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Summary : Allylic type ethers R'—CH=CH—CH20R do not undergoc metathesis
reaction but react with the catalysts to give stable [Clzw(OR)B]z-
The unsaturated moiety of the ethers reacts with the solvent, PhC1,

to give the corresponding allylic derivatives.

Résum& : Les é&thers allyliques du type R'-CH=CH—CH2—OR ne subissent
pas la réaction de mé&tathése mais réagissent avec les catalyseurs

de métathése pour donner des composés [CIZW(ORf£X2 stables. La partie
insaturée de 1l'éther réagit avec le solvant, le chlorobenzé&ne, pour
donner les dérivés allyligques correspondants.

INTRODUCTION :

Dans le cadre de nos recherches sur la métathése des oléfines
fonctionalisé&es, nous avons étudié, entre autres, la réactivitsa
des éthers insatusés.

Depuis les travaux de ROELHOWER et collaborateurs, de nombreuses
études ont 6té consacrées 3 la métathése d'oléfines fonctionalisées
(2, 3, 4, 5).

AST et ses collaborateurs (6) ont observé gue les &thers insaturés
non allyliques subissaient la réaction de métathé&se. Dans le cas a'e-

thers de type allylique, awncune réaction n'est observeée.

x - - -
Pour partie IX wveir référence 1.
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Nous avons pu faire la méme observation.
Le but du présent travail est de montrer comment les &thers
allyligues ré&agissent avec les catalyseurs de métathése pour donner

des composés stables, inactifs par eux-mé&mes, dans la réaction de
métathése.

PESULTATS :

I1 a été montré (6-8) que les &Ecthers réagissent en général
avec WCls. Aussi avons-nous préformé le catalyseur de mé&tathése
avant l'addition des &thers insaturés.

Ncus avons fait r&agir différents &thers de crotyle }

(X=0Ru,
OEt) avec les catalyseurs de métathé&se les plus actifs vis-3-vis

des oléfines fonctionalis&es (1) (wcl6 + SnMe, dans le chloroben-
zéne) et nn'avons pu observer la formation des produits de mé&tathé&se
2et 3 (n=1 X =O0R). Par contre nous avons pu mettre en &vidence
la formation de dé&rivés stables du tungsténe.

Afin d'obtenir plus d'information sur la structure de ces comple-
xes, nous avons fait réagir le catalrseur de mEtathése et les &thers
en utilisant des rapports &thers/W plus faibles (<10). Nous avons
ainsi pu isoler des composés du tungsténe, relativement stables,
avec un rendement de 20 3 25%. Les spectres de RMN de 'H et !'3C
(tableau 1) et les analyses centésimales nous ont permis de leur
attribuer la structure 4 (R = Et et R = nBu)

x-‘(CHz)n
(CHy ) S
CHy) [ — X
2 2/n

n >1

Or note en effet, en RMN !'H et !3C la pré&sence de trois groupements
-OR dont deux sont é&quivalents. Un deuxiéme type de produits a pu
8tre isclé : il s'agit des dérivés de 5 et 6 du chlorobenzéne.

SnMe,
OR ud [Cl w (OR) ] +
+ \/\/ —_——
WC[G = Phot 2 3 >
4
ci + ci
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Les mémes produits 4, 3 et 6 ont pu &tre cobtenus (avec des rendements
différents) en utilisant d'antres syst@mes catalytiques par exemple
WCl, + 2Buli, WCl, + SnBu, ou WCl, + ¢2S1H2 (veir partie expéri-
mentale) . Par contre WCl6 seul ne fournit pas les mémes produits
lorsqu'on l'oppose aux &thers allyliques. Le produit 4 (R = Et)

a €té obtenu par KLEJNOT (8), en deux étapes d partir de WCl, et
de EtQH, avec un rendement global de 4 § 15%. D'apré&s cet auteur,
4 est un dimére dont la structure spatiale fait bien apparaitre

l'éguivalence de deux groupements -OEt.

QEt OEt
EtO ! Ci % OEt

w w
1 i
! H
i t

Ci i ci i ci
OEt QEt

4
DISCUSSION =

La fragilité des composés allyliques, dans la réaction de méta-
thése avait d&j3d été mise en &vidence (l). D'aprés nos résultats
expérimentaux, il ressort gue 4 n'est pas dfi 2 une simple substitu-
tion de WClG. On peut donc supposer gue 4 provient de la coordina-
tion des éthers allyliques sur une forme r&duite de WCl6 avec alkyla-
tion consécutive du solvant selon Friedel et Crafts pour conduire
4 3 et §£. Nous avons pu montrer, dans un cas, que 4 ne pouvait servir
de précurseur de catalyseur de métathése. En effet, WCl2 (OR)3,
traité par QZSiHZ ne catalyse pas la réaction de m&tathése du
penté&ne-2, alors que WC]_6 le fait (10).

De ces ré&sultats, on peut conclure gque la réactivité& inatten-
due des’ &thers allyliques 3 permis de mettre au point une nouvelle
méthode de préparation de Cfrivés dihalogénés du tungsténe (V).

Ces dérivés pourront &ventuellement &tre utilisés (8), gridce 3 la
présence de deux groupements haloaénés, pour la préparation de déri-

vés dialkviés du tunosté&ne.
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TABLEAU 1 : DONNEES RMN de 'H et !3C de composé&s 4.en ppm

(par rapport au TMS)

1 2 3 4
_-(OCH,CHCH2CH3) 2

CLW ]
(OCH,CH ,CH,CH,)
4a a B ¥y 6
1 2
(OCHE_,CH,)
1w 2CH3) 5
ZEN
b OCH,,CH
o 8
[ 3] Y §
1
R cocly | 5,65(¢,3=7) 1,90 (m) 1,40 (m) 5,98 (m)
1
ga | B eop, | 5,81(¢,3=7) | 2,00(q,3=7) | 1,15(m) 0,91 (m)
13
€ coc1, | ~-79,50 -32,71 ~18,31 -14,17
ly
cocl, | 5,83(t,d3=7) | 1,40(¢,d=7)
4p
= 13C )
cpcl, | ~75,23 -15,60
1 2 3 4
1
% cpel, | 4,50(¢,3=6) | 1,40(m) 1,40 (m) 0,83 (m)
IH .
da CgDg 4,51 (t,J=6) 1,40 (m) 1,40 (m) 0,66 (m)
13C
-78,43 -32,03 -18,92 -13,68
1
% cpei, | 4,58(€,3=7) | 1,00(t,3=7)
=2
¢ ~73,90 ~15,52

PARTIE EXPERIMENTALE :

Les spectres de RMN 'H cnt &t& enregistrés sur un appareil JEOL
c6G6~8L, !3C sur un appareil VARIAN XL-100, les spectres infra-rouge
sur un appareil BECKMAN TR 4240. Les analyses centisimales ont &té
effectuees par le service de microanalyse de 1'Université& Pierre et
Marie Curie de PARIS et par le service central de microanalyse du
CNRS & LYON.

. -2
A une solution de WCl6 (3,96 g 10 mole) dans le chloro-—
benzéne (50 ml), on ajoute SnMe, (3,4 g) (2.1072 mole) goutte 3
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goutte et agite 3 température ordinaire pendant 1 heure. Puis on

ajoute l'&ther de crotyle et de butyle (2,6 g 2.10 2

mole) et
chauffe 3 60° pendant 3 heures. On 8vapore le solvant et filtre
le r&sidu sur silice pour &liminer les sels de tungsténe.

Une deuxi&me chromatographie permet d'é€luer & 1'&ther de

pétrole le composé 5 (540 mg, 32%)

Analyse : trouvé : C, 72.3 ; H, 6.7 CIOHllCl Calec = C, 72.3 ; H, 6.8

RMN 'H : (voir tableau 1)
et 3 1'éther de pétrole/éther (95/5) le composé& 4 (1,2 g) (25%)
qui est recristallisé a froid dans un mélange &ther de pétrole/
éthanol
F : 52-55°C
Analyse : t_ouvé : C, 30.4 ; H, 5.7 ; Cl, 14.4 ; W, 39.1 ; C12H27C12w

Cale = C, 30.4 ; H, 5.7 : C1, 14.9 : W, 39.0

RMN lﬁ et 13C (voir tableau 1).

Le produit 4b est préparé de la méme fagon.

F : 208-210°C (d&composition). Lit.(8) F : 196°C

13

1
RMN "H et C (voir tableau 1).

Autres réactifs de métathése : SnMe , est remplacé respectivement
par SnBu4(Sn/w = 2), paxr ¢ZSiH2(Si/w = 2) et par BuLi(Li/W = 2).

Les complexes 4a et 4b sont isolés de la m&me fagon.

Les rendements en sont comparables pour SnMe,, SnBu4 et BuLi.

4
Dans le cas de ¢2SiH2, ils sont plus faibles.

Ainsi, & une suspension de WCl. (2 g, 0,5 x 1072 mole) dans
l'hexane sec (50 ml), on ajoute $,5iH, (1,8 g, 1072 mole) et laisse
& tempé&rature ordinaire pendant 1 heure. On v ajoute 1'&ther 1
(¥=0Et) (2 g, 2.10—2 mcle) et chauffe & 60°C pendant 3 heures.

On é&vapore le solvant, et isole de la fagon habituelle le composé

(190 mg, 0,5 x lO"3 mole ; rendement : 10%).

Ferercliereris : Loz zunmeurs remercient Madare MERIIIE et MMadarco
PIFYOER fo Conire o Sroctrachicrie de 1'Universitd PARIS 7T
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