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(Recu le 10 septembre 1976)
Summary

PhLiWCl, arylates ethers and tertiary amines at the « position. No reaction is
observed with sulfides and phosphines.

Dans le cadre de ’étude de la métathése des oléfines entreprise dans notre
laboratoire [1], nous avons été amenés a observer la formation d’éthers a-arylés,
lorsqu’un composé arylmétallique réagit dans I’éther avec WClg. C’est ainsi quele
mélange PhLi/WClg (4 :1) dans I’éther Et,O fournit I avec un rendement de 80%
(par rapport au tungstene) De la méme fagon a —50°C, le tétrahydrofuranne
(THF) donne le compose II avec un rendement de 90%™. On a vérifié dans les
deux cas que la présence de WClg était nécessaire a la réaction.
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Les amines tertiaires réagissent également, quoique les rendements soient
moins bons a =10°C, Et;N donne le composé III, MeN(CH; )s donne IV, Me, NPh
donne V, Buz N donne VI, avec les rendements indiqués a c6té des formules.
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*1.a basse température utilisé€ avec le THF est nécessaire pour éviter la décomposition du THF par PhLiet
1a polymérisation du THF par WCl,.
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En revanche la réaction ne se fait pas avec les sulfures (Et; S. tetrahydro-
thlophene) ou les phosph:nes (Bu3P)
1l est peu probable que le benzyme (forme eventuellement 4 partir d’un phenyl
tungstene) intervienne dans le mécanisme de cette réaction, car on sait que le
benzyne. reag1t prmc:palement avec I’ ther selon I’ quatmn 1 [21.

06H4 + EtzO - PhOEt ¥ C,H, 1)

" ‘Comme on sait d’autre part que PhLi réagit WCl; en allant jusqu’a Ph5WL12
[3—5], par I’intermédiaire probable de WCl;, et que WCL,' donne avec les ethers
[6] et les amines [7] des complexes stables, on'peut penser que la réaction .
d’arylation se fait au stade de la formation d’un complexe WCl,-substrat. Le fait
que’ WCL, decompose les sulfures [8] exphqueralt Pabsence d’arylation des com-
‘posés.- Des expériences sont en cours pour préciser le mecamsme de la réaction et
pour essayer d’amehorer ainsi les rendements. :
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