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Photochemically induced metathesis of RCH=CHR’ olefins with W(CO), and 
CCl, gives RCH=CC12 and R’CH=CC12. 

W(CO), in CCl, 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. 

La reaction de m&these des ol&fines RCH=CHR’ iuduite photochimique- 
ment en presence de W(CO), et CCL, conduit B des produits de structure 
RCH=CCl, et R’CH=CCl,. 

Dans le cas des &hers d%nols cycliques le sy&me W(CO)JCCl,/kv fournit 
des produits r&&tar&, de l’insertion d’entitis m3allodichlorocarb~niques dans 
la double liaison carbone--carhone. Un m&x.&me de formation de ces produits 
est dorm& 

* Pour partie v voir ret. 1. 



Bien que l’intervention de complexes m&llocarbiniques soit g&&alement 
admise dans la r&action de m&&h&e des olefines [2], le m&u&me de forma- 
tion de ces entitis n’a pas encore et& &cidi compI&ement. La complexiti du 
milieu reactionnel qui associe metal de transition, cocatalyseur, solvant et 01s 
fines, a conduit 5 de nombreuses hypoth&es. 

Le premier m&a&me, qui associe WCl, et -un organom&allique RCHIM, fait 
intervenir l’a-&nination .qui prod& un carbene primaire selon le Sch&ma. 1 
]3,41- 

Wci, + RCHzM -+ Cl,WCHzR + MC1 

Cl,WyHR --f W=CHR f HCi 

H 
SCHEMA 1 

Le deuxieme micanisme fait intervenir des hydrures de tungstGne [ 5 ] selon le 
Schema 2. 

WH + A- WA------a 
(X-e/liminatidn 

WA 

ou WH +A - HW 
/ 

- “P&l 

coupure a 

ou w + 6 - w ?I - HW 3 // 
-w .-_w 

SCHEMA 2 

Le troisieme m&ax&me fait intervenir des m&aux carbonyles [6] seIon le 
Schhma 3 

p-3 

Re(CO)jX + EtALX, + XReCCH,CH3 + Re=CHCH2CH, 

SCHEMA 3 

Enfin, le m&a&me propose par Dolgoplosk [7] et qui fait int-ervenir le m&- 
can&me inverse du Arrangement carb&e + ol&fine selon le S;chGma 4: 

wx, + 
\ 
I - X”W 

% 

- x,w = 

SCHFXA 4 

Il apparait done que.la plupart des m&anismes font intemenir une interac- 
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tion directeentre le d&iv6 du n&al de transition et le cocatalyseur. 
.Afin de mieux cemer le probGme de la formation du mc%allocarb&re primaire, 

nous avons utilisd le sy&me W(CO),/CCl,/kv [S]. 

R&ultats; mise en &idence du m&aRocarbene prim&e 

La mise en Evidence du m&allocarb&re primaire a toujours et4 faite de faGon 
indirecte en observant la formation de traces de produits second&es form& au 
debut de la reaction de m&ath&e. 

L’existence d’un m&allocarbine dans le systeme W(CO),/CCl,/kv a eti discu- -’ 
t&e dans un article ant&ieur 191 sur la base d’une &ude cim&que. 

Plusieurs esp&es avaient dejia &G observees dans ce syst&me catalytique: une 
premiere esp&ze, tr& reactive et instable, W(CO),Cl, provenant de l’interaction 
entre W(CO), et CCI, [8], et une dew&me esp&e beaucoup plus stable, Cl?W- 
(CO),, qui peut Ctre pr&paree par ailleurs [lo], mais qui cependant n’est pas 
l’espbce active dans la reaction de m&&h&e. 

Comme dans les autres systemes catalytiques, de faibles quantites de produits 
secondaires devraient se former en d&but de &action et pounaient apporter une 
idee sur la structure d’un m&llocarbene primaire. 

Ainsi, le but&e-2 ,et l’hex&e-3, irradi& en pr&ence de W(CO)6 et CCL, four- 
nissent respectivement du dichloro-1,l prop&e et du dichloro-1,2 but&e- 

hV 
Cl 

-- -- + w(C0),5 + Cdl. - 

h3C 
-Z - + w(c016 + cc14 --- JC’ 

-\ 
Cl 

SCHEMA 5 

La reaction de mGtath&e du pent&e-2 foumit, & c6te du buGne-2 et de 
l’hexene-3, des traces des deux derives dichlores precedents. 

Ces &sultats montrent- qu’il existe vraisemblablement une entite m&dlocar- 
,Cl 

benique dichlo&e [W ]=C.,, le complexe prim&e, qui n5agit avec les olefines 

pour donner les d&iv& dichlorCs et les carb&es actifs en m&these, selon le 
Schgma 6. 

2[W]=C:; f 2 R’C=CR* -+ 

R’C=CR* f R*C=.CC& f [W]=CR’ + [W]=CR* 

SCHEMA 6 

Un autre faGon de montrer.que ce metahocarb&re primaire se forme $i partir 
de W(CO), et CCII, en l’absence des olefines, consiste A irradier W(CO), dans 
CCl, et h ajouter au milieu r&actionnel ainsi obtenu, en l’absence ou en pr&ence 
de lumi&e, un sub&at susceptible de r&gir de faGon caractiristique. Ce sont les 
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&hers d%nols, et notamment les &hers d’c5nols cycliclues qui permettent d’effec- 
tuer cette r&action [ 111 selon le Schema 7. 

x 
SCHEMA 7 

Ceci a 6ti illustre rkemment [ ll] dans le cas de l’ether d&o1 du norcamphre 
I, tr& r&actif, et du mCtallocarb&ne II (Schema 8). 

Ph 

+ (COl,W 

‘Ph 

Ph 

(1) (II) Ku) 

SCHEMA 8 

Ces &hers d’dnols cycliques prkentent en effet l’avantage de foumir de pr& 
cisions 2 Ia fois sur la nature du carbGne se trouvant sur Ie m&al et sur les autres 

SCHEMA 9 
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ligands presents dans le complexe. 
Si on ajoute k W(CO),/CCl,, apr& une irradiation de 4 h, un exces de I, on 

isole, apres chromatographie sur gel de silice, un compose VI qui provient for- 
cl 

mellement de l’insertion d’;n mCtallocarbr%e W<a dans la double liaison~car- 

carbone-carbone de l’ether d’enol, suivie d’oxydation (ou de rkrrangement) 
selon le schema 9. 

Le produit secondaire le plus important est le produit d’addition de -Ccl3 sur 
l’ether d’enol I. 

Lorsque l’on opere en photoirradiation (irradiation continue du milieu), les 
rendements en VI sont plus r5levk Le meme type de reaction a pu etfe observe 
quand on part de I, W(CO), et du dichlorodiph&y1_.;1&hane VII. On isole, h 
cot6 de t&raphenyl&thyl&re VIII, le produit d’insertion-oxydation IX qui avait 
deja et& isole antkieurement [II]. 

Ph 

+ 
Ph Ph 

(YII) Ph 

(lx) ts2Im 

SCHEMA 10 

Ces rbultats permettent done de suggerer que dans la reaction de m&these 
des olefines, catalysee par le syst6me W(CO),/CCl,/hv, il se forme, par photoin- 
duction, 5 partir de W(CO), et CCIA, un carbene primaire [W]=CCl,. 

Discussion ?‘ 

Pour preciser la structure du metallocarbene primaire, [W]=CC12, on doit se 
poser les questions suivantes: quel est le degre d’oxydation du tungstene dans 
cette entite et quelle est la nature des autres ligands port& par le m&al. Une 
reponse partielle h ces deux questions peut &re apportke par les resultats de la 
reaction sur 1’6ther d’c5nol I. En effet, dans l’hypothkd’un intermediaire 6 18 
electrons du type (CO)5W=CC12 (X) on peut s~attendre & obtenir, par insertion,. 
un nouveau m&allocarbene stable XI, selon le schema 11 [ll]: 

Cl 

-t KOl,W< - 
Cl 

SCHEMA 11 
cm 

Les carbenes complexes de type XI sont stables dans les conditions de cette 
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reaction; or on n’observe pas XI mais uniquement le produit VI_ 
II reste done l’hypothese d’une structure ~5 16 electrons telle que (CO),W=CCl,, 

d&j& propos& par Jenkins et col. [ 121 ou (CO)&lzW=CC1,. 
Muetterties et HScker [13,14] ont clairement soulignC que l’activit& metatheti- 

que est h&z 5 la presence de ligands halogen&. La formation de VI, B partir de I 
s’expliquerait facilement dans l’bypothese d’une intervention de m&allocarbene 
de type (CO)$li;W=CC12, selon le Schema 12. 

0lEt 

& \ + (co),cI,w=ccI, - 

(I) 

&?I) 
SCHEMA 12 

11 est egalement S signaler que la presence de ligands halogen& permet la for- 
mation de complexes dim&alliques ,u-halogen& [ 1,161 d&j& envisages dans la 
reaction de m&these des olefines, et en g&&al plus stables. 

La caract&isation au tours de ce processus, des entit& W(CO), [8], W(CO)$l 
[ 81 et W(CO),Cl, [lo] nous amene a proposer la sequence reactionnelle suivante: 

W(CO), 2 W(CO), + co 

W(CO), + ccl, + W(CO),Cl + ‘Cc& 

W(CO)$l + ‘Cc& + w(co),Cll+ :cCl, + co 

w(co),Cl~+ W(CO)&l1+ co 

W(CO),Cl, + :cCl, + (co),Cl~w=c:~ 

Le carbkne primaire ainsi forme est apte 5 engendrer les metallocarbenes 
actifs dans la reaction de m&these des compods insatures. 
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Partie expkimentaie 

Les spectres de RMN ‘H ont ete enregistrk sur un appareil JEOL HA 60. 
Les spectres de masse ont enregistres i 75 et 70 eV au centre de Spectrochi- 

mie de 1’Universite de Paris VI. 
Les reactions photochimiques ont 6% conduites comme dans les references 

8 et 9. 

Prt?paration de VI 
On irradie une solution de W(CO), (3.52 g, lo-’ mol) dans Ccl, (100 ml) pen- 

dant 4 h en prkence de I (1.3 g, lo-* mol). On evapore le solvant sous vide, a 
tempkature ordinaire. Le residu est repris par du pentane, et apres filtration, 
chromatographig sur gel de silice. 

On &lue successivement, a l’ether de p&role (EP), W(CO), puis au m&nge 
EP/E&O (98/2) l’ester VI (110 mg, Rdt_ 4.6% RMN ‘H (CDCl,): 5.8 ppm, 1 H, 
d (J9 Hz); 4.10 ppm, 2 H, 1; 1.35 ppm, 3 H, t; 2.71 ppm, 2 H, m; 1.8 ppm, 6 H, 
m. Spectrede masse: m/e 236,238 et 240) et au melange EP/EtZO (97/3) le tri- 
chloromethyl norcamphre, et enfin au m&urge EP/Et?O (95/5) le norcamphre. 

Fkparation de IX 
On irradie une solution de W(CO), (3.52 g, 10m2 mol) dans l’hexane (100 ml), 

en presence de Ph2CC12 (2.3 g, 10m2 mol) pendant 4 h- 
On traite comme dans le cas prkedent, chromatographie sur gel de silice; on 

clue h l’bther de p&role du t&raph&ylQthyl&e (400 mg), et au melange EP/Et?O 
(98/2), le produit IX (540 mg, Rdt. 16%); puis au melange EP/Et20 (95/5) 
successivement de la benzophenone et du norcamphre. 

Les differents composes sont identifies a des echantillons authentiques. 
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