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Summary

Na, W(CO);s reacts with acid chlorides RCH, COCl to yield after hydrolysis nor-
alkanes RCH; and alkynes RC=CH.

La réactivité de W(CO)¢ et de ses dérivés a fait I’objet de plusieurs études [11],
notamment celle des dianions W(CO)s?>~ et W, (CO);0%~, qui sont obtenus par ré-
duction de W(CO), [2—41.

C’est ainsi que NaCpW(CO); [5] réagit avec les chlorures d’acide pour donner
des dérivés acylés, puis, par pyrolyse, des dérivés alkylés (Schéma 1).

NaCpW(CO),; + RCOCl — CpW(CO),COR + NaCl
CpW(CO);COR — CpW(CO);R + CO
SCHEMA 1

De méme Na, W, (CO);, réagit sur les N,N-dichloramines [6] et sur les gem-
nitroso bromures [7] (Schéma 2).

2CI; NR — (RN=NR)W(CO);s
R,CBr(N=0) — (R,C=NH)W(CO);
SCHEMA 2

La réaction de Na, W(CO)s avec les chlorures d’acide n’avait pas été étudiée.
Les résultats que nous avons obtenus dans ce domaine font I’objet de la présente
communication.

Na, W(CO);, préparé selon Ellis [4], réagit a température ordinaire de deux
matiéres avec RCH, COCI. La premiére, qui rappelle celle de NaCpW(CO); [5],
conduit d 1’alcane CH; aprés hydrolyse (Schéma 3).
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NaW(CO)s + RCH,COCl— NaW(CO);COCH;R

-CO

H,0
HCH,;R -——NaW(CO)sCH;R
SCHEMA 3

La deuxiéme, qui rappelle celle de Na, W, (CO);0 [6], conduit aprés hydrolyse
a PPalcyne RC=CH. Ainsi le chlorure de caproyle (R = C,Hy), traité a —10°C dans
le HMPT par un équivalent de Na, W(CO)s, puis agité 3 h a température ordi-
naire, donne du pentane (26%) et de I’hexyne-1 (15%). En prolongeant le temps
de réaction, ’hexyne-1 se transforme en hexéne-1, puis en hexane. Des résultats
analogues ont été obtenus avec des chlorures d’acétyle (R = H), de phénylacétyle
(R = Ph) et de stéaroyle (R = C;¢Ha3).

Comme la réaction de décarbonylation, conduisant a ’alcane RCH, est pré-
pondérante, on peut espérer la faire rétrograder en opérant sous pression de CO.
Des essais préliminaires indiquent que le rendement en alcyne RC=CH augmente
effectivement si 1’on opére sous pression de CO.

Un mécanisme probable est indiqué dans le Schéma 4. Des expériences sont en
cours pour le vérifier, et pour essayer ainsi d’améliorer les rendements en alcyne.
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SCHEMA 4
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