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Summary : Allylic type ethers R '-CH=CH-CH20R do not undergo metathesis 

reaction but react with the cstalysts to give stable LC12WOR)3] 2- 

The unsaturated moiety of the ethers reacts with the solvent, PhCl, 

to give the corresponding allylic derivatives. 

Resum5 : Les 6thers allyliques du type R '-CH=CH-CH 
2 
-OR ne subissent 

pas la reaction de mEtath8se mais reaqissent avec les catalyseurs 

de m&tathke pour donner des composk ~C12W(OR)3~ 2 stables. La partie 

insaturse de 1'Ether r&aqit avec le solvant, le zhlorobenz6ne, pour 

donner les d6rives allyiZques correspondants. 

INTRODUCTION : 

Dans le cadre de nos recherches sur la m&tathese des ol@fines 

fonctionalis6es, nous avons Qtudie, entre autres, la reactivit5 

des ethers insatcrss. 

Depuis les travaux de ROELHOWER et collaboratzzrs, de no&reuses 

etudes ont &t@ consacr6es Z la mctathese d'olefines fonctionalisees 

(2, 3, 4. 5). 

AST et ses collaborateurs (6) ont observs que les Bthers insaturgs 

non allyliques subissaient la rCaction de mWa"hese. Dans le cas d'6- 

thers de type allylique, awune r&rtion n'est observge. 

* 
Pour partie I:-: vcir r5fErence 1. 
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Nous avons pu faire la mGme observation. 

Le but du present travail est de montrer 

allyliques reagissent avec les catalyseurs de 

des compos&s stables, inactifs par eux-mcmes, 

mstatbsse. 

comment les Cthers 

m&tath&se pour donner 

dans la r&action de 

PESULTATS : 

il a et& montre (6-8) que les Sthers reagissent en g&nZral 

avec WC16. Aussi avons-nous prsforme le catalyseur de mgtathke 

avant l'addition des Bthers insatures. 

Ncus avons fait reagir differents Ethers de crotyle & (X=OEu, 

OEt) avec ies catalyseurs de metathese les plus actifs vis-a-vis 

des olefines fonctionalisces (1) (WClS + SnMe4 dans le chloroben- 

z&e) etn'avons pu observer Ia formation des produits de metathese 

2 et 2 (n = 1 X = OR). Par contre nous avons pu mettre en evidence 

la formation de derivds stables du tungstbne- 

Afin d'obtenir plus d'information sur la structure de ces comple- 

xes, SLOUS avons fait reagir le catel:seur de mgtathsse et les ethers 

en utilisant des rapports ethers/W plus faibles (x10). Nous avons 

ainsi pu isoler des composes du tunsstene, relativement stables, 

avec un rendement de 20 a 25%. Les spectres de MN de 'H et 13C 

(tableau I) et les analyses centesimales nous ont permis de leur 

attribuer la structure 0 (R = Et et R = nBu) 

\ 

x - (CH2)” 

/-\\/(CH,)“\ 
X 

F 

I + 

1 

I 

1 2 
(CH2),,--x 

3 

n >I 

On note en effet, en RMN 'H et 13C la presence de trois groupements 

-OR dont deux sont equivalents. Un deuxisme type de produits a pu 

Qtre isole : il s'agit des dCrivds de 2 et 5 du chlorobenzPne. 

SnMe, 
WCI, + w 

OR e 1 + 
PhCl 2 

4 

5 6 
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Les mEmes produfts 2, 2 5 et g ont pu Gtre obtenus (avec des rendements 

diffgrents) en utilisant d'autres systGmes catalytiques par er;emple 

WC+ + 2BuI.i. WC16 + SnBuq ou WClS + $Z2SiH2 fvrir partie expki- 

mentale)- Par contre WC16 seul ne fournit pas les mbmes.produits 

lorsqu'on l'oppose aux 6thers alfyliques. Le produit & (R = Et) 

a 633% obtenu par KLEJNOT (81, en deux etapes 2 partir de WC16 et 

de EtOH, avec un rendement global de 4 a 15%. D'aprBs cet auteur, 

2 est un dim&e dont la structure spatiale fait bien apparaitre 

1'GqAvalence de deux groupements -OEt. 

4 

DISCUSSION ; 

La fragifitd des compos&s allyliques, dans la rbaction de miita- 

th&ae avait deja 3~5 mise en Evidence (1). D'aprGs nos r.%.ultats 

expdrimentaux, il ressost que 3 n'est pas dii B une simple suhstitu- 

tion de WC16. On peut done supposer que 2 provient de la coordina- 

tion des ethers allyliques sur une forme reduite de WC16 avec alkyla- 

tion cons&utive du solvant selon Friedel et Crafts pour conduire 

2 1 et 6. = Kous avons pu montrer,dans un cas, que $ ne pouvait servir 

de prdcurseur de cataiyseur de m&athGse, En effet, FX12 fOR)3, 

trait& par g12Si.H2 ne catalyse pas la rEaction de metath&e du 

pent&e-a, alors que KC16 le fait (10). 

De ces r&zultets, on peut conclure que la reactivit6 inatten- 

due des‘&thers allyliques 2 permis de mettre au point une nouvelle 

met&ode de preparation de c?FrivEs dihalogenes du tungstene (VI. 

Ces dEtriv& pourront eventuellement GZtre utilis& (81, qrdce 2 la 

pr&ence de deux groupements halocr~nes, pour la pr@paration de d~ri- 

v&s di.alkylGs du tungstene. 
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TABLEAU 1 : DONNEES RNN de ‘H et 13C de compos&s $-en ppm 

(par rapport au TMS) 

12 3 4 

cr,w 
,(OCH2CH2CH2CH3)2 

-1(OCH2CH2CH2CH3) 

a 8 Y 6 

12 

Cl,W 
/ (OCH2CH3) 2 

b 
\ 

OCH CH 
Q 2 B' 

I 0 8 Y 

lH 
CDC13 1 5,65(t,J=7) 1,90(m) 1,40(m) 

4a 
'H 

= C6D6 5,81(t,J=7) 2,OO(q,J=7) 1,15(m) 

l3c 
CDC13 -79,50 -32,71 -18,31 

lff 
CDC13 5,83(iz,J=7) 1,40(t,J=7) 

Zb 13 
C 

CDC13 -7S,23 -15,60 

I %a 

I I 

‘H 
CDCl3 4,58(t,J=7) l,OO(t,J=7) 

&b 13 
C 

-73,90 --15,52 

6 

0 r 98 (m) 

0,91(m) 

-14,17 

4 

0,83(m) 

0,66(m) 

-13,68 

PARTIE EXPERIMENTALE : 

L~S spectres tie WIN 'I5 cnt 4td enregistrgs sur un appareil JEOL 

CGG-HL, 13C sur un appareil VARIAN XL-loo, les spectres infra-rouge 

sur un appareil BECKMAN IR 4240. Les analyses centisimales ont ete 

effectuees par le service de microanalyse de 1'Universite Pierre et 

Marie Curie de PARIS et par le service central de microanalyse du 

CNRS Z LYON. 

A une solution de WC16 (3,96 g 10 
-2 

mole) dans le chloro- 

benzene (50 ml), on ajoute SnMe4 (3,4 g) (2_10-2 mole) goutte a 
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goutte et agite a tempdrature ordinaire pendant f heure. Puis on 

ajoute l'bther de crotyle et de butyle (2,6 g 2.10 
-2 

mole) et 

chauffe 2 60' pendant 3 heures. @n evapore le solvant et filtre 

le residu sur sFlice pour eliminer les sels de tungstene, 

Une deuxisme chromntographie permet d'gluer 3 l'bther de 

pGtrole le compos& 2 (540 mg, 32%) 

Analyse t trouvg : C, 72.3 ; H, 6.7 CIOHllCl Calc : C, 72.3 ; H, 6.8 

WIN 'H : (voir tableau 1) 

et 5 l'iither de petrole/ether (95/5) Ze compose f (I,2 S) (25%) 

qui est recristallis~ & froid dans un mglange Ether de pGtrolej 

Ethanol 

F: 52-5S°C 

Analyse : t:ouvg : C, 30.4 ; H, 5.7 ; Cl. 14.0 ; W, 39-f ; C12H2,C12W 

Calc : C, 30.4 ; H, 5.7 ; Cl, 14.9 ; W, 39.0 

RMN 'H et 
13 

C (voir tableau I). 

Le produit $& est preparb de la m6me faqon. 

F: 208-250°C (d&zomposition). Lit.(8) F : 196OC 

RMPY' 'Ei et 13C (voir tableau 1). 

Autres reactifs de metath&e : SnYe4 est remplac& respectivement 

par SnBu4(Sn/W = 2). par g2SiH2(Si/W = 2) et par BuLi(Li/K = 2). 

Les complexes $g et 2% sont isolGs de la mOme far;on. 

Les rendements en 0 sont comparables pour SnXe4. SnBu4 et BuLi. 

Dans Le cas de 02SiH2, iis sont plus faibles. 

Ainsi. 2 une suspension de WC16 (2 g, 0,5 x low2 mole) dans 

l'hexane set (50 ml), on ajoute g2SiH2 (I,8 g, 10 
-2 

mole) et laisse 

ZZ tempgrature ordinaire pendant 1 heure. OR y ajoute l'ether & 

(Z=OEt) (2 g, 2.10-2 mcle) et chauffe a 60pC pendant 3 heures. 

On evapore le solvant, et isole de la fagon habituelle le compose 

4b (190 mg, 0,5 x 10 
-3 

== mole : rendement : 10%). 
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