(CO), puis toujours h 
l’EP, l’hydrocarbure III (70 mg) identifie par son spectre de RMN (Tableau 1) 
et par comparaison avec un echantillon authentique prepare h partir de la benzo- 
phenone. F. 59-61”C. 

On clue au melange EP/ether (95/5), le produit IV (350 mg) (20.3%). Ana- 
lyse: Trouve: C, 51.4; H, 3.7. C25H2206W cak.: C, 50.0; H, 3.6%. RMN ‘H: voir 
Tableau 1. RMN 13C (6, ppm) (CDCL): -334.8 (g), -203.9 (CO bans) -198.1 
(CO cis), -143_4(phenyl),-140.5 (h),-128.7,--12&l,-126.8 (phenyl), 
-80.9 (e), -64 (d), -29.9 (b), -26.5 (c), -14.7 (f). IR (CDCI,): 2073 (pour- 
centage d’absorption: 49); 1980 (15); 1945 (98) cm-‘. Spectre de masse: m/e 
(amas isotopique: par ordre d’abondance decroissante): 602, 604, 600,601 
(Cz5Hz206W: ca.lculG par rapport h ls4W: 602) 546, 548,544,545 (-2 CO), 
518,520,516,517 (-3 CO), 490,492,488,489 (-4 CO), 556 (C%&&O~: cal- 
cule: 556). Le fragment C&-L402 correspond au dim&e du carbene: 
=C(OEt)(CH&CH=C(Ph)Ph et se trouve probablement dans le produit intro- 
duit dans le spectrographe de masse, ce qui peut rendre compte de la mauvaise 
analyse elementaire. 

On clue au mClange EP/ether (90/10) le produit VII (315 mg) (44.1%) que 
l’on recristallise dans l’ether de p&role. F. 74-75°C. Analyse: Trouvg: C, 86.8; 
H, 7.2. C,,H,,O talc.: C, 86.4; H, 7.2%. IR (Ccl,): 1745 cm-‘. RMN: Tableau 1. 

A l’ether, le produit VIII (35 mg; 6.4%). F. 146-147°C. RMN: Tableau 1. 

Rkaction de la cyclopentanone avec I 
On chauffe, a 60°C pendant 12 h sous argon, une solution de carbene I (440 
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mg, 10” mol) dans I’hexane (10 ml) avec de la cyclopentanone (170 mg, 2 X 10m3 
mol). On chromatographie sur gel de silice et vide, 5 I’EP, un hydrocarbure (35 
mg) qui est identifie ?t III par ses points de fusion et son spectre de RMN. On 
glue 5 l’ether un produit cristallise (80 mg) qui est identifie 2 l’acide IX par ses 
spectres RMN de *H (Tableau 1) et son point de fusion. 

R&action de IV avec le DMSO 
On d&out IV (80 mg) dans un melange d’ether (5 ml) et de DMSO (0.5 ml) 

et laisse reposer h temperature ordinaire pendant 24 h. La coloration jaune de 
IV disparait lentement, et apres evaporation du solvant, on isole un liquide qui 
par ses spectres infra-rouge (1735, 1660 et 1600 cm-‘), et de RMN (Tableau 1) 
est identifie 2 I’ester V. 
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