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The reaction of MeLi with MeOC(Me)W(CO) j (I) gives an irnexpected binu- 
clear complex [(CO),W] ,HCCH=C(Me), (II), the X-ray structure of which shows 
a very short HC-CH bond. A mechanism for the formation of 11 is outlined. 

La &action de MeLi avec MeOC(Me)=W(C0)5 (I) fournit un complexe binu- 
cl&ire mattendu [(CO),W12HCCH=C(Me), (II), dent la structure aux rayons X 
p&se&e une liaison HC-CH remarquablement courk Un m&znisme de forma- 
tion de II est sugg&. 

Introduction 

Dam le cadre de nos recherches sur le mkmisme de la m&&h&e des olSines 
[l-4], nous nous sommes i&&es&s B la pr&paration des complexes de for-mule 
g&&ale RR’C=W(CO), inco~us jusqu’& pr&?nt lorsque R et R’ sont des 
groupernets alkyles. C%S complexes ant &6 isol& et caract&i~& POW R = R’ = 
Fh [5,6] alors que pour R = Ph et R’ = Me, H, ils n’ont 6t& observds qu’en solu- 
tion et 5 basse tempkature [7,8]_ 

* Pow Paxtie XII voir df. 34. 
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La voie d’acces normale 5 ces d&iv& est la &action d’un organolithien sur un 
complexe alcoxyl6. 
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AppliquGe 5 MeOC(Me)=W(CO), (I) et MeLi, la reaction foumit, apr6s traite- 
ment par CF&O,H, un melange qui a et& fractionne par chromatographie rapide 
sur gel de silice en I et en un produit rouge crktaUisG (F. 64-65”C) auquel la 
structure II a e&5 attribuee sur la base de don&es spectroscopiques et confirm&e 
en r&oIvant la structure aux rayons X_ 

Don&es cristallographiques et spectroscopiques 

IRS details de l%tude cristallographique sont indiques dans la partie exp&i- 
mentale. Les Tableaux 1,2 et 3 donnent les coordonnees atomiques et les dist- 
ances interatomiques. La structure II ainsi obtenue est represent& sur la Fig. 1 
et sera discut&e B la fin du m&moire. 

TABLEAU1 

COORDONNEESATOMlQUES(X104)AVECLEURSECARTS-TYPES(X1O4)ENTREPARENTHESES 
SUrVlESDESFACTEURSD'AGITATICON~~RMIQ~ISOTROPEEQUIVALENTS<A2).DEFI~S 
PAa4~V2det(l3il)]1n.OULESBijSONTLESCOEFFICIENTSSANSDIMENSION DUTENSEUR 

D'AGLTATIONTHERBIIQUEANISOTROPEUTILISESDANSL'AFFINEMENT 

AtOrn.2 

W(l) 
W(2) 
Cal) 
OUl) 
cm3 
0<=3 
C(P3) 
0<13> 
C(l4) 
0<14> 
ccm 
O(21) 
C(22) 
O(22) 
C(23) 

o(23) 

~(24) 
~24) 
C(1) 
cc21 
C(3) 
C(4) 
C<5> 

3388(l) 
2432(l) 
2692(38) 
2237(32) 
4299(20) 

4888<32) 
839<22) 

-62OclS) 
449x40) 
5332<36) 

1161<26) 
286(28) 

2292<50) 
1852(30) 
114<40) 

-1436<26) 

3677<27) 
4196<34) 
2088<19) 
2874<31) 
2130<37) 
-X35(29) 
3403<40) 

20199(0.4) 
3360_7(0.4) 
849(12) 
198<8) 

1439<7) 
1151<10) 
2269(13) 
2269<9) 
3034<12) 
3424<10) 

3030(13) 
2795(13) 
4389<10) 
4992<10) 
3519(11) 
3669(7) 

4174(S) 
4681(6) 
1943<10) 
1467(S) 
91800) 
837(22) 
428(1x) 

B&q 

l714.1(0.4) 3.80 
3009.7<0.4) 3.97 
1922(H) 5.3 

2026<10) 6.7 

700<8) 2.5 

152<10) 7.6 
1201(7) 2.9 
872<7) 5.2 

1087(11) 5.2 
698<8) 6.8 

4010(8) 3.8 
4583(10) 8.2 
3636<12) 5.5 
3936(12) 7.7 
2473(g) 3.9 
2124(9) 4.6 

2ias(is) 3.9 

1827(g) 5.4 
2973(10) 3.3 
3583(10) 4.2 
4079~10) 4.7 

4044(18) 5.1 
&72(H) 69 



TABLEAU 2 

DISTANCES INTERATOMIQUBS (A) ET ANGLES DE VALENCE (", AVEC LEURS ECARTS-TYPE6 
RNTREPAEENTEXESES 

Wu-7R(2) 3.157(l) 

W<lI-CQ) 2.30(2) 

W(2I-al) 2.34<2) 
C(1I-C(2? 1.40<2) 
C(2I-C<3) 1.33<2) 

C(3ka4) l&3(3) 

C(3I-a5) 1.578) 

2.04(2) 
2.05(l) .. 
2.05(2) 
2.l2<2) 
lZ37(2) 
1.99(2) 
1.90(3) 
2;Ll(2) 

l31(2) 
1;11(2) 
138(2) 
l-09(3) 
1.20(3) 
1.1&x3) 
188(3) 

1.09(2) 

85.8<5> 
122(l) 

120(l) 

47.7(4) 
46.5(4) 

132(2) 
115(2) 
120(2) 
124(Z) 

177<2) 
176c1) 
168(l) 
164(2) 
175(2) 
166(2) 
177(2) 
170<2) 

118.8(6) 
163.3(4) 
87.3(5) 
82.5(6) 
71.3(7) 

148.9(5) 
91.8(6) 

1301(7) 
77.8(7) 
90.6<8) 

158.6(g) 
91.8(6) 

80.9(7) 
88.3(8) 

119.0<5) 
164.2<7) 

87.9(6> 
84.7(6) 
72.5(6) 

148.6(S) 
91.8(S) 

131.1(7) 
76.6(9) 
91.9<8) 

156.3(8) 
95-O(9) 
79.8(9) 
88.7(9) 

TABLEAU 3 

COEFFICIENTS (Xl02 DU TENSEUR D’AGITATION THBRMIQUB ANISOTROPE AVEC LEURS 
ECARTS-TYPES (X10 ) ENTRE PARENTHESES, DANS LA FORME: 

~~~k-#~~h*+Bd'-*+ 8~J2~28~zkk~2B~~Z+2823kZ)1 

Atome 611 822 833 812 813 823 

wm 
wm 
C<lU 
0(11) 
a=> 
0<12) 
ca3> 

O(13) 
C(14) 
0<14) 
C(21) 
G(21) 
C(22) 

O(22) 
C(23) 
O(23) 
C(24) 
O(24) 

cm 
C(2) 
C(3) 
C(4) 

CX5) 

19X2) 

187<2) 
399(75> 
671<74) 
178<34) 
586(79) 
113(35> 

135(33) 

400(90) 
722(93) 
211(54) 
406(58) 
865(116) 
448(75) 
194<95) 
307<54) 
130<50) 
842(106) 

118(38) 
399(72) 
453(97) 
173<54) 

603(81) 

35.3(0.2) 

37.1(0.2) 

42<9) 
3X5) 
33<6) 
67(S) 
97(14) 

66(8) 
52(8) 
62<10) 

54<10) 
95(13) 

29(7) 
50(8) 
68(10) 
43(5) 
32(7) 
19(4) 

42(7) 
30(7) 
36(S) 
62(28) 

65<8) 

32.7(0.2) 
37.4(0.3) 

47(9) 
85(9) 
29<6> 
53<8) 
15(5) 
46(5) 
47(6) 
34<6) 
31<6) 
73(9) 
43(S) 

100(11) 

40(5) 
77(7) 
73(15) 
70(S) 

48(7) 
37(7) 
48(8) 
78(20) 

46(g) 

-14.1(0.7) 

-8ao.7) 
-38(24) 
+x(19) 
-17(11) 
22<23) 

208) 
17(14) 

34<26) 
-62(27) 
-11(21) 
82(24) 

-6X26) 
-33(21) 
lO(25) 

-+X16) 
21(15) 

-40<17) 
-3S(12) 
*5(x7) 
29<23) 

64(36) 
4X(24) 

-2.8(0.6) 

6.1(0.7) 
-47(26) 
-86(25) 
55<13) 
45<23) 

-12(11) 
+x11) 
71<22> 

-33(19) 
47<14) 
20(21) 

60(32) 
-3(24) 

-38<(17) 
122(19) 
29(24) 

107(27) 
-31(12) 
-50(17) 
-58(23) 

2(27) 
-34(25) 

0.9<0.3) 

0.6<0.2) 
4(7) 

29(6) 
+x5) 

-13(7) 

20(6) 
S(5) 

23<8> 

6(5) 
-s(7) 
13<9) 

-7(7) 
-23(8) 

22<6) 
4<5) 

-x9> 
S(5) 

n(7) 
x1(6> 
20(7) 

-21(20) 

5(7) 
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Ffg. 1. 

Les donnees spectroscopiques (Tableau 4 et 5) sont en accord avec la stfuc- 
ture IL En decouplage total le spectre de RMN 13C presente six singulets (Ta- 
bleau 4) Parmi ceux-ci, le signal B 196 ppm peut Stre attribue aux groupements 
CO. Le signal 2 145.ppm est accompagne de deux satellites d’intensit8 beaucoup 
plus faible qui peuvent Stre dus Q un couplage entre 13C et rg3W. Ce signal est 
done attribue i C(1) (J(W-C) 45 Hz) 191. Les deux signaux 125.4 et 18.2 ppm 
peuvent Gtre attribues aux deux groupements methyles ,C(4) et C(5). 

En dkouplage partiel, le spectre de RMN 13C fait apparal’tre deux doublets 
pour les signaux & 148 et 145 ppm. Ceci confirme que chacun des de-x atomes 
de carbone correspondants Porte un atome d’hydrogene, done que le signal a 

TABLEAU 4 

PARAMETRES DE RMN 13C DU COMPLEXE II= 

6 <al)) 6 <am 6<C<3)) 60x4)) 6 0x5)) 6<CO) 

Ii 145.16 148.6 129.88 26.47 

= Brucker WH-9P 22.63 MHZ, so&ant CDCl3. Wf. id. TbfS. 6 en ppm_ 

18.28 196.31 
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TABLEAU5 

PARAMETBES DE RMN ‘H = DES COMPLEXES II. III ET IV 

Compos6 6 wm-HI 6 <cw--HI 6(C(4FH) WXi)_-H) 

II 10.16 (d.al4) 6.58 (d.Jl4) 2.18 0.1) 2.00 (s.1) 
Iv 10.16 (d.al4) 6.58 (d.Jl4) 2.13 <a. 62.4 12) 2-00 <a. J 1.8) 
III - - 2.13 (s) 2.00 (s) 

~s.singulet;d.doublet. Llarge. JEOL HA60 solvantCDC13.Ref.Int.TMS.6 enppm. 

148 ppm correspond 5 C(2)_ Dans ces conditions, le signal B 123 ppm peut i%re 
attribue B C(3). 

Le spectre de RMN ‘H (Tableau 4) est en accord avec les r&ultats pr&&lents. 
On obsetie notamment 2 protons couples (J 14 Hz) et fixes chacun sur des 
atomes de carbone B champ faible Bgalement. Par ailleurs les signaux 2 2.13 et 
2.00 ppm sont caractkistiques de groupements methyles fixes sur carbone sp* . 

Ces donnees spectroscopique sont en accord avec celles qui sont mentionnees 
pour les complexes pl-alkylidene-bim&alliques recemment d&its [ lO-141. Par 
exemple dans Cp,Mn,(CO),CH, [II] le signal de l’atome de carbone methylen& 
que apparait a 153 ppm et ceux des protons du groupement CH, h 8.82 ppm. 

Mkanisme de formation du complexe II 

Afin d’elucider le m&anisme de la formation de II 2 partir de I, les experien- 
ces suivantes ont Gt& effectuGes: (a) le complexe Id, deut.&i~ sur le groupe meth- 
yle a Bti prGpar8 a partir deW(CO), et CD&i. Trait& dans les mGmes conditions 
que I par CH3Li et CF,COOH, il fournit un dim&e III (RMN, Tableau 5); (b) 
I trait& par CD3Li puis par CF3C02H conduit a IV (RMN, Tableau 5); (c) I trait& 
par BuLi, puis par CF3C02H, conduit avec un rendement infkieur B 1% B V; et 
III, IV et V sont isoles sous forme du melange des deux isomeres gGom&riques 
possibles. 

La suite de ces r&wltats permet d’krire un m&a&me vraisemblable pour la 
formation de II. 

lI est 1 noter que l’anion VI a A% pr&par& par Casey dans une reaction analo- 
gue avec BuLi [15] et que daus le cas du chrome, un analogue de VII a &&! mis 
en Evidence, de faGon indirecte par Fischer [ 161, Par ailleurs un int.erm&iaire 
de type VIII a &% isol& par Casey [6] lors de la preparation de (CO),W=CPh,. 

L’hypothese de la pdsence simultan6e de VII et IX, et de leur instabilit& per- 
met done de rendre compte de la formation de II, stable, par une rgaction de 
cycloaddition snivie d’nn rkrangement. 

Remarques sur la structure du complexe II 

La longueur de liaison W-W, 3.157(l) A, est comparable aux liaisons simples 
W-W trouv&s dans Wz(CO), [Si(C2H5)& [ 171 3-183 A et dans ($-C,H&W, 
(CO), [ 183,3.222 A. Elle est sensiblement plus longue que celles trouvdes dans 
[Et,N’], [H,W,(CO),]*- [19], 3.0162 A, oti les atomes de tungstine sont pontk 
par des atomes d’hydrogene, et dans ($-C,H,),W2(CO),(C2H2) [20], 2.987 A. 
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Dans ce dernier complexe, il existe une “semi-liaison” W-C(O)-W de 2.97 K 
entrainant le raccourcissement de la liaison m&al--m&al, ce qui a QtG constat& 
par Cotton et al. [21-233 dans des complete du molybdene. Le complexe 
reprcknt& par II &ant coordinativement insature, on aurait pu s’attendre au 
mGme ph&nomSne. Or il n’en n’est rien, la plus courte des distances W-CO(W) 
c%ant W(2)-C(J4), 3.56 A_ 

Les valeurs moyennes des longueurs des liaisons W-CO(carbonyl) et C-O 
sont &gales a 2.03 et 1.15 A respectivement et la valeur moyenne des angles 
W--c--O est de 172O. Ces valeurs sont classiques et du mgme ordre de grandeur 
que celles trouv&s clans (CO),W=C(C,H,), [6],2.02 et 1.15 A et 174”. IL faut 
cependant noter l’&art important aux valeurs moyennes de certaines distances: 
W(l)-C(14): 2.12 A. C(l4j-O(14): l-09 A, W(2)-C(23): 1.90 A, C(23)-0(23): 
1.28 IL Ces d&k&ions sent explicables par la forte agitation thermique. 

Les liaisons C(l)-W(l), 2.30(2) A et C(l)-W(2), 2.34(2) A, ont un cam&&e 
de liaisons simples comparables aux liaisons simples C-W. Citons 2.34 A dans 
NEX,‘(CO),W CH(OCHz)C,HS [24], 2.276 et 2.291 i% dans (C,H,)W[CH,C,H,- 
(CH3)J2 1251. La valeur de l’angle W(l)-C(l)-W(B), 85.8(5)“, est caractkisti- 
que de la nature dim&.hocyclopropanique du complexe: en effet, Herrmann 
[ 131 a cons&S qu’une liaison m&al-m&l existait si la valeur de cet angle vari- 
tit entre 75 et 90”. 

La particulariti la plus remarquable dans cette structure, hormis le fait que 
l’on est en prkence du premier &b&e lie B deux atomes de tungstke, est la 
longueur de liaison C(l)-C(2) &gale B 1.40(2) A, interm&aire entre celle d’une 
simple et celle d’une double liaison. Elle pourrait %re compar&e, malgre l’erreur 
expkimentale Glev&, B la longueur de liaison simple 1.44 A de l’acroleine 1261. 
Cette analogie se manifesti 6galement dans le d&placement chimique du proton 
port& par C(l) (10.1 ppm). Par ailleurs on ne peut admetke de liaison entre les 
atomes de tungstGne et l’atome C(2), 06 les distances sont W(l)---C(B) 3..26 A 
et W(2)--C(2) 3.27 A. 

Les dorm&s cristahographiques et spectroscopiques permettent done de con- 
clure que dhn point de vue formel II r&ulte de l’interaction d’un groupement 
alkylidene avec une double liaison W=W avec formation d’un sysGme cycloprop- 
anique selon le schema: 

R\ 
W 

R2’ + w - 
II 

R\ /w 

2\ I 
R W 

Ceci pourrait Stre d&it comme l’inverse de la description classique selon 
Dewar-Chatt-Duncanson [27,28] de l’interaction d’une double liaison E-C 
avec un metal selon le schema: 

C 

M f II /= 
- M\C I 

C 

Partie expkimentie 

ISpara fim de [ (CO)4 W] z CHCH= C(Me)2 (II) 
A une solution de I (3.68 g, lo-* mol) dans l’ether anhydre (100 ml) B -4O”C, 



on ajoute MeLi (7.5 ml, IO-’ mol) et on agiG pendant deux minutes- On ajoute 
rapidement B la solution CF,CO,H (0.75 ml, lo-’ mol) et on laisse a -46°C 
pendant cinq minutes. 

Apr& traitement par une solution saturGe de NaHC03 la solution &h&&e est 
s&h& rapidement. L’ether est &aporG i temp&ature ordinaire sous vide et le 
residu est repris par du pentane et chromatographig sur gel de silice. 

On clue successivement II (650 mg) 5 l’hther de p&role et on recristahise dans 
le mGme solvant B -40°C (F. 64-65”C). Analyse: Trouv6: C, 24.82; H, 1.22; W, 
53.88. C13HsOsW2 talc-: C, 23.63; H, 1.21; W, 55.78%. 

La mauvaise analyse elementaire peut Gtre imput&e au fait que ce complexe 
est instable et se transforme en un autre complexe de formule C14Hs09Wz 
(~OUV& c, 24.39; H, 1.14; W, 53.84. Calc.: C, 2442; H, 1.16; W, 53.51%) dont 
la &-u&u-e et le comportement chimique sont d&its dans in a.rt@le ultkie~r. 

yes complexes III et IV ont 6ti pr&par& de la mgme facon que II, (CO)5W=C- 
(CD,)OCH, a &tk prepare selon la ref. 8. 

Donne’es cristallographiques 

Enregistrement et traifement des dorm&es. L’examen pr&minaire des cliches 
de diffraction r&&le un rkeau de symetrie orthorhombique. Les cristaux ont 
tous la for-me d’aiguijles t&s fines, ceux de section plus grande &ant tous maclk 
Les tentatives pour reduire la dimension d’allongement n’ont abouti qu’s briser 
les cristaux. Finalement, un fragment, paraissant non ma& au microscope polari- 
sant, a i?tG preleve et s’est r&G &re un monocristal. Ses dimensions 6taient 
(hO0) + (hO0) = 0.575 mm, (Okl) + (OE) = 0.15 mm, (O&T) + (OR) = 0.125 mm. 
Les cliches de cristal toumant et de Weissenberg ont don& les dimensions approx- 
imatives de la maille et montri: les extinctions .syst&matiques hO0 si tr = 2n + 1, 
Ok0 si k = Zn + 1 et 001 si Z= 2n + 1, correspondant au groupe spatial P212121. 

Le cristal a alors Btk transf&& sur un diffractom&re automatique CAD-3 Non- 
ius avec l’axe 2 parallele a l’axe rp. Les parameties de la maille ont &$ affin& B 
partir de 14 rkfiexions r&$&es manuellement en utilisant la radiation MO-H,. 
Ckux-ci ant pour valeurs: a 7.147(2), b 16_422(5), c 16_649(5) A. La densiti 
calcul&, dc 2.242 g cmm3 avec quatre unit& formulaires C,,HR08W, dans la 
maille, est en bon accord avec la densit& mesuree par pycnomkie dans l’eau, 
d, 2.26. 

Utilisant la radiation IMo-K~ (0.71069 A), ia raie KS &tant &mike par un filtre 
au zirconium, les intensitis de 2009 rkflexions indkpendantes ont &k enregistrks 
a 22°C par balayage 0-26 jusqu’a un angle 8 de 25”. La largeur angulaire etait 
0.70 * 0.34 tge et la vitesse de balayage T/6” set-‘. Le fond contmu a et& mesure 
en position fixe avant et apr& la r&flexion pendant un temps Qgal B la moitig 
de la duree de balayage. Deux rgflexions de reference, 080 et 008, ont Gti? 
mesur&s altemativement apr& chaque s&ie de 50 riflexions. Leurs intensitis 
net& ont d&u d’environ 20% au tours de l’enr&gistrement. Une correction de 
d&omposition linkire dans le temps a et& appliqke. A chaque intensiti de 
reflexion a 6% assignC un &art type c(I) = {I + I, + In i [O.Ol (I- I, -In)]2)1’2_ 
Les 1440 &flexions your lesquelles I > 2.50(I) ont Bt& consid&&s comme ob- 
servees et seules conservees. Elles ont bte corrig&s du facteur de Lorentz-polarisa- 
tion. 

T0ute.s les inkmsit& ont Qt& corrigges de l’absorption 129 J, avec ~(Mo-I&) 
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120.5 cm-‘; les facteurs de transmission maximum et minimum sont 0.262 et 
0.180. 

Solution et affinement de la structure. Les facteurs de diffusion atomique 
utihds sont ceux de Cromer et Mann [30]. Les composantes rgelles et-imagin- 
aires de la dispersion anomale du tungsMne [ 311 ont &II& prises en compte. 

La fonction mini&s& au cows de l’affinement par moindres car& etait 
Zw(lFrJl- I&‘&‘. Sauf en fin de resolution, les affinements ont Qti men& avec 
des poids unitaires. Les facteurs d’accord sont d&finis par: 

R IzllFf)!- lFcII Zw( IF,1 - lF# l’* = 
XIFOI et&= 

[ CWF02 1 
Les atomes de tungst&re ont Qti locdis6s ii partir d’une fonction de Patterson 

(R = 0.13). Des syntheses de diffhrence-Fourier successives ont fait appa.ra%re 
les atomes d’oxygene et de carbone. L’affinement de coordonnees atomiques et 
des facteurs de temperature isotrope a converge B un facteur R de 0.089. Un 
calcul de facteurs de structure a alors et& effect& pour les deux configurations 
possibles. La configuration de dGpart &mt corm&e, l’introduction de l’aniso- 
tropic des parametres thermiques des atomes de tungst&ne a conduit B une 
valeur R =.0.069 et pour tous les atomes a une valeur R = 0.064. 

A ce stade, les don&es corrigees de l’absorption ont et& utilisees. Le schema 
de ponderation suivant, calcule d’aprts la mGthode Cruickshank [ 321, a Bti intro- 
duit: w = (0,113 IF01 + 12,422)-l pour iFol < 72.0 et w = (0.0011 1F012 + 0.697 
IF,1 - 36.888)-’ pour IF01 2 72.0. 

L’affinement a et& consid% comme termin quand le d&placement sur 
l’erreur A/o etait inferieur B 0.03 sur n’importe quel paramktre. Les facteurs 
d’accord avaient les valeurs finales suivantes: R = 0.058 et R,D = 0.076. La d&ia- 
tion standard d’une observation de poids 1, [Zw([Fa[ - [F,[)2/(m -n)]“* etait 
de 1.03 pour le nombre d’observations m = 1340 et.le nombre total de variables 
n = 207, La fonction Zw( IF01 - WJ’ ne montmit aucune dependance appreci- 
able en wOl ou en (sine/h) indiquant un schGma de pond&ration raisonnable. La 
liste des facteurs de structure observes et calcul& peut Btre obtenue sur demande 
aux auteurs. Les coordonnees atomiques et les paran&res thermiques sont reu- 
nis dans les Tableaux 1 et 2. 

Les distances interatomiques et les angles de valence, avec leurs &arts-types, 
sont don&s dans les Tableaux 2 et 3. Une projection ORTEP c333 de la molecule, 
avec la numdrotation des atomes, est montrGe surla Fig. 1. 
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