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Summary

Photochemically induced metathesis of RCH=CHR' olefins with W(CO), and
CCl, gives RCH=CCl, and R'CH=CCl.,.

W(CQ), in CClL, reacts under illumination with cyclic enol ethers to give
products resulting from the insertion of metalladichlorocarbene moieties into the
carbon—carbon double bond. A mechanism for the formation of these com-
pounds is outlined.

Résumé

La réaction de métathése des oléfines RCH=CHR.' induite photochimique-
ment en présence de W(CO), et CCl,; conduit a des produits de structure
RCH=CC(l, et R'CH=CCI,.

Dans le cas des éthers d’énols cyeliques le systéme W(CO),/CCl./hv fournit
des produits résultant de 'insertion d’entités métallodichlorocarbéniques dans
la double liaison carbone—carbone. Un mécanisme de formation de ces produits
est donné.

* Pour partie V voir réf. 1.
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Introduction

Bien que l'intervention de complexes métallocarbéniques soit généralement
admise dans la réaction de métathése des oléfines [2], le mécanisme de forma-
tion de ces entités n'a pas encore été élucidé complétement. La complexité du
milieu réactionnel qui associe métal de transition, cocatalyseur, solvant et olé-
fines, a conduit a de nombreuses hypothéses. .

Le premier mécanisme, qui associe WCl, et un organométallique RCH M, fait
intervenir 1’a-élimination qui produit un carbéne primaire selon le Schéma'l -
[8,4].

WCi, + RCH ;M -~ C1,WCH,R + MCl
Cl ,-W((JHR - W=CHR + HCl
H

SCHEMA 1

Le deuxiéme mécanisme fait intervenir des hydrures de tungsténe [5] selon le
Schéma 2.
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SCHEMA 2

Le troisiéme mécanisme fait intervenir des métaux carbonyles [6] selon le
Schéma 3
OAIX,

, PAIX.
Re(CO);:X + EtAIX, ~ XReCCH,CH,; ~ Re=CHCH,CH,
SCHEMA 3 ) -

Enfin, le mécanisme proposé par Dolgoplosk [7] et qui fait intervenir le mé--
canisme inverse du réarrangement carbéne - oléfine selon le Schéma 4: o

wx, + lk —_— xnwﬂ\ ——— XW =

SCHEMA 4

1l apparait donc que la plupart des mécanismes font intervenir une inferac-



79

* tion directe entre le dérivé du métal de transition et le cocatalyseur.
- Afin de mieux cerner le probléme de la formation du métallocarbéne primaire,
nous avons utlhse le systéme W(CO),/CCl./hv [8].

Resultats; mise en évidence du métallacarhéne primaire

La mise en évidence du métallocarbéne primaire a toujours été faite de fagcon
indirecte en observant la formation de traces de produits secondaires formés au
début de la réaction de métathése.

L’existence d’un métallocarbéne dans le systeme W(CO),/CCl./hv a été discu-
tée dans un article antérieur {9] sur la base d’une étude cinétique.

Plusieurs espéces avaient déja été observées dans ce systéme catalytique: une
premiére espéce, trés réactive et instable, W(CO)Cl, provenant de 'interaction
- entre W(CO); et CCl, [8] et une deuxiéme espéce beaucoup plus stable, Cl1,W-
(CO),, qui peut étre préparée par ailleurs {10], mais qui cependant n’est pas
Pespéce active dans la réaction de métathése.

Comme dans les aufres systémes catalytiques, de faibles quantités de produits
secondaires devraient se former en début de réaction et pourraient apporter une
idée sur la structure d’un métallocarbéne primaire.

Ainsi, le buténe-2 et I’hexéne-3, irradiés en présence de W(CO), et CCl;, four-
nissent respectivement du dichloro-1,1 propéne et du dichloro-1,2 buténe.

. hz
—_—==-— + W({CO)¢ + cCCi 4 —= ——"—\/

c
/——=-—/ + WCo)e + ccl —F - /—{
(e

SCHEMA. 5

La réaction de métathése du penténe-2 foumit,-é cOté du buténe-2 et de
I’hexéne-3, des traces des deux dérivés dichlorés précédents.
Ces résultats montrent qu’il existe vraisemblablement une entité métallocar-

bénique dichlorée [W]=CZy}, le complexe primaire, qui réagit avec les oléfines

pour donner les dérivés dichlorés et les carbénes actifs en métathése, selon le
Schéma 6.

cl
2[W]=C + 2 R'C=CR? -

R!C=CR? + R’C=CCl, + [W]=CR' + [W]=CR?
SCHEMA 6

Un autre facon de montrer que ce metallocarbene pnmau:e se forme a partir
de W(CO), et CCl,, en I’absence des oléfines, consiste & ll'tadler W(CO), dans
CCl; et a ajouter au milieu réactionnel ainsi obtenu, en i’absence ou en présence
N de lumlere, un substrat susceptlble de réagir de facon caractéristique. Ce sont les
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éthers d’énols, et notamment les éthers d’énols cycliques qui permettent d’effec-
tuer cette réaction [11] selon le Schéma 7.

OR
X
"o = S
X X
X

SCHEMA 7

Ceci a été illustré récemment [11] dans le cas de 1’éther d’énol du norcamphre
I, trés réactif, et du métallocarbéne II (Schéma 8).

OEt - PR \<OEt
. S
A\ + (cogw :( —_— W(CO)s
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(I (1) (o)
OEt
. \\<\O [O] ‘
Ph
Ph
SCHEMA 8 ()

Ces éthers d’énols cycliques présentent en effet 1’avantage de fournir de pré-
cisions 3 la fois sur la nature du carbéne se trouvant sur le métal et sur les aufres
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ligands presents dans le complexe.
Sion ajoute a W(CO),/CCl., aprés une madlatlon de 4 h, un exces de 1, on
isole, aprés chromatographie sur gel de silice, un composé VI qui provient for-

s

. Cl
mellement de l’1nsertlon a’ un métallocarbéne W =<a da.ns la double liaison car-

carbone—carbone de 1’éther d’énol, suivie d’oxydation (ou de rearrangement)

selon le schéma 9.

Le produit secondaire le plus important est le produit d’addition de *CCl; sur
P’éther d’énol 1. )

Lorsque 1’on opére en photoirradiation (irradiation continue du milieu), les
rendements en VI sont plus élevés. Le méme type de réaction a pu étre observé
quand on part de I, W(CO), et du dichlorodiphény:.aéthane VII. On isole, a
coté de tétraphényléthyléne VIII, le produit d’insertion-oxydation IX qui avait
déja été isolé antérieurement [11].

O
oEt Ph Ci Z Ph Ph
I o T
W(CO)g Ph

Ph (@]
Ph Ph
(48] (¥ _ Ph
(IX) (™)

SCHEMA 10
N

Ces résultats permettent donc de suggérer que dans la réaction de métathése
des oléfines, catalysée par le systéme W(CO),/CCl./hv, il se forme, par photoin-
duction, a partir de W(CO), et CCl,, un carbéne primaire [W]=CCl..

Discussion ~

Pour préciser la structure du métallocarbéne primaire, [W}=CCl,, on doit se
poser les questions suivantes: quel est le degré d’oxydation du tungsténe dans
cette entité et quelle est 1a nature des autres ligands portés par le métal. Une
réponse partielle 4 ces deux questions peut étre apportée par les résultats de la
réaction sur I’éther d’énol I. En effet, dans I’hypothése d’un intermédiaire a 18
électrons du type (CO);W=CCl, (X) on peut s’attendre i obtenir, par insertion,
un nouveau métallocarbéne stable XI, selon le schéma 11 [11]:

: W(CO)
OEt a 7 )s
d& + (co)5w—< —— \~<0Et.

@] Ci

@D (X) -

SCHEMA 11 (XD

Les carbénes complexes de type XI sont stables dans les conditions de cette
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réaction; or on n’observe pas XI mais umquement le produit V1.

11 reste donc I’hypothese d’une structure & 16 électrons telle que (CO), W= CClz,
déja proposée par denkins et col. [12] ou (CO);C1,W=CCl..

Muetterties et Hocker {13,14] ont clairement souligné que ’activité métathéti-
gue est liée a la présence de ligands halogénés. La formation de VI, a partir de I
s’expliquerait facilement dans I’hypothése d’une intervention de métallocarbéne
de type (CO);Cl.W=CC(Cl,, selon le Schéma 12.

Cil
w(Cco
o=t — 3
\ + (CO)Cl,w=CCl, ———= OEt
Ct
(I) ct
c
o
\</ \‘kOEt
OEt . Ci
Cl Cl
Ci Ci
(d1)
SCHEMA 12

il est également a signaler que la présence de ligands halogénés permet la for-
mation de complexes dimétalliques pu-halogénés [1,16] déja envisagés dans la
réaction de métathése des oléfines, et en général plus stables.

La caractérisation au cours de ce processus, des entités W(CO), [8], W(CO);Cl
[8] et W(CO),Cl, [10] nous améne a proposer la séquence réactionnelle suivante:
W(CO), ¥ W(CO), + CO
W(CQ); + CCl, » W(CO0),Cl + "CCl,

W(CO);Cl1 + -CCl, - W(CO0).Cl, + :CA, + CO
Ww(C0),Cl, = W(C0O),Cl. + CO
W(CO),Cl, + :CCl, » (CO):,CLW—\,(gi

Le carbéne primaire ainsi forme est apte a engendrer les métallocarbénes
actifs dans la réaction de métathése des composés insaturés.
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Partie expérimentale

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur un appareil JEOL HA 60.

Les spectres de masse ont enregistrés a 75 et 70 eV au centre de Spectrochi-
mie de I’Université de Paris VI.

Les réactions photochimiques ont été conduites comme dans les références
Bet9.

Préparation de VI

On irradie une solution de W(CO), (3.52 g, 1072 mol) dans CCl, (100 ml) pen-
dant 4 h en présence de I (1.3 g, 1072 mol). On évapore le solvant sous vide, a
température ordinaire. Le résidu est repris par du pentane, et aprés filtration,
chromatographié sur gel de silice.

On é8lue successivement, a ’éther de pétrole (EP) W(CO), puis au mélange
EP/Et,O (98/2) Pester VI (110 mg, Rdt. 4.6%, RMN 'H (CDCl;): 5.8 ppm, 1 H,
d (J 9 Hz); 4.10 ppm, 2 H, 1; 1.35 ppm, 3 H, t; 2.71 ppm, 2H, m; 1.8 ppm, 6 H,
m. Spectrede masse: m/e 236, 238 et 240) et au mélange EP/Et,O (97/3) le tri-
chloromethyl norcamphre, et enfin au mélange EP/Et.O (95/5) le norcamphre.

Préparation de IX

On irradie une solution de W(CO), (8.52 g, 1072 mol) dans ’hexane (100 ml),
en présence de Ph,CCl. (2.3 g, 1072 mol) pendant 4 h.

On traite comme dans le cas précédent, chromatographie sur gel de silice; on
élue a I’éther de pétrole du tétraphényléthyléne (400 mg), et au mélange EP/Et.O
(98/2), le produit IX (540 mg, Rdt. 16%); puis au mélange EP/Et.,O (95/5)
successivement de la benzophénone et du norcamphre.

Les différents composés sont identifiés a des échantillons authentiques.
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