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Summary

Reaction of W(CO)s with 4-penten-1-yllithium and 3-buten-1-yllithium
leads after alkylation to the unsaturated alkylidene complexes (CO); WC(OMe)-
(CH,);CHCH, (6) and (CO);WC(OEt)(CH,),CHCH, (13), respectively.
Coordination of the double bonds of complexes 6 and 13 occurs in re-
fluxing benzene and gives the isomerized complex W(CO),C(OMe)(CH,), -
CHCHCH; (7) and complex W(CO),C(OEt)(CH,),CHCH, (14). An X-ray
structure of complex 14 shows that the alkylidene function and the coordi-
nated double bond are perpendicular to each other.

Le mécanisme de la réaction de métathése des oléfines proposé par Chauvin
et al. [1]fait intervenir des complexes du tungsténe de formule générale 1
portant a la fois'un groupement alkylidéne et une double liaison. Des travaux
récents de Hoffmann et al. [2] ont abouti a la conclusion que des conditions
géomeétriques tres strictes doivent étre réunies pour que la réaction de méta-
thése puisse avoir lieu: dans des complexes df, seule une géométrie dans
laquelle les deux ligands sont colinéaires, peut conduire a la métathése, De
plus de tels complexes ne devraient pas étre stables dans cette géométrie.

Bien que l’interaction entre des complexes alkylidéniques et des oléfines
ait été établie par Casey et al..a I’aide de composés modéles [3,4], iln’a pas
été possible jusqu’a présent de déterminer la géométrie de complexes stables
portant les deux fonctions. '
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Ces observations ainsi que ’intérét général que présentent de tels com-
plexes, notamment pour expliquer la polymérisation des cyclooléfines, nous
ont incité a décrire nos résultats dans ce domaine.
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La premiere approche [5] avait pour but la synthése de complexes dans
lesquels les deux fonctions étaient liées entre elles par une chaine carbonée:
ainsi les éthers d’énols cycliques réagissent avec le complexe 2 pour donner le -
complexe, 3, dans une réaction qui mime la premiére étape de la réaction de
polymérisation des cyclooléfines.

Cependant, a cause de ’encombrement stérique de la double liaison, il n’a
pas été possible de la coordiner au tungsténe. Une méthode plus directe a de
ce fait été utilisée. La réaction de W(CO), avec le lithien insaturé 4 conduit,
aprés alkylation, au complexe 6. Les spectres de masse et de RMN 'H et !3C
sont en accord avec cette structure. La réaction de substitution intramolécu-
laire avec coordination de la double liaison, a été effectuée dans le benzéne
bouillant: aprés 24 h, on isole un nouveau complexe rouge orangé 7 (F: 42°C)
avec un rendement de 25%, a coté des produits de décomposition 8 et 9 et de
W(CO)s (Schema 1).

Le spectre de masse de 7 confirme bien qu’un groupement CO a été sub-
stitué par la double liaison. Cependant, le spectre de RMN 'H montre que lors
de la réaction de coordination, la double liaison s’est isomérisée et que le
produit escompté 10 ne s’est pas formé. On observe un signal dii 4 un groupe-
ment méthyle sur double liaison sous forme d’un doublet a 1.75 ppm et deux
signaux diis 2 2 protons sur double liaison & 3.75 et 4.5 ppm. L’apparition de
ces signaux a champ élevé confirme la coordination de la double liaison.

Un mécanisme rendant compte de la transiormation de 6 en 7 est donné
dans le Schéma 2; il est actuellement en cours de vérification. -

Les produits 8 et 9 proviennent respectivement de la cyclopropanation intra-
moléculaire de 6 et de ’oxydation de 7. 7. reaglt avec CO pour donner 1let =
avec PPh; pour donner 12. .

La méme suite de réaction nous a perm1$ de syntheulser le cUmplexe 14
(F 56° C). Le spectre de RMN 'H indique a nouveau que la double liaison de’
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Fig. 1. Structure du composé 14. Longueurs et angles de lHaisons importants (&) et (¢ ): W—C(1) 2.13(1).
W—C(6) 2.45(2), W—C(7) 2.45(2), C(1)—C(4) 1.51(2), C(4)—C(5) 1.54(3), C(5)—C(6) 1.46(3),
C(6)—C(7) 1.41(3), C(1)—0(1) 1.33(2), O(1)—C(2) 1.47(2), C(2)—C(3) 1.50(2)

W-—C(1)—0(1) 134.7(9), W—C(1)—C(4) 120(1), 0(1)—C(1)—C(4) 105(1), C(1)—C)—C(5) 110(1),
C(4)—C(5)—C(6) 112(2). C(5)—C(6)—C(T7) 126(2), C(1)—O(1)—C(2) 121(1), O(1)—C(2)-C(3) 107(1).

TABLEAU 1

DONNEES SPECTROSCOPIQUES DES COMPOSES 6, 7, 13 ET 14 ET DONNEESCRYSTALLOGRA-
PHIQUES DU COMPOSE 14

6: (CO)s;WC(OMe)(CH ) ,CHCH,

'H RMN (C,D,): 1.385 (m; 2H), 1.80 (q. 2H), 2.9 (dd. 2H), 3.87 (s, 3H), 4.80 (dm, 2H), 5.55 (m, 1H)

13C RMN (CDCl,;): 334 (carbene), 204, 197 (CO). 137, 115 (vinyl), 81 (OCH,), 64.6, 33.4, 25.8 (CH,)

7: (COJ,WC(OMej(CH,},CHCHCH,

*H RMN (CG4Dy): 1.3 (m, 2H), 1.75 (d, 6Hz, 3H). 2.1 (m, 2H), 3.75 (m, 1H), 3.8 (s, 3H), 4.5 (dm,
12Hz, 1H)

13C RMN (CDCl;): 345 (carbene), 204 (CO), 92.6, 69.3 (vinyl), 81.3 (OCH,), 52.3, 29.6, 24 (CH,)

13: (CO);WC(OEL)(CH,),CHCH,

H RMN (C,D,): 1.22 (t, 3H), 2.07 (q, 2H), 3.10 (dd, 2H), 4.60 (q, 2H), 4.95 (dm, 2H), 5.3—5.95
(m, 1H)

14: (CO) WC(OEt)(CH,),CHCH, : F. 56—58°C :

H RMN (C,D): 1.03 (t. 3H), 1.4 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 3.05 (dd, 2H), 4.45 (dq, 2H), 4.95 (m, 1H)

Donneées cristallographiques

C,,H,.0,W_M = 408, monoaclinique, groupe spatial P21/c, a 12.947(6), b 6.677(2). c 14.940(7) A,
£90.3Q0), Z=4, D, 2.10 gcm™ >, p(Mo-K,) 94.8 e ..

Les intensités ont €té enregistrées sur un diffractométre PHILIPS PW1100 2 température ordinaire.
R = 0.062.
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14 est fortement coordinée: les trois protons apparaissent a champ élevé, a
2.15 et 4.95 ppm. On observe ainsi la formation, dans les deux cas, d’un
systéme stable a six chainons.

Comme 7 et 14 sont les premiers complexes stables du tungsténe portant a
la fois un carbéne et une double liaison, une étude structurale du complexe
14 a été entreprise. Cette structure est représentée sur la Fig. 1: il apparait
que les plans de la double liaison et du groupement alkylidéne sont pratique-
ment orthogonaux (101°), que le carbone carbénique est trés prés de la double
Haison (C(1)—C(6) 2.79 A) et que la double liaison est symétriquement coor-
dinée au métal.

Ce résultat, en accord avec les considérations théoriques, explique de ce fait
la stabilité thermique des complexes 7 et 14.

Les données snectroscopiques des composés 6, 7, 13 et 14 et les données
crystallographique de 14 figurent au Tableau 1.

Des travaux sont en cours pour étudier la décomposition a température plus
élevée de 7 et 14 et leur réactivité '
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