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Summary

The photoinduced metathesis [W(CO)—CCl—hv] of cis- and trans-RCH=
CHMe gives 2-butene in a very high trans but low cis stereoselectivity. Propene
behaves like a cis olefin. These results are consistent with the proposal of a
dinuclear tungsten intermediate, which requires high steric constraints in the
transalkylidenation step.

Résumé

La métathése photoinduite [ W(CO)¢—CCl—hv] des cis et trans RCH=CHMe
conduit a une stéréosélectivité trans tres élevée, et une plus faible stéréosélec-
tivité cis dans la formation de buténe-2. Le propéne se comporte comme une
oléfine cis. Ces résultats sont compatibles avec la proposition d’un intermédi-
aire dinucléaire du tungsténe, qui impose des contraintes stériques importantes
dans I’étape de transalkylidénation.

Les récents travaux de Katz [2] et de Grubbs [3] ont clairement montré que
le précurseur catalytique de la métathese des oléfines est un complexe de type
métal—carbéne. Ce précurseur conduit, aprés complexation d’une oléfine, a un
intermédiaire de type 0, responsable de P’étape de transalkylidénation. La
structure généralement admise pour cet intermédiaire est un métallacyclobu-
tane (I).

* Pour la partie IV voir ref. 1a: pour la partie III voir ref. 1b.
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Ainsi que I’ont montré plusieurs études sur la stéréochimie de la métathese,
dues notamment a Basset [4], Casey [ 5] et Katz [6], les isomeéres de I peuvent
exister sous différentes conformations dont les stabilités sont régies par les
interactions entre les groupements R. Ces isomeéres conduisent chacun a une
oléfine cis ou trans. Lorsque ’étape de formation de ces intermédiaires o est
sous contrdle thermodynamique, leurs concentrations respectives sont détermi-
nées par leurs stabilités relatives. L’analyse des proportions d’isomeres d’oléfi-
nes obtenus dans ce cas permet alors de discuter des différentes conformations
et stabilités de 1.

Les résultats de la littérature montrent cependant une grande sensibilité de la
stéréosélectivité au systéme catalytique utilisé [7], cette stéréosélectivité variant
souvent, comme I’a signalé Basset [4a], inversement avec la réactivité du sys-
téme catalytique. Ce phénomeéne peut étre attribué, pour les systémes trés réac-
tifs, a une perte du controle thermodynamlque dans I’étape de formation de ces
intermédiaires 1.

Le systéme catalytique W(CO)—CCl,—hv présente une faible réactivité et
une grande stéréosélectivité [1], et apparait intéressant pour 1’étude de la stéréo-
chimie de la métathése et pour la discussion de la structure de 'intermédiaire o.
Nous avons ainsi analysé la stéréochimie de la métathése d’alcénes disubstitués
1,2:

2 RCH=CHMe = MeCH=CHMe + RCH=CHR

La préirradiation, pendant 25 min, d’une solution W(CO),—CCl, donne un
catalyseur qui provoque la métathese d’oléfines dans des conditions thermiques
(en ’absence de lumiére), donnant ainsi des résultats comparables a ceux obte-
nus avec d autres systémes catalytiques. Le rapport des isoméres de buténe-2 a
été déterminé par chromatographie en phase vapeur (colonne 20° DC 200 sur

TABLEAU
STEREOSELECTIVITE DANS LA FORMATION DE BUTENE-2 A PARTIR DE cis ET trans RCH=CHNMe

R cis czs/lrans Buténe-2 R trans trans/cis Buténe-2

H nagab H 0530736

Et 37%91.4%14°45¢ Et >2091.25%1.2¢10¢
n-Pr 33%1.3bP16°¢ n-Pr >20%1.25b 4¢

i-Pr 3.3%100 i-Pr »920%1.16 90

n-Bu 3.0¢ n-Bu >209 1.25 b

i-Bu 3.8% i-Bu >20°2

2 Ce travail W(CO)(,—CCL;——IH' W 1.7 X 10-2 olefin/W 20, 15”C. ¥ W(CO);5PPh3—EtAICl, —O5 [4al].
€ WCl,—EtOH—ELAICI, [8]. ¢ PvsMo(NO)2Cla—EtAICH [9]. € W(C0)3Cla, 100°C [4a].
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chromosorb W80/100) jusqu’a un état d’avancement de 30% de la reaction,
puis extrapolé a 0% de conversion, afin de s’affranchir des isomérisations secon-
daires de toutes les oléfines présentes dans le milieu.

Nous n’avons pas inclus dans le Tableau 1 les résultats obtenus par Katz [5], qui
a observé une cis stéréosélectivité trés élevée (cis/trans > 25), en raison du sys-
téme catalytique particulier utilisé, (C,Hs),C=W(CO)s, qui fonctionne dans des
conditions stoechiométriques.

Dans I’hypothese d’un intermédiaire du type métallocyclobutane les struc-
tures suivantes ITa—IId, I1Ia—IIId, déja envisagées par Katz [5], Casey (6], Bas-
set [4], doivent &tre analysées. En adoptant une longueur de liaison W—C de
2.39 & [10] et un angle de déformation du cycle de 1.25° [11,12], I’analyse de
modéles moléculaires conduit aux conclusions montrées dans le Schéma 1.
SCHEMA 1
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Dans le cas du propéne, R = H, le rapport des isomeéres formés doit étre gou-
verné par les interactions entre groupes méthyles sur les atomes C(1) et C(2), et
entre groupes méthyle et hydrogéne sur les atomes C(1) et C(3). Ainsi qu’il a
éié clairement démontré pour les hydrocarbures cycliques substitués [13], le
minimum d’interaction est obtenu pour une position e.e des groupes méthyles,
correspondant a IId ou IIId. L’ordre de stabilité est donc Il ou Ill d >b >a ~c.
11 devrait alors correspondre un rapport trans/cis buténe-2 supérieur a 1. Or nos
résultats expérimentaux, ainsi que ceux de Basset [4] montrent un rapport infé-
rieur a 1, classant le propéne comme une oléfine cis.

Dans le cas des oléfines cis, pour R = Et les mé&mes considérations d’interac-
tion entre groupes Me(C(1)) et Me(C(2)), entre Me(C(2)) et Et(C(3)) et entre
Me(C(1)) et Et ou H(C(3)) conduisent a I’ordre de stabilité II b >c¢ ~d >> a,
donc une cis stéréosélectivité. Cependant la différence de stabilité entre IIb et
IIc est suffisamment faible pour qu’une proportion non négligeable d’isomeére
trans soit produite, en accord avec nos résultats expérimentaux et ceux de Bas-
set {4a]. Lorsque la taille de R croit, I’ordre de stabilité devient II b >c¢ >d >>
a, en raison des interactions dues a R (C(3)) avec H(C(1)) et Me(C(2)) dans I1d.
En accord avec les conclusions de Basset [4a], on doit donc s’attendre, lorsque
R croit, 4 une déstabilisation de IId et a une augmentation significative de la cis
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stéréosélectivité. Or nos observations expérimentales, de méme que celles de
Basset, ne montrent qu’une faible variation, si ce n’est une décroissance, de la
cis stéréosélectivité avec la taille de R.

Dans le cas des oléfines trans RCH=CHMe, de méme que pour les substitu-
tions dans les hydrocarbures cycliques [13], c’est la position e,e,e des substitu-
ants dans ITId qui correspond a la conformation la plus stable. Une proportion
plus importante de buténe-2 trans est attendue. Cependant, de mé&me que dans
le cas du propéne et des oléfines cis, I'interaction Me(C(1)) H(C(3)) dans IIla
est suffisamment faible pour prévoir une proportion significative de buténe-2
cis. Or dans le cas de notre systéme catalytique la trans stéréosélectivité obte-
nue est supérieure a 95%.

Ces résultats expérimentaux paraissent donc difficilement compatibles avec
I’hypothése d’un intermédiaire métallacyclobutane I. De semblables difficultés
ont déja été relevées par Basset [4a] et Casey [6b] dans la discussion de résul-
tats sur la stéréochimie de la métathése. Les données stéréochimiques de la lit-
térature ainsi que les difficultés rencontrées dans la métathése d’oléfines trés
encombrées suggérent, d’une part, un intermédiaire stériquement trés contraint.
D’autre part, dans 1’étude de ’environnement stérique du centre actif de la
métathése de penténe-2 cis avec les catalyseurs W(CO)¢— L, (0 <x < 3), Basset
[14] a montré que la stéréosélectivité est indépendante des effets électroniques
et stériques des ligands L initialement présents dans le catalyseur, ce qui I'a
amené a proposer une perte de trois & probablement six ligands lors de i activa-
tion du tungsténe. Une ambiguité existe ainsi, dans cette hypothése d’intermé-
diaire, sur I’environnement de I’atome de tungsténe dans le centre actif de la
métatheése.

Une autre structure d’intermédiaire o peut étre proposée afin de mieux
rendre compte des données stéréochimiques: un complexe dinucléaire du tung-
sténe, mono- (IVa) ou diponté (IVb).

\C/ \C
1 -
WA N _
mZ \Cz\ { Ci— Cs~ =
NG /M \—X  halogén
x|\ A v géne
X z
Swe A
I\
IVa Vb

Cette hypothése est appuyée, entre autres, sur la stabilisation par ponts halo-
génes de catalyseurs de métathése a base de tungsténe, déja expérimentalement
observée par Funk [15] et Hocker [16], ainsi que sur le rdle essentiel attribué
aux ligands halogéne dans le cocatalyseur ou dans un catalyseur tel que WCl,
{17].

Dans cette hypothése, le processus général de la métathese fait intervenir,
comme dans le mécanisme par métallacyclobutane, un métal—carbéne et un
complexe métal—oléfine (Schéma 2).

Les principales propriétés de I’étape de transalkylidénation sont également
conservées: croissance en chaine lors de la polymérisation d’oléfines cycliques,
métatheéses croisées . . . , a I’exception cependant des implications stéréochimi-
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SCHEMA 2
Rl\“/
M—x
X M
Ry R1
/ /

R1—/-Ez\/' —R1==Ry Rz"/—Rz\/

ques dues aux contraintes stériques particuliéres existant dans I’'intermédiaire
dinucléaire IV:

— la répulsion stérique entre ’atome d’halogéne X (le rayon de Van der
Waals du chlore est 1.80 &) et tout substituant R sur le carbone C(2) pointant
vers X.

— une augmentation des interactions stériques, comparées au cas du métalla-
cyclobutane, entre substituants en position axiale sur les carbones C(1) et C(3),
c’est a dire a ’intérieur du cycle, en raison de ’angle de déformation plus im-
portant du plan C(1)—C(2)—C(3) par rapport au plan M—C(1)—C(3)—M.

La discussion de la stéréochimie de la métathése des oléfines est alors liée
aux structures des intermédiaires IV.

Dans le cas d’une oléfine R,CH=CHR, cis, la complexation w préférentielle
s’effectue avec une position des groupes R, et R, externe au cycle, conduisant
aux intermédiaires 0 Va et Vb (Schéma 3).

Les stabilités respectives de Va et de Vb sont gouvernées par les interactions
entre les deux groupes R, en position quasi éclipsée sur les carbones C(1) et .
C(2) dans Va, et entre le groupe R, sur le carbone C(1) et H sur le carbone C(3)
dans Vb. Pour un groupe R, de taille suffisamment faible, R, = méthyle comme

SCHEMA 3
- R R -
1~ .~ - - T
" R+ —NR : R1R\2/ trans
M_ | 2 I
V; ] X S M ‘—X - M "}< = R1CH=CHR1
X M/ - M/ X M
¥Ya
R,
R, R
N R A= RR2
I RI>_—’\R2 ;%Rl\/ cIs
! < — M X == M !,Lx —= R,CH=CHR,
X M/ X M7 4 M7




200

dans notre étude expérimentale, I’interaction entre R, C(1) et H (C(3)) dans Vb
est faible, comparée a celle entre groupes R, dans Va. L’ordre de stabilité Vb >
Va doit donc conduire a une plus forte proportion d’isomére cis dans ’oléfine
R,CH=CHR, produite. Nos résultats expérimentaux ainsi que la plupart de
ceux de la littérature sont en accord avec cette conclusion. Lorsque, pour R, =
méthyle, la taille de R, croit, ’ordre de stabilité Vb > Va n’est que peu mo-
difié, en raison des faibles interactions de R, avec le reste de la molécule.
L’effet attendu de la taille de R, est dans ce cas faible, en accord avec nos résul-
© tats expérimentaux et ceux de Basset [4a]. Lorsque la taille de R, croit, R, =

Et, n-Pr .. .., les interactions entre R, (C(1)) et H (C(3)) dans VI augmentent
rapidement en raison de I’angle important de déformation du cycle. On peut
donc s’attendre a une diminution de la cis stéréosélectivité dans la formation
de R,CH=CHR, lorsque la taille de R, croit. Les quelques données expérimen-
tales existant dans la littérature sur la stéréochimie de la formation d’hexénes-3
et d’octénes-4 [4,8,9] sont en accord avec cette conclusion.
- Dans le cas d’une oléfine R,CH=CHR,, trans la complexation 7 préférentielle
s’effectue avec une position du grocupe R; externe au cycle, conduisant aux
intermédiaires ¢ Vla et VIb (Schéma 4). Lorsque R, est différent de H, les inter-
actions stériques trés importantes entre les groupes R, (C(1)) et R, (C(3)) dans
VIb conduisent a 1’ordre de stabilité VIa >> VIb. Ainsi une stéréosélectivité
trans treés élevée est attendue, en accord avec nos résultats expérimentaux et avec
quelques données de la littérature. Il est en effet a signaler qu’une tellc .téréosél-
ectivité trans a déja été observée pour des catalyseurs 4 base de W, par Dall’asta
|18], et a base de Mo, par Basset | 19] Doyle | 20] et Hughes [9].

Dans le cas particulier du propéne, R; = Me, R, = H, les structures V ou VI
sont équivalentes. Comme dans le cas des oléfines cis, les interactions entre
groupes Me (C(1)) et Me (C(2)) dans Va, en position quasi éclipsée, sont plus
importantes que celles dues a Me (C(1)) et H (C(3)) dans Vb. L’ordre de sta-
bilité Vb > Va conduit a une plus grande proportion d’isomeére buténe-2 ¢is, en
accord avec nos observations expérimentales ainsi que celles de Basset [4a].

En conclusion, sans prétendre a une généralité pour tous les systémes méta-
thétiques, nous pensons que, dans le cas de conditions catalytiques douces per-

SCHEMA 4
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mettant un controle thermodynamique de la formation des intermédiaires, des
complexes di(pely)nucléaires comme IV participent a la réaction et en gouver-
nent la stéréochimie ’
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