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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)s, 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(TT) were
active catalysts, but complex hydrides of tungsten(IV) were not.

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

Résumé

On examine la nature du catalyseur de métathése des oléfines, en phase homo-
géne, dans le cas du tungstene.,

On montre, en partant de WCl,, que seuls les réactifs capables de transférer
des hydrures sont de bons catalyseurs.

Dans le cas du tungsténe zérovalent, une activation par chauffage ou par des
traces d’oxygéne, dans un solvant aromatique, est nécessaire.

Les hydrures complexes de tungsténe(Il) se sont momntrés actifs mais non les
hydrures de tungsténe(IV). On en conclut que les hydrures de tungsténe(I)
sont probablement des infermédiaires dans la réaction de métathése des olé-
fines. -

* Aussi: Chimie organométallique XVI. Article précédent: voir réf. 33.
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SCHEMA 1
R— CH=CH-R catalyseur R—CH CH—-R
———
+ o+~
R — CH=CH-R" R—CH CH —R

La réaction de métatheése (ou de transalkylidénation) des alcénes peut étre
représentée par le Schéma 1.

Depuis sa découverte comme mode de polymérisation des cycloalcénes [8] et
sa redécouverte comme réaction de transformation des alcénes simples, en
phase hétérogéne [2], puis en phase homogéne [3], cette réaction fascine les
chimistes organiciens par son élégante simplicité (apparente) et sa complexité
mécanistique (réelle}. Bien qu’il ait été rapidement établi que la réaction im-
plique I’échange des groupes RCH= et R'CH= [4], le déroulement exact de
I’échange et la nature exacte du catalyseur restent encore trés controversés
{51

Ce mémoire et ceux qui suivent, présentent la contribution de notre labora-
toire a I’élucidation de ces questions. Dans ce premier mémoire, ’attention sera
portée sur la nature des catalyseurs. On étudiera d’abord les catalyseurs dérivant
de ’hexachlorure de tungsténe, puis ceux qui dérivent des composés carbonylés
du tungsténe.

(A) Catalyseurs dérivant de WClg

Nature du catalyseur et substrat utilisé

WCl; est un composant trés actif et trés fréquemment utilisé des catalyseurs
de métathése en phase “homogéne’ (liquide). Comme d’autres halogénures
de tungsténe (WCl;, WCl;, WCl,) WCig n’est qu’un précurseur du catalyseur
réel: pour qu’il se transforme en catalyseur, il doit réagir avec des réducteurs.
Dans un premier temps, on tentera d’établir un lien entre ’activité d’un mélange
catalytique et la nature du réducteur employé.

Pour cette étude, la réaction modéle du Schéma 1 qui a été utilisée, est
celle qui transforme le penténe-2 en buténe-2 et hexéne-3 i température
ambiante (éq. 2).

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

Le rendement theonque maximum est 0.5, puisque la réaction est équilibrée
avec un effet thermique a peu prés nul; en pratique il peut &tre plus faible en
raison de traces d’inhibiteurs (air, eau), de réactions parasites et d’une évolution
possible du catalyseur. Néanmoins tout mélange actif de WCl, et d’un réducteur
n’est pas nécessairement un catalyseur au sens strict du terme: pour qu’un mélange
soit un vral catalyseur, il faut qu’a ’équilibre, le rendement (R) soit supérieur
au rapport p défini par I’équation 2

_ __nombre d’atomes de tungsténe
nombre de molécules d’alcéne initial

(2)

11 parait nécessaire de souligner cette définition élémentaire, car une certaine
confusion régne dans la littérature sur ce point.
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Les expériences réalisées, avec leurs conditions expérimentales sont consignées
‘dans le Tableau 1 *,

Nature du réducteur et activité du catalyseur

Trois types de réducteurs ont été examinés.

(1) Les métaux au degré d’oxydation zéro, pulvérulents (lignes 1 a 3) ou com-
plexés (ligne 4), réagissent avec WCl; en donnant un catalyseur qui chlore le
penténe, mais ne lui fait pas subir la réaction de métathése (2).

(2) Tous les hydrures métalliques transforment WCl, en un catalyseur actif
de métatheése (lignes 5 a 12), sauf LiH, dont I’inactivité est peut &tre due a son
insolubilité dans les solvants employés (lignes 15 a 17).

(3) De nombreux composés organométalliques conduisent 4 des catalyseurs
actifs de métathése (lignes 18 4 26) méme lorsqu’ils sont formés in situ a partir
d’un métal et d’un aréne ou d’un halogénoalcane (lignes 27 a 29). Les seuls
a faire exception (lignes 30 a 32) sont BuHgCl, Ph,Sn et Ph,BNa, qui ne sont
probablement pas assez nucléophile pour provoquer la fransalkylation (éq. 3)

RM + CIWCl; - RWCI; + CIM (3)

L’activité des composés organométalliques préformés décroit dans 1’ordre
Li> Mg > Zn > Sn (lignes 18 a 21), ce qui est en bon accord avec les résultats
de Muetterties et al. [7].

Nature du solvant

Le Tableau 1 montre également la variété des solvants utilisables. Des essais
effectués avec des amines comme solvants (Et;N, PhNMe,) ont été infructueux
(lignes 13 et 14), ce qui n’est pas surprenant car les amines complexent certaine-
ment le tungsténe. En revanche ’emploi déja préconisé de C1,C=CHCI [8] et
d’Et,O [9] est confirmé, ainsi que celui du THF, en dépit des difficultés dues a
sa polymérisation déja constatée [10].

(B) Catalyseurs dérivant de W(CO),

Lewandos et Pettit [11], qui ont introduit ces catalyseurs pour la premiére
fois, constatérent qu’une solution chaude de W(CO), dans le toluéne catalysait
la métathése du penténe-2 et proposérent par conséquent ’emploi comme cata-
lyseur de (CsHsCH,)W(CO);, qui se forme dans ces conditions. On a observé
dans ce présent travail que W(CO), (CsHsCH3)W(CO); ou EtOCPh=W(CO),,
dissous dans ’hexane ou le chlorobenzéne, ne catalysent pas la métathése du
penténe-2 a 20°C. Une activation thermique est nécessaire.

C’est ainsi qu’une solution de W(CO)¢ dans le chlorobenzéne, qui ne catalyse
pas la méthatése a 20°C, acquiert une activité catalytique par chauffage a reflux
sous argon, et gu’elle conserve cette activité 79&_1§a1yt1que apreés refroidissement a
20°C. L’activité de la solution (Rdt. de métathése 4 a 8%) est semblable a celle
de la solution obtenue en chauffant le mélange W(CO);, penténe-2 dans le
benzéne ou le chlorobenzeéne. Il en va de méme avec une solution de (CsHsCHs)-
W(CO);. En revanche, avec W(CO)g, le remplacement du solvant aromatique

* Ce travail a fait Pobjet d*une note préliminaire [6].
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par I’hexane ne donne pas une solution ayant une activité catalytique. Enfin
I’activation photochimigque de W(CO), dans un solvant aromatique donne une
activité catalytique extrémement faibie. Il faut donc conciure que ’activation
de W(CO); se fait thermiquement par réaction avec un aréne, solvant aroma-
tique ou ligand du tungsténe dans le cas de (C;HsCH;)W(CO); et de Ph,C=W-
(CG)s.

Par ailleurs la présence de faibles quantités d’oxygéne a un effet favorable
mais limité. Un rendement de métathése de 5% aprés 24 h de chauffage passe
a 15% en quelques minutes a 20°C en présence d’air, mais un excés d’air provo-
que la perte d’activité catalytique. Ce résultat est en accord avec ceux de Lewandos
et Pettit [11] avec les réactions en récipient ouvert ou fermé et avec ’activation
des systémes W(CO)¢/aréne/acides de Lewis en présence d’oxygéne. Il peut
étre interprété comme impliquant P’intervention d’un tungsténe non zérovalent
dans les systémes catalytiques actifs.

Si I’on catalyse la métathése du penténe-2 par le systéme W(CO)g/CeH;Cl
chaud, on observe la présence de traces de benzéne, de n-pentane, de n-butane
et de n-hexane, composés provenant tous de la réduction de solvant, du substrat
et des produits de 1a métathése (buténes et hexénes). Les mémes alcanes se
forment dans la réaction a 20°C, aprés préchauffage de W(CO)¢ dans le chloro-
benzéne. Ces résultats suggérent ’intervention d’hydrures d’alkyl- ou d’aryl-
tungsténe déja invoqués (vide supra).

Lorsque le solvant utilisé est le benzéne, et que I’on opére en présence d’air
(vide supra) on observe des traces de phénol, qu’on peut raisonnablement
attribuer a I’oxydation de ’hydrure d’aryltungsténe évoqué précédemment.

Malheureusement la mise en évidence spectroscopique d’hydrure de tungsténe
n’est pas nette. Une solution préchauffée dans I’hexane de (C¢Hs;CH3)W(CO)3,
qui catalyse la métathése, montre en IR de faibles bandes vers 1740 cm™! com-
patibles avec des liaisons W—H ou a des ponts carbonyles W—CO—W. Une

TABLEAU 2
REACTIONS DE METATHESE EN PRESENCE DES HYDRURES DE TUNGSTENE

Hydrure ou carbéne Pent2ne-2/W Solvant Temps R (%)% rb
(h)
W2H(CO);gNa 25 THF 24 6.7 088°¢
W2H(CO))oN(CsH3)4 26 THF 24 42 0.55°€
WoH2(C0O)19(N(C2Hs5)4)2 26 CgHsC1/’ 24 09 0.9°
CgH5CN (1/1)
W3H2(C0)g(Si(CsHs)2)2 22 CegHsCl1 14 7 1.0
CsH3W(CO)3H 20 Heptane 18 5.6 ~1.1°¢
(CsHs) WH2 25 CsHsCl 12 <0.01
CeHg
C=W(CO)s5 50 Octane 170 <0.01
C2H5O
CgHs
\C=W(CO)5 50 Octane 170 1.70 0.85
CgHs

2 Rendement de métathése (buténes-2 + hexénes-3). bp_ R X penténe/100 X W = R /p. € En tenant compte
qu’il y 2 2 atomes de W.
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solution chauffée de W(CO), dans le chlorobenzéne montre en RMN des sig-
naux singulets 4 0.28 et 0.33 ppm. L’attribution de ces signaux a des liaisons
W—H n’est pas assurée.

Enfin la présence d’hydrures de tungsténe, invoquée ci-dessus et dans la
premiére partie de ce mémoire incitait a tester des hydrures de tungsténe
comme catalyseurs éventuels de métathése. Le Tableau 2 montre les résultats
de ces essais. On notera que les hydrures de tungsténe(Il) sont actifs, que les
hydrures de tungsténe(IV) ne le sont pas, et que les hydrures de tungsténe(II)
ne sont pas de vrais catalyseurs sauf peut-étre CpW(CO);H (R/p > 1, vide supra).

Discussion

L’ensembile des résultats ici présentés indique que la métathése ne peut se
faire que s’il se forme dans le milieu une espéce contenant une liaison W—H.

Rple des composés organométalliques

Les composés organométalliques dérivant du magnesmm [12], du lithium
[121, du zine [13] et de I’étain [13] réagissent sur WClg en ’'alkylant selon la
réaction 3 et des réactions ultérieures similaires de poiyalkylation. Les com-
posés organométalliques obtenus sont rarement isolables, car ils subissent pres-
que tous vers —30°C, comme maints dérivés des métaux de transition, la §-éli-
mination (éq. 4) conduisant a un alcéne et un hydrure métallique:

ﬁﬁg———» bWy 4)

i

La similitude du rdle des hydrures métalliques et des composés organométal-
liques dans la formation du catalyseur s’explique ainsi aisément.

Pour les promoteurs organométalliques RCH,CH,M pouvant subir la §-élimi-
nation (éq. 3), leur réaction avec WCl; a température ambiante provoque un
dégagement gazeux formé essentiellement de ’alcane correspondant RCH,CH,
et de I’'aicéne RCH=CH,. Cette décomposition peut étre expliquée par le
Schéma 2

Dans le cas de PrMgBr, le réaction avec WClg conduit a une solution conser-

SCHEMA 2

2 RCHCHM + C1,—[W] ———— (RCH,CH, ;- [W]
’ (43}
I A—élimination RCH,CH,WH + RCH=CH,
(6:3]
élimination

— .
P.CHzCHz—B?I] educee® W] + RCHCH,

H

(I
A—é&limination

RCH=CH, + H—[W]-H
L (I
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vant pendant plusieurs heures 4 température ambiante son activité de catalyseur
de métatheése, ce qui exclut une espéce thermiquement instable a 20°C telle
que Pr,WCl;, qu’avaient proposée Wang et Menapace {14].

En revanche des hydrures de tungsténe tels que III peuvent se former dans
le milieu et y subsister aprés I’alkylation et la § décomposition. Ces hydrures
de tungsténe peuvent évidemment se former par action d’hydrures métalliques
[15].

Cette présence d’hydrures de tungsténe est bien réelle car, lors des réactions
de métathése du penténe, on observe par CPV la présence de traces de butane,
pentane et hexane qui dérivent des alcénes de la réaction 1, ce qui peut s’expli-
quer par ’éq. 5,

H—[W}-H + RCH=CHR' - RCH—CHR' > RCH,CH,R' + [W] (H)
H [VlV]—H
(111)
De mé&me on observe des traces de benzéne lorsque le solvant utilisé pour la
réaction de métathése est le chlorobenzéne (éq. 6) alors qu’en ’absence de

WCls on n’observe a 20°C ni réduction des alcénes ni réduction du chloroben-
zéne.

pnct + H—[w] ——» pn—([;v]—cn — & PhH + [W]—C

H

Enfin lorsque, comme subsirat de métathése on utilise le cyclohexéne,
qui est notoirement inerte dans ce type de réaction (aucune oligomérisation
ou polymérisation), on observe néanmoins la formation de cyclohexane prove-
nant de la réaction 5, de cyclonexyl-cyclohexane (IV) et de cyclohexyl-cyclo-
hexéne (V) dont 1a formation est compatible avec le Schéma 3.

Le pentyne-2 est également transformé par de telles solutions catalytiques
en penténe-2 cis et en produits de métathése du penténe-2 (voir pa.rtle expéri-
mentale).

Rodle des composés carbonylés du tungsténe
On peut également penser que ’espéce active formée a partir de I'intermédi-
aire VI, W(CO)¢ ou de (aréne)W(CQ); comporte i la fois une liaison W—H

SCHEMA 3

2 @ + H—([:]—H——» /[\;? —_— O/O + [w)
pes -0 @Q

H
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(hydrogénation des alcénes) et une liaison W—Ar, qui proviennent vraisembla-
blement de I’insertion d’un atome de métal dans une liaison Ar—H.

Cette insertion est seulement possible si le métal posséde un site vacant,
comme le montre la réaction 7 observée par Green et al. [16].
Cp,WH, "% [Cp,W] + H, (7a)
[Cp.W] + PhH - Cp,WHPh (7b)

Par analogie on peut donc écrire la réaction 8 (L3 = (CO); ou (aréne).

LsW(CO): 5 L,W(CO), + CO (8a)
L,W(CO), + ArH -» L,W(CO),HAr (8b)
(VI)

I’intermédiaire VI, qui a 18 électrons sur sa couche périphérique, peut
échanger une ou deux molécules de CO contre des molécules d’alcéne, pour
mener au catalyseur réel de la métathése ou pour hydrogéner ces alcénes en
alcanes. Il peut aussi perdre une molécule de CO en s’insérant dans la liaison
C—Cl1 du chlorobenzéne, ce qui donnerait un intermédiaire VII 4 18 électrons
périphériques qui pourrait perdre du benzéne en donnant I’analogue chloré
VIII de VI (réaction 9)

. —CO +Co
VI PROL L;W(CO)ArPhHCI1 _P—h}; L;W(CO),ArCl 9)
(VID) (VII)

Enfin ’oxydation de VI (Ar = Ph) conduirait aisément au phénol lorsque
I’on met la solution de VI en présence d’air [17] (ArM - ArOM - ArOH). Par
ailleurs les expériences conduites avec les hydrures de tungsténe caractérisés
tendent a expliquer que le tungsténe(II) est un candidat plus vraisemblable
que le tungsténe(IV) au role de catalyseur.

Conclusion

La présente étude montre que de nombreux systémes ayant une activité
catalytique vis a vis de la réaction de métathése renferment des hydrures de
tungsténe et que les produits formés par réduction de WCl sans transfert
d’hydrure ne sont pas des catalyseurs de la réaction de métathése.

Par ailleurs les expériences rapportées dans ce mémoire confirment ’inter-
vention probable d’hydrure de tungsténe(II) dans la catalyse de la métathése
des oléfines par des dérivés de W(CO)s.

Partie expérimentale
Géneralites

Les spectres infra-rouge (IR) ont été enregisty 3s a 1’aide d’un spectrométre
Beckman IR 11 ou IR 4240 étalonné avec un film de polystyréne.
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Les spectres RMN du proton ont été enregistrés i ’aide d’un spectrométre
JEOL C60 HL. La position des signaux observés.(8) est donnée en millioniéme
(ppm) par rapport au tétraméthylsilane (TMS) sauf spécifications contraires.

Les spectres de masse ont été enregistrés a I’aide d’un spectromeétre AEI
MS 30.

Les CPV analythues ont été effectuées sur des appareils Girdel 75 FD1 et
75 DF2. Des colonnes de 1/8 de pouce, avec de ’azote comme gaz vecteur, ont
été utilisées: une colonne de 3 m remplie de chromosorb DM CS80/100
imprégnée avec 10% de silicone SE30 et une colonne de 2 m remplie de Pora-
pack T80/100.

La pression d’entrée de 1’azote est de 3 atmosphéres et les conditions sont
indiquées comme suit: (type de colonne, température de la colonne, tempéra-
ture de ’injecteur et du détecteur, perte en charge (dlfference ‘entre la pression
d’entrée et de sortie). Les produits sont identifiés par comparaison a des échan-
tillons authentiques seuls et en mélange dans des conditions différentes. Les
intégrations des pics ont été effectuées par des triangulations multiples en
tenant compte de la réponse du détecteur. La précision n’est jamais inférieure
a 1%, elle est estimée selon les cas a 2'a 5%.

Les chromatographies sur couche mince (CCM) analytiques sont effectuées
avec du Kieselgel H type 60 selon Stahl et les préparatives avec du Kieselgel
HF,s,, vendus par Merck.

Les chromatographies sur colonnes ont été effectuées avec du Kieselgel
Merck 70—230 Mesh.

Toutes les opérations classiques (recristallisation, filtration, transfert de
solides et de liquides) ont été effectuées sous atmosphére d’argon, dans de la
verrerie spéciale selon les techniques décrites [18] et {19].

Solvants

Le chlorobenzéne est distillé sur de ’anhydride phosphorique sous azote et
est conservé sur des tamis 4 A.

Le benzéne, le toluéne et le THF sont distillés sur un mélange de benzophé-
none et de sodium sous azote et conservés sous argon sur des tamis 4 A.Le
THF utilisé en spectroscopie IR est de plus distillé sur du tétrahydruroaiuminate
de lithium. L’éther est distillé sur du tétrahydroaluminate de lithium et est
conservé sur des fils de sodium. Les amines (C¢Hs;N(CH3), et N(C,H;);) ont
été redistillées sous azote avant utilisation.

Reéactifs

Les oléfines (penténe-2, cyclohexéne) sont distillés sur un mélange de
benzophénone/sodium dans le toluéne ou sur tétrahydruroaluminate de
lithium sous azote. Le penténe-2 est distillé sur borohydrure de sodium sous
argon. '

Du toluéne ou du cyclohexane est généralement ajouté comme étalon interne
dans une proportion de 1 d 5% suivant les cas.

Les oléfines sont conservées en petites fractions (2 cm?®) 4 une température
de —10°C. L’absence de peroxyde est testée avec une solution d’iodure de
potassium dans I’acide acétique.
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! L’hexachlorure de tungsténe est sublimé a 200°C sous 20 a 30 mmHg avant
Pemploi. :

Tous les solvants et réactifs sont conservée sous argon et saturés d’argon
avant ’emploi.

Etude systématique de Uactivité de métathése du penténe-2 en fonction du
reducteur

Méthode générale. Toutes les expériences sont effectuées a la température
ambiante (environ 20° C) sous atmosphére argon.

Aprés I’introduction des solides (hexachlorure de tungsténe, hydrures,
métaux) trois cycles de purge sont effectués, comprenant: (1) une mise sous
vide, (2) P’introduction de I’argon, et (3) I’équilibrage a pression atmosphérique
(régulation ou burette de Bunte).

Les liquides (solvants, organométalliques en solution, oléfines) sont alors
injectés a travers le septum ou la pastille de caoutchouc silicone.

Les résultats et les conditions ont été consignés dans le Tableau 1.

Les analyses ont été effectuées en CPV (SE 30, conditions voisines de 90°C,
110°C, d 0.6 cm), i partir des solutions refroidies de 0 4 —40°C selon les cas
et injectées sans hydrolyse préalable.

Préparation des organométalliques. Le butyllithium a été préparé dans le
benzéne selon Ziegler [20]. Les organomagnésiens ont été préparés dans I’éther
selon Kharasch et Reinmuth [21] et dosés selon Gilman. L’iodure d’éthylzinc
a été préparé et dosé selon Job [22].

Le chlorure de butylmercure est obtenu par action du chlorure mercurique
sur le bromure de butylmagnésium selon un procédé voisin de celui décrit pour
le bromure [23]. ’

Les stannanes (tétraméthyl, tétrabutyl, tétraphényl, étain) et silanes (tétra-
phénylsilicium et diphénylsilane) sont commerciaux.

Présence d’hydrures de tungsténe

On a recherché par CPV des traces d’alcanes et de benzéne par exemple: sys-
téme AILiH,/WCl.

Les opérations se font selon les techniques décrites précédemment avec 0.1
mmol de WCl¢ dans 10 ml de chlorobenzéne dans un ballon de 50 ml a 20°C.
W/Al/penténe-2 = 1/2/100. L’analyse par CPV a lieu apreés 2 h de réaction (SE
30, 80—120 d 0.6 cm et Porapak (b) 115—125 d 0.5 cm).

valeurs relatives valeuss relatives
phase phase phase phase
gaz (b) liquide gaz liquide
CHj4 0.45 cis-CH3CH=CHCH3; 29 17.9
Co2Hg + C2Hg 0.18 trans-CH3CH=CHCHj3 14.8
C3Hg + CH,=CHCH; 3.2 19 n-CsH;» 3.32 1.87
n-C4Hjg + CE;=CHCH,;CH3 18.7 cis et trans 44.4
CH3CH=CHCH,CH3
CgHg 4.7 cis et trans 12.7

CH3CH,CH=CHCH3>CH3
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Avec les systémes C;H, MgBr/WCl,, C,H;LifWClg, (CsHs).SiH,/WCls on
observe aussi la formation de butane, pentane et hexane et de benzéne quand
la solution utilisée est le chlorobenzéne.

Réaction du cyclohexéne

Avee le systéme (CgH s ),SiH,/WCls. A une solution de WCl (60 mg, 0.15 mmol)
dans le cyclohexane (3 ml), on ajoute sous argon Ph,;SiH,; (0.1 ml, 9.42 mmol)
et agite 10 min, puis on ajoute du cyclohexéne (0.35 ml, 3.45 mmol). Aprés
3 h il se forme 3 hydrocarbures en C,, analysés par CPV (SE 30 2 m 5%, 100565,
20 cm®/min) couplée i la spectroscopie de masse (70 eV). Les spectres de masse
obtenus sont comparés 4 ceux décrits dans la littérature [24].

Les produits a et b ont été obtenus par la réaction du cyclohexéne avec le
systéme (C.H;),SiH,/WCl; et ont été purifiés par chromatographie sur silice
avec de I’éther de pétrole comme solvant.

(a) cyclohexyl cyclohexane: spectra de masse m/e 166 (11.4), 109 (14.3),

96 (21.4), 83 (47.1), 82 (100), 67 (48.6); RMN (CCl;) 6 1.30 (i, 12 H) 0.91
{(m, 10 H) ppm.

{b) cyclohexyl 1-cyclohexéne: spectre de masse m/e 164 (24.3), 83 (44.3),
82 (100), 81 (51.4), 67 (81.4); RMN (CDCl;) § 5.4 (m, 1 H), 2.154 1.0 (m,

18 H) ppm. )

(c) phenylcyclohexane (obtenu 4 I’état de trace): spectra de masse m/e 160
(8.6), 91 (15.7), 82 (100).

Avec le systéme C;H MgBr/WCl4. A une suspension de WCl; (4 g, 10 mmol)
dans Et,O (100 ml), on ajoute lentement sous argon a 0°C du cyclohexéne
(10.1 ml, 100 mmol) et une solution 2.24 M de PrMgBr dans Et,O (18 ml, 40
mmol). Un dégagement gazeux se produit. La solution aprés 3 h d’agitation i
20°C est hydrolysée par 200 m! d’eau, elle est filtrée et extraite selon le traite-
ment habituel. On obtient ainsi une huile qui est d’aprés ’analyse par CPV
(SE 30, 90 — 170 4 0.6 cm) un mélange de cyclohexéne, eyclohexane, cyclo-
hexyl cyclohexane et cyclohexyl cyclohexéne. Sur le filtre il reste un solide
noir, identique a celui obtenu par ’action de bromure de phénylmagnésium
sur I’hexachlorure de tungsténe: IR (KBr) 1625, 600, 425 em™.

Reéduction du pentyne-2

On agite sous argon pendant 24 h une solution de WCl; (40 mg, 0.1 mmol)
de LiAlH, (75 mg, 2 mmol) et de pentyne-2 (0.8 ml, 8.4 mmol) dans PhCl (8
mi). La solution est hydrolysée et analysée en CPV (SE 30, 80—160, d 0.5 cm).
11 se forme 1.8% de cis-penténe-2.

Avec les systémes (CgHjs).SiH,/WCl, et C;H,Li/WCl; il v a formation du
cis-penténe-2, métathése de celui-ci puis rapidement polymérisation du pentyne-
2 et un polymaére trés peu soluble dans le solvant organique.

Catalyseurs @ base de tungsténe hexacerbonyle

Tungsténe hexacarbonyle dans le chlorobenzéne. On chauffe a reflux une
solution de W{CO)¢ (35 mg, 0.1 mmol) dans PhCl (5 ml).

(a) Dans une premiére expérience on ajoute avant le chauffage du penténe-2
(0.76 ml, 10 mimol). Aprés 9 h la solution est analysée par CPV (SE 30, 90—180,
d 0.52 cm), R 7.8%, C 8.3%, F 3.9%.
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En plus des oléfines de métathése, du benzéne, du pentane, du butane et de
I’hexane se sont formés a 1’état de traces.

(b) La méme expérience est effectuée, mais le penténe-2 est ajouté i la solu-
tion 4 la température ambiante aprés 9 h de chauffage. La solution est analysée
24 h aprés 1’addition du penténe-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 penténe-2 (1.52 ml, 20 mmol) dans PhCl (6 ml). IR
(solution) 1975, 1930, 1800, 1740, 1570, 800 cm™'; RMN (CcHsCl) 6 0.33
(s), 0.28 (s) ppm.

Tungsténe hexacarbonyle dans le benzéne. (a) L’expérience b précédente
est effectuée avec le benzéne comme solvant au liez du chlorobenzéne (reflux
24 h) R 4.0%.

(b) On chauffe a reflux sous argon pendant 1 h une solution de W(CO),
(350 mg, 1 mmol) dans le benzene (100 ml), puis on oxyde par I’air pendant
24 h, concentre a 10 ml par distillation du benzéne et chromatographie sur
couche mince avec un mélange AcOEt/cyclohexane 30/70. Aucune trace de
benzaldéhyde (R, 0.49), ni de benzophénone (R 0.51), ni d’acide benzoique
(R, 0.086) n’est observée. Par contre des traces de phénol (R, 0.42) ainsi que
d’un corps polaire (R, 0.22) sont observées.

Toluenetungsténetricarbonyle. (a) Le toluénetungsténetricarbonyle est
préparé selon la littérature [12] par chauffage a reflux d’une solution toluéni-
que de W(CO),. 11 est purifié avant usage par CCM sur silice GF254 (solvant:
10% d’acétate d’éthyle et 90% de cyclohexane).

W(CO)s = R; 0.95; impureté: R; 0.28, toluénetungsténetricarbonyle: R,
0.15. (CO);W(CcHsCHj,): solide jaune, F 141°C, IR (heptane): 1985, 1910,
790, 765, 720 cm™!; RMN (C4¢HsCl): § 1.95 (s, CH;3) pour le toluéne 2.32 ppm.

(b) On dissout dans 1’heptane (10 ml) du toluénetungsténetricarbonyle (36
mg; 0.1 mmol) fraichement purifié. Aprés avoir enregistré sur spectre IR
(vide supra), la solution est chauffée a réflux 48 h sous argon. Dans le spectre
IR de 12 solution refroidie apparaissent de faibles bandes a 2340, 1720, 1120,
1080 et 620 cm™.

A cette solution est ajoutée a température ambiante sous argon du pentéene-2
(0.76 ml, 10 mmol). Aprés 24 h d’agitation a la température ambiante une
analyse de la solution est effectuée en CPV (SE 30, 95—120,d 0.6 cmm), R 3%
F1.5.

Effet de l'air. On chauffe 24 h 4 120°C sous pression une solution de W(CO),
(70 mg) et de penténe-2 (1.52 ml, 20 mmol} préalablement placée sous argon.
Aprés refroidissement a ’ambiante, l1a solution est analysée par CPV (SE 30,
95—120, d 0.6 cm). Solution isolée immédiatement aprés ouverture R ~ 5%;
solution analysée aprés exposition a I’air (15 a 20 min) R ~ 15%.

Hydrures de tungsténecarbonyle et carbénes

Le monohydrure de ditungsténedécacarbonyle de sodium (W,H(CO);,Na)
et de tétrabutylammonium sont préparés selon la littérature [25].

W,H,(CO),o(NEt,;), a été préparé en réduisant W(CO), (0.44 g, 1.25 mmol)
par NEt,;BH, (0.725 g, 5.2 mmol) dans le THF (30 ml) i reflux sous argon
pendant 3 jours [26].

Le sel de tétraéthylammonium est recristallisé deux fois dans un mélange
THEF /acétonitrile (1/2).
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Le borohydrure de tétraéthylammonium a été préparé a partir du borohy-
drure de sodium par échange de cation [27].

L’hydrure de cyclopentadiényltungsténe tricarbonyle C;HsW(CO);H a été
préparé par la réaction de cyclopentadiéne avec le triacétonitrile tungsténe
tricarbonyle [28].

Le dihydrure de bis(diphénylsila)ditungsténeoctacarbonyle a été préparé
selon le méme procédé que le dérivé éthylé [29].

Le dihydrure de tungstanocéne (CsH;),WH, a été préparé par la réaction
du cyclopentadiénylesodium et du borohydrure de sodium sur ’hexachlorure
de tungsténe dans le THF [30]. 11 a été purifié par sublimation sous vide a
I’abri de la lumiére. Le tungstaphényléthoxycarbénepentacarbonyle [31] et le
tungstadiphénylpentacarbonyle [32] sont préparés selon Ia littérature.

Les essais de métathése a 20°C avec le penténe-2 sont résumés dans le
Tableau 2. Analyse CPV (SE 30, 60—90, d 0.9 cm).
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