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INTRODUCTION GENERALE

L'amélioration des réactions chimiques mises en oeuvre
industriellement représente toujours un grand enjeu économique. De ce
fait, la catalyse de coordination et, par li-méme, la chimie
organométallique, ont pris un essor considérable. En effet, la grande
diversité structurale des complexes métalliques, souvent synthétisés de
facon originale, a suscité un grand intérét en recherche fondamentale
tout en ouvrant la perspective de catalyseurs plus performants.

Dans ce contexte, parmi les études qui ont abouti 3 des procédés
industriels se distinguent les réactions de transformation des oléfines.

Notre travail porte sur une de ces réactions, découverte en 1931
par Frohlich et Schneider (1), et, caractérisée par la rupture de la liaison
insaturée et recombinaison statistique des fragments obtenus; il s'agit de
la métathése des hydrocarbures insaturés.

2 RCH == CHR' RCH==CHR + R'CH == CHR'

Le terme "hydrocarbure insaturé” sera étendu, dans notre cas, aux
alcynes, puisque ce mémoire ‘est consacré i deux systémes différents
catalysant, respectivement, la métathése des alcynes et des alcénes.

Dans un premier chapitre, nous traiterons d'un systtme catalytique
de la métathése des alcynes qui appartient a la famille des catalyseurs
mis au point par Mortreux et Blanchard (2). Ce systdme est constitué de
l'association d'un complexe du molybdéne qui est 2 un degré d'oxydation
supérieur a zéro, d'un alkylaluminium et de phénol : MoOj(acac);-AlEts-
PhOH.

Nous tenterons de clarifier le mécanisme intervenant dans cette
catalyse chimique et surtout de déterminer le réle du phénol. Par la
suite nous serons amené a synthétiser des entités carbéniques
précurseurs catalytiques modeéles de la réaction.



Forts des résultats déjai obtenus au laboratoire en é€lectrocatalyse,
(en particulier pour la cyclodimérisation du butadiene (3,4)) nous avons
tenté une transposition “catalyse chimique-€lectrocatalyse”™ pour la
métathése des oléfines. Ceci fera l'objet de notre deuxieme chapitre.

" [vew re ™ 1au CH,CL, ]
2 I == YO TR N e

/
* catalyseur électrogénéré dans le dichlorométhane a partir
d'un complexe du tungsténe électroréduit en présence d'une anode en
aluminium.

Cette adaptation électrochimique semblait d'autant plus
intéressante que nous savions que l'utilisation de cataiyseurs
électrogénérés présentait de nombreux avantages tels que (5) :

- des activités et des sélectivités souvent supérieures a celles

obtenues avec des systemes chimiques.

- un contrdle du degré d'oxydation du métal.

- synthése facile et rapide in situ de l'entité catalytique et
possibilité de récupération, voire de recyclage du catalyseur.

Dans un premier temps, nous mettrons en valeur les qualités de ce
systéme électrocatalytique puis nous identifierons les espéces actives et
nous décrirons le mécanisme de formation de ces espéces catalytiques.



CHAPITRE - T
METATHESE DES ALCYNES



A- INTRODUCTION - REVUE BIBLICCRAFPHIQUE
1- Les systemes catalytiques

Depuis sa découverte en 1931 par Schneider et Frolich (1), la

réaction de métathése des composés insaturés a donné lieu a une grande
quantité de travaux.

Cette réaction, dans le cas des alcénes, consiste en la
rupture d'une ‘double liaison carbone-carbone et recombinaison des
fragments. On obtient, par redistribution statistique des fragments
alkylidénes, deux oléfines différentes.

L'extension de cette réaction aux alcynes a été signalée pour la

premiere fois en 1968 par Penella, Banks et Bailey (6) en catalyse
hétérogeéne.

300-400°C
W05 SiO,
Rl = CH3
Schéma T - 1

Dans ces conditions réactionnelles la sélectivité en produits de
métathése est mauvaise, les alcynes terminaux
préférentiellement (7).

se cyclotrimérisant

Blanchard et Mortreux réalisérent un systéme supporté sur silice
Mo(C0)g/SiO2 qui donna de bons résultats en dismutation des alcenes et
alcynes (8,9,10).



I1 fut démontré que la formation de centres catalytiques actifs
était le résultat d'une interaction entre lc¢ dérivé du métal de transition
et les groupes hydroxyles du support (11,12).

Dans ce contexte une transposition. a la phase homogéne s'avérait
possible. "Mo(CO)g-PhOH" fut choisi et se révéla €we le premier sysieme
homogéne actif en métathése des alcynes (2).

Mo(CO), - PhOH
2 R,C=CR, = (€9 =~ R,C==CR, +R,C== CR
*110°Cou hyv

*activation chimique ou photochimique
Schéma I - 2
Dés lors d'autres systtmes a base de réactifs phénoliques et de
complexes de molybdeéne furent étudiés :
- Le molybdéne est directement a un bas degré d'oxydation :
Lx-Mo{CO)y-PhOH (13,16).
- Le molybdéne est 3 un degré d'oxydation plus élevé {sels du

groupe VIB] mais le complexe est réduit par un alkylaluminium :
MoO2(acac)2/AlEt3/PhOH
OMo(OPh)4/AIEt3/PhOH

Lors de recherches sur le mécanisme de cette réaction Schrock
trouva de nouvelles espéces a base de tungsténe VI susceptibles de
catalyser la métathése des alcynes (17). Ces complexes sont des
métallacarbynes* ou alkylidynes.

Une deuxiéme école, si l'on peut dire, de catalyse de disproportion
des alcynes naquit ainsi. Elle conduisit 1'équipe de Schrock a la syntneése
de nombreux alkylidynes du tungsténe, du molybdéne et du rhénium.

* Les termes “métallacarbynes” et "alkylidynes" sont utilisés pour
désigner des complexes contenant un carbone trivalent lié au métal sans
que cela implique une différence structurale. Fischer et coll. obtinrent le
premier exemple et l'appelérent “carbynes" pour étre cohérents avec



leur nomenclature. Schrock nomme alkylidynes tous les complexes de ce
type (18)

2- Le mécanisme

2-1 Mécanisme par métallacarbynes

Par analogie avec le mécanisme généralement admis
pour les oléfines (19) Katz proposa le premier l'implication de
métallacarbynes et d'intermédiaires cyclobutadiéniques dans la
métathese des alcynes (20) selon le schéma suivant :

R R
M = R M—rt” M—  RC==CR
+ —> L l l —> +
R'C== CR VAN RN M == CR'
R' R R R
Schéma I - 3

Dans ce contexte Schrock pensa que des alkylidynes du
tungstene VI (= C compté comme un trianion) pourraient métathétiser

les alcynes. Considérant que le seul exemple de métallacarbyne en sa
possession ne convenait pas (W(CCMe3)(CH2CMe3)3), il entreprit la
synthése de nouveaux métallacarbynes tels que:

[W(CCMe3)Cl4]-, W(CCMe3)(NiPr2)3* ou W(CCMe3)(OCMe3)3(17).

*  W(CCMe3)(NiPr2)3 est préparé en ajoutant trois équivalents de

LiNiPro dans le THF a [W(CCMe3)Cl4]"



Certains de ces complexes s'avérérent d'excellents catalyseurs de
métathese des alcynes, en particulier ceux ayant un caractére
électrophile marqué comme W(CCMe3)(OCMe3)3. W(CCMe3)(OCMe3)3
fut préparé dans un premier temps selon la séquence (21) :

W(OMe)4Cly + 6CIMg CH,CMe,; Rdt =30 3 70%,_(vie,CCH,);, W==CCMe,

I\Ide dirfllt-éltchloxyéthane
Me—?- Me
a- I(“: a tBy
AL l

Q/L\J-Me “l
Y

i 71N\
0 0

0
By

R,
tBy Bu

Schéma I 4 o

Le passage par la formation de W(CCMe3)(Me3CCH?2)3 présentaﬁt

des inconvénients, Schrock trouva une nouvelle voie permettant de

synthétiser facilement une grande .variété de métallacarbynes. Il s'agit

d'une "quasi-métathése” entre W2(O!Bu)g et un hydrocarbure
acétylénique (22).



2WCl,
THF/ Na, Hg
L
2WCl, + 8LiNMe, l
Cl C L
2NaCl N g \ d
THF aCl+ ' N
Et,O
f \ | o PN
. L
8LiCl + W, (NMe,),
(NMe,), L = THF
6 tBuOH/CcHy 6Li(Ot Bu)

(OtBu)yy W == W(O'Bu)y

l+RCECR
20 'Bug W == (R

Schéma I - 5

W2(OR)6 ne réagit pas avec les alcynes tels que Me3CC CCMe3 et
Me3SiC= CSiMe3 pour des raisons stériques; dans le cas de PhC=CPh un
effet électronique indésirable semble é&tre aussi impliqué, dans
I'hypothése ou la premire étape de cette quasi-métathése serait une
attaque €lectrophile du substrat par le centre métallique (22).

Cette réaction impliquant la rupture d'une liaison W=W a suscité
un grand intérét en recherche fondamentale. Ainsi Chisholm et coll. ont
fourni bon nombre de publications intéressantes sur ce sujet (23,24,25).

Plusieurs réactions significatives ont permis de confirmer le
mécanisme proposé par Schrock et coll.



- 1. La disproportion d'un hydrocarbure insaturé marqué au 13C

donne des résultats démontrant que la réaction passe par une scission
de la triple liaison (28).

ES *
Ph 'C==CCHMe.p = — PhC== CPh

+

P-MeC(H, C= CCHMe-P

Schéma I - 6

- 2 La présence de métallacarbynes intermédiaires tels que
W(CPr)(OCMe3)3 et W(CEt)(OCMe3)3 a été clairement mise en évidence

par RMNI3C (17) au cours de la métathése de l'heptyne-3 par
W(CCMe3)(OCMe3)3.

(W] = C'Bu (W] = C'Bu (W] — C'Bu
b — A — A —
RC = CR' RC — CR' RC — CR
[W] = CR
t +
BuC== CR'

alkylidyne intermédiaire
et produit primaire



A partir du métallacarbyne intermédiaire:

CR [W] = CR'
—_— +-
CR' RC = CR

produit final

[W]

I+

RC

Deux possibilités de formation de métallacarbénes se présentent:

A) R=Et, R'=Pr
B) R=Pr, R'=Et

Schéma 1 - 7

- 3. Aprés la découverte de quelques tungsténacyclobutadiénes,
comme (W[C(CMe3)C(Et)C(Et)](OCMe2CMen0)(OCMe3s), non actifs en
métathése des alcynes, Schrock et coll. parvinrent a isoler et caractériser
des métallacyclobutadiénes qui eux s'avérerent de bons catalyseurs de
métathése(29). Parmi ces métallacyclobutadignes, W(C3Et3)(Q(iPr)2-2,6
CeH3)3 (figure I - 1) est synthétisé de la maniére suivante:

3éq (_iPr)2 -2,6 ( CgH3) OLi + W (CCMe;) (1-2  diméthoxyéthane)Cl;

T W (CCMey) [0 (1Pr), -2,6( CH,) 1,

A
) 25°C )
A + 2 éq hexyne-3 — 1 €q Me;C C== CEt +
Toluéne
W (C3Et) [0 ('Pr), -2,6( C4Hy) ],

A
Schéma I - 8
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Ficure 1-1 Spectre R.X. de W(C3Et3)(O(iPr)2-2,6 CgH3)2

Si on ajoute seulement 1 é€q d'hexyne-3, il y a alors formation de
0,5 éq de (A) et 0,5 éq du metallacyclobutadiene. Ceci tend a prouver
que (A) réagit avec l'hexyne-3 pour donner un tungsteénacyclobutadiéns
qui se décompose en donnant (Me3C)C=CEt et W(CEt)[O (iPr)2-2,6 CsH313

Remarque:
Le cyclobutadiecne formé€ lors de la réaction avec

W(CCMe3)(OCCMe3)3 n'a pu étre isolé bien que les groupements [OtBu]
présentent sensiblement le méme encombrement stérique que [O(iP1)2 -
2,6 CeH3). Les raisons de ce phénomene peuvent €tre €lectroniques .

En effet le fait que le groupement tBuO- soit beaucoup plus
basique que le groupement phénoxyde (pKa phénol =9)(pKa alcool
terbutylique =16) implique que le métal plus riche en électrons se
sépare plus facilement du donneur d'électrons ( par rétrodonation II )

qu'est l'alcyne.

AL'étude de la vitesse et du rendement de la métathése en fonction
de l'alcyne en présence pour le catalyseur W(CCMe3)(OCMe3)3 montre
que :

- La réaction est du premier ordre par rapport au catalyseur et au
substrat.

-Le rendement de la réaction dépend fortement des propriétés
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stériques et électroniques des ligands du catalyseur et du substrat. Un
bon catalyseur de métathése comporte des ligands alkoxys ayant un
encombrement important. Ceci empéchera, pour des raisons stériques,
I'association du métallacyclobutadiéne a- une nouvelle molécule d'alcyne.

De plvus le métallacycle formé, sera, pour des raisons stériques et
€électroniques, déstabilisé, permettant la perte d'une molécule d'alcyne et
formation d'un nouveau métallacarbyne.

-Il a €té é€galement admis que le centre métallique doit é&tre
€lectrophile, propriété qui peut €tre contrélée par la nature du ligand
alkoxyde (OCMe3,0CMe2(CF3), OCMe(CF3)2). La liaison W=C est alors une
liaison polarisée Wo+z=(C8—.

L'étape initiale de la réaction de métathése est une attaque
€lectrophile du métal sur le substrat suivie d'une attaque nucléophile de
I'atome de carbone en « .

~.De ce fait, tout groupement électrodonneur fixé sur le métal ou
électroattracteur fixé sur le carbone en o défavorise la réactivité du
métdllacarbyne en tant que catalyseur de métathese.
. .-'Jdl faut cependant remarquer que cette réactivité trouve une limite
lorsque les liaisons M=C et C=C sont chacunes trés polarisées.‘En effet
dans ce cas, seul le métallacycle Ie plus favorisé se formera impliquant
une métathése dégénérée.

R = alkyl

“ R
[M] = cp+re=(cD —> M\?
D = donneur D

Schéma I - 9

Enfin, la désactivation des catalyseurs semble étre due 3 la
formation de métallacyclopentadienyles (30).
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2-2 Pour le systéme "Mo(CO)g-PROH-Alcyne"

2-2-1_A l'aide d'un_complexe
"evelobutadiéne-métal'

Se référant au mécanisme initialement proposé pour la
réaction de dismutation des alcénes, Banks et coll. proposérent

I'intervention d'intermédiaires "cyclobutadiéne-métal" pour celle des
alcynes (31).

R, Ilzl
Reomcn, B ¢ 7§
2 R 5 %-——> [ ]<—CI: —_—
R, R,
Rl R1 'Rl . Rl RI—-CEC——RI
_— ‘z _— [M] + +
\ / : o,
R R R R, ~
T Yt
M1

Schéma I - 10

Dans le but de confirmer cette hypothése quelques composés
ont été synthétisés, mais leur temps de décomposition trés long et la
nécessité de travailler a haute température parurent peu compatibles
avec les vitesses observées lors des réactions catalytiques.

Nous pouvons citer tout de méme, a titre d'exemple, le complexe (A) ci-
aprés synthétisé dans le benzene a partir de molybdéne hexacarbonyle et de
paratolylphénylacétylene, qui donna lieu, en présence de phénol, i la
formation lente de produits de métathése(32).
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(A)
Ph PhMe
o /C—C\ Ph Ph
. MO(CO)6 + PhMe-C=C-Ph —_— G:)——: Mo : 0 - I
pn  PhMe rmé PaMe
/
C=0
Ph PhMe

Ph-C=C-Ph 749
Complexe ci-dessus ——» phHMe-C=C-Ph 52%

PhMe-C=C-PhMe 249
Schéma I - 11

2-2-2 Meécanisme_ne mettant pas en jeu un carbvne

La métathese des alcynes avec les catalyseurs Mo(CO)s-PhOH
nécessite une activation thermique ou photochimique.

Seul le préchauffage du molybdéne hexacarbonyle et de
I'hydrocarbure acétylénique a permis de produire les centres actifs
capables de réaliser la métathése sous l'action du phénol.

Les espéces actives sont sans doute formées en faibles quantités
car durant l'activation ou la catalyse aucune modification du spectre
infrarouge de Mo(CQO)g n'a pu étre décelée.

Une étude infrarouge montre qu'il existe une association entre le
phénol et 1'alcyne par la formation d'une liaison hydrogéne
intermoléculaire.
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Cette interaction est rapide et donne des complexes "alcyne-
phénol” dans lesquels le pouvoir donneur de l'alcyne doit étre diminué
par rapport a [I'alcyne Ilibre. Ceci expliquerait linhibition de la
décomposition de Mo(CO)g (2).

Selon la force de l'interaction "alcyne-phénol” des différences de
vitesse de transformation de l'alcyne apparaissent.

De plus, on observe un ordre 1 de la réaction par rapport au
phénol (33), (34).

Toutes ces observations permettent d'envisager un schéma
réactionnel original; la premiére €tape consisterait en une activation
favorisant la formation d'un premier intermédiaire. Ce n'est que dans
une seconde étape, semble-t-il déterminante, que le composé hydroxylé
interviendrait.

Mo(CQO)g +y alcyne —> Mo_(CO)x(alcyne)y ( y=1lou2)
Mo(CO)x(alcyne)y +(PhOH- -alcyne) ——» produits de métathese

On peut noter que l'association alcyne-phénol n'est pas en faveur
d'un mécanisme impliquant un carbyne intermédiaire, contrairement
aux hypothéses de Schrock et coll. (35).

3- Les substrats

La plupart des alcynes disubstitués sont métathétisés par les
métallacarbynes de Schrock et coll.. Les acétyléniques porteurs de
groupements méthyles ont une réactivité inférieure i celle des
acétyléniques porteurs de groupements éthyles (17).

Schrock suggere que les acétyléniques vrais ne seraient pas
métathétisés, les tungstenacyclobutadienes intermédiaires présumés
pouvant étre facilement déprotonés(36).

Ceci s'appuie sur le fait que la métathése de PhC =CH par
W(CPh)(OCMe3)3 donne un complexe W(OCMe3)2(C3Ph2)(Py)2 de
structure trés semblable A celle d'un complexe W(n5-CsHs)(C3tBu2)Cl
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(figuré 1 -2); ce dernier est obtenu par addition de tBuC=CH et de W(n5-
C5H5)(CtBu)Cl2

2WCp(CCMeJCly + 2 MeycCzli

Figure 1 - 2

2(P :
+2(Py) » W (OCMe;),(C4Ph,)(Py),

W(CPh) (OCMe,); + PhC== CH

Schéma I - 12

L'étude de la déprotonation du complexe W(C!BuCHCR)(OCH(CF3)2)3 par

perte d'une molécule d'alcool ne permet pourtant pas & Schrock d'expliquer
comment un proton en B du tungsténe sur le cycle peut étre transféré a un

ligand alkoxy (36 b).

W (C,tBu,H) (OCH(CFy),), — =¥ o w(C,!Bu)(OCH(CFy),),(Py),
- (CF;),CHOH

Schéma [ - 13

Avec les systtmes a base de molybdéne quelques alcynes
fonctionnalisés ont pu é&tre métathétisés (37).
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B - METATHESE CATALYTIQUE DU NONYNE-4 PAR
UN COMPLEXE DU MOLYBDPEN= NON ZEROVALENT

1 - Rappels sur le systeme MoO2(acac)?

NPT

La perspective d'obtenir des espeéces catalytiques plus facilement
identifiables qué dans le systtme de référence "Mo(CO)g-PhOH" a abouti
a la synthése de systtmes catalytiques plus ou moins actifs (37).

La combinaison catalytique "MoOj(acac)2-AlEt3/Alcyne-PhOH",
apparaissant performante, a fait l'objet d'études plus approfondies.

Des activités de 1000 a 20 00Oh-1 et des sélectivités en octyne-4 et
décyne-5 de 100% ont ainsi €ét€é obtenues en métathese du nonyne-4
sous certaines conditions que nous rappellerons ici de fagon succincte.

[Mo]-PhOH

2 Pr-C = C-Bu ~ Pr-C = C-Pr +Bu-C == C(C-Bu
PhCH,

(60°C-110°C)

Schéma I - 14

a) Comme pour le systeme de référence "Mo(CO)g-PhOH" la
réaction de disproportion nécessite une activation thermique. Les
activités les meilleures sont obtenues entre §0°C et 110°C dans le
toluene. Toutefois, il faut remarquer que l'association "MoOa(acac)a-
AlEt3-PhOH" permet une catalyse a température ordinaire (activité trés
faible 2,6 h-1).

b) Le cocatalyseur doit étre un puissant réducteur exempt
d'halogenes, générateur d'une chaine carbonée; les deux cocatalyseurs
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les plus efficaces sont AlEt3 et AIH(IBu)2 (tableau I - 1). La réduction est
instantanée et l'activité est par suite indépendante du temps de
réduction du précurseur catalytique(tableau I - 2).

Tableau I - 1 : Influence du réducteur sur l'activité catalytique
avec le systtme MoO2(acac)?

Réducteur| AlMe3 AIE3  |AIH(IBu)2| AIEN2CI Zn(Ey)2 | LiAlH4

a(h-1) 72 435 700 0 0 0

Conditions _expérimentales : :
(Mo] =10‘2mmole;(Red)/[Mo]=6; (PhOH)/[Mo]=100;
nonyne-4/[Mo]=100 T: 33°C

Tableau I -2 : Influence du temps de réduction de MoO2(acac)?2
sur l'activité catalytique

temps 5 10 30 60
mn
a(h-1) | 636 660 660 660

Conditions _expérimentales :
[Mo] =1O‘2mmole;(Red)/[Mo]=6; (PhOH)/[Mo]:IOO;
nonyne-4/[Mo}=100 T°=80°C

C) L'ordre d'additivité des réactifs est un facteur important dans le bon

déroulement de la réaction comme le démontre les diverses expériences
suivantes:
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c1-[MoO»o(acac)y + AlEt3] + [PhOH + nonyne + nonane* + PhCH2]}

agitation durant 10mn *¢ralon interne

Une période d'induction est observée, l'association phénol-
alcyne est rapide car le temps de contact entre phénol et alcyne a peu
d'influence sur I'activité catalytique.

c2.[MoO2(acac)2 + AIEt3] + [PhOH] + [ nonyne+nonane +PhCH3 ]

15mn

II n'y a pas de période d'induction, l'activité initialement
importante décroit rapidement. On atteint de ce fait difficilement
1'équilibre.

c3-[MoO2(acac)2 + PhOH] + [AIEt3] + [ nonyne + nonane +PhCH3]
Dans ce cas il n'y a pas de métathese

d) Une optimisation de la réaction est atteinte lorsque nous
avons comme Trapports:

[Al] / [Mo] = 6

[c=c] / [Mo] = 100

[c=c] = [PhOH]

e) Enfin on observe que Oz, H2O et les halogénures sont des
poisons de la réaction.

2 - Identification des especes actives et roéle
du phénol

Les observations faites lors de l'optimisation du systéme
"MoOj(acac)2-PhOH" apportérent les premiers éléments de
compréhension dans I'étude du mécanisme de la réaction catalysée par

)
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ce systeéme.

Cette étude s'avérait d'autant plus difficile que les entités
catalytiques sont en tres faibles concentrations (<1%) comme le
suggérent certains auteurs (17, 28, 37). Cette présence sous forme de

traces interdit donc toute étude spectroscopique en Trésonance
magnétique nucléaire.

2. 1. Identification des précurseurs catalytiques

L'étude suivie par CPV de la réduction de MoOz(acac)y par AlEt3 a
permis de déterminer les précurseurs catalytiques en tenant compte des
résultats suivants :

- Lors de la réduction apparaissent en phase gaz et liquide de
I'éthane, de I'éthyléne, du butane, du butene.

- L'addition de benzaldéhyde conduit a la formation de

méthylstyrene (1,6%) , puis de styréne (1%) ce qui semble impliquer une
entité carbénique ayant pour formule [Mo]=CHCH3

En effet le méthylstyréne est obtenu selon la réaction :

[Mo] = C 4 [Mo] == C\
+ :CH:; —_— / f CH3
N N by
H Méthylstyrene
[Mo] .
/ —_— 1\4003 +
o / /

\ =

Ph

Schéma I - 15
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Remarque : la présence de styrene s'explique par l'action d'un

métallacarbéne méthylénique formé a partir de

/H

[Mo] =—= C :
\CH3

et C2H4

A la vue de ces résultats l'action de AIl(Et); sur le
dioxyacétylacétonate de molybdéne peut €tre envisagée comme suit :

MoO,(acac), * AlEty; ——»  MoO,(Et), * Al(acac),Et

1

CH,CH; H
OzMo/ y - O,Mo ___—-_.C/
\ CH,CH; + \CH3
_~
CZHG
Schéma I - 16

Réactions Farasites :

_r _A _/
Mo(acac), * AlEt — " MoO," + C,H, +C,He + C,Hy,

/H. .
2 0,Mo—C . — > ) MoO, : C.Hg
"\ CH,

Schéma I - 17

La structure carbénique du précurseur catalytique n'a pu étre
confirmée par RMN car toutes les solutions catalytiques intermédiaires
ou finales se sont 1évé€lées €tre paramagnétiques. Il faut noter que le
. . systeme catalytique bien que peu actif métathétise le pentene-2.
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/

2. 2. Mise en évidence des espéces actives

2- 2- 1. Hypothése de départ

Nous avons constaté que

- les halogénes non délocalisés par effet mésomére désactivent la
réaction. Il semblerait donc que des entités cationiques soient
impliquées dans le mécanisme de la métathese.

- la réaction est d'ordre 1 par rapport a l'alcyne et au phénol .

- il existe des liaisons hydroggnes intermoléculaires faibles entre
ces deux molécules (mises en évidence par I.R(13)).

30

-~
»
"
1 3
4
<
= ti0
z
Dl
<
<
x
L

60

s
PSP ET SR T WY YR

1000 1500 joco

¥ (emt)

.. Spectre de la bande O-H du phérol (0,073M) dans le nonane: --+---
nonvre-i; en présence de nonynre-4 (0,133),

Figure [ - 3

Nous proposons comme hypothé'se de départ une protonation de
I'hydrocarbure (étape déterminante) impliquant la formation d'un
carbocation vinylique qui réagirait sur le métallacarbéne précurseur
catalytique. La propagation de la réaction se ferait par la génération
d'entités cationiques et de métallacarbénes intermédiaires.

Cette proposition est schématis€ée comme suit:



, H
étape

@ ftape o/
lente \

Carbocation

RC== CR' + H
R'

vinylique

Si cette hypothése est vérifiée , les produits initiaux de la réaction
sont des alcénes et alcynes.

jere Cy ere s
Possx_bxllte . [(Mo] = C
A °_ / [ A gm,
[Mo] == C + RC=C — 4
N | Q7
CH, R' RC=~C
N
H H
CH
[Mo C ® N /
GJ l CH —»[Mo]:CR + C=— C
Rc £ CHR" carbéne H/ \R'
cationique Alceéne
zem possibilité
H
[Mo] =— C/
H =
~H @ 7 H > cn,
[Mo] — C + RC=2ZC - \ ®
™ N\ g C= CR
CH3 R / b—
R
H
H
~
' '\ CH; [Mo]__—:c\ + Jr \CH3
R'
R'HC Z métallacarbéne RC== CCH;+ HO
Alcyne

Schéma I -18




2.2.2.

Recherche des produits primaires

Cette étude a été élargie a quatre systemes différents dans le but

d'avoir plusieurs résultats permettant de confirmer notre proposition.

Ces systémes sont :

MoO2z(acac)y - AlEty /

MoOj(acac)y - AlPr3 /
MoOQOj(acac)y - AlPr3 /

MoO2a(acac)y - AlMes/

Conditions _opératoires :

nonyne-phénol
heptyne-phénol
nonyne-phénol
nonyne-phénol

Nous opérons dans des conditions assez douces permettant d'avoir
une réaction lente. La réduction de MoOjz(acac)y a été faite a 0°C en
30mn puis l'alcyne et le phénol ont été ajoutés; la solution est laissée
sous agitation durant deux heures. Des prises d'essai analysées par CPV
ont alors été faites jusqu'au retour a la température ambiante.

MoO?2(acac)?
Al(Et3)
PhOH

alcyne (nonyne-4)
étalon interne (nonane)

0,5 mmoles

1,5 mmoles

4,5 mmoles (en excés par rapport
a AlEt3)

4,5 mmoles

1,5 mmoles



Tableau [ - 3

MoO2(acac)2-AlL3/Alcyne-Phénol/nonane

Nomnyme-4 +

Reducteur Al(Et)3 Al(Me)3s Al(Pr1)3
Précurseur Mo]=CH(Me) [Mol=CH2 [IMol=CH({E?)
catalytique
Produits hexéne-2 0,6%| Penténe-1/ hepténe-3 0,6%
primaires hepténe-2 0,8%| hexéne-1 / Octéne-3 O4%
Hexyne-2 0O8%| Pentyne-1/ Heptyne-3 €
Heptyne-2 € He:yne-1 / Octyne-3 0O5%
Produits Octéne-4 € nonéne & Décéne-5 €
secondaires

(Heptyne-2)
Produits
Primaires

Penténe-2 0,3%
- Octéne-3 0,8%:
Octyne-3 0,3%

Pentyne-2 €
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Des essais 4 blanc ont été effectués avant chaque étude.

Remarques : Nous avons vérifi€ que les alcénes ne provenaient
pas d'une hydrogénation en ajoutant en cours de manipulation de
I'éthanol et en étudiant I'évolution de la quantité d'alcénes en présence.

Les résultats obtenus avec AlMes ne sont pas exploitables. Ceci
peut -s'expliquer par le fait que le systtme "MoOjz(acac)z-AlMes" n'est
pas un bon systtme de métathese du nonyne-4 (instabilité du-

. _ précurseur catalytique) et que les produits primaires seraient des

s

alcynes vrais.

Pour les trois autres systémes nous avons bien obtenu comme
produits primaires des alcénes et alcynes.

2-3 Proposition de mécanisme par
métallacarbénes

. ' o
lente C;H; CH=C C,H, A
C3H7 'CECC4H9 + PhOH —/

@
[C,Hy C—= CHC,H,] = [C;H, &= HCH, ]

L'effet inductif du groupe propyle est voisin du butyle



A @
C,H, CHs o= ce,n,
[Mo] c® [Mo] y— C© Carhocation
“ rapide | :,l yinilvque
NG C c\__ C CHyCH == CHC H7
//C\\ // AN // AN // AN Hexeéne-2
cH, yH GCsH; CH, gH Gy Produit Primaire
3

Précurseur

catalvtique

H (!33H7 H C3H7 (Mo] == CHC,H,
Métallacs s
R / o ‘—\ lessilacarnts
”\“ l CH. CH c@c H
C69 3 = 4
CH; H CH; H C,H,

- Hentvne-2
catalvtique Produit Primaire

Précurseur

Selon le méme mécanisme que pour A nous avons :

> [Mo] == (T, H,
[Mo] == CHCH3 Carbocation  vinvlique
A —
C3H7®C > CHC,H, CH; CH = CHCH,

Heprene-2 (c t)

Produit Primaire

]



1D
~l

[Mo] == CHC H,

[M,'()]\—— CH CH; Mdétallacarbéneintermédiaire
H\ +.\ ®
C=— C@C H

/

@
CH; CH == CC;3H,

- I

H®+ CH;,C=CC;H,

Hexvne-2

Produit Primaire

Schéma I - 19

~ En raison des répulsions électrostatiques, il est peu probable que
des entités cationiques réagissent avec des carbocations vinyliques.
Ainsi il semblerait que la propagation de la réaction implique les
métallacarbénes neutres. '

A partir de [Mo]:CH(CcLHg) nous avons les quatre mémes
possibilités de réaction que pour le carbéne initiateur:

@ [Mo] == CT H,

R Carbocatian vinviique
[Mq] == CHC,H,. ‘
N —

C4H9C@: CHC3H, C;H; HC == CH C,H,

noneéne-4

[Mo] = CH C;H;

[I\/I P CHCH3 Métallacarbheéne
+ —_—

C,H, HC = C,H, C,H, C= CC_H

347 49 9

Décvne-3



[Mo] == C°C,H,

Carbocation vinvlique

[Mq] == CHC,H,
-&\ _
Q C,H,HC= CHC,H,

C;H;C == CHC H,

décene-S (c,t)

[Mo] == CHC,H,

[Mq] = CHC,H, Métallacarbene
N —

C,H,HC == ®C;H, . 'C,Hy = CC,H,

nonvne-4

Schémal- 20

La réactio'n avec le métallacarbéne [Mo]=CH(C3H7) conduit a la

formation du deuxiéme produit final l'octyne-4.

&) [Mo]— CC,H,
(M — CHC3H7 Carbocation vinviiaye
QJ\—*\ E—

C4H9@C = CHC;H, C;H,C== CC;H;
Octéne-4 (c)t)

[Mo] = CHC;H,

(M p— CHC3H7 Métallacarbéne
N ——

C3H7 HC — C@C4H9 C3H7CE CC4H9

Nonvne-4



[Mo] = C®C,H,

[M‘U\:_—i‘cﬂ C3H7 Carbocation _ vinvlique

+ —_—
C,HOC == CHC H, CyH, HC == CHC H,
Nonéne-4

[Mo] = CHC_H,

[Mg] = CH C;H, Métaliacarbéne
\ e

+
C4H9H C — C®C3H7 C3H7 C == CC4H9
Qctyne-4

Schéma I -21

2-4 Discussion

Il peut paraitre audacieux de proposer, comme étape

déterminante de notre’ mécanisme, une attaque électrophile sur une
triple liaison. En effet, bien que ces liaisons aient une densité
électronique globale importante, le recouvrement excellent des orbitales
conduit a une force accrue des liaisons T et donc a des électrons T moins
disponibles que dans les doubles liaisons.
i Les liaisons hydrogeénes faibles* établies avec le phénol peuvent
atténuer ce phénoméne et donc favoriser I'attaque de HT. De plus la
disparition momentanée d'une quantité de phénol pourrait s'expliquer
par la neutralisation de certains cations par les ions (PhO)- trés stables
existant dans la solution.

Les espéces catalytiques propagatrices de la réaction sont les
métallacarbénes neutres, les carbénes cationiques, qui sont des cations
vinyliques instables ont peu de probabilité de réagir sur une autre
espéce chargée positivement.

*faibles par rapport a celles ou les atomes impliqués sont de
petits atomes a grande densité électronique.
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La formation majoritaire des alcynes par rapport aux alcénes, qui
n'existent qu'en trés faibles quantités, s'explique par le caractére
fortement "métal- alkylideéne"*( polarisation de la liaison MoS+=8 —CHR )
des métallacarbénes neutres.

Les répulsions €lectrostatiques des charges positives défavorisent
la formation du couple "métallacarbéne cationique + alcéne” par rapport

a celle du couple "métallacarbéne neutre +
alcyne”.
' CH, C4H, o] = C,H
(Mo]  CO f“ol— Co —~ DMol= CTdMly
I N ” antagonisme . /l____, RCH — CHC H
é C électrostatique
/S / H/\
R/ \HH C;H, \‘I
H C:H
3ty - C,H,
\ / [Mo]=—= C
[Mo] _ C + ™~ H
s — " Rrc=ccH, +u®
C c®

R H C4Hy

Schéma I - 22

*par opposition aux " métaux-carbeénes” (complexes de Fisher) qui
contiennent un atome de carbone électrophile MO=3+C .

On pourrait, comme le préconise Schrock, envisager un
mécanisme par métallacarbyne. En effet a partir du précurseur
catalytique 02Mo(CHCH3), " [M@EC CH3" peut se former par abstraction
d'un hydrogénev en C.
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CH .
02M0: C/ > _ E\/I(-)]E CCH3 +1/2H2

™~ g

_ Mais dans ce cas le mécanisme conduit A la formation exclusive
d’ alcynes en tant que produits primaires et secondaires
CH, /CH3
[MO]E H, [\Io’]/— lC/ [Vlo]——— C
[ = v
.C H C | C C;H, . H/ / \
‘ 4 C sH; C4Hy C;H;

_— [I\/[()] == CC4H9 + CH3 C== CC3H7
produit primaire:
Alcvymne

Schéma 1 - 23

Le fait que I'électrométathése du nonyne-4 (électrogénération
d'un métallacarbyne a partir de MoOs(acac)y) n'ait pu étre menée i bien
semble €tre un argument 4Ade plus en faveur de notre
mécanisme(37).

MoO,(acac), + 2 e’ SL > MoO, + 2 (acac)
MoO, + CH,C==CCH, S ',EMﬂECR (R=C;H,.C,Hy)

Schéma [ - 24
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2-5 conclusion

Le systeme catalytique "MoO2(acac)2/AlEt3/nonyne-4/Phénol”
apparait comme un systeéme original, différent de ceux de Schrock,
puisqu'il semble é&tre actif grice & une entité carbénique capable de
métathétiser un alcyne en présence de phénol.

Dans ce contexte il s'avérait intéressant de synthétiser un
métallacarbéne et de le tester en métathése des alcynes en présence de
phénol. Ainsi, nous pourrions corroborer le mécanisme avancé.

La chimie du molybdéne é€tant trés délicate, nous avons été
amenés a synthétiser un complexe du tungstene.

3 - Réactivité d'un métal-alkylidéne en
présence de nonyne-4 et de phénol

OPh

]

(! BuO )W =2C + [nonyne-4 +phénol] —»

N

Bu

OPh

3 -1 Synthese et caractérisation de
(!tBu0)2(PhO)2W(CH!Bu)

La chimie des complexes alkylidénes étant particulierement
intéressante, il existe de nombreuses méthodes de synthése de ce
composé. On trouve dans la littérature des mises au point exhaustives
traitant de ces diverses voies synthétiques ( 38).
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Nous obtenons le métallacarbéne W(CH!Bu)(OtBu)2(0Ph)2 par
protonation d'un métallacarbyne que nous devons synthétiser au
préalable.

- Il s'agit d'une méthode préconisée par Schrock et coll.
(39).

X
Me,C
Me;CO_ .2 HX 3 O\l - H
Me,CO— W == CCMe, ———> (/W =C
° . Me,COH MeCO | \
Me;CO X Bu

Schéma 1 - 25 ,
Remarque : Lorsque X est un halogéne nous avons un carbéne du
méme type que ccux étudiés par Osborn (40,41).
W(CH!Bu)(0'Bu)2(OPh)2 se révele étre un catalyseur de
métathése des alcénes en présence d'acides de Lewis (42).

3-1-1-Synthése du_ métallacarbvne
(tBuO3W(CBu)
La synthése de W(C!Bu)(O!Bu)3 se résume en trois étapes :(19)

(Et)zo, W,(NMe), + 8 LiCl + (NMe,),

2 WCl, + 8 LiNMe,
o THF

t
BuOH
W,(NMg)g 6 BuQH W, 0 'Bu),

C6H6
t
W,(0 'Bu)s 4+ 'BucCN ——»  ("BuO)w== CBu +

('Bu0O), W =N
\

Schéma I - 26
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Conditions _opératoires :

a) Synthése de Wy(NMejz)s. Toutes les manipulations sont
effectuées sous atmosphére inerte, les composés étant extrémement
sensibles a l'air.

LiNMe2 en solution, dans I'hexane et le THF, est ajouté goutte 2
goutte 2 un suspension de WCls dans Et;0 a O°C.

Les cristaux jaunes de W2(NMe3)g sont obtenus purs par
sublimation apreés lavage et recristallisation dans I'hexane.

b) Synthése de W2(0O!Bu)g. Les cristaux rouges de W2(O!Bu)g
sont obtenus par réaction de W2(NMe2)g dans un mélange CgHg/'BuOH.

c) Syntheéese de (‘BuQ)3W(CR) Il suffit d'effectuer la réaction de
quasimétathése de W7(O!'Bu)g avec un alcyne.

Dans le cas de (!BuO)3W(C!Bu), tBuC=C!Bu ne réagit pas avec
W2(0OtBu)g pour des raisons stériques.

De ce fait, nous avons utilis€é comme substrat tBu C=N.

Nous perdons alors 50% de W7(OtBu)g de départ sous forme d'un
précipité de (O'Bu); W=N.

Remarque : -
Nous avons synthétisé par ailleurs (tBuO)3W(CMe) et

(‘BuO)3W(CPr). Des trois carbynes W(C!Bu) (O'Bu)js s'avere ére le plus
stable. Il donne, néanmoins, les meilleurs résultats en métathése du
nonyne-4.

Tous les carbones carbyniques des métallacarbynes possédent des
déplacements chimiques a des champs faibles en résonance magnétique
nucléaire du carbone 13 (Tableau I - 4).

Nous avons vérifié la composition des métallacarbynes supposés par une
étude RMN du 13C.
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Tableau I - 4 : Déplacements chimiques des carbones carbyniques

en 13C
compocsés 13¢s |Iwe, |YIcnm.| r4f.
Hz Hz

2W(CCMe3)(CH2CMe3)3 317 230 a
trans-W(CCMe3z)(dpme)2(H) 281,6 208 b
trans-W(CCMe2)(dpme)C! 271,1 b
[W({(CCMej)(dpme)p(H)CI]Cl 285,5 b
W(CCMe3)(PMe3)4Cl 271 b
W(CH)(dmpe),Cl 246,2 205 130 b
[W(CH)(H)(dmpe)Cl1]CI 263,2 125 b
W(CPh)(PMe3)3Clj 357 c
W(CPh)(OCMe1)3 257 c
W(CCMe3)X3

X = OCMe3 271 c
X = NMes 288 d
X = SCMe3 335 d
W(CCMe3)(OMe)3(NMeqH)2 286 d
[PEt3HI{W(CCMe3)Cly] 339 205 d
[(NEt4]{W(CCMe3)Cl4] 333 d
[NEt4]{W(CCMe3)(PEL3)Cla] 335 d
W(CCMe3)(dme)Cl3 335 225 d
W(CCMe3)(E;3PO)Cl3 . 329 208 d
W(CCMe3)(Ei3POYPEL3)Cl3 340 d
W(CCMey)(PMea)Clg 401 d

a)R.A Andersen, M.H Chisolm, J.F Gibson, W.W Reichert, I.LP Rothwell,

G.Wilkinson G, Inorg. Chem., (1981), 20, 3934.

b)S.J Holmes, D.N Clarck, H.W Turmecr, R.R Schrock, J.A.C.S , (1981), 20, 3934.

¢)J.H Wengrovius, J. Sancho, R.R Schrock, J.A.C.S., (1981), 103, 3932.

d)R.R Schrock, D.N Clarck, J. Sancho, J.H Wengrovius , S.M Rocklage, S.F
Pedersen, Organometallics, (1982), 1, 1645S.
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Tableau I - 5 Comparaison des déplacements chimiques du carbyne
synthétisé avec ceux donnés dans la littérature (& donné en ppm /[TMS)

) )
13C obtenu |[littérature |Multiplicité { Couplages
ppm ppm Hertz
-0O-C(CH3)3 32,6 . quadruplet |UJCH 125
W C-C(CH3)3 35. quadruplet |JCH 125
-O-C(CH3)3 78,9 singulet
W C-C(CHj3)3 49,9 singulet 2JCW 46,5
W C-C(CH3)3 271 271 singulet
3-1-2-Synthése de : W(CH!Bu)(OPh)2(O!Bu)2 (39)
t
( BuO)
t Y 2 PhOH —>
(‘Bu0y— W= C Bu

= C +

Schéma I - 27

1 Me;COH
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3-1-2-1-Contrdle_de la réaction

Nous avons effectué une étude RMN du !3C en fonction de la
quantité de phénol ajouté nous permettant de déterminer avec précision
les conditions dans lesquelles nous aurons exclusivement le
métallacarbéne.

Tableau 1 -6 Déplacement chimique des carbones carbéniques et

carbyniques en 13C de W(CH!Bu)(OPh)2(OtBu)?2 et

W(CBu)(OtBu)3
13¢ Valeurs des déplacements chimiques données
400 MHz dans la littérature : &
(par rapport au TMS)
tBuC=W(O'Bu)3 271 ppm
tBuCH =W(O'Bu)3 263 ppm
(JC-W= 183 Hz)

Pour simplifier la présentation, nous ne présentons dans cette
é¢tude que la partie des spectres correspondant a la zone trés déblindée
ou des pics de carbone carbénique et carbynique sont susceptibles
d'apparaitre. Cette zone est comprise entre 300 et 200ppm (les spectres
dans leur totalité se trouvant en annexe).

a) Conditions opératoires

- L'addition du phénol au carbyne est faite a 0°C.
- L'agitation est de 15mn.

~

RMN & -30°C dans CD2Cl2 sur appareil fonctionnant & 400
MHz.

- On exprime les quantités ajoutées en équivalents par rapport au
carbyne.
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b) Résultats

1) ({BuO)3 W=C !Bu + 1 équivalent de PhOH

l?:C i
214534

£54%. 084

* 4, e . . ||. Ty .
R A R S R U

i ' b : M [ N 1
360 LBG 260 Te0 220

Fioure I - 4

Nous avons le pic du C=W a 271ppm et un pic de faible intensité
a 254ppm.

Ce pic pourrait correspondre a la formation d'un complexe de
formule (tBuO)3 W(CH!Bu)(OPh) d'autant qu'un pic vers 8,4ppm enlH
semble indiquer qu'il s'agit bien d'un carbéne.

2) ({BuO)3 W=C Bu + 2éq. PhOH

v ‘ 2
3"— E3gp T
214 | l

wiresy

i, "'L:;).ﬁ?-n-.v o 4
RS AR

Ficure T - 5
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Nous constatons que le pic correspondant au carbéne recherché
apparait 4 263ppm mais que la réaction n'est pas totale, le pic du
métallacarbyne a4 271lppm €tant encore présent. De plus, la formation du
complexe (BuO)2W(CH!Bu)(OPh)> est en compétition avec celle du
complexe caractérisé par le pic a 234ppm.

3) (1BuO)3 W=C'Bu + 2.5éq. PhOH
2¢éq.< [PhOH] < 3&q-

264, 2F
’ %@ et ol ’iﬁ»‘é@'&'d‘."ﬁ}‘d}; J,"}-k \}idlﬁhl
it ‘J‘ } o Th - siy=i1r 4 g_,. h )
[ 11‘{5{!‘ Fﬂ‘ "'"l}Li’ "\?‘T;SIT&%I[“, -I]S“p'_»i fn i\
300 ZéO 2%0 B 2:1.0 o 250

Ficure I - 6

Seul le signal du métallacarbéne choisi (& = 264 ppm) est présent.

Entre _deux et trois_€quivalents de phénol ajoutds nous avons donc un

contrdle de la réaction.
Ceci est sGrement di au fait que la quantité théorique de carbyne
en présence doit étre légerement supérieure 3 la réalité.

4) LLBUOB W =CiBu = excés de PhOH
[PhOH] > 4&q. '

T ST UL IO S N Lo
!i:T’YR‘,\u(“/&QNVf (’(“"‘."{W#WN‘L\S‘Y N Aty

‘

Ficure [ - 7
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- La zone carbénique et carbynique .est dépourvue de pics.

Si on se réfere a quelques réactions du méme genre, nous pouvons
envisager que I'exces de phénol sur (tBuQO)2 W(CH!Bu)(OPh ), conduise a
une molécule de type :

OPh
tBuO l
tBuO — WV — CHzt Bu
e
orh |
OPh

- Schrock et Fellmann ont signalé une réaction d'addition d'HCl sur
la double liaison Ta=C a -78°C (44).

. H
('BuCH,); Ta = ¢ -~ + HCl —— ('BuCH,), TaCl

\tBu

Schéma 1- 27
- Plus récemment Rothwell et Chamberlin ont signalé une addition

intramoléculaire d'une liaison C-H sur une double liaison "Ta = C"
conduisant a la formation d'un alkyle et d'un ligand "cyclométallique"
(45).

- L'exces de phénol pourrait peut-étre méme conduire i une
"alcoolyse” des 'BuO- et remplacement complet de ces groupements
tBuO- par PhO-.
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D'aprés 1'étude RMN précédente nous savons que l'ajout de 2,5

équivalents de PhOH au carbyne W(C'Bu)(O!Bu)3z donne exclusivement le
carbene W(C!Bu)(OPh)2(0OtBu);.

Nous rappelons que notre but est de tester ce carbéne en
métathese du " nonyne-4 + PhOH " pour confirmer le mécanisme proposé
pour le systeme "MoOz(acac)y/AlEt3/nonyne-4/ PhOH".

La réaction de métathése du nonyne-4 + PhOH (en quantités
stoechiométriques) démarre lentement, évolue difficilement vers
I'équilibre puis est bloquée.

Il apparait dans la solution un précipité qui s'avérera insoluble
dans tous solvants et qui doit étre un polymeére.

Nous constatons donc qu'une réaction de polymérisation est en

compétition avec la métathése puisque cette derniére dégénére
rapidement.

Dans le but de mieux comprendre ce phénoméne nous avons
essayé plusieurs combinaisons possibles de réaction entre CARBYNE,
ALCYNE, PHENOL résumées de facon succincte _dans le paragraphe
suivant

4 - 1 - Résultats expérimentaux
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Tableau 1 - 7 ALCYNE+PhOH+CARBYNE (T:=20%)
' - métathése rapide
1 - équilibre atteint en quelques
minutes.
(Alcyne + carbyne) + PhOH - I'ajout de PhOH donne une
206‘1 1éq ZOe'ci polymérisation instantanée.

On constate une diminution
[C zc] .20

(w)

Le z¢] = 2 103 moles

treés nette des alcynes apres

apparition du polymére (Fig I - 8,9)

. Rd" Poly = 317

2

(PhOH en excés + carbyne) +
(alcyne + PhOH)

polymérisation
- pas de métathese

W2(0tBu)g + alcyne

Polymére (Rdl'7100%7)

W2(0OtBu)g + (PhOH + alcyne) Polymére
1¢éq 20 éq
3 métathése lente rapidement bloquée
et polymérisation

PhOH + carbyne + (alcyne + ~
2,59 b9 20¢€q 4h : TTG(RcH) = 53 % TTU:=41% SE-‘HZ

PhQH) 3ih: TTGMeF) : 60 % TTuz 167 S™2 87

4

(alcyne + PhOH) + carbyne métathése mais la polymérisation

303‘] 66‘] Aeq est favorisée

(alcyne +PhOH) + carbyne
~———d

30¢q

A Polymére
A eq
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Figures I - 8 et I - 9 Consommation des alcynes durant la polymérisation

A : - 4
Octyne - 4 Octyne

i

L

Nonyne-4

B X

Décyne->

Analyse CPV

4 - 2 - Etude du polymére - Discussion

Au vu des résultats précédents, nous pensons que nous sommes en
présence d'un polymere d'alcynes de formule (-RC=CR-)n, formé
compétitivement par rapport aux produits de métathese (conf. fig.l -
8,9). Quelques études préliminaires, visant 3 sa caractérisation, nous ont
donné des indices intéressants mais ce n'est que par une étude associant
les spectroscopies I.R. et Raman, que nous avons pu confirmer la
structure proposée.

a) Etudes préliminaires :

Ce polymere stable a l'air, se présente sous forme de poudre beige
Il s'avére pratiquement insoluble dans tous les solvants testés(Benzéne,
DMSO, Toluene, CH2Cl2.,Pentane) mais se dissout toutefois, légérement
dans les alcynes.

(3]
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Un test de fusibilité effectué jusqu'a 300°C nous permet de penser
que nous sommes bien en présence d'un polymere.
Une analyse pondérale (ATX) indique que ce composé est formé, presque
exclusivement, de carbone et d'hydrogene. Il existe des traces d'oxygéne
et de tungstene.
b) Spectroscopies I.R et Raman

Nous avons, tout d'abord, étudié le polymeére obtenu lors de la
réaction avec le nonyne-4 (C3H7C=CC4H9); pour cela nous avons préparé'
une pastille de KBr et tracé le spectre 1. R..

L. L=
S | b -l

; 1 i
Lok

Falie L s el vt el
1 iomaton ol

H .
[ [P SO S Y
H

s SN SR S SO ST SURE SRS S S FS S S

4g99 3500 3L PR YT 23 12 1350 143 1190 goo €30

Figure 1 - 10 Polymeére formé & partir du

nonyne-4

Nous voyons sur ce spectre les bandes caractéristiques des
vibrations d'élongation des liaisons C-H 1 2960-2850 cm-1,ainsi que les
vibrations de déformation des liaisons C-H des groupements alkyles
CHoet CH3 a 1460 cm -1 et 1380cm-1.

Il faut remarquer qu'il n'y a pas de bandes entre 3000cm-! et
3200cm-l ce qui exclut la présence d'hydrogéne lié au carbone
oléfinique HC=C; ceci est compatible avec la structure proposée :
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R R'

|

C:

Nous constatons que le spectre ne présente aucun pic dans la zone
(1580cm-1-1620cm-1)ol apparaissent normalement les bandes
correspondant 3 la vibration d'élongation de la liaison C=C conjuguée.
Deux hypothéses se présentent alors:

-Nous sommes en présence d'une chaine saturée.

-La symétrie est telle autour de la double liaison que la vibration
d'élongation est faible et donc la bande d'absorption est inexistante. En
effet les trois exemples ci-joints ( Figures I - 11,12,13) montrent bien
que selon la symétrie autour de la double liaison, la bande d'absorption

correspondant 4 la vibration d'élongation de C=C sera plus ou moins
intense.

100.0 o T

87.5 —

75.0 \ ﬂ
S 62.5
[«
n —
=N
&
2 50.0 |
0
c .
g
~ 37.5
" — ‘ )650%"

25.0 |~ C=C

élongation
12.5 b _ ’ ( forte)
i \J H,C =CH CH,CH,CH,CH,CH,CH,
0.0 i ! ! ! L1 ! | ) I 1 '
3800 3400 3000 2600 2200 4800 4700 4500 43C0 1400 &S00 ca~4 ECO
80 1-0CTENE

Fioure T - 11
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v L. v
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Ficure 1T - 12
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~

{

!

(CH,),C = C(CH,), molécule totalement symétrique
L
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t
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3600 3200

2800 2400

2, 3-DIMETHYL-2-BUTENE

Ficure I - 13
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1000 cm-t E20



47

Dans ce cas seul un spectre Raman pourra nous permettre de voir
la vibration de la liaison C=C.
La substance sera soumise a un rayonnement intense de haute énergie
(en général U.V) , la lumidre diffusée par la molécule sera anafysée. Les
bandes fournies sont comparables a celles obtenues en I.R..

=TT T T rv—l —T 0 -
S .. e e e e b . . e eemae o eemmeemns
' |
|

mDOOQ‘i

¥

Fiocure I - 14 bande d'absorption de C=C

Le spectre Raman obtenu montre une raie intense 3 1580cm-1-
1600cm-1 (Figure I - 14), ce qui correspond a la double liaison.
Nous avons donc parfaitement confirmé la structure proposée.:

|

C==C
n

Les groupements R, R' peuvent Etre

(C3H7,C4H9),(C3H7,C3H7),(C4H9,C4HY) .
Remarque

Nous ne pouvons préciser si les groupements R, R' sont en trans ou
cis autour de la double liaison , la zone 700 cm-!, 1000cm-! étant
difficilement exploitable en IL.R.
Pour compléter cette €étude nous avons pris comme substrat de la
réaction de polymérisation, l'hexyne-1.
Le polymeére formé doit €tre de la forme (-HC=CR-)n et donc présenter
une bande d'absorption a 1600cm-l correspondant 2 la vibration
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d'élongation C=C. Nous obtenons dans ce cas un produit trés visqueux

dont nous ne pouvons éliminer totalement le phénol.

Le polymére visqueux est €talé sur une plaque de NaCl et

Les

étudié en L.R.

R 1. [ k | N LT
: R S SN LSS ISR NPEY O SO0 S I S ; LI IR
- ‘r—}“"' LA =T "}%““— o i oA N T r--;-
he - i 1 T - _‘\' b 1 -l : - : ' "E"'—"-"..;‘l
- SO : ¥ S i
r IR U T : P ' I :
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TN R RE T ! { ! b1
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Fiocure 1 -

15 Polvmeére formé 3 parur de

I'hexvne-1

La bande 2 3180 cm-l pourrait correspondre & la vibration de la
liaison C-H en « de la double liaison.

bandes

déformation des
1450cm-1-1380cm-1.

Nous

avons un

d'élongation de

liaisons C=C du

1
19

jyes

caractéristiques

liaisons

pic a

des

C-H apparaissent

1580cm- !

vibrations

qui

correspond
linison C=C conjuguée (lIa bande d'absorption des
phénol étant & 1600cm-1)(Figure I - 16).

d'élongation
2 2920cm-1-2850cm-1-

a

la

et de

vibration
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Ficure I - 16:Spectre du phénol

Il semble donc bien que nous ayens un polymeére (-HC=CR-)n; nous
devons cependant, dans ce cas, émettre quelques réservess, la présence
d'une faible quantité de phénol pouvant fausser l'interprétation du
spectre I.R.. Il faut remarquer, toutefois, que la bands 3 1230cm-!
caractéristique de l'élongation C-O du phénol est trés faible (conf. figur
[ -15).

4-3 Métathése. de ['hexyne- I

Lors de l'étude de polymérisation de l'hexyne-1 par le systéme
"W(CtBu)(OtBu)3-PhOII" - nous avons constaté, qu'en présence du
métallacarbyne, l'hexyne-1 donne un produit qui aprés isolation par
chromatographie préparative , RMN et SM se révéle étre du décyne-5.

HCzC(Hg = = " ]38 54
SCCH 757
HC=CH + CL,Hf)C:C 4G 6?7 81
S8 | b
: 1
o ” Lo 123
257 ! “! 1 95 t
i !,! 1
‘J ul!ﬂlu!mj |!J. 1,!J| P | :l " N [P
26 48 68 89 188 126 146 158 128 228 228 248

Figure T - 17:Décvne-5 (M=138) mis en évidence par
S. ML
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De plus lorsque nous ajoutons (a 20°C) l'hexyne-1 a la solution
contenant le métallacarbyne nous observons un léger dégagement
gazeux qui pourrait étre de l'acétylene. Cette hypothése est en cours de
vérification. '

Malgré une sélectivité, qui dans ces conditions, s'avére mauvaise, il
semble que nous ayons métatéthisé un alcyne terminal ce qui est
parfaitement inattendu.

Remarque

Lorsque nous travaillons 2 20°C nous sommes en présence d'une
solution visqueuse. Nous avons donc augmenté la température lors de la
réaction dans le but d'améliorer la métathése tout en diminuant la
viscosité (Tableau I - 8).

Tableau I - 8 Métathése de I'hexyne-1 en fonction de la

) température :
RC==(CH = RC= (R + IC=(H
température 2h TIG% TTU% S

< .

+20°C 97 21 21

+50°C 90 23 23

+70°C ‘ 90 32,5 36

[alcyne]/[W] =20 ; temps réactionnel =2h

[hexyne-1] =6 mmoles

[nonane] =3 mmoles

[toluéne] =12c¢m3

Temps réaction = 2h

La réaction de métathése des alcynes vrais est trés controversée.
Schrock postule qu'elle ne peut é&tre effective car le
métallacyclobutadiene formé se déprotone facilement donnant un
complexe qui bloque la propagation de la métathése (36 a, b). Dans le cas
de W(C!Bu)(O'Bu)3 , du fait du caractére électronique donneur des tBuO-
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la réaction de métathése est peut-€tre en compétition avec la
déprotonation du métallacyclobutadiéne.

En effet le cycle peut se décomposer trés rapidement se séparant
facilement de I'alcyne, donneur d'électrons par rétrodonation II.

Discussion:

Si nous faisons le bilan des diverses combinaisons entre alcyne,
phénol, carbyne, nous constatons que la présence de PhOH favorise la
réaction de polymérisation par rapport a la métathése. |

Les résultats du cas 2 de notre étude (tableau I-7) nous conduisent
a penser que. PhOH et un excés d'alcyne favorisent peut-étre la
formation de  molécules du type W2(OPh)g 2 partir de l'équilibre
W2(0Bu)s == 2 (O'Bu)s3W=C'Bu qui serait déplacé vers la gauche par le
phénol (46,47,48). A partir de 13, la réaction de polymérisation serait
favorisée, les groupements (OPh) du nouveau métallacyclobutadiéne
permettant l'attaque du centre métallique par plusieurs molécules
d'alcynes. Ceci impliquerait la formation irréversible de liaisons C-C et
donc de polymeéres.

De nombreux exemples de polymérisation des alcynes par des
carbenes ont ét¢ donné dans la littérature (49, a, b, ¢, d) ; en particulier
avec des complexes du type Fischer (polarité de la liaison WS-=Cs+)(50).

N T L
+
R

N .
_"\)\/l\)\

Schéma I - 28

Le premier exemple de réaction d'un complexe alkylidéne dans un
état d'oxydation élevé Ta(n -CsHs)(CHCMe3)Cly avec un alcyne
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(PhC =5 CPh) a été fourni en 1979 (51). Certains auteurs suggeérent méme
que le développement de cycles importants se fait grice a l'insertion
d'alcynes dans des doubles liaisons et que cela pourrait expliquer la
formation de polyméres a partir de complexes "alkylidynes” du
tungstene (VI) et du molybdene (VI).

Schéma I - 29

I1 " faut noter que certains métallacarbynes de Schrock tels que
Cl3(dme)W=CCMe3 polymérisent les alcynes terminaux(52). Ces carbynes
sont par ailleurs de bons catalyseurs de la métathese des alcénes. Le
mécanisme de cette réaction s'apparente avec celui de la métathese
stoechiométrique des hétéroallenes.(schéma 30)

Cl i
‘Buc=w odme Cl, W = c'Bu
/NNCl 4RC = | | @
‘,/O\/’\w C
M e =
M R/ C\H
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By
R:CHh+1 l
Cl,
\%%
¥
_C——'CH{-C__CH}_ ,1nRC=CH HC CH
%
tBu
Schéma 1 - 30

De méme la premiere étape de la polymérisation est caractérisée
par la perte de dme et création de sites vacants.

Ce type de réaction ne peut s'appliquer au métallacarbyne (O!Bu)3z
W=C!Bu par suite d'encombrement stérique du aux groupements 'BuO-.
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Apreés optimisation du systtme "MoO?7(acac)2-AlEt3/nonyne-4-
PhOH", nous avons étudié les produits primaires de cette réaction et
avons propos€é un mécanisme original ol interviennent un précurseur
catalytique carbénique et des entités cationiques. La premiére étape de
la réaction est la protonation de l'alcyne.

Cette proposition de mécanisme a pu étre étayée par le fait que
nous avons mis en évidence des produits primaires oléfiniques au cours
de la réaction.

Pour corroborer ce résultat nous avons synthétisé un
-métallacarbéne que nous avons testé en métathése du nonyne-4 en
présence de phénol. Comme le phénol intervient directement sur la
structure du complexe, les résultats obtenus n'ont pu étre extrapolés au
systeme avec MoO2(acac)2-phénol ot 1a le phénol n'est censé intervenir
que sur le substrat acétylénique. Par contre, nous avons constaté un
phénomeéne de polymérisation entrant en compétition avec la métathese.

Des études spectroscopiques I.R. et Raman ont permis de
déterminer la structure de ce polymére.

Enfin I'utilisation de I'hexyne-1 comme substrat a permis la
découverte d'un phénomene assez remarquable. Il semblerait que nous
puissions métathétiser un alcyne terminal. Quelques études
complémentaires sont en cours pour confirmation définitive.



CHAPITRE - II
METATEESE DES HYDROCARBURES
ETEYL_ENIQUES PAR VOIE
E_ECTROCHIMIQUE
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A - INTRODUCTION

Dans le domaine de la chimie organométallique, l'électrochimie n'a
longtemps €té utilisée que dans le but de synthétiser des complexes (53,
54 ) ou d'étudier les transferts électrochimiques et la nature des espéces
formées lors d'un processus électrochimique.

Pourtant, il n'existe que peu d'applications de cette technique en
catalyse homogeéne (55).

La génération électrochimique d'entités actives en phase homogéne
a été conduite avec succes pour les réactions suivantes

- cyclodimérisation du butadiene (55,3,4) pour former Ile
précurseur du styréne : le vinyl- 4 cyclohexéne.
- la dimérisation des oléfines légeres.
- 1'hydroformylation des oléfines
- T'activation de CO?

A la lumiere des réactions précédentes, l'électrosynthése de
métallacarbéne s'imposait d'autant que certains résultats obtenus 2
partir de l'association WClg/e-/CH2Cl2/Al semblaient trés prometteurs
(56) . ‘

Nous nous sommes donc attaché, dans un premier temps, 2
confirmer les premiers résultats obtenus. Nous avons donc entrepris une
étude plus approfondie de ces systtmes originaux ou le catalyseur de
métathése est généré in situ dans un solvant chloré.

Ceci est le résultat d'une électrolyse 2 potentiel imposé dans une
cellule, a compartiments non séparés, munie impérativement d'anode en
aluminium, la cathode étant le plus souvent en platine.



56
"Al/WCly, CH,Cl,/e", Vc/Pt"

H
[w] = c<
P SN H S Y S e
.0 20°C, CH,Cl,

(c,t) (c,t)
Schéma II - 1

Dans ce cadre nous mettrons en valeur les caractéristiques et
performances de cette réaction issue d'une transposition”catalyse-
électrolyse”.

D'autre part nous essaierons de mieux en connaitre le mécanisme
et pour cela nous tenterons l'identification des espéces actives de cette
catalyse.
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B - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR
LA METATHESE DES ALCENES

La réaction de métathése consiste dans l'échange intermoléculaire
des fragments alkylidéniques d'un ou plusieurs alcénes.

La répartition des oléfines formées est sous contrdle
thermodynamique (57).

2 R'-CH == CH-R R-CH == CH-R + R'-CH=—= CH-R'

C'est en phase hétérogeéne que cette réaction a été catalysée pour la
premiére fois, en 1964, par Banks et Bailey (58). Le substrat était le
propyléne, le catalyseur un complexe a4 base de Mo(CO)g ouW(CO)g
supporté sur alumine.

2 — — 4 /_—_/ )

Trois ans plus tard le premier systéme actif en phase homogéne
fut découvert par Calderon; il s'agit du systtme "WClg-EtOH-AIEtCl2"

catalysant la métathése du penténe-2 et des [ oléfines a température
ambiante (59) . '

(c,t) (c,t)
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1 - Les systemes catalytiques

Depuis le premier systeme de Calderon de nombreuses autres
combinaisons actives, en phase homogéne et hétérogéne, ont été mises
au point.

Elles se caractérisent toutes par la présence d'un complexe de
transition dont la valence peut varier de zéro a six, et, dans la plupart
des cas, d'un cocatalyseur réducteur ou (et) du type acide de Lewis (par
exemple AIRX?2, AlX3, SnX4 SnR4, R: alkyle) (60,42,61) . Il faut noter
que parfois ce cocatalyseur joue aussi le rdle d'agent d'alkylation.

Les principaux métaux utilisés dans les systémes les plus actifs
sont le molybdéne, le tungstene et le rhénium .

Nous reportons dans les tableaux ci-aprés quelques systémes
remarqués pour leur performance, c'est-a-dire caractérisés par:

- une bonne sélectivité vis A vis de la réaction '

- une absence de réactions parasites de polymérisation,
d'isomérisation ou d'alkylation

- une bonne vitesse (nombres de moles d'alcénes converties/moles

de catalyseurs/h)

- une durée de vie assez longue.

Tableau II - 1 : Catalvseurs de métathése en phase hétérooéne

Catalyse hét

[4:8
8]
(=]
g9
[1:4
o]
¢p
%
Dy
-y
[}:1)
[
4]
]
O
4]

(&)

W03-Si02 (62)
W(CH3)6/A1203 (63)

Mo(CO)6/S102/A12073 (8)
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Tableau IT - 2 :catalyseurs de métathése en phase homoeéne

Catalyse homogeéne Références
WClg-EtAICI2-EtOH  (1/4/1) (64)
WClg-BuLi (65)
WClg-LiAlHg (66)
‘W(OCH3)6-EtA1C12 (67)
W(CO0)g-CCl4(hv) (68)
W(ONp)2Br2(CH!Bu)-AlBr3 S (42)
W(OPh)4Cl-SnMe4q (69)
Re(CO)5CI-EtAICIp ) (70)
MoCl5-EtAICI2 - (71)
Mo(CO)5Py-R4NCI-RAICI) (70)

Mo(NO)2CI2L2-Me3Al2ClI2 (72)
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2 - Le mécanisme
2 - 1 Par rupture de la double liaison C=C

Plusieurs réactions utilisant le marquage au 14C et au deutérium
ont mis clairement en évidence la rupture homolytique de la double
liaison carbone-carbone.

Dans le cas des alcénes aliphatiques, le prop&ne et le buténe ont
été utilisés comme substrats (73).

* %

Quant aux alcénes cycliques, il a €été démontré qu'un copolymeére
de cycloocténe et de cyclopenténe, enrichi en 14¢, ne présentait de
radioactivité que sur le fragment C5. Ce dernier est obtenu par ozonolyse
du polymere.

Le fait que les carbones enrichis en 14C pe se trouvent que dans
un diol contenant les 5 carbones du cyclopentine indique bien que la
polymérisation se fait par clivage de la double liaison et non par chvwe
des simples liaisons carbone-carbone en «(74) .

|

X

— > =k CH(CH,),CH == CH(CH,);CH(CH,),CH =&

Schéma 11 - 1
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2 - 2 Mécanisme non concerté
Des 1970, Hérisson et Chauvin proposérent un mécanisme basé sur

I'étude de la répdrtition des produits issus d'une métathése croisée entre
une oléfine cyclique et une acyclique (75).

a) R= CH3

R y— R R'= C,H,
+ ( _+ b) R<R'= CH,
. R'

N g

¢)R=R'=C,H;

Schéma II - 2




62

Ce mécanisme dit non concerté®* est aujourd'hui bien établi (76, 93)

Schéma 1T - 3 : cvcle catalvtigue de la mérathise

d'un_alcene

a)L'étape initiale correspond a la formauon d'un complex
métallacarbéne du métal de transition.

(¢

w
-
W
)

* Par opposition aux propositions de mécanisme concarté faisant
intervenir des intermédiaires quasi-cyclobutaniques.
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Cette génération d'entité carbénique implique le plus
souvent, l'élimination d'un hydrogéne en position « & partir d'un
complexe métal-alkyle (95,81,86).

-~ _R
Ln{M] — CHR, — Ln[M]=C”~ + HX

N R
X
X=halogénure, alkoxy, alkyle
Schéma IT - 4

Ce métal-alkyle est formé par réaction avec le cocatalyseur
(SnR4,AIRX2...) . Dans certains cas une insertion d'oléfine dans une

liaison métal-hydrure peut €tre envisagée (36, 97). .

b)Durant 1'é€tape de propagation de la réaction, le métallacarbene 1
formé réagit avec I'oléfine, aprés coordination de cette dernigre, pour
donner un complexe métallacyclobutane 2 instable,

Ce dernier se fragmente, soit par la réaction inverse, soit avec
formation d'un nouveau métallacarbéne 3 et d'un nouvel alcéne
comprenant le fragment carbéne Initialement coordonné au méral .

Le cycle catalytique peut alors se poursuivre avec ce nouveau
métallacarbéne selon le schéma global (II - 3) dans lequel toutes les
réactions sont réversibles.

c)L'étape de terminaison pourrait €tre due a une décomposition
des métallacarbenes. Cette décomposition pourrait étre intermoléculaire

et dans certains cas intramoléculaire (98, 99).

\R intermoléculaire / \

Schéma 1T - 3
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T [M] — H
H R'
/ +
R'CH,[M] = C > M —
\ g | R'HC== CHR'
CH,R'

intramoléculaire

Schéma II -6

On peut donner comme exemple d'élimination intramoléculaire la
décomposition d'un complexe du tungsténe étwdié par Schrock et coll.

(100).

t

Bu tBu

C C _ i

P i ¢ dmpe P 1} P H - Bu

(P W = CH Bu —i \W'\ ‘ + \C=C/

CH. H i

' 2

tBu

Schéma II - 7

La rupture du cycle catalytique peut aussi impliquer la
décomposition des métallacyclobutanes formés, par é€limination
réductrice directe ou précédée d'une P é€limination (101,102,103) .

[]

VAN
N o

/\//" / + ]

Schéma II - 8

H
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2 -3 Modélisation de la réaction -
Métallacarbénes, Métallacyclobutanes.

Si nous faisons le bilan du mécanisme de la métathése des alcines
nous constatons que deux composés fondamentaux sont impliqués, les
complexes métallacarbénes et métallacyclobutanes.

Ces deux types d'intermédiaires ont donné lieu 3 de nombreux
travaux traitant de leur synthése, leur caractérisation, et bien sir de
leur réactivité vis-a-vis des alcénes. Le hiatus étant que les composés
modeles, du fait méme de leur obtention, ont des ligands qui jouent un

. role stabilisateur important et donc souvent une faible réactivité vis-a-
vis des alcenes.
2 -3 -1 Les métallacarbénes

Dans ce contexte deux grands types de métallacarbénes ont été
étudiés.
1) Les métaux-carbénes :

C'est a Fischer que revient le mérite d'avoir synthétisé le premier
carbéne d'un métal de transition par addition d'un organolithien au
tungsténe-hexacarbonyle (104). Ce type de carbéne est stabilisé par un
hétéroatome et est caractéris€é par un atome de carbone électrophile.

R R R
/ @ @/ : o /
«> (CO) W—-cC > (co) W —cC
5 AN 5 NyR
YR ®

(co)w=¢
’ YR

M=Cr, Mo, W; Y =NR, O, §; R=alkyle , aryle

Schéma 11 - 9
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En effet il implique la combinaison :

-d'un fragment organométallique possédant une ou plusieurs
orbitales do ou s vides et une ou plusieurs orbitales dn occupées; c'est le
cas des métaux des groupes VI et VII dans un degré d'oxydation bas. .
Les ligands sont des ligands L 4 deux €lectrons qui forcent le métal 2
adopter une configuration électronique a bas spin.

-d'un groupement CXY a ['état singulet, c'est-a-dire possédant a
I'état fondamental deux électrons dans une orbitale ¢ et une orbitale Px
vancante. .

La liaison- créée entre la partie carbénique et le métal est du type o
donneur-m accepteur.

X

3

-
—
-

Fioure I1 - 10

Parmi ces complexes le complexe (CO)sW=C(Ph)2, non stabilisé par

un hétéroatome, a permis a Casey de fournir un modele pour l'étape de
propagation du mécanisme de Chauvin (105,106).

P l Ph Ph
CO) w=C + co)w= c + =
< ) \Ph / \ < > OPh C\Ph

OPh

Schéma Il - 10
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Malgré cet exemple de réactivité vis-a-vis d'un alcéne il faut
constater que les "métaux-carbénes”, dans leur ensemble, ne catalysent
pas la métathese des oléfines.

Remarque : il existe aussi un autre type de carbéne dans lequel le
carbone a un caractéere €lectrophile(107); 1l s'agit des complexes
cationiques. Ces derniers n'induisent aucune réaction de métathése.

Cp
l H
o /
, \\\\\\\ Fe:"—_c
Co / " ph
CO

2) Les métaux alkyvlidénes:

Le premier de ces composés a ét€ synthétisé par Schrock en 1974.

H

e

(! BuCH2>3 Ta=—=C
tBu

Ils résultent de la combinaison

-d'un fragment organométallique dans lequel le métal posséde un
électron non appari€ dans une orbitale dnx et un électron non apparié
dans une orbitale do. Cette nécessité d'avoir des électrons non appariés
implique que le méral soit dans un degré d'oxydation élevé
(Ti,Nb,Ta,Cr,Mo,W ,Re). Les ligands sont des ligands X a un électron.

-un groupement CXY & I'¢état triplet, c'est-a-dire comportant un
électron dans une orbitale ¢ et un électron dans une orbitale P.

Le carbone divalent porte des groupements alkyles et (ou)
hydrogzne.
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Le ligand carbéne présente des propriétés nucléophiles. La liaison
créée entre la partie carbénique et le métal est covalente.

Fioure 11 2

Bien que ce type de complexe ait une certaine capacité 2 induire la
métathése des alcenes, i1l fallut attendre 1978 pour avoir les premiéres
descriptions d'activitation catalytique de la mérathése par ces
métallacarbénes.

C'est ainsi que Tebbe et Parshall mirent en évidence le premier
systéme catalytique a base du complexe Cp2TiCH2A1Me2Cl synthétisé
a partir de travaux antérieurs(110).

L'utilisation d'un substrat enrichi en 13C et le suivi (par RMN 13¢)
de la réaction montrent parfaitement le passage du fragment 13CH2 sur

le catalyseur.
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CH,

N

_ 13
CpyTi A1(CHy), + H,C == CHR ——
N "

13
CH,

CH,c = CHR + CP:Ti A 1(CH,),
N a.”
CH,
s |
CH:,_\
Cp.Ti A1(CHy), + .
N a.” l(‘sz
CH,
Cp,Ti \

A1(CHy), *

N "

Schéma IT - 11

Le complexe Cp2TiCH2A1Me2Cl est intéressant 4 d'autres titres :
-c'est un exemple d'interaction carbgne-acide de Lewis
-un métallacyclobutane de conformation totalement plane i
pu étre-isolé (111) au cours de la métathése de(H2C)(CHPh)
par ce complexe.

CH, H
\ / dmpa

Cp,Ti -
Al(CHy, + =2C —_—

H
" Npy

schéma 11 - 12
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Des métallacarbénes actifs en métathése des alcénes, en présence
d'acide de Lewis, ont par la suite €t€ mis au point, principalement par
les équipes de Schrock et Osborn.

Dans ce contexte, des métallacarbines intermédiaires, résultats de
I'échange des fragments alkylidénes, ont pu €tre isolés ou caractérisés
par des études spectroscopiques (112,42).

De plus I'étude du rble du cocatalyseur a permis de mieux
distinguer ce que pouvait étre une espéce tres proche du cycie
catalytique. Ceci sera illustré par deux exemples.

ler exemple :

Aprés avoir synthétisé le carbéne W(CH!Bu)(OCH2tBu)2 par
tranformation lente de l'oxo bis (néopentoxo)bis(néopentyl) tungsténe
en présence d'acide de Lewis, J. Osborn et coll. constatérent que ce
dernier donnait un systéme trés actif en métathése des alcénes au
contact de l'acide de Lewis(schéma II - 13)(40,42).

CH,Cl,
WO(ONp),(Np), + AlBry —— NpH + AIOBr +
H
/
(ONp),Br, W =2 t
_ - “NBu

Métallacarbeéne

Schéma IT - 13

a) Espéces prisentes ldors dz ['éicre d'izniyi
La nature des especes présentes dans les phases d'initiation et de

propagation a pu é&tre clairement mise en évidence par résonance
magnétique nucléaire du 13C et qu 1H.
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La détermination des especes présentes avant la métathése a été

faite par une étude spectroscopique a basse température d'une solution
de métallacarbéne apreés addition de AlBr3 en quantités variables.

B (11,17 ) (12,019 ppm)
t r y ppm t Br

BuCH,0 | w* BuCH,0 | \‘f{
\‘\V = C g +AlBr, ‘.\\V — C

e

|8
tBuCHzO/ | ‘\itB u - tBuCHzo/ | g
Br

Br (314,83 ppm)
(298,6ppm)

® e
i 1.0
(10,2ppm) : B Y (8,43ppm)
t Br t r
BuCH,0 | H* apr, BuCHO | e
.. -t + 3 R "‘,
W= C~ e ———— C

Br3Awl——Br

‘\.VV::
/ l ¥\tBu ' B( t "\tBu
Br

Br
(322,1ppm)

(308,2ppm)
® © |

Schéma 1T - 13

Le signal du proton carbénique est fortement déplacé vers les
champs faibles sous l'influence de la complexation de AlBr3. Les données

spectroscopiques obtenues pour B sont en accord avec une complexation
de AIBr3 sur un des deux bromes €quivalents.

b) Ecrices présentes dors dz 'étape dz rTropogction

Une addition de trois équivalents de AIBr3 a une solution de
W(CHtBu)(OR2) Br2 dans C6DsCl donne le spectre a (Figure II - 3 ) ou
nous voyons les deux signaux 2 12ppm et 10,2 ppm dus respectivement
aux complexes d'addition W (CH!Bu)(OR)2BraAIBr3 et
W(CH!Bu)(OR)Br3AIBR3.
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A cette solution sont ajoutés 10 équivalents molaires de penténe-2
cis .

L'ensemble est porté & -10°C durant 30 secondes puis refroidit i
-30°C. On observe sur le spectre b l'apparition de quatre nouveaux pics

sous forme de quadruplet large et de triplet (RMN du proton),

R = Et
R =z g1t \
. \ - Rz Me
R = Me /
A\ \';\
 atanel | e (b
1o 13 12 n 1C
S/ppm

Ficure IT - 3 : Spectre RMN 1H a -30°C dans CgD35Cl (42).
a) des especes B et D

b) des espeéces obtenues apres addition de 10 éq.
molaires de pentene-2 cis et réchauffement a -10°C
pendant 30s.
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Les espéces métallacarbénes impliquées dans le cycle sont :

| N

CH,

Quadruplet (couplage avec les‘protons du groupement CH3)

- l \

CH,CH,

Triplet (couplage avec les protons de CH?2)

Ceci confirme bien le mécanisme proposé par Chauvin. Les
complexes métallacyclobutanes ne sont pas observés, par contre on Vvoit
quatre nouveaux. métallacarbénes dont

-deux issus du complexe B

-deux issus du complexe D

o~

c) Catalyseuvr efjectif

Osborn propose qu'une espéce tres proche de l'espéce catalytique
réelle pourrait €tre une espece cationique.

t Br .
BUCHZO‘ , . H

@
' BucH,0” N R
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Le cycle catalytique serait donc :

" (—lau 1®
c
éHz
C
P\B' _\L_},'_C/Ha AIBQe
/cé.—c/ M
p o)
/ Hs% <;:H2\CH3 t-Bu
_ ) t-8u - |
] CHy aer
8¢ . lO / -
t-Bu CH0 | H : | B, | /CHJ
= =C - -"“W"—**-C
\ g
t-BucHzo/ CH, P\C/l C//\H
o)
L J H502 ('I:H‘J\CHs
- alge, © t-Bu
4
1/2 cycle Y, t-lau
catalytique ‘\ ?Hq
~
| 1
Br.
oW —Br—A|Be
3
o)
HeC2 &
“Hy
t-Bu

Schéma IT - 14 : 1/2 cycle cartalytique ou l'anion AlBra-

contribue a l'ouverture du complexe métallacyclobutane intermédiaire
formé (dans le deuxieéme 1/2 cycle interviendrait le métallacarbéne D

décrit dans le schéma II - 13).
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L'espece analogue a éte décrite par J. Kress en utilisant le gallium
(113).
2¢me  exemple

L'étude du complexe W[C(CH2)3CH2](OCH2tBu)2Br2 (A)et de
son complexe d'addition avec GaBr3 (B) a conduit J. Osborn et coll. a

proposer comme espeéce proche de l'espece catalytique de la métathese,
I'espéce cationique (114) W{C(CH2)3CH2](OCH2tBu)2Br+ obtenue par
dissociation de (B) selon le schéma :

(A) W[C(CH?2)3CH2](OCH2tBu)2Br2 + GaBry —_—
(B) WIC(CH2)3CH2](OCH2!Bu)2Br2.GaBr3 =
W[C(CH2)3CH2](OCH2!Bu)2Br+GaBry-
Le métallacyclobutane intermédiaire est de la forme :
t
Br OCH, Bu OCH, Bu
- Br

L\
_/

./ —
V{'\@ / — | W
Pl | A\ \C/

Bu /C —

9 e

OCH

OCH2 Bu

Schéma II - 15
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2 3 -2 Les métallacvclobutanes

A part les composés du titane dont nous avons déji parlé (111),
quelques études avec les complexes du type Cp2WCHR1CHR2CH?
mettent en évidence l'implication des métallacyclobutanes dans la
métathese (115).

De plus la stéréochimie de la réaction peut étre expliquée par les
interactions entre les substituants de ces intermédiaires
métallacyclobutanes (116-119).

"2 -4 Les substrats

En phase homogene, les systeémes catalytiques sont beaucoup
moins actifs envers les oléfines terminales (CH2=CR1R2) qu'envers les
oléfines internes (R1R2C=CR3R4).

Les alcénes cycliques conduisent par ouverture du cycle & des
polymeéres cycliques ou en chaine.

Les oléfines fonctionnalisées :

La plupart des systémes catalytiques conventionnels sont
empoisonnés par la présence de groupements polaires; ce n'est qu'en
1972 que Boelhouver et coll. ont développé le premier systéme capable
de produire la métathese des esters insaturés en phase homogéne (120).

2CH3(CH?2)7CH=CH(CH?2)7CO0OMae

|

CH3(CH?2)7CH=CH(CH?2)7CH3 +
CH300C(CH2)7CH=CH(CH?2)7C0OOMe

WClg-SnMey
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2

P

-5 Applications industrielles

Ces derniéres peuvent étre classées en trois grands groupes:
synthése de polymeéres, synthése d'oléfines et chimie fine.

Nous ne donnerons ici que quelques exemples succincts de ces
applications .

Syntheése du néohexéne (S

Le procédé valorise un produit peu onéreux, le diisobutyléne, par
réaction avec de I'éthyléne sur un catalyseur

mixte métathese-
isomérisation en néohexéne selon le schéma suivant:

/\ Catalyseur hétérogéne d’'somérisation

O Catalyseur homogeéne de métatheése

/L

b= N <

Schéma 1T - 16

Le néohexéne intervient en effet dans la synthése de muscs
bicycliques dans l'industrie des parfums.
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Svnthése du musc bicvclique:

TR
p-cym‘enel 0

a
PN °
a .+

Cl1 ]

Musc  bicyclique

Schéma [ - 17

Procédé SHOP (Scciété Shsil)

Ce procédé combine la réaction de métathese a celle
d'oligomérisation et d'isomérisation des alcénes, permettant la
conversion de l'éthyléne en alcénes terminaux en Cj(0-C20 et en alcénes
internes en C11-C14. _

a) oligomérisation de l'éthyléne en alcénes terminaux a l'aide d'un
catalyseur au nickel qui donne accés a un mélange d'alceénes terminaux
de longueur de chaine variable.

b) séparationdes fractions légeres (< Cg) et lourdes (> Cig) et
isomérisation en alcénes internes.

c) rectification par métathése croisée de ces deux fractions réunies,
par exemple:



Cig + C4 -'f'-'--> 2C10
La fraction en Cg§-Cj1(0 d'alcénes linéaires est utilisée dans la
fabrication d'alcools plastifiants et la fraction C12-Cig est utilisée dans
la production synthétique de lubrifiants et d'une variété de surfactants.
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C - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L'espéce catalytique mise en jeu lors de la réaction de métathése
est extrémement sensible et se dégrade facilement & la moindre trace
d'eau ou d'oxygene donnant une coloration bleue trés caractéristique. De
ce fait toutes les manipulations seront faites sous atmosphére inerte.

a) Réactifs et solvants

Le dichlorométhane (Fluka), le dichloro-1, 2 éthane sont percolés
sur alumine basique, portés a reflux pendant plusieurs jours et ensuite
distillés sur P20s5.

On dose l'eau dans le solvant par la méthode de Karl Fisher; la
teneur en eau ne dépasse pas alors 2 10-3 M.

Les alcenes (penténe-2, hexéne-3) sont déperoxydés sur alumine
basique puis distillés sur CaH2 .

b) Les sels de fond

Ils sont recristallis€s dans ]'éthanol anhydre, puis séchés sous vide
poussé pendant plusieurs semaines avant utilisation.

Les études de polarographie, voltampérométrie cyclique ainsi que
les réductions du complexe WClg sont effectuées dans une cellule en

verre, (figures II - 4, II -5)non compartimentée, munie d'une double
enveloppe La réduction de WClg dans CD72Cl2 est faite dans une petite
cellulle adaptée(figure II - 6).

¢) Voltampérométrie cyclique
L'appareillage utilisé se compose

- d'un potentiostat Tacussel PRT 100 muni d'un tiroir générateur de
signaux triangulaires
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Elactrnode de 1 ’

platine taurnante

\

' Electrode

auxilizics
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Figure IT - 4 : Cellule de polarographfe
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Fioure I1 - 5 : Cellule de coulométrie dans CH2Cl3
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table
voltampérogrammes.
-d'un

-d'une tragante

électrode
de Tréférence
_
/
r
]
> __i '} _ Cathode
13,
__l (petit panier de Pt)
=]
L
“_-)
2um
6 _Petite cellule de coulométrie
SEFRAM TGM-101 ou sont relevés

les

millivoltmeétre Tacussel Aries 20000 qui affiche le potentiel fix€
entre l'électrode de référence et la cathode.
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d) Réduction a potentiel cathodique imposé

Les réductions s'effectuent a l'aide :

-d'un potentiostat Tacussel PRT 100 qui permet de fixer le
potentiel de la cathode par rapport a I'électrode de référence par
I'intermédiaire d'un potentiométre hélicoidal.

-d'un coulometre é€lectronique Tacussel IG6-N qui intégre la
quantité d'électricité qui traverse le circuit.

-d'un enregistreur Tacussel TILOG 101 qui visualise l'intensité en
fonction du temps.

-d'un millivoltmeétre Tacussel Aries 20 000.

‘

e) Les électrodes

L'électrode de référence :

Elle est de type Ag/AgCl/Cl-, le fil d'argent plongeant dans une
solution de chlorure de tétrabutylammonium (tBugNCl).

Le mélange de solvants utilisé pour la préparation de 1'électrode
est identique en composition a celui utilisé pour les études
électrochimiques.

L'électrode de travail

En voltampérométrie cyclique, c'est un fil de platine, en réduction
a potentiel cathodique imposé, une grille cylindrique de platine (panier),
de dimension

hauteur : 25mm ;

diamétre : 20mm.
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L'électrode auxiliaire :

En voltampérométrie cyclique, c'est le panier de platine qui joue ce
role alors qu'en réduction a potentiel cathodique imposé, l'anode est
constituée d'un métal de trés haute pureté(Al).
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D - INFLUENCE DU DEGRE D'OXYDATICN DU
TUNGSTENE

Il est clair que dans les systémes catalytiques les plus efficaces en
métatheése des oléfines, les métaux de transition, associés a des
organoaluminiques, sont a un haut degré d'oxydation.

Il est donc important de pouvoir contréler le degré d'oxydation du
meétal en présence dans le systeme catalytique. C'est en cela que
I'électrochimie nous semble étre un outil parfaitement adapté.

p— e pomyr

2 - ETUDE VOLTAMPEROMETRIQUZ=

Nous avons étudié deux systtmes "WClg-CH2Cl2"et"WClg(-CH2Cl)s"
a la fois par voltampérométric ou polarographie ainsi que par
voltampérométrie cyclique.

1 - Du systeme "WClg-CH2ClI2"

Lors d'é¢tudes préliminaires (121) la polarographie de "WClg-
CH2Cl2" a mis en évidence quatre paliers de réduction correspondant
chacun i la perte d'un degré d'oxydation (figure II - 7)
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Potentiels de demi-vague :

E1/2
E1/2
E1/2

E1/2

B

-L'électrode de référence est

NBu4PF¢.

Le tracé point par point I[=f(Eel), par balayage manuel,

= +1,28V (ECS)
= +0,13V (ECS)

= .0,32V (ECS)

= 1,48V (ECS)

au calomel,

sel de fond est

nous

permet de déterminer quatre vagues de réduction dont les potentiels de
demi-vague sont :

E1/2
E1/2

E1/2
E1/2

LW R b=

- Etude menée sans sel de fond

= +1,56V (ECS)
= +0,94V (ECS)
= -0,01V (ECS)

= -1,34V (ECS)

Ces résultats s'avérent confirmés par voltampérométrie cyclique

puisque quatre pics cathodiques apparaissent respectivement a. :

I

(Ep)1

+1,66V
(Ep)2 = +1,06V

(Ep)3 = +0,36V
(Ep)g = -1,34V

(figure II -8)

Lorsqu'on opere en milieu CH2Cl2-NBuaClO4 (5 10'2;\1) dans le
domaine d'électroactivité (-2,5V, +2,5V) du solvant avec une électrode
d'argent comme référence, l'électrode de travail et l'électrode auxiliaire

étant en platine.
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Fioure I1 - 8 Voltammétrie cyclique de WClg dans

NBu4ClO4 (0,1 moll 1)
V=0,4 y. g1

a) CHaCI2 seul

b)WClg (C=10-2 mol.l-1)

Réf: (Ag/AgCl/Cl)

CH2Cl 7, +



90
2 - Du systeme WClg-(-CH2Cl)2

La voltampérométrie cyclique de WClg dans CICH>CH»Cl en
présence de NBug4ClOg4 (10-IM) dans la zone d'électroactivité du solvant

met en évidence quatre vagues de réduction donc les valeurs des pics
cathodiques sont :

(Ep)1 = +1,8V

(Ep)2 = +0,3V (Figure II - 9)
(Ep)3 = -0,6V
(Ep)y4 = -1,3V

Valeurs qui- avaient déja été avancées lors d'une étude
voltampérométrique I=f(Eel) relative & la microélectrolyse

(polarographie) de WClg dans le dichloro-1,2 éthane en présence de
tétrabutylammonium (figure II - 10).

F-ELECTROREDUCTIONS ET CATALVSES
1 - A l'aide du couple "WClg-CH2ClI2"

Nous avons réalisé la coulométrie a divers potentiels cathodiques
imposés +1,5V, +0,9V, +0,3V correspondant respectivement au premier,
deuxieme et troisi¢me palier de réduction de WClg.

1 - 1 - Electroréduction

Les coulométries 1 potentiel cathodique imposé ont été effectudes dans
une cellule en verre non compartimentée refroidie en permanence par
un courant d'eau afin d'obtenir une solution limpide et trés peu de dépdt
sur les €lectrodes. La cathode est une grille cylindrique en platine,
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Figure Il - 9 Voltammétrie cyclique de WClg dans (-CH2CI )2

NBu4ClO4 (0,1 moll )
v=0,4 V: §7
a) (-CHaCL)?2
b)WClg (C=10-2 mol.l-1)
Réf: (Ag/AgCl/Cl-)
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I'anode soluble, est une feuille d'aluminium de méme forme
géométrique, la référence une électrode d'argent (Ag/AgCl/Cl-).

De ces électrolyses sous courant d'azote, sans sel de fond, il ressort
que seules, celles qui correspondent au premier palier de réduction,
conduisent a des entités performantes en métathese du penténe-2. Le
degré d'oxydation du tungsténe a une_  influence déterminante sur la
qualité du systéme catalysant la métathése de ['oléfine.

Tablean I - 3 : Influence du potentiel cathodique imposé V.

Ve(mV) Sélectivité Activité
réf:Ag/Cl/Cl- (%) (h-1)
wVIi>wV +1500 97,6 10000
wV_>wIV +900 45,0 2100
WiV _>wIll +300 : 0

* Activité calculée a partir d'une conversion mesurée 3t = 15 s
Conditions _expérimentales :
- [0léfine/WClgly = 100
- précurseur catalytique : [WClg] = 10-2M, 112mg (310-4mole) dans
30ml de dichlorométhane.

Pour avoir des résultats reproductibles nous avons été amends 3 :
- Sublimer WClg sous vide poussé et distiller CH»2Cly sous azote
juste avant leur utilisation.

- Effectuer les manipulations & une température inférieure a la
température ambiante.
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- Le potentiel initial d'équilibre de la solution est égal 4 +1,98V.

Durant Jla coulométrie sur le premier palier de réduction
(Ve=1500mV, Ag, AgClLCl-) lintensité du courant passe par un maximum
(22mA) avant d'avoisiner zéro en un quart d'heure (Figure II - 11).

- Pendant l'électroréduction, la solution évolue du rouge vin au
jaune orangé lumineux, donnée qualitative non négligeable (la moindre
trace d'O» fait virer la solution du jaune au bleu).

La quantité d'électricité consommée (7,25C ) correspond & un
rendement électrochimique de 20% ou 27% selon qu'il est calculé & partir

- de la perte de masse anodique m=4,8mg

- de la quantité initiale de WClg (0,3mmoles).

1 - 2 - Electrocatalyse

penténe-2 15°C
I SN === buttne-2 + hexéne-3
(c,1) (c,1)

La réaction organique s'effectue aprés électroréduction et retrait
des électrodes (Pt,Al). La métathese a lieu dés l'addition d'un mélange
équimoléculaire penténe-2- étalon interne (hexane). Aprés avoir viré au
noir la solution évolue lentement vers un marron jaunitre.

Nous suivons I'évolution de la métathése par CPV (prélevement
périodique d'échantillons dans la phase liquide).



i A lntensité
en ma

+ 22

S I3
olvant C 2C12

temps -
hd -
< K

en minutes 10 ©

Fioure II - 11 Courbe de réduction de WClg dans CH2Cl»
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Tableau IT - 4 : Métathese du penténe-2 aprés coulométrie de WClg sur

le premier palier de réduction

temps TTG(%°) | TTU(%") S(%)
(mn) "
0,4 43 42 97,6
2 51,8 46,6 90
8 53,8 47 88

Conditions expérimentales

- [WClglinitial = 10-2M, 112mg
- [oléfine]y = 1M, soit 2,1g (3,25ml)
[CH,Cl3] 30ml
2 - Systeme "WClg-(-CH2CI)2"

. La méthode d'investigation est similaire d celle décrite pour le
systtme "WClg-CH2Clp".

2 - 1 - Electroréduction

Avec le dichloro-1,2 éthane seule la réduction sur le premier palier
fournit une solution électrocatalytique.
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* La coulométrie a donc €té effectuée au potentiel cathodique imposé
de +1,8V (Ag/AgCl/Cl-) sans sel de fond. Le potentiel d'équilibre est égal
a +2V, l'intensité maximale 2 30mA.

La quantité d'électricité consommée est de 10Cb soit un rendement
électrochimique par rapport & WClg de 28% et 22% par rapport a

I'aluminium.
2 - 2 - FElectrocatalyse

Aprés réduction on ajoute a la solution le mélange penténe-2-
hexane et l'on suit I'évolution de la métatheése par CPV.

Les conditions expérimentales sont les mémes que pour le systéme
"WClg-CH2Cly". )

Tableau IT - 5 : Métathése du pentene-2 dans (-CH2Cla)s
apres électroréduction de WClg sur le 1€T palier.

temps TTG(%) TTU(%®) S(%) Activité
(mn) (h-1)
3 20 6 30 120
30 64 30 | 50 | eeeees
55 68 32 50 | eee---

Conditions expérimentales :
- [WCl6]initiale = 10-2M
- [oléfine]initiale= IM

- [CH2Cl]2 = 30ml
- [Oléfine/WCl¢], = 100
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v,... 3 - Bilan

Si l'on compare ces deux systtmes on constate que seul le systéme
"WClg/CH2Cl2/Al/e-" fournit des espéces électrogénérées actives en
métathese des oléfines.

En effet la disproportion du penténe-2 avec le syst&éme
"WCle/(CH2Cl)2/Al/e-" s'avére décevante car peu rapide et peu sélective.

Les especes électrogénérées a base de WClg doivent étre @ un haut
degré d'oxydation pour étre efficaces en métathese du penténe-2.

Cela est vrai pour les deux systemes. En effet des réactions
parasites affectent la sélectivité de la métathése lorsque le tungsténe est
a un degré inférieur a 3.

Lorsque nous nous plagons dans les conditions les meilleures, il
apparait une consommation surstoechiométrique de l'anode soluble en
aluminium,.

La réaction est rapide et trés sélective (absence d'isomérisation).
Comme l'indiquent certains travaux de Basset et coll. ( 123), le penténe-
2 trans donne préférentiellement des oléfines trans (t/c = 1,25) et le cis
majoritairement des insaturés cis (t/c = 0,73).

Il est a noter que "WClg/Al/e-/CH2Cly" est actif en métathése des o
oléfines.

Ce systeme permet la transformation de plusieurs charges
d'alcénes sans perte notable d'activité.

De plus, la génération in situ du précurseur catalytique est trés
intéressante car, tout en étant d'usage facile, elle permet d'obtenir une
activité supérieure a celle des systeémes chimiques traditionnels.
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G - ETUDE DES ESFECES ACTIVES DANS LA SOLUTICN
ELECTROREDUITE

1 - Présence d'alkylaluminiums et donc
d'acides de Lewis

Nous pouvons affirmer que des alkylaluminiums tels que
Cl2AICH2Cl et CI2AICH2AICIl2 sont synthétisés au cours de
I'électroréduction dans respectivement CH,Cly et (-CH2Cl)s car nous

avons décelé :

- du Cl2A1CH,AICl, par R.MUN. 'H (0,8-0,9ppm).
Ceci est confirmé par comparaison avec le spectre RMN d'un véritable
échantillon préparé selon le mode opératoire de Mottus et Ort. (124 ).

I s'agit d'une ¢€lectrolyse & potentiel régulé d'une solution
composée d'eau (Immole), de AlICl3 (Immole) et de CH,Cl,.

Cathode

CH,Cl, + &= — Cl'+ CICH,> _XZ , CICH,CH,CI

2e”

7

Y
3 CF + CH, 22, O,
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" Anode
Cl" + Al —> AlCl+e¢°
AICI + CH,Cl, — CLAICH,Cl

- AICl + CLL,AICH,Cl — CLAICH,AICL, (0,8-0,9ppm)

En fin d'électrolyse nous pouvons observer la dimérisation

suivante

a

|
2Cly- Al-CH,AICl, —— AICl, + CLAICH, - AICH,AICI,

Schéma IT - 18

Nous formons par ce mécanisme :
- du dichloro-1,2 éthane susceptible de réagir suivant un

mécanisme similaire pour donner un alkyle électrochimique ou un

nouveau solvant chloré.
- du CH3Cl par action de méthane ou d'eau sur la solution issue du

systeme Pt/WClg/e-/CH2Cl2/Al et du CoHsCl aprés méthanolyse avec le
systeme Pt/\VCI@/e'/(-CHQCl)g/AI.

Cathode : (Pt) WClg+e —— WCly —» WCIL. +CI'
Anode : Cl" + CH,Cly + (Al) —— CICH,AIC], +e-

a

A1-CH,Cl + CH,OH > CH;0AICI, + CH,Cl

a

Schéma II - 19

2 - Existence d'un métallacarbene instable
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2 - 1 - Produits de dégradation dans CH2Cl7 et
(-CH2C1)2

Durant l'électroréduction a potentiel imposé de WClg dans CH;Clz
ou (-CH2Cl)2 nous détectons par CPV de I'éthyléne, de facon non
proportionnelle a2 la quantité d'électricit€é consommée.

Il semblerait donc, comme certains résultats le soulignent par
ailleurs ( 125, 126), que I'éthyléne provienne de la décomposition
d'espéce du type LnM=CH; et non de la couloméirie.

" N
[W] == CH, —— complexe métallique inactif + C,H,
2 CH,Cl, +4e- ——>» CH, == CH, +4CI’
2 - 2 - Réaction de Wittig en présence de
Benzaldéhyde

La réactivité des composés alkylidénes des métaux des premiéres
colonnes des séries de transition présente des analogies importantes
avec celles des ylures du phosphore ( 127).

Complexe alkvlidéne

S+
LnM —

S- R, S- s+ Ry
C/ + O= C/

R, R

4
< ~

Réaction de Wittig

s+ s Ry S- s+ Ry
xp=cl + o= C<
SR, R,

Schéma II - 20

W — [LaM=0] +RR,C==CR,



Ainsi, le carbone carbénique de ces complexes possdde un
caractéere nucléophile, et réagit avec la fonction carbonyle pour cenduire
2 la formation d'une double liaison -carbone-carbone de la méme
maniére que lors de la réaction de Wittig.

On peut citer, comme exemple, le métallacarbéne Np3Ta(CH!Bu)
(synthétisé par Schrock) qui. réagit a température ambiante avec une
série de molécules contenant la fonction carbonyle pour former les
oléfines correspondantes ( 127).

B 0 [Np;Ta=0] s

t
N tpo R; CR, R,R, C== CH Bu

Schéma I1_- 21

Du styréne (9,5%, 3h) et de [I'éthylene, des traces de
méthylstyréne (phase liquide) et du buténe (phase gaz) se forment
respectivement dans le CH2Cly et (-CH2Cl)2 aprés ajout de benzaldéhvde.
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Fioure IT - 12 : Formation de styréne aprés ajout de benzaldéhyde
2 la solution électroréduite dans CH2Cl12 (suivi par
CPV).

Le styrene est formé en quantité trés faible .(Rdt=2,3 %)

L

] L
> A i} 2094

f:/’—iigs styréne

+.%3EtBenzent

— 23,758 PhCHO

STOF

Colonne SE 30 10%
T°C(four)=120°C,T°C(injecteur)=120°C,
T°C(détecteur)=180°C, PN2=1 Sbar;

étalon interne = Ethylbenzéne

Ces résultats nous portent a croire, si on se référe aux données
précédentes, que nous sommes bien en présence d'especes actives
instables du type alkylidéne :

Ve :I,SV'(Ag/AgCl/CI‘)r [W; e H

- PtV Clg/e”/CH,Cly/Al __
™S oy
Pt/WCl /e /¢CH,Cl),/Al Yo =1SV(AL/ALCIC), fyi= c< H
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Pt/WClg/e"/CH,Cl,/Al

lvc = +1,5V (Ag/AgClCl)

[#] -

l PhCHO

| 0O— &— Ph * Métallaoxoéthane

Schéma 11 - 22

*intermédiaire également proposé dans la formation initiale (128, 129)
de complexes alkylidénes en métathese des oléfines a partir des
composés oxométalliques et dans l'oxygénation des oléfines et
désoxvgénation des aldéhydes et cétones pour donner des alcénes(38,
130).
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2 - 3 - Analyse des produits de métathése

L'adjonction d'éthyléne a la solution d'hexachlorure de tungsténe
électroréduite dans le dichloro-1,2 éthane permet la détection de
propylene.

- [W] = CH2

[W] == C + = —

N R

I

Au début de [I'électrocatalyse du pentene-2 dans le
dichlorométhane nous détectons par CPV deux produits primaires qui
sont le propéne et le buténe-1, ces intermédiaires n'étant visibles, en
faible quantité, qu'un début de réaction.

Les électrométathéses effectuées dans le dichlorométhane CD>Cl»
ont donné des intermédiaires totalement deutérés (dosage CPV-SM.
Figure II - 12 )(121, 122). .

Le solvant semble donc avoir un rdle important dans la formation
des précurseurs catalytiques.

Compte tenu de tous ces résultats, nous pensons que dans CHCla et
(-CH,Cl)2 l'espece active est un métallacarbéne initiateur.

I1 est clair que le solvant intervient dans ['électrosynthése du
précurseur catalytique. Enfin la détection d'alkyluminiums nous permet
une approche plus compléte de la réaction.
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(a)
H
m/e l ] rl : I
30 40
e (b)
0,
m/e ". 1 1[1‘{“ - T
30 . 40
\:
LN
Propéne
Ficure 1I -

13 :

m .
43 [} M ] I 1 i
40 SQ €0
[«
D,
m l .i 11y ol
/e Iy T v i .‘ \
40 SO . €J
Buténe-1
Spectre de masse du propéne

(gauche) et du buténe-1 (droite) durant l'étape initiale de la métathese

dans CH2CI2 (a) et CD2Cl2 (b).
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3 - Proposition de mécanisme dans CH2Cl2 et
(-CH2Cl)2

Il est possible de générer les entités carbéniques [W]=CH» et

[W]=CHCHj3 selon le processus suivant :

Cathode WCl, + e

P

Dans CH;Cl,

— WCl;" —— WCl, + CI
t)

Anode Cl- + (A1) +1/2CH,Cl, —»
(A1)

donc:

2WCl,

ou

WCl,

) 1/2]CLAICH,AICL,] + e~
Cl- + (Al) — CLAICH,Cl 4+ e~

Le dialuminique est moins réactif que le mono (121,122) on

+ CLAICH,Cl ——» AICl; 4 CLW=CH, + wci, (37)

1]

+2CLAICH,Cl  ——» WCl,=CH,. r 2°AICl;+ CH,Cl,
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Cathode WCl;, + ¢  ——» WClg" — WCIy + CI
(Pt)

Anode Cl- + (A1) + CICH,CH,C1 —
(A1) CLAICH,CH,Cl + ¢~

WCl, + CLAICH,CH,CI

_H ' |
Cl,w= C- + 2 AICl; 4+ (CH,CD,
~ CH,

4 - Confirmation du mécanisme dans CH2Cl»

Pour vérifier notre proposition de mécanisme il nous a semblé
indispensable d'essayer d'identifier spectroscopiquement l'espéce active.

Nous nous proposons, dans ce chapitre, de décrire les diverses
études visant a déterminer la structure du métallacarbéne proposé.

4. 1. Observation de l'espece active par
spectroscopie RMN

Les déplacements chimiques des hydrogénes en position o

apparaissent en général a champs faibles en résonance magnétique du
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proton (RMN !H). En résonance magnétique nucléaire du carbone 13
(RMN 13C) tous les carbones carbéniques des complexes alkylidenes

possédent également des déplacements chimiques a champs faibles
(tableau IL - 6). '

Tableau II -6 : Déplacements chimiques (& /TMS) des carbones et

protons carbéniques en RMN 13C et 1H pour quelques complexes
alkylidénes.

13 ¢ I o
Complexes ( ppm ) ( ppm ) |[RéZ4rences

M=C M=C [
Ti(CH2)CpEt3 298,7 12,04 131
Ta(CH2)Cp2Me 228 | 10,22 132
W(CH!Bu)(CtBu)Np(PMe3)2 286 9,15 20
W(CH!'Bu)(ONp)2B12 298,7 11,17 40
[W(CH2)Cp(CO)2PPh31* 303,6 14,2 -16 133
W(CPh)2(CO)s5 358,3 106
Mn(CMe)2Cp(CO)2 372,75 135
Re(CH!Bu)(NBu)2Np . 262,2 11,95 | 136
[Re(CH2)Cp(NO)PPh3]+ 290,3 |15,65-15,48 147
[Fe(CHMe)Cp(CO)PPh3 ]+ 380 17,94 141
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4 -1-1 Apres _essai_d'isolation de l'espéce active

Ceci s'avérait extrémement délicat s'agissant d'une espece réputée
instable. '
Diverses méthodes ont été utilisées

1)- Précipitation a froid du complexe carbénique avec élimination des
alkylaluminiums formés.

2)- Evaporation de la solution de dichlorométhane et extraction au
pentane dans lequel le complexe semble soluble.

Remarque:

Nous avons effectué un test catalytique sur le composé obtenu aprés
extraction. On atteint l'équilibre pentéene -2 —= butene-2 + hexéne -3
au bout de 15h. .

Il est a2 noter que le rapport (buténe-2 Trans)/(butene-2 Cis) =0,33
est différent de celui obtenu lors de la métathese aprés simple
évaporation de la solution é€lectroréduite (dans ce cas le rapport est égal
a 1,2). Ceci prouve bien que la quantité d'AlICI3 en présence -est
différente (40).

Les spectres de RMN 13C et 1H obtenus 1 partir de ces solutions ne
nous ont pas permis de mettre en évidence la présence de [W]=CH2,
Dans la plupart des cas seuls les pics correspondant aux alkylaluminiums
apparaissent entre O,Ippm et 0,6 ppm.

II 3 noter cependant que nous avons obtenu, apres extraction au
dichlorométhane, un composé orange, dont le spectre en proton et 3¢
donne des pics respectivement & 8§9ppm et 176,26 ppm.(Figures II -
14,15).

Ces déplacements chimiques pourraient correspondre a des
protons méthyléniques appartenant a une structure pontée du genre de
celles décrites par Tebbe dans les complexes du titane

szTi/ Al -~

\ /
Cl IH § = 8,49 ppm
13 C 8= 188ppm
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Figure 11 - 14 Spectre 1H du composé obtenu apres
extraction au dichlorométhane
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4 -1 2 Directement dans CD?_CIQ_

Nous avons effectué 1'électroréduction directement dans le solvant
deutéré CD2Cl2 pour éviter toute manipulation susceptible de détruire
I'espéce active; pour cela nous avons fabriqué une petite cellule
électrochimique (figure II- 3, p 83) permettant de travailler avec une
faible quan‘)tité de solvant.

Un bullage d'éthyléne permet l'échange isotopique nécessaire a 1'étucde
RMN.

Dans un premier temps nous avons effectué I'électroréduction 2
température ambiante puis 4 -30°C (la solution érant réchaufféde a -10°C
durant le bullage de I'éthylene).

Remarque :Des tests catalytiques effectués sur ces solutions s'aveérsnt
positifs.

Nous obtenons en RMN 1H un petit pic a 13,38 ppm, qui appartiz=n:

3 la zone de déblindage des protons méthyléniques.(Figure - 16).
En 13C un pic trés peu intense apparait 30_,89ppm.(F1gure II -17).

Ficure 11-16: RMN 1H 80 MHz
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Fioure II - 17 : RMN 13C
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4 - 2 Observation des carbénes intermédiaires au cours
de la métathése du penténe-2 dans CH2CI?

Ces résultats encourageants nous ont conduit 3 essayer de caractériser
les métallacarbénes intermédiaires [W]=CHCH3, [W]=CHC2H5 lors de la
métathése du penténe-2. La méthode d'investigation des trois
manipulations qui suivent est similaire & celle décrite dans le
paragraphe 4 -1 -1 précédent :

A)-Nous avons é€lectroréduit WClg dans CD2Cl2 puis nous avons fait

buller dans cette solution du buténe-2 pour former le premier

métallacarbéne impliqué dans la meétatheése du penténe-2

W — C

CH, CH,; CH;
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B)- Nous ajoutons de l'hexéne-3 a la solution de WClg électroréduit
dans CD2Cl2,

N D / AN \C H
C,H; C,H; 2

Nous formons ainsi le deuxieéme métallacarbéne intermédiaire
impliqué dans la métathése du penténe-2.

C)- A WClg électroréduit dans CD2Cl2, est ajouté du penténe-2. La
métatheése sera suivie par RMN dans l'espoir d'obtenir deux pics
correspondant aux métallacarbénes intermédiaires identifiés lors des
deux premieres manipulations.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant:

Tableau TI-7 ( RMN 400 MHz)

W == CD, +CH; HC = C HCH,

—  + W — CHCH
W == CHCH, 12,53ppm | 298ppm

figureld

W=D, + Hextne-3
— W —=CHC,H;

13,02ppm
figurel9
W=—=CD, + Penténe-2
_— — CHC,H == CHCH
A% i +W CHCH, 14,97ppm
16,17ppm

figure 20
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e e e ® e e

W=CD2 +CH3HC=CHCH3

CD2 + He

-18

Fioure II -19 W

Fioure II

2

CD2 + Penténe -

-20 W=

Ficure I1
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L'étude de la réaction de métathe¢se du penténe-2 ne nous donne
pas les pics escomptés. '

Lors des deux premiéres études RMN visant a caractériser
[W]=CHCH3 et [W]=CHC2H5 les pics détectés sont vraiment trés peu
intenses

Ceci peut s'expliquer par le fait qu'il existe wun seuil de détection
en RMN correspondant 2 un minimum de concentration. En effet durant
la réaction de métathése du penténe-2, la concentration en chaque
métallacarbéne intermédiaire sera deux fois plus faible que celle du
carbéene [W]=CH2 de départ ce qui peut expliquer les résultats obtenus.

De plus la concentration en AICI3 p'étant pas vraiment maitrisée
les déplacements chimiques des protons et carbones carbéniques
peuvent sensiblement varier.

Enfin le pic apparaissant entre 16 et 17ppm pourrait €tre attribué
a une structure cationique formée durant la métathése du penténe-2.

H - CONCLUSION.

Nous avons vu dans ce chapitre que le systeme étudié, issu d'une
transposition "catalyse-électrocatalyse”, est un systéme tres
performant.

Dans ce cadre nous avons mis en valeur l'importance du contréle
du degré d'oxydation du métal. Le mécanisme proposé antérieurement a
pu étre étayé par une étude trés détaillée des espéces actives en
solution. En particulier les études RMN nous ont permis de montrer la
présence d'entités carbéniques initiatrices et propagatrices de la
réaction; ceci bien que nous ayons été confrontés a des probléemes de
stabilité des especes actives et de limite de détection, eu égard a la
faible concentration en catalyseurs de ces solutions.



CHAPITRE - III
PARTIE EXPERIMENTALE
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1 - Purification des solvants

Les solvants chlorés : CH2Clp, CD7Cly (-CH,Cl)p
Ils sont déperoxydés sur alumine basique Woé€lm puis desséchés et

~

dégazés par distillation a reflux total sous atmosphere inerte sur P20s5.

Les hydrocarbures : pentane, hexane, nonane

IIs sont mis a reflux sur CaHp sous azote pendant plusieurs jours, puis
distillés ‘juste avant la manipulation.

Toluéne : distillation sur CaHy

THF : déperoxydation sur alumine basique, mis a reflux, distillé sur
potassium (benzophénone) avant les manipulations.

EtoO : déperoxydé sur alumine basique et mis a reflux sur sodium-
potassium (+ benzophénone) et distillé avant les manipulations.

Benzéne : distillation sur fil de sodium.

benzene/!tBuOH : distillation sous pression réduite.

2 - Réactifs

WClg : (VENTRON) Sublimation sous vide (160°C) avant usage.
AlCl3 : (MERCK) Sublimation avant usage.

Alceénes : penténe-2, hexéne-3, distillation sur CaHjp |
buténe-2 N2 fourni par Air Liquide.

Benzaldéhyde : séché sur sulfate de magnésium anhydre et distillé sous
vide.
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Al(Et)3 : Les solutions d'alkylaluminium sont préparées par dilution du
produit commercial (Shering AG) dans du toluéne de maniére 2 obtenir
une solution molaire qui sera conservée sous argon a -18°C.

Phénol : distillé sous vide partiel, tBuC=N distillé sous azote sur CaHs.
Alcynes : distillés sous azote sur CaHs

LiN(Me)z, WCls sont utilisés sans purification préalable mais stockés sous
argon.

’

3 - Les gaz

L'azote U, l'argon et le buténe-2 proviennent de la société 1'Air
Liquide.

4 - La rampe

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphire inerte

sous argon a l'aide d'une rampe mixte composée respectivement d'une
ligne a vide et d'une ligne a argon.

5 - Les techniques expérimentales
5 - 1 - La polarographie

L'étude voltampérométrique consiste & tracer les courbes I=f (Eel);
I intensit€ du courant parcourant la solution; Eel potentiel de l'électrode
par rapport a la référence.
- Cette étude a été réalisée a I'aide d'un polarographe TACUSSEL PRG
5 et d'une cellule de polarographie.
Le montage ¢€lectrique utilis€é est de type classique A trois
€lectrodes
- I'électrode de référence dont le potentiel par rapport i la
solution est indépendant a4 la fois de cette derniére et de lintensité
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traversant les deux électrodes, permet de fixer le potentiel de I'électrode
de travail par l'intermédiaire d'un potentiostat.

- I'électrode auxiliaire qui compléte le circuit est constituée
d'un simple fil de platine. L'électrode de référence Ag/AgCl/Cl- est
utilisée pour le trac€ des courbes I=f(E()).

- I'électrode de travail est une électrode tournante en platine.

5 - 2 - Voltampéromdétrie

C'est une méthode qualitative d'étude préliminaire d'un systéme
qui consiste a tracer la courbe de polarisation (courbe intensité-
potentiel) d'ume substance sur une électrode fixe au cours d'une
microélectrolyse, le balayage des potentiels s'effectuant de fagon
cyclique.

La courbe de polarisation présente un pic.de courant dd au fait que
le régime de diffusion stationnaire ne s'établit pas dans la partie
montante de la courbe.

Si le balayage des potentiels est suffisamment rapide, le produit
formé au balayage aller (oxydation) est encore présent au balayage
retour (réduction) et peut alors se réduire. On enregistre sur le
voltammogramme les courbes de polarisation anodique et cathodique du
systtme dont les deux caractéristiques sont le -courant de pic (ip) et le
potentiel de pic (Ep).

Pour un systeme réversible, le potentiel de pic (Ep) est
indépendant de la vitesse balayage des potentiels et Ep = (Ep, - Epc) est
constant.

Appareillage :

Electrode de travail : fil de platine
Electrode auxiliaire : panier de platine
Electrode de référence : (Eref) = Ag/AeCl/Cl-

5 - 3 - Coulométrie

La coulométrie & potentiel cathodique imposé est réalisée 2 l'aide
d'un potentiostat délivrant une tension U telle que
U=(Va-Ve)+RI
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V a et Vc sont respectivement les potentiels anodiques et
cathodiques; ce dernier est imposé par le biais d'un potentiometre
auxiliaire.

Si la réduction est réalisée a potentiel cathodique imposé, elle est
sélective. Le potentiel de 1'électrode de travail ET(VC) est fixé 3 une
valeur correspondant aux différents paliers de réduction. Le courant
d'électrolyse diminue en cours d'opération jusqu'd transformation totale
du produit a réduire.

On utilise un montage a trois électrodes

- électrode de travail, grille cylindrique en platine maintenue a un
potentiel V(C par rapport a l'électrode de référence.

- électrode de référence Ag/AgCl/Cl-

- électrode auxiliaire constituée d'une plaque d'aluminium rendue
cylindrique jouant le rdle d'anode soluble.

Les électrolyses sont contrélées par coulométrie on mesure la
quantité d'électricité Q utilisée pour réduire une masse de substrat.

Pour les réactions dans CD2Cl2 nous utilisons un montage spécial
que nous avons fabriqué pour avoir le minimum de solvant dans la
cellule.

Le rendement électrique sera donné par Rdt = Q/Q , Q' étant la
quantité d'électricité réellement consommée pendant l'électrolyse.

5 - 4 - Les spectre infrarouges

Les spectres des solides ont €té enregistrés par échantillonnage
sous forme de pastille dans le KBr.

Les spectres des solutions ont €été enregistrés en utilisant une
cellule a pas variable munie de fenétres en KBr.

L'appareil utilis€é est du type Perkin-Elmer 683. PL 3500 Data
Station.

S - 5 - La spectroscopie de Masse
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Les spectres de masse ont €té obtenus grice i un spectromeétre de
masse R10-10 contr6lé par une systeme DPPSM, couplé 2 un
chromatographe phase gazeuse Girdel Série 30.

5 - 6 -La résonance magnétique nucléaire

Les spectres RMN en 13C, 1H, deutérium ont été enregistrés pour la
plupart sur un appareil Briker WP400 MHz, certaines études
spectroscopiques ont été faites sur un appareil de 8§80 MHz.

5 - 7 - La chromatographie en phase gazeuse
Les catalysats sont analysés par chromatographie en phase gazeuse
sur des chromatographes Girdel Série 30 et 3000 équipés de détecteurs
a ionisation de flamme. Les chromatogrammes sont directement
exploités par un intégrateur [ntersmat [CR [B utilisant la méthode de
I'étalon interne.

Conditions d'analyse par CPV_utilisées pour chacune des réactions

étudiées dans les chapitres précédents.

Métathése des alcvnes :

Mise en évidence des produils primaires

Les dosages des produits primaires formés sont effectués sur un
appareil Girdel Série 30 (L = 1,5m) équipé d'une colonne SE 30 10%, le
gaz vecteur qui est l'azote est a une pression de 0,6 bar. la tampérature
de T'injecteur est de 180°C, la température du détecteur est de 150°C. La
température du four est de 35°C pendant 8mn puis nous programmons
l'augmentation de température jusqu'd 120°C (10°C/mn). Nous injectons
0,1ul de solution.

Test métathese : réaction avec le mérallacarbéne
W(CHCMe3)(OPh)2(OCMes)
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Dans ce cas, la température de l'injecteur est de 230°C, la
température du détecteur de 250°C, la température du four est de 80°C,

la pression du gaz vecteur de lbar. L'€talon interne est le nonane.

Test métathése des alcénes :

La colonne utilisée est une squalane sur porasil 10% 100-120Mesh
(2Zm: longueur).

La température de l'injecteur est de 180°C, du détecteur del80°C,
la température du four est de 60°C, la pression du gaz vecteur est de
2bar. L'étalon interne est l'hexane.

Pour l'étude des produits primaires par ajout de PhCHO on utilise
une colonne “"Carbowax Ni".

PN, = 1,5bar

T° four = 120°C

T° injecteur = 150°C PhCH,CH3 est utilisé comme
T° détecteur = 130°C étalon interne
6 - Mode opératoire
6 - 1 - Mise en oeuvre d'une catalyse chimique

a l'aide du systéeme
MoO3z(acac)2/AlEt3/PhOH

Le phénol (94mg, Immole) est dissous dans 9ml sous courant
d'azote dans un réacteur de 50ml qui est amené i température de
réaction dans un bain d'huile.

Le précurseur catalytique "MoO2(acac)2"(32,6mg, 10-!mmole) est
dissous dans 9,4ml de toluene dans un tube de Schlenk sous courant
d'azote.

On introduit alors 600ul d'une solution réductrice molaire de AIEWR3
préparée dans le toluéne (610-3mmole). La solution, devenus
instantanément noire est laissée 10mn sous agitation. On obtient ainsi
l'espéce réduite a une concentration de 10-2M.

Le nonane (90ul, 0.5mmole) et le nonyne (164ul, lmmole) sont
introduits dans le réacteur maintenu Q température constante.

Un ml de l'espece réduite est alors ajouté au mélange réactionnel
ce qui conduit 2 une concentration en molybdéne de 10-3M. Une
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prise d'essai est réalisée juste avant l'addition, et une deuxieme 15s
apres. '

D'autres prises sont ensuite effectuées a intervalles de temps
réguliers. Elles sont traitées immédiatement par une solution de soude a
20% neutralisant le phénol restant et stoppant la réaction. Elles sont
ensuite analysées par CPV.

- Des conditions plus douces ont permis le suivi des produits
primaires de la réaction.

Solution_A : MoO»s(acac)z:0,5mmoles; AlEt3:1,5mmoles; 2ml PhCHjs;
agitation 30mn a 0°C.

Solution B : nonyne:l,5mmole; nonane:0,5mmole; phénol
4 Smmoles.

La solution B est ajoutée a la solution A et mise sous agitation
pendant deux heures a 0°C, puis on laisse revenir lentement a 20°C.
Durant cette période des analyses CPV ont été faites régulierement.

6 - 2 - Mise en oeuvre d'un voltammétrie

Une étude préliminaire du solvant, en présence d'électrolyte
support NBugCl104 [10-1M] permet de déterminer le domaine
d'électroactivité du solvant.

Le précurseur catalytique est ensuite dissous & une concentration
de 5 10-3M 2 10-2M et on enregistre les pics correspondants au systéme
dans la zone de balayage des potentiels limités a I'électroactivité du
solvant. Les valeurs des potentiels de pic déterminent les conditions

optimales d'obtention des produits de réduction du précurseur
catalytique.

6 - 3 - Mise en oeuvre d'une coulométrie a
potentiel cathodique imposé
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Les électrodes ont €été solgneusement nettoyées avant
1'électroréduction

- le panier de platine est décapé dans l'eau régale

- l'anode soluble en aluminium est dépassivée par action de HCl aq
dilué. Les électrodes sont ensuite séchées a ['étude pendant plusieurs
heures 2 T = 100°C.

La cellule préalablement séchée est ensuite assemblée et dégazée.
On introduit alors le précurseur catalytique suivi du solvant. Apres
dissolution du précurseur catalytique, on plonge les électrodes dans la
solution et on met en place l'électrode de référence au voisinage de la
surface externe de la cathode.

Le potentiel de réduction déterminé par la voltampérométrie
cyclique est alors appliqué. La coulométrie est arrétée quand la quantité
de courant ayant traversé le circuit correspond a celle nécessaire pour
réduire le précurseur. Ce résultat est confirmé par la pesée de l'anode
apres rtéduction.

6 - 4 - Llectrométathése du penténe-2

Lors des premiers essais, il a d'abord été procédé 2 un balayage
manuel permettant de localiser le potentiel cathodique 1 imposer.
Chague essai était ensuite effectué selon le protocole ci-apres

- mise en place cdz la cellule et centrage des électredes (cathode
panier grillagé en platine type Fisher, h = 25mm, d =20mm ; anode
concentrique en aluminium (99,99 %, h = 30mm, d = 15mm).

- dégazage puis mise sous azote de la cellule (2 4 3 fois).

- introduction du précurseur catalytique (WClg = 112mg), dégazage
puis remise sous azote.

- refroidissement dz la cellule par un courant d'eau.

- mise en place de l'électrode de référence (Ag/AgCl/Cl- ou ECS).

- introduction du solvant (CH2Cl2 30ml). la dissolution de
I'hexachlorure de tungs:izne (13mn) s'accompuagne de l'apparition d'une
solution rouge vin.

- mesure du potentizl d'équilibre de la solution (1,98V).

- démarrage de ia coulométric : potentizl cathodique imposé de
IV/(ECS) ou 1,5V/(A/AZCH/Cl-). Au bout de 10mn. la solution évolus de
la couleur marron rougz au jaune orangé luminaux.
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- arrét de la coulométrie lorsque l'intensité du courant de
réduction est de l'ordre de 5% du courant maximal. La durée moyenne
d'une réduction est de 15mn.

- retrait des électrodes et introduction de l'oléfine (30mmoles:
2,1g; 3,25ml) et de I'hexane (30mmoles; 9ml) qui sert d'étalon interne.

- prises périodiques d'échantillon liquide du milieu réactionnel,
analyses par chromatographie en phase vapeur (squalane 10% sur
porasil L = 2m, PN2 = 2bar, Tr = 60°C, Tj = 180°C).

! 6 - 5 - Mise en évidence du métallacarbéne
méthylénique

Apres avoir effectué une coulométrie avec 198mg de WClg
(0,5mmole), 30ml de CH2Cl2, dans les conditions électrochimiques
suivantes . _

Ve = 1,5V (Ag/AgCl/Clr) Veq = 1,98V i,\j =22mA Q = 9,4Cb.

On ajoute 50ul de benzaldéhyde (0,Smmole) et 50ul ( 0,5mmole)
d'éthylbenzeéne. En 12mn, la couleur vire du marron rouge au noir
jaundtre. Au bout de 3h, une analyse CPV (Carbowax 20M, L = 3m, Pyx»
= 1,5 bar, Pyz = 2bar, Pyir = 1bar, T°r = 120°C, T; =Tq = 250°C) permet
de calculer la teneur en styréne obtenue (9,5%).

Identification RMN des mértallacarbénes -

Dans une microcellule thermostatée i -30°C, on procéde 3
I'électrolyse a potentiel cathodique imposé de 0,6mg de WClg
(1,5.10-3mmole) dans 3ml de CD2CIo(VC =1,6V (Ag, AgCl, CI)). La fin de
la coulométrie correspond au passage de 0,4Cb et 2 une perte anodique
d'environ 1mg.

On proceéde ensuite & l'addition de l'alcéne

- soit sous la forme d'un bullage d'éthyléne auquel cas la solution
transfér€e dans un tube de RMN fournit un signal localisé a § =
13,38ppm/TMS & -30°C ou 12,24ppm a 20°C) pouvant correspondre 2 un
métallacarbéne méthylénique.

- ou sous celle de Ilul de penténe-2 (0,1mmole). L'apparition

normale de butene-2 et d'hexene-3 étant vérifide par chromatographie,
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on procede au tirage du spectre de RMN de la solution obtenue ( 6 =15 -
16 ppm/TMS).

7 - Préparation de complexes
organométalliques

7 - 1 - Synthése de W2(NMe)g

WCl14(2,645g, 8,Immoles) est dissous dans 16cm3 d'éther. A cette
suspension refroidie a 0°C, est ajoutée une solution de LiNMez (1,63g,
32mmoles) dissous dans 24cm3 de THF et 14cm3 d'hexane. Le mélange
obtenue est laiss€ sous agitation durant une nuit puis porté a reflux
durant deux heures. Aprés extraction a Il'hexane, on effectue une
cristallisatign du produit. On obtient des cristaux jaunes de W3(NMej)s.
Le produit peut étre purifié par sublimation.(Rdt=70%)

*M. H. CHISHOM, F. A. COTTON M EXTINE, and R. B. STULTS, J. Am. Chem.

Soc..,(1976), 4477.

7 -2 - Synthése de W2(O!'Bu)g

lg de W2(NMeg)g est dissous dans 60cm3 d'un mélange
benzeéne/alcool tertiobutylique. Cette solution est laissée sous agitation
durant 24h. La solution jaune devient rouge. Le solvant est évaporé, le
produit extrait avec 40cm3 d'hexane et recristallisé.

Les cristaux rouges de W2(Ot!Bu)g sont trés sensibles a l'air et
conservés a basse température sous argon.

7 - 3 - Synthése de W(C'Bu)(O'Bu)j

55mg de W3(O'Bu)g sont dissous dans 10cm3 de pentane. A cette
solution orange est ajoutée 'Bu C N (8 ul, 0,07mmoles). Le mélange est
laissé sous agitation durant 10mn. Il apparait un précipité de
[WN(O'Bu)3]x éliminé par décantation et filtration. Le rendement de la
réaction est donc de S5S0%maximum.

*R. R. SCHROCK, M. L. LISTEMANN, L. G. STURGEOFF, J. Am. Chem. Soc.,(1982),

104, 4291,

8 - Expression des résultats
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Soit mg le nombre de moles initial de substrat et m le nombre de
moles final de substrat.

Le taux de transformation global de ce substrat est exprimé par la
relation suivante

mg -m) x100
TTG =

mo

8 - 2 - Taux de transformation utile (TTU)

Soit mA le nombre de moles de substrat transformé en produit A.
Le taux de transformation utile du substrat en produit A est donné
par l'expression suivante

mA X100
TTU =
mo
8 - 3 - Selectivite

La sélectivité en produit A se définit de la facon suivante:

TTUA

SA=
2TTU
Pour la métathese des alcénes la sélectivité de la réaction est
proche de 100%, le TTU et le TTG sont donc assimilables & un taux de
conversion. La plupart des résultats seront donc exprimés sous la forme
T=1(t).
La sélectivité molaire(Sm)

Soit NA le nombre de moles de produit A et N le nombre de moles
de produits formés au cours du test catalytique.

La sélectivité molaire en produit A est exprimée par la relation
suivante

!
A ~1\A:~(100

m

S
N



8 - 3 - Vitesse de rotation
Soit C le nombre de moles de catalyseur utilisé pour la réaction et t
la durée du test catalytique. -
La vitesse de rotation en produit A est exprimée par la relation
suivante:

N
VR(A)= A
, Cxt

Activité catalvtique (alcénes)

‘

La pente 2 l'origine de la courbe T=f(t) permet de calculer l'activité
catalytique (vitesse de rotation initiale) exprimée en nombre de
molécules de produit obtenues par métathése par nombre de moles de
catalyseur et par heure.

A nombre de moles de substrat transformé
a [h ] z

nombre de moles de catalyseurx temps(h)

Co dt

No= nombre de moles de pentene-2 initial

Co= nombre de moles de catalyseur initial
Pour la métathése des alcenss nous avons:

e Vo X+ NN
penténe-2 buténe-2 hexéne-3

(c,t) (¢,t) (c,t)

TTG ipenténe'z)o -(penténe-z)xloo
(penténe-2)o

TTU = (buténe-2)+(hexéne-3) ¢ 1p0

(penteéne-2)o



éne- céne- TTU
S - (buténe-2)+(hexéne-3) <100 = TY¢100
(penténe-Z)o-(penténe-z) TTG

Pour la métathése des alcynes.
La sélectivité en alcynes formés par métathése est toujours proche

de 100% et par suite TTU=TTG=7 (taux de conversion).
L'activité sera dalculée a partir de la pente des courbes T =f(t)

[_.,] nombre de moles d'alcyne transformé
a h =

nombre de moles de catalyseurx temps(h)
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CONCLUSION GENERALE

Ce mémoire concerne la réaction de métathése. Dans ce cadre, nous
avons eu pour objectif de mieux comprendre deux réactions impliquant
les alcynes et les alcénes et, plus particulierement, d'examiner les
espéces organométalliques intervenant comme entités catalytiques.

Notre premier chapitre est donc consacré a 1'étude de la métathése
des alcynes disubstitués sur des combinaisons molybdéne-Phénol. Apres
une optimisation du systtme "MoO2(acac)2-AlEt3/Nonyne-4-Phénol”,
nous nous sommes orientés vers une recherche des intermédiaires de
réaction. Ceci nous a mené a proposer un. mécanisme original, ou
interviennent un précurseur carbénique et des entités cationiques.

Ce mécanisme dans lequel la premiere étape de la réaction consiste

en la protonation de l'alcyne a pu étre étayé par l'isolement de produits
primaires oléfiniques.

Pour confirmer notre hypothése, il nous a semblé nécessaire de
synthétiser des carbénes du tungsténe par réaction entre un carbyne et
le phénol. La mise en oeuvre des complexes ainsi obtenus montre, en
présence de phénol, une activité a la fois en métathése et en
polymérisation. Outre ce phénoméne, il semble que ces complexes
catalysent la métathése des alcynes vrais ce qui est parfaitement inédit.

Dans un deuxiéme chapitre nous nous sommes interessés au
probleme de l'identification des espéces actives dans les catalyseurs
générés par voie électrochimique WClg/e-/CH2Clp/Al.

Les études spectroscopiques faites sur les solutions électroréduites
permettent de montrer la présence de l'entité carbenique & la fois juste
apres 1'électroréduction "W=CH2" et en tant qu'entités propagatrices
"W=CHR" lors de l'addition de I'oléfine.
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Résumé :

La métathése des alcynes peut étre catalysée par un systtme chimique dont

le précurseur catalytique est un complexe du molybdéne non zérovalent actif
uniquement en présence de phénol.

"MoO,(acac),-AlEt,"
= — RC=(R + RC==CR
PhOH

2 RC==CR'

Un mécanisme mettant en jeu des métallacarbénes et des entités cationiques
en tant que substrat (alcyne + phénol) a été avancé sur la base de l'identification
des produits primaires et secondaires (oléfines) de la réaction.

L'é¢tude de la réaction avec un précurseur catalytique modéle
(W(CH'Bu)(OPh)2(OtBu)2) a mis en évidence une réaction de polymérisation

entrant en compétition avec la métathése. Le polymére formé a partir des alcynes
en présence a été caractérisé par ILR. et spectroscopie Raman.

“La deuxieme partie de «ce travail est consacrée a la génération
électrochimique de métallacarbénes éthyléniques a un haut degré d'oxydation
actifs en métathése des oléfines. Ces catalyseurs sont obtenus par coulométrie 2
potentiel cathodique de WClg dans CH2Cl2, l'anode soluble étant en aluminium.

H
WClJe/CH,ClI/A1 Y=IVIECS o — ¢
\ -
[W] :CHz
2 /\/\ /\/ + /\/\/
(c,t) (c,t)

Les activités catalytiques initiales sont de I'ordre de 10000h-1, les sélectivités
voisines de 100%. Une étude des espéces actives dans la solution nous a permis de
proposet un mécanisme.

MOTS CLES

CATALYSE METATHESE
ELECTROCHIMIE POLYMERISATION
METALLACARBENES ALCENES

METALLACARBYNES ALCYNES





