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Summary

W(CO)sL (L = CO, PPh;, P(OPh);, P(n-C;H,); ) associated with C,H;AICI,
and molecular oxygen 1s a highly active metathesis catalyst for acychic olefins
An mnfrared mvestigation of the ;mteraction between the catalytic components
indicates first an acid-base interaction leading to a 1/1 adduct L(CO),WCO-> AI=
1identified with L # CO which 1s not stable and gives rise to dissociation of the higand
L and formation of the unsaturated zerovalent species W(CO); Oxidation to
W(CO).Cl, then occurs according to a stoichiometry which remains unknown
Mass equilibrium 1ndicates also the formation of non-carbonyl complexes of
tungsten, which m:ght be highly unsaturated zerovalent tungsten or highly
oxidized tungsten, such as WOCI, or WCl,

Résumé

W(CO);L (L = CO, PPh;, P(OPh),, P(n-C;3H,)3 ) associé a C,H;AICL, et a
oxygéne moléculaire est un catalyseur de métathése des oléfines acycliques
hautement actif Une étude infrarouge des interactions entre les composants
de ce systéme catalytique indique la formation fugace d’un composé d’addition
1/1 L(CO),WCO- Al= (1dent1fié lorsque L # CO) qui n’est pas stable et conduit a
une dissociation du ligand L avec formation de 'espéce W{CO); coordinative-
ment msaturée L’oxydation de W(CO)s en W(CO),;Cl, a lieu quel que soit LL
selon une stoéchiométrie non encore définie Un bilan de matiére suggeére
également la formation d’espéce non carbonyle qui pourrait étre soit un tungs-
téne zérovalent fortement insaturé soit un tungsténe tétravalent du type WCl,
ou WOCL,.

Introduction

Depuss la découverte de Calderon et coll [1] du premier systeme catalytique
homogéne de métathése des oléfines acycliques, un trés grand nombre de
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complexes précurseurs associés a une grande variété de co-catalyseurs ont été
signalés dans la littérature [2]. Cependant, s1 le mécanisme d’échange mono-
carbénique [8] semble mamtenant communément admis, la nature de la sphéere
de coordmation du métal du groupe VI n’est pas connue. Tout au plus, peut-on
penser sur la base de résultats stéréochimiques [4] que pour un métal de
transition donné cette sphére de cocrdination est la méme quelque soit le
complexe précurseur et les co-catalyseurs qui lu1 sont associés Aussi, nous avons
donc entreprns de suivre I’évolution d’un complexe précurseur depuis son état
in1tial jusqu’a sa forme active, évolution résultant de I'interaction de ce pré-
curseur avec les systémes co-catalytiques nécessaires 3 la réaction de métathése.
Au cours de ce travail nous reportons les résultats spectroscopiques obtenus
lors de 'interaction de W(CO):L (L. = CO, PPh;, P(OPh);, P(n-CsH,j;) avec
C,HsAICL, + O, Nous avons déja souligné la forte activité et sélectivité en
métathése de tels systémes [5] pour lesquels la présence d’oxygéne moléculaire
présente un effet promoteur trés marqué

Partie expérimentale

Les complexes du type W(CO);L ont été préparés selon les méthodes décnites
pac Angelici et coll [B], Poilblanc et coll [7] ou Magee et coil [8] Leur pun-
fication a été réalisée par recristallisation dans le mélange chloroforme/éthanol
pour L = PPh;, P(OPh); Dans le cas de L. = P(n-C;H,)5, la punfication a été
obtenue selon le procédé décrit par Angelicit et coll [7]. La pureté des produits
a été vérifiée par micro-analyse et spectroscopie mnfrarouge

Le composé C.H;AICl, a été fourn: par la firme Ethyl-Co 11 a été punfié par
distillation sous vide, dilué dans le chlorobenzéne anhydre et stocké sous argon

Les spectres infra-rouges ont été enregistrés a 1’aide d’un spectromeétre
Perkin—Elmer 421 ou 125 selon les cas La cellule mmfra-rouge est reliée au réac-
teur par 'intermédiare d’une pompe vibrante type ASTI fournie pa: Piolabo.
Une cellule contenant le solvant est placée daris le faisceau de référence de fagon
a éliminer les bandes du chlorobenzéne dans la région 2000—1600 cm ™' .

Le mode cpératoire généralement utilisé a été le suwvant. 0 5 X 1072 mol de
W(CO);L sont introduits dans un réacteur catalytique, puis 100 ml de chloro-
benzéne, et un volume donné d’oxygéne sec La pression finale dans le réactewr
(400 torr) est ajustée par introduction d’argon Le composant du systéme
catalytique (C.HsAICl, ) est introduif en dernier aprés prise du spectre infrarouge
du complexe précurseur

Résultats

L = PPh;

Le complexe W{CO);PPh;, de symétne C,,, présente 2 bandes d’absorpiion
dans le domaine des vibrations v(C=0), 'une 4 1937 cm™! (modes A} ~ E) et
Pautre a 2068 em™ (mode A}) [7] (Ig. 1).

L introduction de quantités croissantes de C,H;AICIL, n’entraine aucune modi-
fication du spectre mfrarouge du composé de départ et ce jusqu’a des rapports
AlfW =40 1 en est de méme s1 Poxygéne est mis seul en présence de W(CO);L
Par contre. s1 I'interaction de W(CO)sPPh; avec C,H;AICl. est effectuée en
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présence d’oxygéne moléculaire, on observe un changement instantané du spectre
IR de W(CQ);PPh; dans le domaine des vibrations v(C=0) (Fig 1) et ce quels
que solent les rapports Al/W > 6 et O,/A1 > 1 Les bandes a2 1937 et 2068 cm™
du composé de départ diminuent rapidement d’intensité alors qu’apparait une
bande mtense a4 1998 ecm™! associée a une bande large 4 1666 cm™' Ces 2 bandes
intenses d’absorption qui caractérisent une nouvelle espéce (II) sont elles-mémes
fugitives: elles évoluent au cours du temps en dimmuant d’intensité au détnment
d’une bande stable au cours du temps 4 1975 cm™ (espéce I1I) Simultanément
apparaissent des bandes de plus faible mmtensité a 2116, 2060, 2050, 2038 et
1965 cm™.

Les vanations de concentration au cours du temps de ces différentes expéces
ont pu étre déduites des spectres infrarouge apreés attnbution des différentes
bandes observées et aprés calcul des coefficlents d’extinction molaire correspon-
dants Ces vanations, données sur la Fig 2 sont représentatives d’une série de
réactions du type I -+ II - 1II

Par ailleurs 11 a pu étre montré que la vitesse de formation du composé II
(v(CO) 1998 et 1666 cm™! ) est d’autant plus élevée que la quantité d’oxygéne

mtroduite est importante (Fig 3)

L= P(n'Bu)3
L’interaction de W(CO)sP(n-Bu); avec EtAlCl, cu O, en sclvant chlcro-

benzénique ne conduit 4 aucune modification décelable du spectre infrarouge
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EtAICI; + O2 Conditions identiques a celles donnees Fig 1

du complexe de départ dans le domaine des vibrations y(C=0)

Par contre, s1 U'interaction est effectuée entre W(CO)sP(n-Bu);, EtAICL; et
O.. 1l y a modification mstantanée du spectie IR du complexe précurseur
(Fig 4) Les bandes v(C=0) du composé de départ situées 4 1930 (E + A}]), 1975
(pseudo B; ) et 2064 cm™' (A} ) diminuent progressivement d’intensité, 1l se
forme un nouveau composé (II) du méme type que précédemment, mais dont
les bandes se situent dans ce cas 4 1993 et 1666 cm™! ; en outre coexiste une
bande de trés faible intensité a 2098 cm™' Cet intermédiaire carbonyle dis-
parait a son tour, 1l apparait alors des bandes de vibration v(C=0) a 1975
2116, 2050, 2038 et 1952 cm ™!

L =P(OPh),

Comme dans le cas ot L = PPh;, L = P(n-Bu);, 11 n’y a pas d interaction dé-
celable au niveau des vibrations v(C=0) entre W(CO);P(OPh); et EtAIC]; en
Pabsence d’oxygéne moldculaire, n1 méme entre W(CO)sP(OPh); et O,. Par
contre, en présence de EtAICL, + O, les bandes de vibiation du composé de
départ 3 2079, 1990 et 1952 cm™ diminuent d'mtensiié Ily a appantion d’un
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Fig 3 Influence de la quantite d’oxygene sur la vitesse de formation du compose d’addition 1l (bandes a
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composé carbonyle présentant deux bandes a 2011 et 1655 ecm™' qu1 lui-méme
se décompose lentement pour donner une bande a 1975 ecm ™' 1dentifiée comme
étant due a3 W(CQ),, amns1 que des bandes de faible intensité a 2116, 2074, 2038

et 1944 cm™

L=CO

L’absence de réactivité de W(CO), vis-a-vis de EtAlCl, en ’absence d’oxygéne
moléculaire est en tous points comparable a ce qui est observé dans les cas pré-
cédents

En présence de EtAICl, + O,, la réactivité de W(CO)¢ est trés faible toutes
choses égales par ailleurs Le composé carbonyle intermédiare (II) obtenu dans
tous les autres cas n’est pas décelé avec W(CO), Nous n’observons pas la dispari-
tion totale de la bande a2 1975 cm™ du composé de départ (mode T,,) On ob-
tient seulement au bout de 2 heures une faible diminution dintensi1té de cette
bande, correspondant a la consommation de 5% environ de W{CQO), Par contre,
comme dans les cas oul L = PPh, ., P(n-Bu);. P(OPh),, deux bandes de faible
mntensité apparaissent respectivement & 2116 et 2038 em™! (Fig 5)
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Interprétation des spectres infra-rouge obtenus et caractérisation des espéces
carbonyles produiies au cours des différentes interactions
tade tnitial de interaction

En ce qu1 concerne le comportement général des systémes W(CO);L, 1l est
nécessaire de dissocier le cas L, = CO des cas L = PPhs, P(OPh); ou P(n-Bu);

Dans ces derniers cas nous observons toujours dés ie début de 'imteraction de
W(CO):L avec EtAICL, + O,, la formation d’un composé fugace (II) caracténsé
pat une bande v(C=90) basse fréquence associée a une bande haute fréquence

Capendant, comme P’immdique le Tableau 1, la position de la vibration »(C=0)
corraspondant a la bande haute fréquence dépend de la nature du higand L; un
déplacement de 61 = 2 cm™' du mode E vers les hauts nombres d’onde est ob-
servé, tandis que la bande basse fréguence subit un déplacement d’environ 280
em™! de ce méme mode vers les bas nombres d’onde.

Afin de préciser 1a nature de Pespéce (II) nous avons miroduit du butanol dans
le milieu lorsque la concentration de ’espéce responsable des bandes v(C=0) a
1998 et 1666 em™! (cas ot L = PPh; ) était maximale (Fig. 6)

L2 composé II disparait 1apidement pour redonner de facon ‘“‘quasi quaniita-
tive’ le composé de départ W(CQ)s;PPh; Par contre, aucune modification sensible
de la bande 2 1975 cm™' correspondant 3 W(CO), n’a été€ observée

L’ensemble des résultats relatifs au composé Il semble donc montrer qu’il
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s’agit d’un composé d’addition entre W(CO);L et un acide de Lewis. Dans ce
composé d’addition de type 1/1, ’'aluminium est probablement Iié a I’oxygéne
terminal du groupe CO en position ¢rans par rapport au hgand L (Fig 7) 11
résulte de cette complexation acide-base un accroissement de la rétrodonation
(d,—p-) des électrons d, du tungsténe sur Porbitale #* du hgand CO complexé
a Palumimium (¢(CO) a 1666 cm™' ) La diminution de densité électronique sur
le tungsténe se traduit par une diminution de la rétrodonation (d,—p,) et (d,—
P;) pour respectivement les carbonyles du plan carré (déplacement de 61 cm™

TABLEAU 1

POSITION DES BANDES (C=0) DU COMPOSE I1 EN FONCTION DU LIGAND L DU COMPLEXE
W(CO)sL

Ligand L. du composé uv(C=0) du mode E Compose I obtenu imitialement
de départ pour le compose de
depart (cm'l ) bande haute frequence bande bassc frequence
{em™1) (cm™1)
P(n-Ba)j 1930 1993 1566
PPh3j 1937 1998 1666

P(OPh)3 1952 2011 1655
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du mode E vers les hauts nombpres d’onde) et le ligand L.

Un tel composé de symétrie C;, devrait posséder, outre la bande correspondant
au CO coordonné a aluminium, 2 bandes actives en mfra-touge pour les cai-
bonyles du plan carré les modes E et A}, en fait s’1l existe toujours une bande
mtense aux alentours de 2000 ecm ™', 1l n’y a que dans le cas ot L = P(n-Bu); qu’-
une bande de faible intensité susceptible de correspondie au mode A% est ob-
servée a 2098 cm™! 1l est prcbable que la coordmation d’un composé aluminique
sur le CO en position trans fait que la symétrie d’un tel complexe se rapproche
du groupe Dy, pour lequel aucun mode A de vibration n'existe en mnfra-rouge.

I est également important de souligner que ces composés d’addition ne sont

L
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pas observés dans le cas olt L = CO Ce fait n’est pas surprenant si I’on considére
le fort pouvorr 7 accepteur de CO qu: rend W(CO), sensiblement moins basique
que les composés du type W(CO);sL

Stade final de I'interact on

S I’on exclut la bande 4 1975 cm™' corespondant & W(CO)¢ 150l€ et caractén-
sé par micro-analyse, deux espéces carbonyles différentes sont produites 1’'une
caractérisée par deux bandes 2 2116 et 2038 cm™! quel que soit le igand de
départ; 'autre caracténisée par trois bandes & 2060, 2050 et 1965 cm™ dans le
cas oul L = PPh; et dont les positions dépendent du hgand de départ

Afin d1dentifier les espéces carbonyles responsables de ces bandes, nous
avons mtrodwit du butano! sur le systéme W{(CO)sPPh3/EtAlICl; /O, en fin dinter-
action La bande 32 1975 cm™! correspondant a W(CQ), reste inchangée tandis
que les autres bandes disparaissent au profit de 8 nouvelles bandes a4 2010, 1926
et 1889 cm™! caracténistiques de W(CO);Cl, [(PPh3)]. [9] 1dentifié par micio-
analyse Il est imporiant de souligner que les espéces W(CO);ClL,L, (L = PPh;,
P(n-C,H,); ) ont été également obtenues par intioduction de L dans le milieu
réactionnel W(CO),, EtAICL,, O, en fin dinteraction

Compte tenu de ces résultats. 1l est possible d’attiibuer les deux bandes a
92116 et 2038 cm ™! a I’espéce W(CO).Cl, déja préparée par Colton 1l a déja été
montré que W(CO).Cl, réagit avec PPh; pow: donnel le complexe heptacooi-
donné W(CO);CL,(PPh);). [9], W(CO)sCl, est donc produit en quantité non
néghgeable avec tous les précurseurs zérovalents utilisés dans les conditions de la
métathése (L = CO, PPh;, P(OPh),, P(n-Bu);) Il s’est avéré plus difficile
d’attribuer avec certitude les bandes situées a 2060, 2050 et 1965 cm™' obtenues
dans le cas ou L = PPh;. En effet au vu de la position et des intensités 1elatives
de ces bandes, nous sommes conduits & admettre qu’il ne s’agit n1 de complexes
aniomques du tungsténe(0) ou II du type [W(CO)s;X]™ [10,11] ou [W(CO).X;5]"
[12], n: de composés du type W(CO),X,L; [9,13] Certamns résultats nous n-
citent a pense: qu’il s’agit de Vespéce W(CO);PPh;Cl, en effet, ces bandes
n’apparaissent pas dans le eas ou L. = CO, leur position dépend de la nature du
ligand L présent sur le composé de départ et le traitement de I’espéce responsable
de ces bandes par PPh; engendre 'espéce W(CO);Cl.(PPh;),

Etude du dégagement de CO

Afin de préciser la présence éventuelle de dérivés non carbonyles du tungsténe
en fin d’interaction, nous avons étudié le dégagement de monoxyde de carbone
résultant de 'interaction de W(CO);sL (L = PPh,, CO) avec EtAICL, ~ O, Les
résultats obtenus dépendent fortement de L (Fig 8)

Dans le cas ou L. = PPh;, on obtient un dégagement final de 2 moles de CO
par mole de complexe précuiseul

Compte tenu de la méconnaissance des coefficients d’extinction molaire des
bandes »(C=0) correspondant a W(CO),Cl, et W(CO);PPh;Cl,, 1l n’est pas
possible d’effectuer un ‘““bilan matiéire ’ précis, nous obtenons a ce moment-la
la formation de 30 a 40% de W(CO)¢ par rapport au W(CO);L de départ, de ce
fait 1l est probable qul y ait formation de tungsténe dépourvu de carbonyles

Le complexe W(CO), peid trés difficilement ses carbonyles puisqu’on atteint
un palier correspondant a 0 1 CO/W libéré (Fig 8)
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En considérant que les 5% de W(CO),¢ qui ont disparu ont formé le composé
W(CO)4Cl,, nous réalhisons dans ce cas la stoéchiométrie survante

; EtAlICIa + O3
W(CO)s —— 0.95 W(CO), + 0 05 W(CO),Cl, +01 CO
2n

Bpécarisme proposé

L’ensemble des résultats acquis nous a permis de proposer un mécanisme
d’activation de nos complexes précurseurs dont le schéma est donné Fig. 9.
Comme cela a déja été suggéré {14], le role de Yoxygéne semble étre celui d’'un
promoteur ayant pour effet d’accroitre pendant un bref instant 'acidité de Lewis
de EtAICl, La nature de ’'espéce responsable de I'acidité exaltée du composé
olganoaluminique n’est cependant pas connue Il peut s’agir de AICi; naissant
comme d’un intermédiaire dans le processus d’oxydation de EtAICl; qu con-
duit 3 EtOAICL, (EtAICl, monomeére, EtOOAICI,, etc ) Cet acide de Lewis
seralt responsable, par une réaction équilibrée de type acido—basique, de la
complexation sur un groupe carbonyle du composé W(CO);L de départ Ce
type de complexation est relativement bien déent dans la littérature dans le cas
de composés carbonyles possédant des groupes CO pontants [15,17], mais
beaucoup moins dans le cas des groupes CO linéaires Alich et coll. {17] ob-
servent la formation d’un composé du type Mo(phen)(PPh;)(CO), - 2 AlR; oi
le complexe utilisé au départ posséde des carbonyles linéaires fortement basiques

De méme Kotz [18] en partant d’un composé triphenylphosphomumecyclo-
pentadienyle molybdéne incarbonyle rapporte la formation d’un composé
d’addition avec Al(Me)s.

Dans quelques cas la structure des composés d’addition a €té confirmée par
rayons X [19].

Tout récemment, Lokshin et coll [20] rapportent la formation de composés
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d’addition entre AICl; et des complexes arénes carbonyles des métaux de transi-
tion, ces auteurs notent un déplacement de 220 em™?) vers les basses fréquences
pour le CO hé a 'aluminium (280 cm™ dans notre cas) alors que les vibrations
des autres carbonyles subissent un déplacement de 62 cm™ vers les hautes 1é-
quences (61 cm™! dans notre cas) Toutefois, dans certains cas, ces auteurs
rapportent la coordination directe de AICl; sur 'atome métallique du complexe
de départ, jusqu’a maintenant I'interaction directe métal de transition—acide de
Lewis avait été observée par Kotz [21] pour la coordination de BF; sur Mo et
trés peu de cas ont été rapportés avec 'aluminium [23—27] La caractéristique
de ce phénomeéne est alors une augmentation vers les hautes fréquences de toutes
les bandes v(CO) du complexe de départ

Dans les composés d’addition (II) que nous observons, la densite electronique
du métal se trouve diminuée par la complexation de ’aluminium sur le carbonyle
en position trans par rapport a L. D’aprés les concepts formulés par Cotton et
Krathanzel [22], on peut penser que la rétrodonation d,—d. du métal sur L
sera plus affaiblie que celle de type d—p, du métal vers les carbonyles du plan
carré. Le coordinat L pourrait donc étie plus facilement dissocié, rendant de ce
fait le tungsténe plus pauvre en électrons et permettant alors la décomplexation
de Valummium

Le composé W(CO); serait donc un intermédiaire dans la décomposition du



406

composé d’addition (I1), stable seulement en matrice merte a 20 K [28], ce
composé de trés courte durée de vie n’est pas visible en infra-rouge dans nos
conchitions expérimentales

La formation de W(CO), peut se faire par un processus bimoléculaire entre 2
composés carbonyles du tungsténe, des mécanismes similaires ont été proposés
par Darensbourg [29] et Angelici [30] pour la décomposition thermique de
complexes du type Mo(CQO); (amune), qui condusent a la formation de
Mo(CO)¢ et de composés non définis du molybdéne

Quand la concentration en W(CO), est maximale et égale a 30—40% de celle
du composé de départ, approximativement 2 molécules de CO par tungsténe
utihisé au départ sont dégagées. Cela suggére la formation en quantité relativement
importante de tungsténe ne présentant plus de ligand carbonyle. 11 peut s’agir
d’espéce zérovalentes coordinativement trés msaturées ou d’espéces diamagné-
tiques du type WOCL., WCL; non détectables dans nos conditions expérimen-
tales.

Il est également probable que la formation de W(CO),Cl, et de W(CO);1.CL,
résulte de 1'interaction d’une espéce coordinativement insaturée du tungsténe
(W(CO); ou W(CO);L) avec un organo-aluminique La présence d’oxygene
moléculaire permettrait de catalyser le transfert d’halogéne de ’aluminium au
tungsténe selon une stoéchiométrie qu’il reste a déterminer.

Conclusions

Plusieurs points ont été mis a jour dans ’étude de I'interaction de complexes
du type W(CO);L avec le systéme EtAICI; + O,

(a) L’oxygéne a mtialement pour role d’accroitre ’acidité de Lewis du com-
posé organoaluminique

(b) Seules les espéces fortement acides ainsi produites interagissent avec un
gioupe carbonyle du composé de départ pour former un composé d’addition 1/1

{¢) Le composé ains1 formé perd son ligand L et conduit a des espéces car-
bonyles coordinativement insaturées qu1 peuvent réagir entre elles et donner
lieu a des redistnbutions de higands (formation de W{CO),), s’oxyder en tungst-
éne divalent par coordination de deux ligands chlore, et éventuellement s’oxyder
en tungsténe tétravalent avec perte de tous les hgands carbonyles.

Des études sont en cours pour préconiser a quel niveau de cette décomposition
s’eflectue la coordination de ’oléfine conduisant au premier métallo-carbéne
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