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Summary 

The nature of the catalyst for olefin metathesis under homogeneous condi- 
tions was examined in the case of tungsten derivatives. With WCl, as starting 
material for preparation of the catalyst, it was shown that only those chemicals 
which are able to transfer hydride to tungsten, were efficient cocatalysts. For 
starting materials derived from zerovalent tungsten, such as W(CO& or (arene)- 
W(CO)3, it was shown that these were catalytically unefficient in aromatic 
solvents, unless they were activated by heat or traces of oxygen; indeed in some 
cases, traces of phenol were detected. Complex hydrides of tungsten(TI) were 
active catalysts, but complex hydrides of tungsten(IV) were not. 

It was concluded that hydrides of tungsten(I1) are probably involved in the 
catalysis of olefin metathesis. 

On examine la nature du catalyseur de metathese des olefines, en phase homo- 
gene, dans le cas du tungstene. 

On montre, en partant de WC&, que seuls les reactifs capables de transferer 
des hydrures sont de bons catalyseurs. 

Dans le cas du tungstene zerovalent, une activation par chauffage ou par des 
traces d’oxygene, dans un solvant aromatique, est necessaire. 

Les hydrures complexes de tungstene(I1) se sont monk% actifs mais non les 
hydrures de tungstene(IV). On en conclut que les hydrures de tungstene(II) 
sont probablement des intermediaires dans la reaction de met&h&e des ale- 
fines. 

* Aussi: Cbimie organomh4lique XVI. Article pr6ccbdent: voir rif.‘33. 
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SCHEMA 1 

R- CH=CH-R catolyseur R-CH CH-R 

+ 

R*-CCH=CH--R- R--i, + !,-R* 

La reaction de m&these (ou de transalkylidenation) des alcdnes peut ftre 
represent&e par le SchCma 1. 

Depuis sa decouverte comme mode de polymerisation des cycloalcenes [S) et 
sa redecouverte comme reaction de transformation des alcr%-res simples, en 
phase heterogene [Z], p&s en phase homogene [3-l, cette reaction fascine les 
chimistes organiciens par son elegante simplicit6 (apparente) et sa complexite 
m&anistique (r&elle). Bien qu’fi ait et6 rapidement &abli que la &action im- 
plique l’echange des groupes RCH= et RICH= [4], le deroulement exact de 
l’echange et la nature exacte du catalyseur restent encore tr& controverses 
[51-. 

Ce memoire et ceux qui suivent, presentent la contribution de notre labora- 
toire a l’elucidation de ces questions_ Dans ce premier m&moire, l’attention sera 
portee sur la nature des ca&yseurs. On Qtudiera d’abord les catalyseurs derivant 
de l’hexachlorure de tungstene, puis ceux qui derivent des composes carbonyles 
du tungstene. 

(A) Catalyseurs derivant de WC& 

Nature du catalyseur et sub&at utilise’ 
WC16 est un composant tres actif et tres frequemment utilise des catalyseurs 

de m&ath&se en phase “homog&re” (iiquide). Comme d’autres halogenures 
de tungstene (WCls, WC&, WC12) WC& n’est qu’un precurseur du catalyseur 
reel: pour qu’il se transforme en catalyseur, il doit reagir avec des r6ducteur-s. 
Dans un premier temps, on tentera d’etablir un lien entre l’activite d’un melange 
catalytique et la nature du reducteur employ& 

Pour cette etude, la reaction modele du Schema 1 qui a ettk utilis&e, est 
celle qui transforme Ie pentene-2 en but&e-Z et hex&e-3 6 temperature 
ambiante (eq. 2). 

2 EtCH=CHMe =+ EtCH=CHEt + MeCH=CHMe (2) 

Le rendement theorique maximum est 0.5, puisque la reaction est GquilibrGe 
avec un effet thermique h peu pres nul; en pratique il peut etre plus faible en 
raison de traces d’inhibiteurs (air, eau), de reactions parasites et d’une evolution 
possible du catalyseur. N&nmoins tout melange actif de WC& et d’un reducteur 
n’est pas necessairement un catalyseur au sens strict du terme: pour qu’un melange 
soit un vrai catalyseur, il faut qu’B l’equilibre, le rendement (R) soit superieur 
au rapport p defini par l’equation 2 

P = nombre d’atomes de tungstene 

nombre de molecules d’alcene initial (2) 

I1 para% n6cessaire de souligner cette definition elementaire, car une certaine 
confusion r&me dans la litt&ature sur ce point. 



T
A

B
L

E
A

U
 

1 

SY
ST

E
M

E
S 

C
A

T
A

L
Y

T
IQ

U
E

S 
O

B
T

E
N

U
S 

P
A

R
 

L
A

 R
E

D
U

C
T

IO
N

 
D

E
 W

C
16

 

N
o
. 

R
dd

uc
to

w
 

Pe
nt

O
nc

/m
B

tn
l/W

 
P 

So
lv

an
t 

T
cm

pe
 

R
O

 
C

b 
F”

 
C

-R
 

d 
(h

) 
* 

1 
A

l 
2 

M
R

 
3 

Z
n/

C
u 

4 
W

(c
0)

6 
5 

A
lL

IH
,j 

6 
A

lL
iH

,j 
7 

N
~U

H
I)

 
3 

P
h2

61
1.

12
 

9 
l’

hZ
SI

H
2 

10
 

Ph
2S

iH
2 

11
 

Ph
gw

i2
 

12
 

Ph
Z

SI
H

2 
13

 
Ph

@
iI

Q
 

14
 

Ph
2S

IH
2 

16
 

L
iK

 
lli

 
L

iH
 

17
 

L
IH

 
18

 
C

H
$H

2C
H

2C
H

2L
\ 

19
 

C
H

$H
$n

I 
20

 
(C

H
$H

$H
@

H
2)

&
 

21
 

C
H

~C
H

~C
H

~M
B

B
~ 

22
 

Ph
M

gB
r 

23
 

C
B

3M
sI

 
24

 
C

B
2(

M
B

1)
2 

26
 

(C
H

3)
4S

n 
26

 
(C

H
3)

jC
C

H
2M

gB
r 

27
 

C
H

3C
H

2I
 +

 A
l 

28
 

C
N

3C
H

2I
 +

 M
g 

29
 

C
lo

H
b 

*N
o 

30
 

C
H

~C
H

~C
H

~C
H

~M
G

B
~ 

31
 

Ph
4S

i 
32

 
Ph

4B
N

n 

60
/1

0/
l 

60
/6

/l
 

60
/G

/l
 

60
/1

/l
 

10
0/

20
/l

 
60

/4
/l

 
60

/4
/l

 
60

/6
/l

 
60

/4
/l

 
10

0/
4/

l 
10

0/
4/

l 
10

0/
4/

l 
10

0/
6/

3 
10

0/
G

 /3
 

26
/6

/l
 

G
O

/2
0/

1 
60

/4
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
SO

/Z
/l 

60
/2

/l
 

60
/2

/l
 

G
O

/2
/1

 
60

/2
/l

 
60

/2
/l

 
10

0 
/6

 /3
 

10
0/

6/
3 

0.
02

 
Ph

C
I 

3 
0.
8 

31
 

0.
02

 
Ph

C
l 

2 
0.

01
 

18
 

0.
02

 
Ph

H
 

4 
0.

01
 

0.
1 

0.
02

 
Ph

C
l 

3 
0.

01
 

1.
2 

0.
01

 
Ph

C
l 

24
 

30
 

66
 

0.
02

 
T

H
F

 
18

 
47

 
60

 
0,

02
 

Ph
C

l 
24

 
44

 
49

 
0,

02
 

Ph
C

I 
0.

G
 

28
 

31
 

0.
02

 
Ph

C
l 

2 
49

 
62

 
0.

01
 

C
yc

lo
be

xa
nc

 
24

 
60

 
62

 
0.

01
 

C
H

C
l=

C
C

l2
 

24
 

49
 

61
 

0,
O

l 
E

th
er

 
2 

20
 

22
 

0.
03

 
N

(C
2&

)3
 

24
 

0.
01

 
18

2 
0.

03
 

c~
jH

$(
cH

&
 

24
 

0.
01

 
1 

0.
04

 
Ph

H
 

2 
1 

6 
0.

02
 

T
H

F
 

24
 

1 
3 

0.
02

 
E

th
er

 
24

 
0.

8 
6 

0.
02

 
Ph

H
 

2 
49

 
60

 
0.

02
 

E
th

er
 

3 
38

 
48

 
0.

02
 

Ph
C

l 
48

 
10

 
29

 
0.

02
 

E
th

er
 

2 
42

 
49

 
0.

02
 

E
th

er
 

24
 

16
 

11
 

0.
02

 
E

th
er

 
24

 
13

 
16

 
0.

02
 

E
th

er
 

24
 

9 
14

 
0.

02
 

Ph
C

l 
24

 
14

 
19

 
0.

02
 

E
th

er
 

24
 

9.
8 

11
 

0.
02

 
E

th
er

 
2 

9.
6 

11
 

0.
02

 
E

th
er

 
24

 
13

 
16

 
0.

02
 

T
H

F
 

24
 

12
 

19
 

0.
02

 
Ph

C
l 

2 
0.

01
 

7 
0.

03
 

Ph
C

l 
24

 
0.

09
 

8 
0.

03
 

Ph
C

I 
24

 
0.

06
 

I 

0.
4 

0.
00

6 
0.

00
5 

0.
00

6 
0.

30
6 

0.
23

66
 

22
 

14
 

24
.6

 
60

 
49

 
20

 0.
01

 
0.

00
01

 
0,

26
 

0.
6 

0.
4 

24
.6

 
19

.2
 

6.
1 

21
 7.
0 

6.
66

 
4.

8 
7.

1 
4.

9 
4.

76
 

6.
66

 
6.

4 
0.

00
6 

0.
3 

1.
67

 x
 

10
-Z

 

30
.2

 
18

 0.
09

 
1.

1 
26

 3 6 3 3 2 2 2 1.
1 

0 6 2 4.
2 

1 10
 

19
 4.
 

2 3 6 6 1 1 3 7 6.
9 

7 6 

- 
a 

R
en

dc
m

cn
t 

de
 m

6t
at

hb
e 

(b
ut

B
ne

s-
2 

+
 h

cx
en

es
-3

) 
(%

).
 b

 C
on

ve
rs

io
n 

(9
b 

de
 p

en
tb

ne
*2

 
tr

an
xf

or
m

d)
, 

‘s
: 

c 
F 

=
 R

 
X

 (
pe

nt
&

no
)/

10
0 

X
 W

 =
 H

/p
; 

si
 F

 6
 1

 la
 r

da
ct

lo
n 

n’
es

t 
pa

s 
41

 

ca
tn

ly
tlq

ue
. 

d 
R

cn
dc

m
cn

t 
de

s 
rb

ct
io

ns
 

po
rn

si
te

s.
 

. . 
_ 

_ 
_ 

__
 

_ 
__

_ _
 

-.
 

._
 

- 
- 

- 
.-

 
. 

- 
_ 



198 

Les experiences r&.lisees, avec leurs conditions experimentales sont consignees 
dans le Tableau 1 *_ 

Nature du reducteur et acfivite’ du catalyseur 
Trois types de reducteurs ont Ct.& examin& 
(1) Les metaux an degre d’oxydation zero, pulverulents (lignes 1 a 3) ou com- 

plexes (ligne 4), Gag&sent avec WC&, en donnant un catalysenr qui chlore le 
pent&e, mais ne lui fait pas subir la reaction de m&these (2). 

(2) Tous les hydrures metalliques transforment WCl, en un catalyseur actif 
de metathese (lignes 5 a 12), sauf LiH, dont l’inactivite est peut etre due a son 
insolubilite dans les solvants employ& (lignes 15 a 17). 

(3) De nombreux composes organometalliques conduisent 1 des catalyseurs 
actifs de metathese (lignes 18 a 26) mcme lorsqu’ils sent form& in situ a partir 
d’un metal et dun arene ou d’un halogenoalcane (lignes 27 5 29). Les seuls 
h faire exception (lignes 30 & 32) sont BuHgCl, PbSn et Ph4BNa, qui ne sont 
probablement pas assez nucleophile pour provoquer la transalkylation (eq. 3) 

RM + CIWCls -+ RWCls + ClM (3) 

L’activite des composes organom&alliques preform& decro’it dans l’ordre 
Li > Mg > Zn > Sn (lignes 18 a 21), ce qui est en bon accord -avec les resultats 
de Muetterties et al. [ 71. 

Nature du solvant 
Le Tableau 1 montre egalement la.vari&& des solvants utilisables. Des essais 

effectues avec des amines comme solvants (Et3N, PhNMe*) ont et& infructueux 
(lignes 13 et 14), ce qui n’est pas surprenant car les amines complexent certaine 
ment le tungst&re. En revanche l’emploi deja preconise de Cl,C=CHC1[8] et 
d’EtzO [Q] est confirm&, ainsi que celui du THF, en depit des difficult6 dues a 
sa polynGris&ion deja constatee [lo]. 

(B) Catalyseurs de&ant de W(CO)6 

Lewandos et Pettit [ll], qui ont introduit ces catalyseurs pour la premiere 
fois, constaterent qu’une solution chaude de W(CO)6 dans le toluene catalystit 
la m&these du pent&e-2 et proposerent par consequent l’emploi comme cata- 
lyseur de (CBH&Hs)W(CO),, qui se forme dans ces conditions_ On a observe 
dans ce present travail que W(CO)B, (CBH&HS)W(CO), ou EtOCPh=W(CO)s, 
dissous dans l’hexane ou le chlorobenzene, ne catalysent pas la metathese du 
pent&e-2 a 20°C. Une activation thermique est necessaire. 

C’est ainsi qu’une solution de W(CO)6 dans le chlorobenzene, qui ne catalyse 
pas la m&hat&e h 2O”C, acquiert une activite catalytique par chauffage B reflux 
sous argon, et qu’elle conserve cette activite catalytique apres refroidissement a ~___ __. ..~ .- 
20°C. L’activite de la solution (Rdt. de m&these 4 a 8%) est semblable a cede 
de la solution obtenue en chauffant le melange W(CO&, pent&e-2 dans le 
benzene ou le chlorobenzene. I1 en va de mCme avec une solution de (C6HSCH3)- 
W(CO)+ En revanche, avec W(CO)B, le remplacement du solvant aromatique 

* Cetravailafait I'objetd'unenoteprGminaire [6]. 
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par l’hexane ne donne pas une solution ayant une activite catalytique. Enfin 
l’activation photochimique de W(CO)6 dans un solvant aromatique donne une 
activite catalytique extr6mement faible. 11 faut done conclure que l’activation 
de W(CO)6 se fait thermiquement par reaction avec un arene, solvant aroma- 
tique ou ligand du tungstene dans le cas de (C6H&H,)W(CO)s et de Ph&=W- 
(CC),. 

Par ailleurs la presence de faibles quantitb d’oxyg&e a un effet favorable 
mais limit& Un rendement de mCtathese de 5% apr& 24 h de chauffage passe 
i 15% en quelques minutes a 20°C en presence d’air, mais un exces d’air provo- 
que la perte d’activite catalytique. Ce resultat est en accord avec ceux de Lewandos 
et Pettit [ll] avec les r&actions en rf%pient ouvert ou ferm6 et avec l’activation 
des systemes W(CO)Jar&ne/acides de Lewis en presence d’oxygene. 11 peut 
Qtre interprGt6 comme lknpliquant l’intervention d’un tungstkne non zerovalent 
dans les systemes catalytiques actifs. 

Si l’on catalyse la m&&h&e du pent&e-2 par le systeme W(CO)&JI&l 
chaud, on observe la presence de traces de benzene, de n-pentane, de n-butane 
et de n-hexane, composes provenant tous de la reduction de solvant, du substrat 
et des produits de la m&these (but&es et hex&es). Les mCmes alcanes se 
forment dans la reaction a 2O”C, aprks prechauffage de W(CO), dans le chloro- 
benzene. Ces result&s suggerent l’intervention d’hydrures d’alkyl- ou d’aryl- 
tungstene d6jia invoques (vide supra). 

Lorsque le solvant utilis6 est le benzGne, et que l’on op6re en pr&ence d’air 
(vide supra) on observe des traces de phenol, qu’on peut raisonnablement 
attribuer 1 l’oxydation de l’hydrure d’aryltungstene 6voque prG&demment. 

Malheureusement la mise en evidence spectroscopique d’hydrure -de tungstene 
n’est pas nette. Une solution prechauffee dans l’hexane de (C6H&Hs)W(C0)3, 
qui catalyse la m&these, montre en IR de faibles bandes vers 1740 cm-’ com- 
patibles avec des liaisons W-H ou B des pants carbonyles W-CO-W. Une 

TABLEAU 2 

REACTIONS DE METATHESE EN PRESENCE DES HYDRURES DE TUNGSTENE 

Solvant Temps 

<m 

R (9.9” Fb 

WzHz<CO)s<SWsH&& 
‘+iH+‘(CO)$I 
@%H&WH2 

CsHs 
\ 

/ 
c=W<CO)s 

C2H50 

C6HS 

‘cz=W<CO)6 
/ 

C6% 

25 THF 24 
26 THF 24 
26 c6H5cl/’ 24 

c,$$N (1 /l) 
22 qjH5Cl 14 
20 Heptane 18 
25 C6H5Cl 12 

50 Octane 170 

50 O&am? 170 1.70 0.85 

6.7 0.88 = 
4.2 0.55 = 
0.9 0.9 = 

7 1.0 
5.6 -1.1= 

co.01 

<o-o1 

a Rendement de mitathke <but&es-Z f hex&es-3). b F = R X pent&e/l00 X W = R/p. C En tenant compte 
qu’il Y a 2 atomes de W. 
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solution chauffee de W(CO)h dans le chlorobenzene montre en RMN des sig- 
naux singulets h 0.28 et 0.33 ppm. L’attribution de ces signaux 5 des liaisons 
W-H n’est pas assurGe_ 

Enfin la presence d’hydrures de tungstene, invoquee ci-dessus et dans la 
premiere partie de ce m&moire incitait a tester des hydrures de tungsMne 
comme catalyseurs Gventuels de mktath&se. Le Tableau 2 montre les rc?sultats 
de ces essais. On notera que les hydrures de tungst&ne(II) sont actifs, que les 
hydrures de tungstene(IV) ne le sont pas, et que les hydrures de tungsGne(II) 
ne sont pas de vrais catalyseurs sauf peut&re CpW(C0)3H (R/p > 1, vide supra). 

Discussion 

L’ensemble des resultats ici present& indique que la metathese ne peut se 
faire que s’il se forme dans le milieu une esphce contenant une liaison W-H. 

RSle des compos& organomktalliques 
Les composes organom&alliques d&ivant du magn&ium [12], du lithium 

[12], du zinc [13] et de l’&%ain 1133 reagissent sur WC16 en l’alkylant selon la 
r6action 3 et des r&actions ult&ieures similaires de poiyalkylation. Les com- 
poses organometahiques obtenus sont rarement isolables, car ils subissent pres- 
que tous vers -3O”C, comme maints d&iv& des metaux de transition, la fi-eli- 
mination (Gq_ 4) conduisant & un alcene et un hydrure m&allique: 

22 
-- --C=&- + H-[W] (4) 

I 1 

La similitude du role des hydrures metalliques et des compos& organom&al- 
liques dans la formation du catalyseur s’explique ainsi aisement. 

Pour les promoteurs organom&alliques RCH2CH2M pouvant subir la fl-elimi- 
nation (Cq. 3), leur reaction avec WC4 a temperature ambiante provoque un 
degagement gazeux forme essentiellement de l’alcane correspondant RCH&Hs 
et de I’aGne RCH=CH2. Cette decomposition peut 6tre expliquee par le 
Sch6ma 2 

Dans le cas de PrMgBr, le reaction avec WC16 conduit a une solution conser- 

SCHEMA 2 

2 RCH&H.Jd + Cl,-[W] - ( RCtqCHz l-[W] 

(I) 
P--Qlimination 

a P RCsCHZWH t RCH=CH2 

cm 

[W] + RCH&H; 
. 

RCH=CH, + H-cW]-H 

(El 
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vant pendant plusieurs heures a temp&ature ambiante son activit& de catalyseur 
de metathese, ce qui exclut une espece thermiquement instable G 20°C telle 
que PrzWCl.+, qu’avaient proposee Wang et Menapace [ 141. 

En revanche des hydrures de tungstene tels que III peuvent se former dans 
le milieu et y subsister apres l’alkylation et la fl decomposition. Ces hydrures 
de tungst&e peuvent Gvidemment se former par action d’hydrures metalliques 

1151. 
Cette presence d’hydrures de tungst&e est bien reelle car, lors des reactions 

de metathese du pent&e, on observe par CPV la presence de traces de butane, 
pentane et hexane qui derivent des alcenes de la reaction 1, ce qui peut s’expli- 
quer par 1’Qq. 5, 

H-[WI-_H •t- RCH=CHR’ -, R_yHTR’ + RCH,CH,R’ + [W] (5) 

H [WI-H 

(III) 

De mGme on observe des traces de benzene lorsque le solvant utilise pour la 
reaction de metathese est le chlorobenzene (eq. 6) alors qu’en l’absence de 
WCl, on n’observe h 20°C ni reduction des alcenes ni reduction du chloroben- 
z&e. 

PhCl + H -[W] - PhH + [WI-Cl 

Enfin lorsque, comme sub&rat de mgtath&e on utilise le cyclohex&ne, 
‘qui est notoirement inerte dans ce type de reaction (aucune oligomerisation 
ou polym&isation), on observe n&nmoins la formation de cyclohexane prove- 
nant de la reaction 5, de cyclohexyl-cyclohexane (IV) et de cyclohexyl-cyclo- 
hexene (V) dont la formation est compatible avec le Schema 3. 

Le pentyne-2 est egalement transform& par de telles solutions catalytiques 
en pentSne-2 cis et en produits de metathdse du pent&e-2 (voir partie experi- 
mentale). 

R&e des compos& carbonyEs du tungsthze 
On peut Cgalement penser que l’espece active form&e h partir de l’intermedi- 

aire VI, W(CO)6 ou de (ar&ne)W(CO), comporte & la fois une liaison W-H 

SCHEMA 3 

2 0 I + H-[WI-H--D 



202 

(hydrogenation des alcenes) et une liaison W-Ar, qui proviennent vraisembla- 
blement de l’insertion d’un atome de metal dans une liaison Ar-H. 

Cette insertion est seulement possible si le metal posskle un site vacant, 
comme le montre la reaction 7 observee par Green et al. [16]. 

Cp2WHIhs [Cp,W] + H2 (7a) 

[Cp,W] + PhH + Cp,WHPh (7b) 

Par analogie on peut done 6crire la reaction 8 (L3 = (CO), ou (arbne). 

L3W(CO)3 s L3W(CO)* + co @a) 

L3W(CO)1 + ArH + L3W(CO)2HAr @b) 

(VI) 

L’intermediaire VI, qui a 18 electrons sur sa couche peripherique, peut 
&changer une ou deux molecules de CO contre des molikules d’alcene, pour 
mener au catalyseur reel de la metathese ou pour hydrogener ces alcenes en 
alcanes. 11 peut aussi perdre une molecule de CO en s’inserant dans la liaison 
C-Cl du chlorobenzene, ce qui donnerait un intermsdiaire VII & 18 electrons 
peripheriques qui pourrait perdre du benzene en donna& I’analogue &lore 
VIII de VI (reaction 9) 

VI = L,W(CO)ArPhHCl +cq L,W(CO)&Cl 
+PhCl -PhH 

(9) 

(VII) (VIII) 

Enfin l’oxydation de VI (Ar = Ph) conduirait aisement au phenol lorsque 
l’on met la solution de VI en prkence d’air [17] (ArM + ArOM + ArOH). Par 
ailleurs les experiences conduites avec les hydrures de tungstene caractkis& 
tendent B expliquer que le tungstene(I1) est un candidat plus vraisemblable 
que le tungst&e(IV) au rhle de catalyseur. 

Conclusion 

La presente etude montre que de nombreux systemes ayant une activite 
catalytique vis 2 vis de la reaction de metathese renferment des hydrures de 
tungst&e et que les produits form& par reduction de WC16 sans transfert 
d’hydrure ne sont pas des catalyseurs de la reaction de metathese. 

Par ailleurs les experiences rapportees dans ce memoire confirment l’inter- 
vention probable d’hydrure de tungstene(II) dans la catalyse de la metathese 
des olefines par des d&iv& de W(CO)+ 

Partie exp&hnentale 

Les spectres infra-rouge (IR) ont ete enregisti Gs B l’aide d’un spectrometre 
Beckman IR 11 ou IR 4240 etalonn6 avec un film de polystyrkne. 
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Les spectres RMN du proton ont et& enregistres a l’aide d’un spectrometre 
JEOL C60 HL. La position des signaux observ&.(6) est don&e en millionieme 
(ppm) par rapport au t&ram&hylsilane (TMS) sauf specifications contraires. 

Les spectres de masse ont et6 enregistres a l’aide d’un spectrometre AEI 
MS 30. :< 

Les CPV analytiques ont et& effect&es sur des appareils Girde175 FDl et 
75 DF2. Des colonnes de l/S de pouce, avec de l’azote comqe gaz vecteur, ont 
kt& utiliskes: une colonne de 3 m remplie de chromosorb DM CSSO/lOO 
impregnee avec 10% de silicone SE30 et une colonne de 2 m remplie de Pora- 
pack T80/100. 

La -pression d’entr& de l’azote est de 3 atmosph&es et les conditions sont 
indiquees comme suit: (type de colonne, temperature de la colonne, tempera- 
twe de l’injecteur et du detecteur;perte en charge (difference entre la pression 
d’entree et de sortie)_ Les produits sont identifies par comparaison a des echan- 
tillons authentiques seuls et en melange dans des conditions differentes. Les 
integrations des pits ont 6th effectuees par des triangulations multiples en 
tenant compte de la reponse du detecteur. La precision n’est jamais inferieure 
a l%, elle est estimee selon les cas a 2’9 5%. ’ 

Les chromatographies sur couche mince (CCM) analytiques sont effect&es 
avec du Kieselgel H type 60 selon Stahl et les preparatives avec du Kieselgel 
HF 254, vendus par Merck. 

Les chromatographies sur colonnes ont et& effectuees avec du Kieselgel 
Merck 70-230 Mesh. 

Toutes les operations classiques (recristallisation, filtration, transfert de 
solides et de liquides) ont ete effect&es sous atmosphere d’argon, dans de la 
verrerie speciale selon-les techniques d&rites [ 181 et [19]. 

Solvants 

Le chlorobenzene est distille sur de l’anhydride phosphorique sous azote et 
est conserve sur des tamis 4 A. 

Le benzgne, le toluhne et le THF sont distill& sur un mhlange de benzophk 
none et de sodium sous azote et conserves sous argon sur des tamis 4 A. Le 
THF utilise en spectroscopic IR est de plus distill6 sur du tetrahydruroaluminate 
de lithium. L’ether est distill& sur du tetrahydroaluminate de lithium et est 
conserve sur des fils de sodium. Les amines (C6H5N(CH3)2 et N(C2H5)3) ont 
etti redistillees sous azote avant utilisation. 

R&a&ifs 
Les olefines (pent&e-2, cyclohexene) sont distill& sur un melange de 

benzoph&one/sodium dans le toluene ou sur tetrahydruroaluminate de 
lithium sous azote. Le pent&e-Z est distills sur borohydrure de sodium sous 
argon. 

Du toluene ou du cyclohexane est generalement ajoute comme etalon interne 
dans une proportion de 1 a 5% suivant les cas. 

Les olefines sont conservees en petites fractions (2 cm3) h une temperature 
de -10°C. L’absence de peroxyde est test&e avec une solution d’iodure de 
potassium dans l’acide acetique. 
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t L’hexachlorure de tungstene est sublimk B 200°C sous 20 a 30 mmHg avant 
l’emploi. 

Tous les solvants et reactifs sont conservke sous argon et satures d’argon 
avant l’emploi. 

Etude syst&matique de l’actiuitt? de me’tatht%e du penttke-2 en fonction du 
r&ducteur 

Me’thode g&n&ale. Toutes les experiences sont effect&es B la temperature 
ambiante (environ 20” C) sous atmosphere argon. 

Apres l’introduction des soiides (hexachlorure de tungstene, hydrures, 
metaux) trois cycles de purge sont effect&s, comprenant: (1) une mise sous 
vide, (2) l’introduction de l’argon, et (3) 1’6quilibrage 5 pression atmospherique 
(regulation ou burette de Bunte). 

Les liquides (solvants, organomCtalliques en solution, olefines) sont alors 
inject& a travers le septum ou la pastille de caoutchouc silicone. 

Les r&ultats et lee conditions ont bte consignes_dans le Tableau 1. 
Les analyses ont et& effectuees en CPV (SE 30, conditions voisines de 9O”C, 

llO”C, d 0.6 cm), B partir des solutions refroidies de 0 h -40°C selon les cas 
et inject&es sans hydrolyse prealable. 

Prkparation des organome’talliques. Le butyllithium a et& prepare dans le 
benzene selon Ziegler [20]. Les organomagnesiens ont 6% prepares dans l’ether 
selon Kharasch et Reinmuth [21] et doses selon Gilman. L’iodure d’ethylzin~ 
a et& prepare et dose selon Job [22]. 

Le chlorure de butylmercure est obtenu par action du chlorure mercurique 
sur le bromure de butylmagnesium selon un pro&de voisin de celui d&it pour 
le bromure [23]. 

Les star-manes (t&an&hyl, tetrabutyl, t&aph&ryl, &ain) et silanes (t&a- 
ph&rylsilicium et diphenylsihme) sont commerciaux. 

Pr&ence d ‘hydrures de fungst&e 
On a recherche par CPV des traces d’alcanes et de benzene par exemple: sys- 

teme AILiHH4/WC16. 
Les operations se font selon les techniques d&rites precedemment avec 0.1 

mm01 de WCIB dans 10 ml de chlorobenzene dans un ballon de 50 ml a 20°C. 
W/Al/pentke-2 = l/2/100. L’analyse par CPV a lieu aprk 2 h de reaction (SE 
30,80-120 d 0.6 cm et Porapak (b) 1X-125 d 0.5 cm). 

valeurs relatives 

-- 
valeuis relatives 

CH4 
CzH6 + C2H4 
&Ha -I- CHsCHCH3 
n-C4H10 + C&=CHCH+H3 

C6H6 

Phase 
gaz 0) 

0.45 
0.18 
3.2 

18.7 

Phase 
Hquide 

1.9 

4.7 

cis-CH&H=CHCHs 
from-CH$!H=CHCHg 
n-CsH12 

cis et tmns 
CH$H=CHCH2CH3 
cis et trans 

CHjCH2CH=CHCH2CH3 

phase phase 

g= Hquide 

29 17.9 
14.8 

3.32 1.87 
44.4 

12.7 
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Avec Ies systgmes C,H,MgBr/WC~, C4HSLi/WCls, (C,H,)&HJWCX on 
observe aussi la formation de butane, pentane et hexane et de benz&ne quand 
la solution uti@e est le chforoben&ne. 

R&&ion du cyclohex@ne 
Auec Ze systkze (C&EL&X&/WC16. A une solution de WC16 (60 mg, 0.15 mmol) 

dans le cyclohexane (3 ml), on ajoute sous argon Ph@H2 (0.1 ml, 0.42 mmol) 
et agite 10 min, puis on ajoute du eyclohexsne (0.35 ml, 3.45 mmol), Aprk 
3 h il se forme 3 hydrocarbures en C I2 analys6s par CPV (SE 30 2 m 5%, IOO--+Fi, 
20 cm3/min) coupl& si la spectroscopic de masse (‘70 eV). Les spectres de masse 
obtenus sont cornpar& B ceux deerits dans la Iittkature 1241. 

Les produits a et b ont &tit obtenus par la &action du cyclohexke avec le 
systeme (CbHSf2SiH,/WC& et ont &ttE? purifkk par chromatographie sur silice 
avec de l’gther de pgtrole comme solvant, 

(a) cyclohexyl cyclohexane: spectra de masse m/e 166 (ll.4), 109 (14.3), 
96 (21.4), 83 (47-l), 82 (loo), 67 (48.6); RMN (CC&) 6 1.30 (m, 12 H) 0.91 
(m, 10 HI ppm. 

(b) cyclohexyl I-cyclohex&e: spectre de masse m/e 164 (24.3), 83 (44.31, 
82 (loo), 81 (51.4), 67 (81.4); RMN (CDC13) 6 5.4 (m, 1 H), 2.15 B 1.0 (m, 
18 H) ppm. 

(c) phenylcyclohexane (obtenu B l’&tat de track): spectra de masse m/e 160 
(8.6), 91 (X5.7), 82 (100). 

Auec le syst&ne C~@gBr/WC16. A une suspension de WCl, (4 g, 10 mmol) 
dans EGO (100 ml), on ajoute lentement sous argon zi 0°C du cyclohex&ne 
(10.1 ml, 100 mmol) et une solution 2.24 M de PrMgBr dans E&O (18 ml, 40 
mmol). Un dGgagement gazeux se produit. La solution apr& 3 h d’agitation $ 
20°C est hydrolysee par 200 ml d’eau, elIe est filt&e et exfzaite selon le traite- 
ment habituel. On obtient ainsi une huile qui est d’apr& l’analyse par CPV 
(SE 30,90 - 170 d 0.6 cm) un m&nge de eyclohexke, cyclohexane, cyclo- 
hexyl cyclohexane et cycIohexy1 cyclohexke. Sur le filtre ii reste un solide 
noir, identique a eelui obtenu par l’action de bromnre de phitnylmag+sium 
sur I’hexachlorure de tungstBne: IR (KBr) 1625,600,425 cm-“. 

R.@duc tion du pentyne-2 
On agite sous argon pendant 24 h une solution de WCls (40 mg, 0.1 mmol) 

de L&II& (75 mg, 2 mmol) et de pentyne-2 (0.8 ml, 8.4 mmol) dans fhCl(8 
ml). La solution est hydroly&e et analyke en CPV (SE 30,80-160, d 0.5 cm). 
Il se forme 1.8% de c&-pent&e-Z. 

Avec les systbmes (C6H&SiH2/WCfs et C,H,Li/WCl, il y a formation du 
cis-pent&e-2, mktathitse de eelui-ci pnis rapidement polymkisation du pentyne- 
2 et un polymke t&s peu soluble dans le solvant organique. 

Catalysetws a’ base de tungst&e hexacarbonyle ’ 
Tungst&e hexucarbonyle dims le chlorobenztine. On chauffe 6 reflux une 

solution de W(CO), (35 mg, 0.1 mrnol) dans PhCZ (5 ml). 
(a) Dans une premike expkience on ajoute avant le chauffage du pent&e-2 

(0.76 ml, 10 mmol). Apr& 9 h la soJ.ntion est analysee par CPV (SE 30,90--180, 
d 0.52 cm), R 7.80/o, C 8.3%, F 3.9%. 
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En plus des olefines de metathese, du benzene, du pentane, du butane et de 
l’hexane se sont form& a l’etat de traces. 

(b) La meme experience est effectuee, mais le pent&e-2 est ajoute a la solu- 
tion h la temperature ambiante apres 9 h de chauffage. La solution est analysee 
24 h apres l’addition du pent&e-2, R 7.0% F 3.5. 

(c) On chauffe a reflux sous argon pendant 60 h une solution de W(CO& 
(1.06 g, 3 mmol) et de pentene-2 (1.52 ml, 20 mmol) dans PhCl(6 ml). IR 
(solution) 1975,1930,1800,1740,1570,800 cm-‘; RMN (C6HsCI) 6 0.33 
(s), 6.26 (s) ppm. 

Tungste’ne hexacarbonyle dam le benze’ne. (a) L’experience b precedente 
_ est effect&e avec le benzbne comme solvant au lieu du chlorobenzene (reflux 

24 h) R 4.0%. 
(b) On chauffe i reflux sous argon pendant 1 h une solution de W(CO)6 

(350 mg, 1 mmol) dans le benzene (100 ml), puis on oxyde par Pair pendant 
24 h, doncentre a 10 ml par distillation du benzene et chromatographie sur 
couche mince avec un melange AcOEt/cyclohexane 30170. Aucune trace de 
benzaldehyde (JZf O-49), ni de benzophenone (Rf O-51), ni d’acide benzoi’que 
(Rf 0.086) n’est observee. Par contre des traces de phenol (R, 0.42) ainsi que 
d’un corps polaire (Rf 0.22) sont observees. 

Tolzkzetungste‘netricarbonyle. (a) Le toluenetungstenetricarbonyle est 
prepare selon la litterature [ 1.21 par chauffage a reflux d’une solution tolueni- 
que de W(CO&. I1 est purifie avant usage par CCM sur silice GF254 (solvant: 
10% d’acetate d’ethyle et 90% de cyclohexane). 

W(CO)6 = R, 0.95; impurete: R, 0.28, toluenetungstenetricarbonyle: R, 
0.15. (C0)3W(C6H5CH3j: solide jaune, F 141”C, IR (heptane): 1985,1910, 
790, 765, 720 cm‘-‘; RMN (&H&l): 6 1.95 (s, CH3) pour le toluene 2.32 ppm. 

(b) On dissout dans I’heptane (10 ml) du toluenetungstenetricarbonyle (36 
mg; 0.1 mmol) fralchement purifie. Aprks avoir enregistre sur spectre IR 
(vide supra), la solution est chauffee h reflux 48 h sous argon. Dans le spectre 
IR de la solution refroidie apparaissent de faibles bandes h 2340,1720, 1120, 
1080 et 620 cm-‘. 

A cette solution est ajoutee & temperature ambiante sous argon du pent&e-2 
(0.76 ml, 10 mmol). Apres 24 h d’agitation 5 la temperature ambiante une 
analyse de la solution est effect&e en CPV (SE 30, 95-120, d 0.6 cm), R 3% 
F 1.5. 

Effet de Z’air. On chauffe 24 h a 120°C sous pression une solution de W(CO), 
(70 mg) et de pentitne-2 (1.52 ml, 20 mmol) prealablement placee sous argon. 
Aprks refroidissement & l’ambiante, la solution est analysee par CPV (SE 30, 
95-120, d 0.6 cm). Solution isolee immediatement aprbs ouverture R N 5%; 
solution analysee apres exposition & l’air (15 B 20 min) R z 15%. 

Hydrures de tungsttinecarbonyle et carbtkes 
Le monohydrure de ditungstenedecacarbonyle de sodium (W2H(CO)10Na) 

et de tetrabutylammonium sont prepares selon la littkature 1251. 
WV2H2(CO)10(NEt4)2 a 6th prepare en reduisant W(CO)6 (0.44 g, 1.25 mmol) 

par NEt4BH4 (0.725 g, 5.2 mmol) dans le THF (30 ml) B reflux sous argon 
pendant 3 joujrs [26]. 

Le se1 de tetraethylammonium est recristallid deux fois dans un m&mge 
THF/ac&onitrile (l/2). 
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Le borohydrure de tetraethylammonium a 6th prepare h partir du borohy- 
drure de sodium par khange de cation [ 271. 

L’hydrure de cyclopentadienyltungstene tricarbonyle C5HSW(C0)3H a et& 
p&par4 par la rGaction de cyclopentadiene avec le triac&onitrile tungstke 
tricarbonyle 1281. 

Le dihydrure de bis(diphknylsila)ditungstkneoctacarbonyle a Qte prepare 
selon le mQme pro&de que le d&-iv& ethyl6 [29]. 

Le dihydrure de tungstanocene (CsH5)2WH, a et6 prepare par la reaction 
du cyclopentadi6nylesodium et du borohydrure de sodium sur l’hexachlorure 
de tungsthne dans le THF [30]. 11 a ete purifie par sublimation sous vide 5 
l’abri de la lumiere. Le tungstaphenyl&hoxycarb&epentacarbonyle 1311 et le 
tungstadiphenylpentacarbonyle [32] sont p&par& selon Ia litterature. 

Les essais de metathese 120°C avec le pent&e-2 sont r&sumes dans le 
Tableau 2. Analyse CPV (SE 36,60-90, d 0.9 cm). 
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