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AB REVIATIONS 

TTG(X): Taux de transformation global d'un produit de départ X. 

TTG(X) = (X initial-X final)/ X initial 
l 

TTU(X): Taux de transformation utile du substrat X en produit Y 

TTU(X) = ( m y  x 100)/X ini tiril 
avec m y =  nombre de moles de substrat transformi en produit Y 

S ( Y  1) :  Selectivité en produit final Y 1 : 

Soient YI ,  Y2, Y3 ........ les produits de transformation de X, 

S(Y1) = YI/( Yl+Y2+Y3+ ......) 
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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 là-même, la chimie 
organométallique, ont pris un essor considérable. En effet, la grande 
diversité structurale des complexes métalliques, souvent synthétisés de 
façon originale, a suscité un grand intérêt en recherche fondamentale 
tout en ouvrant la perspective de catalyseurs plus performants. 

Dans ce contexte, parmi les études qui ont abouti à 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 (l), et, caractérisée par la rupture de la liaison 
insaturée et reconbinaison statistique des fragments obtenus; il s'agit de 
la métathèse 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 à deux systèmes différents 
catalysant, respec'tivement, la métathèse des alcynes et des alcènes. 

Dans un premier chapitre, nous traiterons d'un système catalytique 
de la métathèse des alcynes qui appartient à la famille des catalyseurs 
mis au point par Mortreux et Blanchard (2). Ce système est constitué de 
l'association d'un complexe du molybdène qui est à un degré d'oxydation 
supérieur à zéro, d'un alkylaluminium et de phénol : hfo02(acac)2-A1E t; - 
PhOH. 

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



Forts des résultats déjà obtenus au laboratoire en électrocatalyse, 
(en particulier pour la cyclodimérisation du butadiène (3,4)) nous avons 

tenté une transposition "catalyse chimique-électrocatalyse" pour la 
métathèse des oléfines. Ceci fera l'objet de notre deuxième chapitre. 

/ * catalyseur électrogénéré dans le  dichlorométhane à partir 
d'un complexe du tungstène électroréduit en présence d'une anode en 

aluminium. 

Cet te  adapta t ion  électrochimique semblai t  d 'au tant p lus  
intéressante q u e  nous savions que  l 'utilisation d e  cataiyseurs 
électrogénérés présentait de nombreux avantages tels que (5) : 

- des activités et des sélectivités souvent supérieures à celles 
obtenues avec des systèmes chimiques. 

- un contrôle du degré d'oxydation du métal. 
- synthèse facile e t  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 qualites de ce 

système électrocatalytique puis nous identifierons les espèces actives et 
nous décrirons le mécanisme de formation de  ces espèces catalytiques. 



CHAPITRE - I , 

MBTAmESE DES ALCYNES 



A- %SIIODUCTION - !RIEVUE BIBL!I@E3mF31Q'ï 

1- Les systèmes catalytiques 

Depuis sa découverte en 1931 par Schneider et Frolich ( l ) ,  la 
réaction de métathèse des composés insaturés a donné lieu à une grande 
quantité de travaux. 

Cette réaction, dans le cas des alcènes, consiste en la 

rupture d'une 'double liaison carbone-carbone et recombinaison des 
fragments. On obtient, par redistribution statistique des fragments 
alkylidènes, deux oléfines différentes. 

L'extension de cette réaction aux alcynes a été signalée pour la 
première fois en 1968 par Penella, Banks et Bailey (6) en catalyse 

hé (érogène. 

2 R , C =  CK, - -  - - - R I C  CR, + p . p =  C R ,  

RI  = CH, 

R 2  = C2H5 

Schéma T - 1 

Dans ces conditions réactionnelles la sélectivité en produits de 
métathèse est mauvaise, les alcynes terminaux se cyclotrimérisant 

préférentiellement (7). 

Blanchard et Mortreux réalisèrent u n  système supporté sur silice 
Mo(C0)6/SiO2 q u i  donna de bons résultats en dismutation des alcènes et 

alcynes (8,9,10). 



Il 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. à la phase homogkne s'avérait 
possible. "h;lo(CO)6-PhOH" fut choisi et se  révéla être le premier système 

homogène actif en métathèse des alcynes (2). 

*activation chimique o u  p h o t o c h i m i q u e  

/ 

Schéma 1 - 2 
Dès lors d'autres systèmes à base de réactifs phénoliques et de 

complexes de molybdène furent étudiés : 
- Le molybdène est directement à un bas degré d'oxydation : 

Lx-~LIo(CO)Y-P~OH (13,16). 

- Le molybdène est à un degré d'oxydation plus élevé [sels du 
groupe VIB] mais le complexe est réduit par un alkylaluminium : 

M 0 0 2 ( a c a c ) 2 / A l E t 3 / P  h O H  
OMo(OPh)q /AIE t3 /PhOH 

Lors de recherches sur le mécanisme de cette réaction Schrock 
trouva de nouvelles espèces à base de  tungstène VI susceptibles de 

catalyser la métathèse des alcynes (17). Ces complexes sont des 
métallacarbynes* ou alkylidynes. 

Une deuxième école, si l'on peut dire, de catalyse de disproportion 
des alcynes naquit ainsi. Elle conduisit l'équipe de Schrock à la syritnkse 
de nombreux alkylidynes du tungstène, du molybdène et du rhinium. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

* Les termes "métallacarbynes" et "alkylidynes" sont utilisés pour 
désigner des complexes contenant u n  carbone trivalent lié au métal sans 

que cela implique une différence structurale. Fischer et coll. obtinrent le 

premier exemple et l'appelèrent "carbynes" pour être cohérents avec 



leur nomenclature. Schrock nomme alkylidynes tous les complexes de ce 

type (18) 

2- Le mécanisme 

2-1  Mécanisme par métal lacarbynes 

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  
métathèse des alcynes (20) selon le schéma suivant : 

M - - C R  JI+ 
R C E C R  

+ + + 
R ' C E  C R  / M -  CR' 

R' R R ' R  

Schéma 1 - 3 

Dans ce contexte Schrock pensa que des alkylidynes du 
tungstène VI (z C compté comme un trianion) pourraient métathétiser 
les alcynes. Considérant que le seul exemple de métallacarbyne en sa 
possession ne convenait pas (W(CCMe3)(CH2C Me3)3), il entreprit la 

synthèse de nouveaux métallacarbynes tels que: 
[W(CCMe3)Cl4]-, w ( c c M ~ ~ ) ( N ~ P ~ ~ ) ~  * ou W(CCMe3)(0CMe3)3(17). 

* w ( C C M ~ ~  ) ( ~ i ~ r  2 ) 3 est préparé en ajoutant trois équivalents de 
~ i ~ ~ ~ r 2  dans le THF à [W(CCMe3)C14]- 



Certains de ces complexes s'avérèrent d'excellents catalyseurs de 
métathèse des alcynes, en particulier ceux ayant un caractère 
électrophile marqué comme W(CCMe3)(0CMe3)3. W(CCMe3)(0CMe3)3 

fut préparé dans un premier temps selon la séquence (21) : 

W(OMe)3C13 + 6ClMg CH2CMe, = 50 à 7 0 % + ( h ~ e 3 ~ ~ ~ 2 ) 3  w=CCMe3 
/ 

M e  
1 / ~ ~ o x y i t h a n e  

Me-  C- Me 
I 
C 

Schéma 1 4 
Le passage par la formation de W ( C C M ~ ~ ) ( ~ ~ ~ ~ C C H Z ) ~  présentant 

des inconvénients, Schrock trouva une nouvelle voie permettant de 
synthétiser facilement une grande variété de métallacarbynes. Il s'agit 
d'une "quasi-métathèse" entre W 2  ( 0  u )  6 et un hydrocarbure 

acétylénique (22). 



Schéma 1 - 5 

2WC14 + 8LiNMe2 

2NaC1+ 
Et2. \- 

W2(0R)6  ne réagit pas avec les alcynes tels que Me3CC CCMe3 e t  
Me3SiCE CSiMe3 pour des raisons stériques; dans le cas de P h E C P h  un 

effet électronique indésirable semble être aussi impliqué, dans 
l'hypothèse où la première étape de cette quasi-métathèse serait une 
attaque électrophile du substrat par le centre métallique (22). 

Cl i \ dC\ iL 
LV -. W 

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

8LiC1+ 
L 

1 .4 

(NMe2), L = THF 

- 6 'BUOHC~H, 6Li(Ot BU) 

Plusieurs réactions significatives ont permis cle confirmer le 

mécanisme proposé par Schrock et coll.. 



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

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

Schéma 1 - 6 

- 2 La présence de  métallacarbynes intermédiaires tels que 
W(CPr)(OCMe3)3 et W(CEt)(OClMe3)3 a été clairement mise en évidence 

par R M N ~ ~ C  (17) au cours de la métathèse de l'heptyne-3 par 
W(CCMe3)(0CMe3)3. 

t 
r.wl = . [W] - C  Bu 

___) 1/71 -- 
R C =  C  R' R C  = C R '  R C  - C  R' 

CR [W] = 
+ 

t 
BuC= C R 1  

a l k y l i d y n e  i n t e r m é d i a i r e  
et produ i t  pr ima ire  



A partir du  métallacarbyne intermédiaire: 

I 

[W] == CR [Wl CR 

+ ____) + .  
R C =  CR' RC --- CR 

produit  f inal  

Deux possibil ités de  formation d e  métallacarbènes s e  présentent: 

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

Schéma 1 - 7 

.- 3.  Après la découverte de quelques tungstènacyclobutndiènes, 
comme (W[C(CMe3)C(Et)C(Et)](OChIe~Chlefl)(OCMe), non actifs en 

métathèse des alcynes, Schrock et coll. parvinrent à isoler et caractériser 
des métallacyclobutadiènes qui eux s'avérèrent de bons catalyseurs de 
métathèse(29). Parmi ces métallacyclobutndiènes, W ( C ~ E  t 3 ) ( 0 ( i ~ r ) ~ - 2 , 6  

CgH3)3 (figure 1 - 1) est synthétisé de la manière suivante: 

___) W (CCMe-3) [O P )  6 C H )  ] 
A 

2 5 ° C  
A + 2 éq hexyne-3 - 1 éq Me,CC-   CE^ + 

T o l u è n e  

w (C3Et3) [O ( ' - 2 , 6 (  C6H3) 1 
A 

Schéma 1 - S 



Fi y r e  1-1 Spectre R.X. de W ( C ~ E ~  j ) ( 0 ( i ~ r ) ~ - 2 , 6  C6H 3)- 

S i  on ajoute seulement 1 éq d'hexyne-3, il y a alors formation de 
0,5 éq  de (A) e t  0,5 éq  du métallacyclobutadiène. Ceci tend à prouver 
que (A) réagit avec l'hexyne-3 pour donner un tungstènacyclobut;idiE.r~e 
qui se  décompose en donnant (Me3C)CECEt et W(CEt)[O ( i~ r )2 -2 ,6  C(jH313 

Remaraue:  
L e  c y c l o b u t a d i è n e  f o r m é  l o r s  d e  l a  r éac t ion  a v e c  

W ( C C M e 3 ) ( 0 C C M e 3 ) 3  n'a pu être isolé bien que les groupements [OtBu] 
présentent sensiblement le même encombrement stérique que [ 0 ( i ~ r ) 2 -  
2,6 CgH3]. Les raisons d e  ce phénomène peuvent être électroniques . 

En effet l e  fait q u e  le groupement tB u O -  soit beaucoup plus 
basique que l e  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. 

L'étude d e  la vitesse et du rendement de la métathèse en fonction 
de l'alcyne en présence pour le catalyseur W ( C C h l e 3 ) ( 0 C M e 3 ) j  montre 

que : 

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

-Le rendement d e  la réaction dépend fortement des propriétés 



stériques et électroniques des ligands du catalyseur et du substrat. Un 
bon catalyseur de métathèse comporte des ligands alkoxys ayant un 
encombrement important. Ceci empêchera, pour des raisons stériques, 
l'association du métallacyclobutadiène à .  une nouvelle molécule d'alcyne. 

De plus 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. 

-11 a été  également admis que le  centre métallique doit être 
électrophile, propriété qui peut être contrôlée par la nature du ligand 
alkoxyde (OCMe3,OCMel(CF3), OCMe(CF3)2). La liaison W f C  est alors une 

liaisun polarisée W&+EC~-- 
L'étape initiale de la réaction de métathèse est une attaque 

électrophile du métal sur le substrat suivie d'une attaque nucléophile de 
l'atome de carbone en a . 
..: --De ce fait, tout groupement électrodonneur fixé sur le métal ou 

électroattracteur f ixé  sur le carbone en a défavorise la réactivité du 

métallacarbyne en tant que catalyseur de métathèse. 

. - +;Il  faut cependant remarquer que cette résctivité trouve une limite 
lorsque les liaisons M G C  et C=C sont chacunes très polarisées. En effet 
dans ce cas, seul le métallacycle le plus favorisé se formera impliquant 
une métathèse dégénérée. 

R = alkyl 
D = donneur 

Schéma 1 - 9 

Enfin, la désactivation des cataiyseurs semble être due à la 

formation de métallacyclopentadienyles (30). 



I I  
2-2 Pour le système M o ( C 0 ) 6 - P h O H - A l c y n e "  

2 - 2 - 1  A l'aide d'rrn complexe 
" c v c l o b r t t a d i è n e - m é t a l "  

Se référant au mécanisme initialement proposé pour la 

réaction de  dismutation des alcènes,  Banks e t  coll. proposèrent 
l'intervention d'intermédiaires "cyclobutadiène-métal" pour celle des 
alcynes (3 1). 

Schéma 1 - 10 

Dans le but de confirmer cette hypothèse quelques composis 

ont été synthétisés, mais leur temps de décomposition très long et la 
nécessité de travailler à haute température parurent peu compatibles 
avec les vitesses observées lors des réactions catalytiques. 

Nous pouvons citer tout de même, à titre d'exemple, le complexe (A)  ci- 
après synthétisé dans le benzène à partir de molybdène hexacarbonyle et de 
paratolylphénylacétylène, qui donna lieu, en présence de phénol, à la 
formation lente de produits de métathèse(32). 



Ph-%C-Ph 24% 
Complexe ci-dessus - PhMe-&C-P h 52% 

PhMe-&C-PhMe 24% 

Schéma T - 1 1  

2-2-2 Mécanisme ne mettant pas en ieu un carbvne 

La métathèse des alcynes avec les catalyseurs h.lo(C0)6-PhOH 
nécessite une activation thermique ou photochimique. 

Seul  l e  préchauffage du molybdène hexacarbonyle et de  
l'hydrocarbure acétylénique a permis de produire les centres actifs 
capables de réaliser la métathèse sous l'action du phénol. 

Les espèces actives sont sans doute formées en faibles quantités 
car durant l'activation ou la catalyse aucune modification du spectre 

infrarouge de Mo(CO)6 n'a pu être décelée. 
Une étude infrarouge montre qu'il existe une association entre le 

phénol et l 'alcyne par la formation d'une liaison hydrogène 

intermoléculaire.  



Cette interaction est rapide et  donne des complexes "alcyne- 
phénol" dans lesquels le pouvoir donneur de l'alcyne doit être diminué 

par rapport à l'alcyne libre. Ceci expliquerait l'inhibition d e  la 
décomposition de  Mo(CO)(j (2). 

Selon la force de l'interaction "alcyne-phénol" des différences de 

vitesse de transformation de  l'alcyne apparaissent. 
D e  plus, o n -  observe un ordre 1 de la réaction par rapport au 

phénol (33), (34). 
Toutes  c e s  observations permettent d'envisager un schéma 

réactionnel original; la première étape 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 
interviendrai t .  

Mo(CO)6 +y alcyne --+ M ~ ( C O ) ~ ( a l c y n e ) ~  ( y=lou?) 

M o ( C O ) ~ ( a l c y n e ) ~  +(PhOH- -alcyne) -+ produits de métathèse 

On peut noter que l'association alcyne-phénol n'est pas en faveur 
d'un mécanisme impliquant un carbyne intermédiaire, contrairement 

aux hypothèses de  Schrock et coll. (35). 

3- Les substrats 

La plupart des alcynes disubstitués sont métathétisés par les 

métrillacarbynes de Schrock et coll.. Les acétyléniques porteurs de  
groupements méthyles ont  une réactivité inférieure à cel le  des 
acétyléniques porteurs de groupements éthyles (17). 

Schrock suggère que  les acétylkniques vrais ne seraient pas 
métathétisés, les  tungstènacyclobutadi2nes intermédiaires présumés 
pouvant être facilement déprotonés(3 6). 

Ceci s'appuie sur le fait que la métathèse de PhC r CH par 
W ( C P  h ) ( O C M e 3 ) 3  donne u n  complexe W(OCMe3)z(C?,Ph-)(Py)z de 
structure très semblable à celle d'un complexe W ( ~ S - C ~ H ~ ) ( C ~ ~ B U ~ ) C I  



(figure 1 - 2  ce dernier est obtenu par iddition de tBuC CH et de W ( ~ S -  
c ~ H ~ ) ( C ~ B  u)C12 

a - 2 .  ~ W C P ( C C M ~ , ~ C I ~  t 2  M ~ , ~ C : C , ,  

C p C I ,  =Cc,h!.: . * 
hie' : -T:a 

Schéma 1 - 12 

L'étude de la déprotonation du complexe W(CtBuCHCR)(OCH(CF3)2)3 p u  

perte d'une molécule d'alcool ne  permet pourtant pas à Schrock d'expliquer 
comment un proton en du tungstène sur le cycle peut être transféré à un 

ligand alkoxy (36 b). 

Schéma 1 - 13 

Avec les systèmes à base de molybdène quelques alcynes 

fonctionnalisés ont pu être métathétisés (37). 



IB - METATPESE CAYALYTIIQUE E U  NONY=-4 FAR 
UN COmLE>E CU MOILYiSDZm NON ~ 3 O V ~ E ~  

1 - Rappels sur le système M o O ~ ( a c a c ) 2  

- La perspective d'obtenir des espèces catalytiques plus facilement 
identifiables que dans le système de référence "&lo(CO)6-PhOH" a a b ~ u t i  
à la synthèse d e  systèmes catalytiques plus ou moins actifs (37). 

La combinaison catalytique " ~ / I o 0 ~ ( a c a c ) ~ - A 1 E t ~ / A l c y n e - P h O H " ,  
apparaissant performante, a fait l'objet d'études plus approfondies. 

Des activités de 1000 à 20 000h-1 et des sélectivités en octyne-4 et 
décyne-5 de 100% ont ainsi été obtenues en métathèse du ncnyne-4 

sous certaines conditions que nous rappellerons ici de façon succincte. 

Schéma 1 - 14 

a) Comme pour l e  système de  référence "klo(CO)6-PhOH" la 
réaction de disproportion nécessite une activation thermique. Les 
activités les meilleures sont obtenues entre 80°C et 110°C dans le  
toluène. Toutefois, il faut remarquer que l'association " i ç l ~ O ~ ( a c a c ) ~ -  
AlEt3-PhOH" permet une catalyse à température ordinaire (activité très 

faible 2,6 h-1). 

b )  Le cocatâlyseur doit ê t re  un puissant réducteur exempt 

d'halogènes, générateur d'une chaîne carbonée; les deux cocatalyseurs 



les plus efficaces sont AIEt3 et A ~ H ( ~ B u ) ~  (tableau 1 - 1). La réduction est 
instantanée e t  l'activité est  par suite indépendante du temps de 
réduction du précurseur catalytique(tab1eau 1 - 2). 

Tableau 1 - 1 : Influence du réducteur sur l'activité catalytique 
avec le système Mo02(acac)2 

Conditions e x ~ é r i m e n  tales : 
[Mo] = 1 O - 2 m m o l e ; ( ~ e d ) / [ ~ o ] = 6 ;  (PhOH)/[Mol=100; 
nonyne-4/[Mo] = 100 T =  9 a°C 

Réducteur  

a(h-1)  

Tableau 1 -2 : Influence du temps de réduction de M o O - ( a c a c ) ~  

sur l'activité catalytique 

AlMe3 

7 2 

Conditions expérimen tales : 
[Mo] = 1 O - 2 m m o l e ; ( ~ e d ) / [ ~ o ] = 6 ;  (PhOH)/[Mo]=lOO; 
nonyne-4/[Mo]=100 T0=800C 

t e m p s  
m n 

a(h-1)  

C )  L'ordre d'additivité des réactifs est un facteur important dans le bon 
déroulement de la réaction comme le démontre les diverses expériences 
suivan tes: 

AlEt3 

4 3 5  

5 

6 3 6  

A I H ( ~ B U ) ~  

7 0 0  

1 O 

6 6 0  

AIEt2CI 

O 

3 O 

6 6 0  

Zn(Et)2 

O 

6 O 

6 6 0  

1 

LiAlH4 

O 



cl.[Mo02(acac)2 + AIEt31 + [PhOH + nonyne + nonane* + PhCH:,] 
agitation durant lOmn *étalon 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 l'activité catalytique. 

c2.[Mo02(acac)2 + AlEt31 + [PhOH] + [ nonyne+nonane +PhCH3 i 

Il n'y a pas d e  période d'induction, l'activité initialement 
importante décroît rapidement. On atteint de  ce fait difficilemvrit 

l 'équilibre. 

c3~-[Mo02(acac)2 + PhOH] + [AIEt3] + [ nonyne + nonane +PhCKg] 

Dans ce cas il n'y a pas de métathèse 

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

[Al] / [Mo] = 6 
[CX] / [Mo] = 100 
[CECI = [PhOH] 

e )  Enfin on observe que 0 2 ,  H 2 0  et les hnlogénures sont des 

poisons de la réaction. 

2 - Identification des espèces actives e t  rôle 
du  phénol 

Les observations faites lors de  l 'optimisation du système 
" M O O ~ ( a c a c ) ?  -PhOH1' apportèrent  les  premiers  é léments  d e  

compréhension dans l'étude du mécanisme de la réaction catalysée par 



ce système. 
Cette étude s'avérait d'autant plus difficile que les entités 

catalytiques sont en très faibles concentrations (<1%) comme le 
suggèrent certains auteurs (17, 28, 37). Cette présence sous forme de 
traces interdit donc toute étude spectroscopique en résonance 
magnétique nucléaire. 

2 .  1 .  Ident i f icat ion des  précursezirs catalytiqrtes 

L'étude suivie par CPV de la réduction de Mo02(acac)2 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'étKane, de l'éthylène, du butane, du butène. 

- L'addition de benzaldéhyde conduit à la formation de 

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

En effet le méthylstyrène est obtenu selon la réaction : 

[Mo] = c '  . [Mo] = 

Schéma 1 - 15 



R e m a r a u e  : la présence de styrène s'explique par l'action d'un 

métallacarbène méthylénique formé à partir de 

[Mo] = e t  C2H4 

A la vue  de  c e s  résultats l 'action d e  Al(Et)3 sur le  
dioxyacétylacétonate de molybdène peut être envisagée comme suit : 

H 

0,bI O / + 0 , h I  O = c - / ' CH,CH, + \ 
C H ,  

P 
'zH6 

Schéma 1 - 16 

Réactions Farasites : 

Schéma 1 - 17 

La  structure carbénique du précurseur catalytique n'a pu être 
confirmée par RMN car toutes les solutions catalytiques intermédiaires 
ou finales se sont révélées être paramagnitiques. Il faut noter que le 

,. . système catalytique bien que peu actif métathétise le pentène-2. 



2 .  2 .  Mise e n  évidence des espèces actives 

2- 2- 1. Hypothèse de d é ~ a r t  

Nous avons constaté que : 
- les halogènes non délocalisés par effet mésomère désactivent la 

réaction. II semblerait donc que des entités cationiques soient 
impliquées dans le mécanisme de la métathèse. 

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

- i l  exisle des liaisons hydrogènes intermoléculaires faibles entre 

. . ces deux molécules (mises en évidence par I.R(l3)). 

. .. Spectre dc In bande O-H du phér.01 !0.075:11) dans le nor.2r.e: ------ sans 
nonvcc-4; - en prCser.ce tie nonync-4 (0,  15.11). 

Nous proposons comme hypothèse de départ une protonation de 
l 'hydrocarbure (é tape  déterminanie)  impliquant la formation d'un 
carbocation vinylique qui réagirait sur le rnétallacarbène précurseur 
catalytique. La propagation de la réaction se ferait par la sénération 
d'entités cationiques et de métallacarbènes intermédiaires. 

Cette proposition est schématisée comme suit: 



é t a p e  
R C E C R '  + H - Rc= C 

@ / H  

l e n t e  \ 
R' 

Ca rboca t ion  
v i n y l i q u e  

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

1 e-re p o s s i b i l i t é  
[ M o ]  = 

/ H  O 
[ M o ]  = C + R C =  C 

/ H  
___) 

\ \ R' CH3 R C =  C 
\ 

Eh101 H 0 / 
d/);'cH3 - [ M o l  = C R  + C =  C' 

RC C H  R' 
c a r b è n e  / 

c a t i o n i q u e  A l c è n e  
' R' 

Z è m e  
p o s s i b i l i t é  

/ H  

/ H  O + R C =  C - [ :O1 [ M o ]  = C 
\ 

CH3 
\ 

R 

O 
\ CH3 - [ h l o ]  = C 

R'H C RC E CCH, + H O 
m é t a l l a c a r b è n e  

A l c y n e  
Schéma 1 -18 



2.-2. 2. Recherche des produits primaires 

Cette étude a été élargie à quatre systèmes différents dans le but 
d'avoir plusieurs résultats permettant de  confirmer notre proposition. 

Ces systèmes sont : 

M O O ~ ( a c a c ) ~  - AIEt3 1 nonyne-phénol 
M O 0 2(acac)2 - AlPr3 1 heptyne-phénol 
M O 0 2(acac)2 - AlPr3 1 nonyne-phénol 

M O 0 2(acac)2 - A1Me3/ nonyne-phénol 

Conditions o~ératoires : 

Nous opérons dans des conditions assez douces permettant d'avoir 
une réaction lente. La riduction de Mo02(acac)2 a été faite à 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 à la température ambiante. 

Mo02(acac)2 0,5 rnmoles 

Al(Et3) 1,5 mmoles 
PhOH 4,5 mmoles (en excès par rapport 

à AlEt3) 

alcyne (nonyne-4) 4,5 mmoles 
étalon interne (nonane) : 1,5 mmoles 



Tableau 1 - 3 MoO2(acac)2-AlL3/Alcyne-Phénol/nonane 

Normymie-4 a 
R e d u c û e ~ u  

P r 6 c u r s e u r  
c a t a ~ y t l q u e  

P r o d u i t s  

p~e ima i raa  

w w 3  

= C e  

hexène-2 0,6% 

heptène-2 0,8% 

Hexyne-2 0,8% 

Heptyne-2 E 

A n w e 1 3  

i[Mo]=ClIJli2 

Pentène-1 / 

hexène-1 / 

Pentyne-1 / 

He:;ync-1 / 

IPirodmiûs 
s e c o n d a i r e s  

(Ekqptyne-2) 
- - - - - - - - - - - - - - - -  

P r o d u i t s  
P r i m a i r e s  

mUPr13 

[Mo]=C3I[El> 

hep tène-3  0,696 

Octène-3 0,496 

Heptyne-3 E 

Octyne-3 05% 

Octène-4 E nonène E Décène-5 E 

- 
I 

Pentène-2 O,?% 

Octéne-3 0,852 

Octyns-3 O,3% 

Pentyne-3 E 



Des essais à blanc ont été effectués avant chaque étude. 

Remaraues  : Nous avons vérifié que les alcènes ne provenaient 
pas d'une hydrogénation en ajoutant en cours de manipulation de 
l'éthanol et  en étudiant l'évolution de la quantité d'alcènes en présence. 

- - .  

Les résultats obtenus avec AlMe3 ne sont pas exploitables. Ceci 
peut -s'expliquer par le fait que le système "MoO2(acac)2-AlMe3" n'est 
pas un bon système de métathèse du nonyne-4 (instabilité du  . 

.. - précurseur . -. catalytique) et que les produits primaires seraient des 
alcynes vrais. ! 

Pour les trois autres systèmes nous avons bien obtenu comme 
produits primaires des alcènes et alcynes. 

2 - 3 Propositiolz de mécanisme par 

nzétallacarbènes 

8 
l e n t e  C3H7 CH = C C,H9 

C3H, C C C4H9 + PhOH - 
8 

[C,H9 C = CHC3H7 ] = [C3H7 P= C H C ~ H ~  I 
L'effet inductif du groupe propyle est voisin du butyle 



r a p i d e  - 
CH, H H C3H7 

/ \ C4Hs 
CH, H 

P r é c i r  r c e i i r  

c n t n l v t i q i i e  

[hIo]  = CH C3H7 

f i l é t n l l n c n r h è n e  
j n t c r m é d i n i r e  

O 
CH, CH = 1 i C c4n9 

Selon le même mécanisme que pour A nous avons : 

C: i r I ,oc : i t i nn  v i n v l i r ~ ~ r e  

___) 

CH, CH = CH C,H, 

J i e n t b n e - 2  ( c , t )  

P r o d i l i t  P r i r n : i i r p  
1 



[fi,$] CH CH, 

O 
CH3 CH = C C3H7 

il 
+ CH3C - CC3H7 

H e u v n e - 2  

Prndi i i t  P r i rnn i re  

Schéma T - 19 

, . 
En raison des répulsions électrostatiques, il est peu probable que 

des entités cationiques réagissent avec des carbocations vinyliques. 
Aiosi il semblerai t  que la propa_ontion de la riaction implique les 
métallacarbènes neutres. . . 

A partir  de [iClo]=CH(C3Hg) nous avons les quatre mêmes 

possibilités de  réaction que pour le carbène initiateur: 



Q 
[RIO] = C  C3H7 

C n r h o c n t i n n  v i n v l i c i i i e  

Schéma 1- 20 

La réaction avec le métallacarbène [hIo]=CH(C;H7) conduit à 13 

formation du deuxième produit final l'octyne-4. 



[ M q  y CH C3H7 Ç a r b o c a t i o n  v i n v l i a i l e  

Schéma 1 -21 

I l  peut  paraître audacieux d e  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 à une force accrue des liaisons n: et donc à des électrons x moins 
disponibles que dans les doubles liaisons. 

Les liaisons hydrogènes faibles* établies avec le phénol peuvent 
atténuer ce  phénomène et donc favoriser l'attaque de H+.  De plus la 

disparition momentanée d'une quantité de phénol pourrait s'expliquer 
par la neutralisation de certains cations par les ions (Ph0)-  très stables 

existant dans la solution. 
Les espèces catalytiques propagatrices de la réaction sont les 

métallacarbènes neutres, les carbènes cationiques, qui sont des cations 
vinyliques instables ont peu de probabilité de r a i  sur une autre 

espèce chargée positivement. 

*faibles par rapport à celles ou les atomes impliqués sont de 

petits atomes à grande densité électronique. 



La formation majoritaire des alcynes par rapport aux alcènes, qui 
n'existent qu'en très faibles quantités, s'explique par le  caractère 
fortement "métal- alkylidèneW*( polarisation de  la liaison  MO^+=& -CHR ) 

des métallacarbènes neutres. 
Les répulsions électrostatiques des charges positives défavorisent 

la formation du couple "métallacarbène cationique + alcène" par rapport 

à c e l l e  d u  c o u p l e  " m é t a l l a c a r b è n e  n e u t r e  + 
alcyne". 

C4H9 
[ M o ]  C 8  

, a n t a g o n i s m e  RCH = C H ~ , H ,  1 '  + II é l e c t r o s t a t i q r e  

/'\ /'\ C3H, 
R H H R 

Schéma 1 - 22 

- - - - - - - - - - - - - - - - - -  

*par opposition aux " métaux-carbènes" (complexes de Fisher) qui 
contiennent un atome de carbone électrophile M ~ = S + C  . 

On pourrait ,  comme le  préconise Schrock, envisager  un 
mécanisme par  métallacarbyne. En effet  à partir du précurseur 
catalytique 02Mo(CHCH3)  , " [ M ~ C  CH3" peut se former par abstraction 

d'un hydrogène en a .  



Mais dans ce cas le mécanisme conduit à la formation exclusive 
d ' a  1 c y  n e s en  tant que produits  primaires et secondaires  

[R,I O] = [kI O] - C /  CH3 
[ M O  ] !7/CCH3 - - ClCH3 

C ~ H ~  C- 
lJ71 = I /  il 

C C3H7 
/C = 

C 
\ 

c /'c 
/ C4H9 C,H, C4H9 / C3H7 

\ 

1 - - [ k l o  I = CCIHB + CH3 C- CC3H7 

p r o d u i t  p r i m a i r e :  

c ' l c - r n e  
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Le fait que  l'électrométathèse du nonyne-4 (électrogénération 
d'un métnllacarbyne à partir d e M ~ O ~ ( a c a c ) ~ )  n'ait pu être menée à bien 

semble  ê t r e  un argument  d e  p lus  en faveur  d e  notre  

mécanisme(37).  

Schéma 1 - 24 



L e  système catalytique " i \ . 1 0 0 ~ ( a c a c ) ~ / A l E t ; / n o n y n e - 4 / P h é n o l "  

apparait comme un systènie origintil, différent de ceux de Schrock, 
puisqu'il semble être actif grnce i une entité carbénique capable de 
métathétiser un alcyne en présence de pliénol. 

Dans c e  conteste il s'avérait intéressant de  synthétiser ur: 

métallacarbène e t  de le tester en métathèse des alcynes en présence de 

phénol. Ainsi, nous pourrions corroborer le niecanisme avancé. 
La  chimie du molybdkne étant très délicate, nous avons étS 

amenés à synthétiser u n  complexe du tungstène. 

3 - Réac t iv i t é  d ' u n  méta l -a lky l idène  en 
présence de  nonyne-4  et  de  phénol  

L3 chimie des coinplexes alkylidènes étant particulièrement 
intéressante, il existe de nombreuses méthodes de synthèsz de ce 

compos6. On trouve dans 13 litt2riiture des mises au point exhaustives 

trriimnt de ces diverses voies syrithéticlues ( 3Sj .  



Nous obtenons le métallacarbène W(CHtB u)(OtB u ) z ( O P h ) ~  pa r  

protonation d'un métallacarbyne que nous devons synthétiser au 
préalable. 

Il s'agit d'une méthode préconisée par Schrock et col l .  

(39). 

Schéma 1 - 25 
Remaraue : Lorsque X est u n  halogène nous avons un carbène du 

même type que ceux étudiés par Osborn (40,41). 

W ( C H t B u ) ( O ' B u ) 2 ( 0 P h ) 2  se révèle être un catalyseur de 
métathèse des alcènes en présence d'acides de Lewis (42). 

3 - 1 - 1 - Synthèse du métallacarbvne 
(IBuOhW(CfB u )  - 

La synthèse de w(CtBu)(OtBu)g se résume en trois étapes :(19) 

2 WCI, + 8 LiNMe,  
(E t ) ?O  * W,(NiM& - + 8 LiCl i (Nh1e , )2  - 

. . THF 

Schéma 1 - 26 



Conditions opératoires : 

a )  Synthèse de IV2 ( N M e  2 ) 6 .  . Toutes les manipulations sont 

effectuées sous atmosphère inerte, les composés étant extrêmement 
sensibles à l'air. 

L i N M e 2  en solution, dans l'hexane et le THF, est ajouté goutte à 
goutte à un suspension de WC14 dans Et20 à 0°C.  

Les  cristaux jaunes d e  W 2 ( N M e 2 ) 6  sont obtenus purs par 
sublimation après lavage et recristallisation dans I'hexane. 

b)  Synthèse de lV2(o tBrr )6 .  Les cristaux rouges de W 2 ( 0 t B u ) 6  
sont obtenus par réaction de W2(NiMe2)6 dans un mélange C6H6/tBuOH. 

c )  Syntlièse de (tB u O ) 3  l V ( C R )  Il suffit d'effectuer la réaction de 

quasimétathèse de W2(OtBu)6 avec un alcyne. 

Dans le cas de (tB u 0 ) 3  W (CtBu),  tBuC- CtBu ne réagit pas avec 

W2(OtB u)6  pour des raisons stériques. 

De ce fait, nous avons utilisé comme substrat [Bu C-X. 
Nous perdons alors 50% de bv2(OtBu)6 de départ sous forme d'un 

précipité de ( O ~ B U ) ~  WEN. 

Remarque  : 
Nous  avons synthét isé  par ail leurs ( t B u O ) 3 W ( C h i e )  e t  

(tB u 0 ) 3  W(CPr). Des trois carbynes W(CtBu) (O'B u); s'avère être le plus 

stable. Il donne, néanmoins, les meilleurs résultats en métathèse dg 

nonyne-4 .  

Tous les carbones carbyniques des métallacarbynes possèdent des 

déplacements chimiques à des champs faibles en résonance magnétique 
nucléaire du carbone 13 (Tableau 1 - 4). 
Nous avons vérifié la composition des métallacarbynes supposis par une 
étude RMN du 13C. 



Tableau 1 - 4 : Déplacements cliiniiques des carbories carbyniques 

en 1 3 ~  

a)R.X Andersen, b1.H Chisolm, J.F Gibson, W.W Reichcn, 1.P Rothwell, 

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

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

c)J.H Wengrovius, J. Sancho, R.R Sclirock. J.A.C.S., (1981), 103, 3932. 

d)R.R Sclirock. D.N Clurck, J. Sanclio. J.H Wcngrovius . S.M Rocklage, S.F 

Pedersen, Organomctallics, (1982). 1, 1645. 



Tableau 1 - 5 Comparaison des déplacements chimiques du crirbyne 
synthétisé avec ceux donnés dans la littérature (6 donné en ppm /TIVIS) 

3 - 1 - 2 - Svnthèse de : W(CHtBu)(OPh)2(OtBu)2 (39) 

1 3 C  

-O-C(CH3)3 

W C-C(CH3)3 

-O-C(CH3)3 

W C-C(CH3)3 

W C-C(CH3)3 

OPh 

OPh 

6 
o b t e n u  

PPm 

32,6 

35. 

78,9 

49,9 

27 1 

Schéma 1 - 27 

6 

l i t t é r a t u r e  

P P m  

27 1 

M u l t i p l i c i t é  

quadruplet  

quadruplet  

singulet 

singulet 

singulet 

Couplage5  

H e r t z  

~ J C H  125 

JCH 125 

2JCW 46.5 



3 - 1 - 2 - 1 - Contrôle de la réaction 

Nous avons effectué une étude RMN du 13C en fonction de la 
quantité de phénol ajouté nous permettant de déterminer avec précision 
les condit ions dans lesquelles nous aurons exclusivement l e  
métrillacarbène. 

Tableau 1 -6 Déplacement chimique des carbones carbéniques et 
carbyniques en 1 3 ~  de W(CHtBu)(OPh)2(OtBu)2 et 

W(CtB u)(OtB u)3 

Pour simplifier la présentation, nous ne présentons dans cette 
étude que la partie des spectres correspondant à la zone très déblindée 
où des pics de carbone carbénique et carbynique sont susceptibles 
d'apparaître. Cette zone est comprise entre 300 et 200ppm (les spectres 
dans leur totalité se trouvant en annexe). 

13C 

400 MPlz 

tB uC =, W(0tB u)3 

tBuCJ3 =W(OtBu)3 

a) conditions opératoires 

Valeurs des déplacements chimiques données 
dans la littérature : 6 

(par rapport au TMS) 

271 ppm 

263 ppm 

(JC-W= 183 Hz) 

- L'addition du phénol au carbyne est faite 5 0°C. 
- L'agitation est de 15mn. 

RMN à -30°C dans CD2C12 sur appareil fonctionnant à 400 
MHz. 

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



b) Résul ta t s  

1) (tBuO_I?_ WZEC 'Bu + 1 équivalent de PhOH 

Fioure T - 4 

Nous avons le pic du C - W à 271ppm et un pic de faible intensiti 

à 254ppm. 
Ce pic pourrait correspondre à la formation d'un complexe de  

formule ('B u 0 ) 3  W(CHtBu)(OPh) d'autant qu'un pic vers 8,4ppm e n l H  
. semble indiquer qu'il s'agit bien d'un carbène. 

2) (LBUO)~ WGC 'Bu + 2Sq. PhOH 

Fioure 1 - 5 



Nous coristotons que I Z  pic correspondant riu carbène recherché 
apparaît h 263ppm mois que I:i ré:\ction n'est pas totale, le pic du 

métallacarbyne à 271pprn étant encore présent. De plus, la formation d u  

complexe ('B u 0 ) z W  ( C  HLB u) (O  pli)^ est en conipitition avec celle d u  

complexe caractirisé prir le pic i 253pprii. 

3) [IBuO)? W 5ClBu t 2.5éq. PhOH 
2éq.x [PhOH] < 32q. 

' Figure 1 - 6 

Seul le signal du rnérnllacarbène clioisi (6 = 264 ppm) est présent. 

Entre deux et trois équivalznts de  phénol aioutss nous avons donc u n  

: contrôle de la réaction. 
Ceci est sûrement dû  au fait que Io quantité théorique de carbyne 

en présence doit être légèrement supérieure à la réalité. 

~ B u O ) ~  W _CIBU s excès de PhOH 4) f-- - 
[PhOH] > 4éq- 



La zone carbénique et carbynique .est dépourvue de pics. 

Si on se réfère à quelques réactions du même genre, nous pouvons 
envisager que l'excès de phénol sur ('B u O)2 W(CHtB u)(OPh )2 conduise à 

une molécule de type : 

OPh 
t 
BuO, 1 

OPh 1 
OPh 

- Schrock e t  Fellmann ont signalé une réaction d'addition d'HC1 sur 

la double liaison Ta=C à -7S°C (44). 

H 
( t ~ ~ ~ ~ 1 ) 3  Ta  = C + HCI - ( t ~ ~ ~ ~ 2 ) 4  TaCl 

Schéma 1- 27 

- Plus récemment Rothwell et Chamberlin ont çignalé une addition 
intramoléculaire d'une liaison C-H sur une double liaison "Ta = C" 
conduisant à la  formation d'un alkyle et  d'un ligand "cyclométallique" 

(45 1. 

- L'excès de  phénol pourrait peut-être même conduire à une 
"alcoolyse" des t B u O -  et remplacement complet de ces groupements 

[BuO- par PhO-. 



D'après l'étude R M N  précédente nous savoris que 1':ijout de 2,5 
équivalents de PhOH au carbyne W(CtBu)(OtBu)3 donne e x c l ~ s i ~ ~ e m e n t  le 
carbène W(CtB u)(OPh)2(0lB u)2. 

Nous rappelons que notre but est de tester ce carbène en 
métathèse du " nonyne-4 + PhOH " pour confirmer le mécanisme proposé 
pour le système "Mo02(acac)2/AIEt3/nonyne-4/ PhOH". 

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

Il apparait dans la solution u n  précipité qui s'avérera insoluble 

dans tous solvants et qui doit être u n  polymère. 

Nous constatons donc qu'une réaction de polvmérisa t ion est en 
compétition avec la métathèse puisque cette dernière degénère 
rapidement.  

Dans le but de mieux comprendre ce phénomène nous avons 
essayé plusieurs combinaisons possibles de réaction entre CARBYNE, 
ALCYNE, PHENOL résumées de façon succincte dans le paragraphe 
suivant . 



Tableau I - 7 ALCYNE + PhOH + CARBYNE ( T  : 20r) 

1 

(Alcyne + carbyne) + PhOH 
2061 1 éq 204 

cc ic] - 20 -- 
Cwl 

Ce rc] ; 2  IO-^ ~ p o k ~  

2 

(PhOH en excès + carbyne) + 
(alcyne + PhOH) 

w 2 ( O t B u ) 6  + alcyne 
w 2 ( o t B u ) 6  + (PhOH + alcyne) 

éq 3 ë q  

3 

PhOH + carbyne + (alcyne + 
35 q 1 a? 2069 

PhOY) 2 0  q 

4 

(alcyne + PhOH) i carbyne 
30ét) 6éq AiZq 

(alcyne +PhOH) + carbyne 
-3q- A e'q 

- métathèse rapide 

- équilibre atteint en quelques 

m i n u t e s .  

- l'ajout de PhOH donne une 

polymérisation instantanée. 

On constate une diminution 

très nette des alcynes après 

apparition du polymère (Fig 1 - 8.9) 

. ~d~ ~ 3 i y  =. a i %  

- polymérisation 

- pas de  métathèse 

P o l y m è r e  ( ~ d '  7\00>?) 

P o l y m è r e  

métathèse lente rapidement bloquée 

et polymérisation 

4b  : ri<.(nL\} ; 53 "/, T T L ' Z ~ ~ %  559% 
zii,: ~ ~ ~ ( n r b )  : 60 O/, n d :  lb% sk:2Ge 

métathèse mais la polymérisation 

est favorisée 

P o l y m è r e  



Figures 1 - 8 et I - 9 Consommation des alcynes durant la polymérisation 

J - 7 .  :. . . 
O c t y n e  - 4  

I . ., --  . ... . . . 
N o n y  rie-4 

Analyse  CPV 

4 - 2 - Etzrde du polymère - Disczrssion 

Au vu des résultats précédents, nous pensons que nous sommes en 
présence d'un polymère d'alcynes de formule ( -  R C = C R - )  n , formé 
compétitivement par rapport aux produits de métathèse (conf. fig.1 - 
8,9). Quelques études préliminaires, visant à 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 polymère stable à a ,  se présente sous forme de poudre beige 
Il s'avère pratiquement insoluble dans tous les solvants testés(Benzène, 
DiMSO, Toluène, C H ~ C l ~ . , P e n t a n e )  mais se dissout toutefois, légèrement 

dans les alcynes. 



Un test de fusibilité effectué jusqu'à 300°C nous permet de penser 
que nous sommes bien en présence d'un polymère. 
Une analyse pondérale (ATX) indique que ce composé est formé, presque 
exclusivement, de carbone et d'hydrogène. Il existe des traces d'oxygène 
et de tungstène. 

b) Spectroscopies I.R et Raman 
Nous avons, tout d'abord, étudié le polymère obtenu lors de la 

réaction avec le nonyne-4 (C3 H7 CECCqHg); pour cela nous avons préparé 

une pastille. de KBr et tracé le spectre 1. R.. 

1 i- 
i 

*- 

Y 

roa* reoo 3 L l v J  2iui  La>> 1703 I d > >  I L J O  no0 5ù3 

Figure 1 - 10 Polymère formé à partir du  

n o n v n e - 4  
Nous voyons sur ce  spectre les bandes caractéristiques des 

vibrations d'élongation des liaisons C-H à 2960-2850 cm-1,ainsi que les 
vibrations de déformation des liaisons C-H des groupements alkyles 
CH2et  CI33 à 1460 cm -1 et 1380sm-1. 

Il faut remarquer qu'il n'y a pas de bandes entre 3000crn-1 et 
3 2 0 0 c m - 1  ce qui exclut la  présence d'hydrogène lié au carbone 
oléfinique HC=C; ceci est compatible avec la structure proposée : 



Nous constatons que le spectre ne présente aucun pic dans la zone 

( 1 5 8 0 c m - ~ - 1 6 2 0 c r n - ~ ) o ù  apparaissent normalement les bandes 
correspondant à la vibration d'élongation de la liaison C=C conjusuée. 

Deux hypothèses 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 1 - 11,1 ,13)  montrent bien 
que selon la symétrie autour de la double liaison, la bande d'absorption 

correspondant à la vibration d'élongation de C=C sera plus ou moins 

intense.  



E - û C T W E  

Fioure 1 - 12 

Fioure 1 - 13 



Dans ce cas seul un spectre Raman pourra nous permettre de voir 

la vibration de la liaison C=C. 
La substance sera soumise à un rayonnement intense de haute énergie 
(en général U.V) , la lumière diffusée par la molécule sera analysée. Les 
bandes fournies sont comparables à celles obtenues en I.R.. 

Fioure 1 - 14 bande d'absorption de C=C 

Le spectre Raman obtenu montre une raie intense à 1580cm- l -  
1600cm-1 (Figure 1 - 14). ce qui correspond à la double liaison. 

Nous avons donc parfaitement confirmé la structure proposée.: 

Les groupements R ,  R' peuvent être 

(C3H7,C4H9>,(C3H7,C3H7),tc4H99c4H9) 
R e m a r a u e  

Nous ne pouvons préciser si les groupements R, R' sont en trans ou 

cis autour de la double liaison , la zone 700 cm-1, 1000cm-1 étant 
difficilement exploitable en I.R. 
Pour compléter cette étude nous avons pris comme substrat de la 
réaction de  polymérisation, l'hexyne- 1 . 
Le polymère formé doit être de la forme (-HC=CR-)n et donc présenter 
une bande d'absorption à 1600cm-1 correspondant à In vibration 



d'élongation C=C. S o u s  obtenons dans ce cas un produit t r is  visqueux 
dont nous ne pouvons éliminer totalement le  phénol. 

Le  polymère visqueux est étalé sur une plaque de NaCl et étudié en I.R. 

Fioure 1 - 15 Polvmère formé à ~ a r t i r  de  

l ' hexvne-1  

La bande i 3180 c m - l  pourrait correspondre à la vibration de 13 

liaison C-H en a de la double liaiscn. 

L e s  bandes car-ctér is t iques  des  v ibra t ions  d 'é longat ion e t  d e  

déformation des  liaisons C-H apparaissent à 2920cm- l - 2 8 5 O C  m -1 - 
1 1 4 5 0 c m - 1 - 1 3 ~ 0 c ; n -  . 

Nous avons un pic à 1 5 8 0 c m - l  qu i  correspond à la  vibration 
dlClongntion de  11 liaison C=C conjuguée (la bandc d'absorption des 

liaisons C=C du phino1 étant à 1600cm-l)(Fipure 1 - 16). 



Fioure 1 - 16 :Suectre du ~ h é n o l  - 

il semble donc bien que  nous ayons un polymère (-HC=CR-)n; nous 
devons cependant, dans ce cas, émettre quelques riservss, la présence 
d'une faible quantité d e  phénol pouvant fausser l ' inisrprétition du 
spectre I.R.. II faut remarquer, toiitefois, que la banc? 3 122Ocm- 
caracteristique de l'élongation C-O du phénol est trés fiiéle (cont. fisure 

1 -15). 

4-3  Métatliése. de l'hexyne- 1 

Lors de  l 'étude d e  polymérisation de  l'hexyne-1 pzr le système 

" W(CtB u)fOtBu)3-PIiOII" nous avons constaté, qu'en p r i sence  du 
méta11acarbyne. I'hexyne-1 donne u n  produit qui aprSs isolation p ~ r  

chromatographie préparative , RMN et SM se révèle êtrs du décyne-5. 

H C X C 4 H 3  54 . 

H czc  H + C 4 H j  crCG,U9 

128 
95 t 

- I - - .  
. . 

20 40 68 89 le9 126 148 s i 1  129 228 228 2-8 
- . - . - . . - - 

Fioure 1 - 17: Dzcvne-5 (M=138) mis en t i idence Dar 
S. M. 



De plus lorsque nous ajoutons (à 20°C) l'hexyne-1 à la solution 
contenant le métallacarbyne nous observons un léger dégagement 
gazeux qui pourrait être de l'acétylène. Cette hypothèse est en cours de 
vérification. 

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

Lorsque nous travaillons à 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 métathèse tout en diminuant la 
viscosité (Tableau 1 - 8). 

Tableau 1 - 8 Métathèse de l'hexyne-1 en fonction de la 
température 
1 K = C H  - RC== CR + HC- CH 

[alcynel/[Wl =20 ; temps réactionnel =2h 
[hexyne- 1] =6 mmoles 
[nonane] =3 mmoles 
[toluène] = 12crn3 
Temps réaction = 2h 

température  
" C ,  

+2O0C 

+50°C 

+70°C 

La réaction de métathèse des alcynes vrais est très controversée. 
Schrock postule qu 'e l le  ne peut ê t re  ef fect ive  ca r  le  
métallacyclobutadiène formé se déprotone facilement donnant un 
complexe qui bloque la propagation de la métathèse (36 a, b). Dans le cas 
de W(CtBu)(OfBu)3 , du fait du caractère électronique donneur des tBuO- 

2 h TTG% ?TU% 370 

9 7 2 1 2 1 

9 O 2 3 2 3  

9 O 32,5 3 6 



la réaction de métathèse est peut-être en compétition avec la 
déprotonation du métallacyclobutadiène. 

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

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 à la métathèse. 

Les résultats du cas 2 de notre étude (tableau 1-7) nous conduisent 
à penser que. PhOH et un excès d'alcyne favorisent peut-être la  
formation de molécules du type W 2 ( 0 P h ) 6  3 partir de l'équilibre 

W2(OtBu)6 2 (O[Bu)3W=CtBu qui serait déplacé vers la gauche par le 
phénol (46,47,48). A partir de 15, la réaction de polymérisation serait 
favorisée, les groupements (OPh) du nouveau métallacyclobutadiène 
permettant l'attaque du centre métallique par plusieurs molécules 
d'alcynes. Ceci impliquerait la formation irréversible de liaisons C-C et 

donc de polymères. 

De nombreux exemples de polymérisation des alcynes par des 

carbènes ont été donné dans la littérature (49, a, b, c, d) ; en particulier 
avec des complexes du type Fischer (polarité de la liaison Ws-=CS+)(SO). 

Ill + Il - 

Schéma 1 - 28 

Le premier exemple de réaction d'un complexe alkylidène dans un 
état d'oxydation élevé Ta(q5-  C j H j) ( C  H C hl e 3)C12 avec u n  alcyne 



(PhC + CPh) a été fourni en 1979 (51). Certains auteurs suggèrent même 
que l e  développement de  cycles importants se  fait grâce à l'insertion 
d'alcynes dans des doubles liaisons et  que cela pourrait expliquer la 
formation de polymères à partir d e  complexes "alkylidynes" du 
tungstène (VI) e t  du molybdène (VI). 

Schéma 1 - 29 

I l  ' faut noter que certains métallacarbynes de Schrock tels que 
C13(dme)W~CCMe3 polymérisent les alcynes terminaux(52). Ces carbynes 

sont par ailleurs de  bons catalyseurs de la métathèse des alcènes. Le  
mécanisme de cette réaction s'apparente avec celui de  la métathèse 
stoechiométrique des hétéroallènes .(schéma 3 0) 



- I 
R CHt+~ RC-CH HC 

II 
C H 

\ c/ 
t~ u 

Schéma T - 30 

De même la première 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 ~ B U ) ~  
W+CtBu par suite d'encombrement stérique du aux groupements tB u O-. 



Après optimisation du système "M002(acac)2-AlEt3/nonyne-4- 

PhOH", nous avons étudié les produits primaires de  cette réaction et  
avons proposé un mécanisme original où interviennent un précurseur 
catalytique carbènique et  des entités cationiques. La première étape de 
la réaction est la  protonation de l'alcyne. 

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

Pour  cor roborer  c e  résul ta t  nous  avons synthé t i sé  un 
-métallacarbène que  nous avons testé en métathèse du nonyne-4 en 
présence de phénol. Comme le phénol intervient directement sur la 
structure du complexe, les résultats obtenus n'ont pu être extrapolés au 
système avec MoO-(acac)2-p hénol où là le phénol n'est censé intervenir 

que sur le substrat acétylénique. Par contre, nous avons constaté un 
phénomène de polymérisation entrant en compétition avec la métathèse. 

Des études spectroscopiques I .R.  e t  Raman ont permis d e  
déterminer la structure d e  ce  polymère. 

Enfin l'utilisation d e  l'hexyne-1 comme substrat a permis la 
découverte d'un phénomène assez remarquable. Il semblerait que nous 
pu i s s ions  méta thé t i ser  un a lcyne  te rminal .  Quelques  é tudes  
complémentaires sont en cours pour confirmation définitive. 



CHAPITRE - II[ 
METATEZ393 DES HYDROCAmURES 

ETEYLBMQUES PAR VOIE 
-ddd TTROCHEMIQUE 



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

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

- 

La génération électrochimique d'entités actives en phase homogène 
a été conduite avec succès pour les réactions suivantes : 

- cyclodimérisation du butadiène (55,3,4) pour former le 
précurseur du styrène : le vinyl- 4 cyclohexène. 

- la dimérisation des oléfines légères. 

- l'hydroformylation des oléfines 
- l'activation de CO2 

A la lumière des réactions précédentes, l'électrosynthèse de 
métallacarbène s'imposait d'autant que certains résultats obtenus à 
partir de l'association WCl(j/e-/C H2 Cl 2/Al semblaient très prometteurs 

( 56 )  

Nous nous sommes donc attaché, dans un premier temps, à 
confirmer les premiers résultats obtenus. Nous avons donc entrepris une 
étude plus approfondie de ces systèmes originaux où le catalyseur de 
métathèse est généré in situ dans u n  solvant chloré. 

Ceci est le résultat d'une électrolyse 5 potentiel imposé dans une 
cellule, à compartiments non séparés, munie impérativement d'anode en 
aluminium, la cathode étant le plus souvent en platine. 



[w] = c / H  

2 /\- 
\ H  

* 
2 O°C, CH2C12 

+ -/- 
( C A  (c , t> (c,t> 

Schéma II - 1 

Dans c e  cadre nous mettrons en  valeur les caractéristiques et 
performances de cette réaction issue d'une t ransposi t ion"cata1yse-  

électrolyse". 
D'autre part nous essaierons de mieux en connaître le mécanisme 

et pour cela nous tenterons l'identification des espèces actives de cette 
càtalyse. 



B - XAPPEILS IBIIIBILIIOGIWAPIHI~QUES SUR 
ILA MiETATEIIESIE DES AJLCENES 

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

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

2 R I - C H  = 1 CH-R - R-CH = CH-R + R'-CH= CH-R' 

C'est en phase hétérogène que cette réaction a été catalysée pour la 
première fois, en 1964, par Banks et Bailey (58). Le substrat était le 
propylène, le catalyseur un complexe à base de Mo(C0)6 ouFV(CO)6 

supporté sur alumine. 

Trois ans plus tard le premier système actif en phase homogène 
fut découvert par Calderon; il s'agit du système "WC16-E t OH-  AlEt Cl2 " 

catalysant la métathèse du pentène-2 et des P oléfines à température 
ambiante (59) . 



1 - Les systèmes catalytiques 

Depuis le premier système de Calderon de nombreuses autres 
combinaisons actives, en phase homogène et hétérogène, ont été mises 

au point. 
Elles se caractérisent toutes par la présence d'un complexe de 

transition dont la valence peut varier de zéro à six, et. dans la plupart 
des cas. d'un cocatalyseur réducteur ou (et) du type acide de Lewis (par 
exemple AlRX2, AlX3, SnX4, SnR4, R: alkyle) (60,42,61) . Il faut noter 

que parfois ce cocatalyseur joue aussi le rôle d'agent d'a1kyl;ition. 
Les principaux métaux utilisés dans les systèmes les plus actifs 

sont le molybdène, le tungstène et le rhénium . 

Nous reportons dans les tableaux ci-après quelques systèmes 
remarqués pour leur perforniance. c'est-i-dire caractérisés par: 

- Üne bonne sélectivité vis à vis de  la réaction 
- une absence de réactions parasites de polymérisation, 

d'isomérisation ou d'alkylation 
- une bonne vitesse (nombres de  moles d'alcènes converties/moles 

d e  catalyseurs/h) 
- une durée de vie assez longue. 

Tableau II - 1 : Catalvseurs de métathèse en phase hétérogène 



Tableau II - 2 : catalvseurs de métathèse en phase homogène 



2 - 1 Par rrrytrrre de ln clorrble liaison C=C 

Plusieurs réactions utilisant le marquage au 1 4 ~  et au deutérium 

ont mis clairement en évidence 12 rupture homolytique d e  la double 

liaison carbone-carbone. 
Dans l e  cas des alcènes aliphatiques, le propène et le  butine ont 

été utilisés comme substrats (73). 

, Quant aux alcènes cycliques, i l  a ét2 démontré qu'un copolymère 
de cyclooctène et de cyclopentine, enrichi en 1 4 ~ ,  ne présentait de 
radioactivité que sur le fragment C5. Ce dernier est obtenu par ozonolyse 

du polymère. 
Le. fait que les carbones enrichis en 14c ne se trouvent que d3ns 

un di01 contenant les 5 carbones du  cyclopentène indique bien que la 
polymérisation se  fait par clivage de la double liaison et non par clivage 
des simples liaisons carbone-carbone en a(74) . 



Dès 1970, Hérisson et Chauvin proposèrent un mécanisme basé sur 
l'étude de la répartition des produits issus d'une métathèse croisée entre 

une oléfine cyclique et une acyclique (75). 

a )  R =  CH, 

RI= C,H, - 

Schéma TI - 2 



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

Schéma TT - 3 : cvcle c z t ~ l v r i a u e  de  ! n  métarhkse 

d'un alc5ne 

a ) L ' é  t a o e  i n i t i a l e  correspond à 13. fo imai ion  d'ur. c o m p l e x e  
métallacarbène du  métal de  transition. 

__..__.._---..------ 

* Par opposi t ion aux propositions d e  nCranisme conczr r i  f l i san t  

intervenir  d e s  in te rmid ia i re s  quas i -cyclobutaniques .  



Cette  génération d'entité carbénique implique le  plus 
souvent, l 'élimination d'un hydrogène en position a à partir d'un 

compIexe métal-alkyle (95,8 1,86). 

*.* R 
Ln[Ml - CHR, ~ n [ ; " l l ] = ~ - *  + 

1 'R 

X=halogénure,  alko,y:,  a lkyle  

Schéma TT - 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 être envisagée (86, 97). . 

b)Durant I ' é t a ~ e  d e  pro p a s a r i o n  de  la réaction, le métallacarbène 1 
formé réagit avec I'oléfine, après coordination de cette dernikre, pour 
donner un complexe métallacyclobutane 2 instable. 

Ce dernier se fragmente, soit par la réaction inverse, soit avec 

formation d'un nouveau rnétallacarbène 3 e t  d'un nouvel alcène 
comprenant le fragment carbène initialement coordonné au métal . 

Le cycle catalytique peut alors se  poursuhre avec c e  nouveau 
métallacarbène selon le schéma global (II - 3) dans lequel toutes les 

réactions sont réversibles. 
c )L ' é  t n p e  & t e rmina i son  pourrait être due à une dicomposition 

des métallacarbènes. Cette décomposition pourrait être intermolCculaire 

et dans certains cas intramoléculaire (98, 99). 



/ H  
I + 

R'CH, [hl] = C - [ f i 4 p  C 
/ 

___) - 
\ R' 1 RtHC= CHR' 

CH,Rt 
i n t r a m o l é c u l a i r e  

Schéma TI -6 

On peut donner comme exemple d'élimination intramoléculaire la 

décomposition d'un complexe du tungstène étudié par Schrock et  coll. 

(100). 

t t 
Bu Bu 
C C 
I I I  I I I  . 

t w= CH Bu 

Schéma TI - 7 

L a  rupture  du cyc le  catalyt ique peut aussi impliquer la 
décomposi t ion des métal lacyclobutanes formés,  par  élimination 
réductrice directe ou précédée d'une P élimination (101,102,103) . 

Schéma II - 8 



2 -3 fifodélisntioiz de ln réaction - 
h l é t n l l n c n r b è ~ z e s ~  ~ t l é t n l l n c y c l o ~ z ~ t a n e s .  

Si nous faisons le bilan du mécanisme de la métathèse des alcènes 

nous constatons que deux composés fondamentaux sont impliqués, les 
complexes métallacarbènes et mé tallricyclobutanes. 

Ces deux types d'intermédiaires ont donné lieu à de nombreux 
travaux traitant de  leur synthèse, leur caractérisation, et  bien sûr de 
leur réactivité vis-à-vis des alcènes. Le hiatus étant que les composés 

modèles, du fait même de leur obtention, ont des ligands qui jouent un 
_ rôle stabilisateur important et donc souvent une faible réactivité vis-à- 

vis des alcènes. 
2 - 3 -1 Les mérrillncnrbènes 

Dans c e  contexte deux grands types de métallacarbènes ont été 

é tudiés .  
1)  Les métaux-cirbènes : 

C'est 2 Fischer que revient le mérite d'avoir synthétisé le premier 
carbène d'un métal de trrinsition par addition d'un orsanolithien au 
tungstène-hexacarbonyle (104). Ce type de carbène est stabilisé par un 
hétéroatome e t  est caractérisé par u n  atome de carbone électrophile. 

hl=Cr,  ilIo, IV; Y = X R ,  O, S; R=aII iy le  , ary le  

Schémn I I  - 9 



En effet il implique la conlbinnison : 

-d'un fragment  organométallique possédant une ou plusieurs 
orbitales d o  ou s vides et une ou plusieurs orbitales d x  occupées; c'est le 

cas des métaux des groupes VI et VI1 dans un degré d'oxydation bas. 
Les ligands sont des  ligands L à deux électrons qui forcent le métal à 
adopter une configuration électronique i bas spin. 

-d'un groupement CXY à l'état singulet, c'est-à-dire possédant à 
l'état fondamental deux électrons dans une orbitale o et une orbitale Px  

vancante.  
La liaison. créée entre In partie carbénique et lz métal est du type o 

donneur-n: a c c e p t e u r .  

Figure 11 -. 10 

Parmi ces complexes le complexe (CO) jW=C(Ph) l ,  non stabilisé par 

un hétéroatome, a permis à Cnsey de fournir u n  modilz pour l'Stape de 
propagation du mécanisme de Clinuvin (103,106). 

Ph OPh 



hlalgré cet exemple d e  réactivité vis-à-vis  d'un alcène il faut 
constater que les "métaux-carbènes", dans leur ensemble, ne catalysent 

pas la métathèse des oléfines. 

R e m a r q u e  : il existe aussi un autre type de carbène dans lequel le 

carbone a un caractère électrophile(l07);  il s'agit des  complexes 
cationiques. Ces derniers n'induisent aucune réaction de métathèse. 

2 )  Les métaux alkvlidènes : 

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

Ils risuitent de la combinaison : 

-d'un fragment organométallique dans lequel le  métal possède un 
électron non apparié dans une orbitale d n  et un électron non appariz 
dans une orbitale d o .  Cette nécessite d'avoir des électrons non appariés 

implique que  l e  métal soi t  dans un degré d'oxydation élevé 

(Ti,Sb.Ta,Cr,Mo,W,Re). Les ligands sont des ligands X à un électron. 
-un  groupement CXY à I'Ctar triplet, c'est-à-dire comportant un 

électron dans une orbitale o et u n  électron dans une orbitale P. 
L r  carbone divalent porte des  groupements alkyles et (ou) 

h y d r o ~ 2 n e .  



Le  ligand carbène présente des propriétés nucléophiles. La liaison 

créée entre la partie carbénique et le métal est c o v a l e n t e .  

Bien que c e  type de  complexe ait une certaine capacité à induire la 

métathèse des alcènes, i l  fallut attendre 1978 pour avoir les premières 
descr ipt ions d'activitation catalytique d e  l n  métathèse par ces  

métal lacarbènes.  

C'est ainsi que Tebbe et  Parshall mirent en évidence le premier 
système catalytique à base du complexe C p 2T iC H î_AlM e z  C l  synthétisi 

à partir de travaux antérieurs(ll0). 

L'utilisation d'un substrat enrichi en 1 3 ~  et le suivi (par R>lX 1 3 ~ )  
de  la réaction montrent parfaitement le passage du fragment 1 3 ~ ~ ~  Sur 

le catalyseur. 

C 1 ,hie 
A131e3 

T :  A 1 
+ HCI 



CH, 

CH, 

1 3  
CH, 

Schéma IT - 11 

Le complexe C p 2Ti C H 2 A 1 iLl e 2  Cl est intéressant à d'autres titres : 

-c'est un exemple  d'interaction carbène-acide de Lewis 
-un métallacyclobutane de conformation totalement plane à 
pu être -isolé (1 11) au cours de  la métathèse d e ( H ? C ) ( C H P h )  

par ce complexe. 



Des métallacarbènes actifs en métathèse des alcènes, en présence 
d'acide d e  Lewis, ont par la suite été mis au point, principalement par 
les équipes de Schrock et Osborn. 

Dans ce contexte, des métallacarbènes intermédiaires, résultats dc 

l'échange des fragments alkylidènes, ont pu être isolés ou caractérisés 

par des études spectroscopiques (1 12,42). 
D e  plus l 'étude du rôle  du cocatalyseur a permis de mieux 

distinguer ce q u e  pouvait être une espkce très proche du cyciz 
catalytique. Ceci sera illustré par deux exemples. 

1 exem29c : 
Après avoir synthttisé le carbène W ( C  H t B  u )  ( O  C H 2 t B u )  2 p a r  

tranformation lente de 1'0x0 bis (néopentoxo)bis(niopentyl) tungstène 
en présence d'acide de Lewis, J. Osborn et coll. constatèrent que ce 

dernier donnait un système très actif en métathise des alcènes au 

contact d e  l'acide de Lewis(sch6ma II - 13) (40,42). 

Schéma II - 13 

La  nature dss  espaces présentes dans les phases d'initiation et de 
propagation a pu être clairement mise en évidence par risonance 

1 magnétique nuciCaire du  "C et du H. 



La détermination des espèces présentes avant la métathese a été 

faite par une étude spectroscopique à basse température d'une solution 
de métallacarbène après addition de AlBr3 en quantités variables. 

B r  
( 1 2 , 0 1 9  p p n i )  

t ( 1 1 , 1 7  p p n i )  
BuCH,O 

. I 
Br 

- H BuCH,O . I 
I 

H 

=IV = c S. + A l B r ,  “CV= c 
' 1  e t B u  

1 

t ~ u ~ ~ , ~  - - t ~ , ~ ~ 2 0 /  1 

Schéma T T  - 13 

Le  signal du proton carbénique est fortement déplacé vers les 
champs faibles sous l'influence de 13 complexarion de AlBr3. Les donnies 

spectroscopiques obtenues pour B sont en accord avec une complexarion 
de  AlBr3 sur un des deux bromes équivalents. 

Une addition de trois équivalents de AlBr; 3 une solution de 
W ( C  H ~ B u ) ( O R ~ )  Br2 dans CgDgC1 donne le spectre o (Fioure II - 3 ) où - 
nous voyons les deux signaux à 17ppm et 10,2 ppm dus respectivement 
aux  c o m p l e x e s  d ' add i t i on  W ( C H t B u ) ( 0 R ) 2 B r 2 , A l B r 3  e t  

w ( C H ~ B U ) ( O R ) B ~ ~ A I B R ~ .  



A cette solution sont ajoutés 10 équivalents molaires de pentène-2 

cis . 
L'ensemble est porté à -lO°C durant 30  secondes puis refroidit à 

-30°C. On observe sur le spectre b l'apparition de quatre nouveaux pics 

sous forme de quadruplet large e t  de triplet (RMN du proton). 

Figure 11 - 3 : Spectre RhIN 1~ à -30°C dans C6D jC1 (42). 

a) des espèces B et D 
b) des espèces obtenues après addition de 10 éq. 
molaires de penrène-2 cis et réchauffement à -10°C 

pendant 30s- 



Les espèces rnétallacarbènes impliquées dans le cycle sont : 

Quadruplet (couplage avec les protons du groupement CH3) - 

Triplet (couplage avec les protons de C H î )  

Ceci confirme bien le mécanisme proposé par Chauvin. Les 
complexes métallacyclobutnnes ne sont pas observés, par contre on voir 

quatre nouveaux. métallacarbènes dont : 

-deux issus du complexe B 
-deux issus du complexe D 

Osborn propose qu'une espèce très proche de l'éspèce catalytique 

réelle pourrait êtrz une espèce cntionique. 



Le oycle catalytique serait donc : . 

s 

\ 1 / 2  cycle  
8 

catalytique ', 

Schéma I l  - 1 : 1 cycle  catalytique où l'anion AlBr<-  

contr ibue à l 'ouverture d u  coniplexe m ~ t a l l ~ c ~ c l o b u t a n e  intermédiaire 

formé (dans l e  deuxi tme 112 cycle interviendrait le  métali3carbène D 
décrit dans le schéma I I  - 13). 



L'espèce analogue a éte décrite par J. Kress en utilisant le gallium 

(1 13). 
~ è m e  en~;i?nc : 

L'étude du complexe W[C(CH2)3C H ~ ] ( O C H ~ ~ B U ) - B I - ~  (A)et de 
son complexe d'addition avec GaBrj (B) a conduit J. Osborn et coll. à 

proposer commk espèce proche de l'espèce catalytique de la métathèse, 
l'espèce cationique (1 14) W[C(CH2)3C H 2 ] ( 0 C H 2 f B  u ) ~  B r +  obtenue par 

dissociation de (B) selon le schéma : 

Le méta1Iacyclobutnne intermédiaire est d e  la fornie : 

Schéma JI - 15 



2 -3 -2 Les métallac~clobutanes 

A part les composés du titane dont nous avons déji  parlé ( I l l ) ,  
quelques études avec les complexes du type C p 2 W C H R 1 C H R 2 C H 2 

mettent en évidence l'implication des métallacyclobutanes dans la 
métathèse (1 15). 

De plus la stéréochimie de la réaction peut être expliquée par les 

in teract ions  en t re  les subst i tuants  de  ces  intermédiaires 
métallacyclobutanes (1 16-1 19). 

' 2 -4 Les szrbstrnts 

En phase homogène, les systèmes catalytiques sont beaucoup 
moins actifs envers les oléfines terminales (CH2=C R 1 R 2 )  qu'envers les 
oléfines internes (R 1 R2C=CR3R4). 

Les alcènes cyc l iques  conduisent par ouverture du cycle i des 

polymères cycliques ou en chaine. 

Les oléfines fonctionnalisées : 
La plupart des systèmes catalytiques conventionnels sont 

empoisonnés par la présence de groupements polaires; ce n'est qu'en 
1972 que Boelhouver et coll. ont développé le premier système capable 
de produire la métatlièse des esters insaturés en phase homogène (120). 



2 -5 A p p l i c a t i o ~ z s  i ndus t r i e l l e s  

Ces dernières peuvent être classées en trois grands groupes: 
synthèse de polymères, syntlièse d'oléfines et chimie fine. 

Nous n e  donnerons ici que quelques exemples succincts de ces 
applications . 

Le  procédé valorise un produit peu onéreux, le diisobutylène, par 
réaction avec d e  l 'éthylène sur un catalyseur mixte métathèse- 

isomérisation en néohexène selon le schéma suivant: 

A C a t a l y s e u r  I i é tCrogène  d ' s o i i i é r i s a t i o n  

C a t a l y s e u r  h o n i o g è n e  d e  i i i é t s t l i èse  

Schéma TI - 16 

Le  néohexène intervient en effet  dans 1;i syntlièse de  muscs 
bicycliques dans l'industrie des parfums. 



Svnthèse du musc bicvclique: 

p - c y n i è n e  l 

+@, 
b i c y c l i q u e  

Schéma T T  - 17 

Ce p rocédé  combine  la  réact ion de  métathèse à celle 

d 'ol igomérisat ion et  d ' isomérisat ion des alcènes,  permettant  la 
conversion de l'éthylène en alcènes terminaux en C10-C20 et en a l c h e s  

internes en C l  1-C14. 
a) oligomérisation de  l'éthylène en alcènes terminaux à l'aide d'un 

catalyseur au nickel qui donne acc'ks à un mélange d'alcènes terminaux 

de longueur d e  chaine variable. 

b) séparntiondes fractions légères (< C s )  et lourdes (> C1o) et 

isomérisation en  alcènes internes. 

C) rectific:ition par métnthèse croisée de ces deux fractions réunies, 

par exemple: 



Ni 
C l 6  + C4 -----> 2 C l  0 

La fraction en C g - C l  O d'alcènes linéaires est utilisée dans 13 

fabrication d'alcools plastifiants et la fraction C l  2-C16 est utilisée dans 

la production synthétique de lubrifiants et d'une variété de surfactants. 



L'espèce catalytique mise en jeu lors de la réaction de métathèse 
est  extrêmement sensible et  se dégrade facilement à l n  moindre trace 
d'eau ou d'oxygène donnant une coloration bleue très caractéristique. De 
c e  fait toutes les manipulations seront faites sous atmosphère inerte. 

a )  Réact ifs  e t  solvants 

Le  dichlorométhane (Fluka), le dichloro-1, 2 éthane sont percolés 
sur alumine basique, portés à reflux pendant plusieurs jours et ensuite 
distillés sur P 2 0  j . 

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 alcènes (pentène-2, hexène-3) sont déperoxydés sur alumine 
basique puis distillés sur CaH2. 

b) Les  sels de fond 

Ils sont recristallisés dans l'éthanol anhydre, puis séchés sous vide 

poussé pendant plusieurs semaines avant utilisation. 

Les études de polarographie, voltampérométrie cyclique ainsi que 
les réductions du complexe WC16 sont effectuées dans une cellule en 

verre, (figures II - 4, II -5)non compartimentée, munie d'une double 
enveloppe La  riduction de WC16 dans  CD2C12 esr faite dans une petite 

cellulle adaptée(figure II - 6). 

c) V o i t a m p é r o m é t r i e  cycl ique  

L'appareillage utilisé se compose : 

- d'un potentiostat Tacirssel PRT 100 muni d'un tiroir générateur de 
signaux triangulaires 



F i p u r e  11 - 4 : Cellule de  po l a rog raph ie  





d e  P t )  

Fioiire T T  - 6 Pe t i t e  ce l lu le  de  c o u l o m é t r i e  

-d 'une table  traçante S E F R A A I  TG1l.I-1 O1 où sont relevés les 

vo l  tarnpérograrnmes.  
-d'un mill ivoltmètre Tnci i~sel  At-ies 20000 qui affiche le potentiel fixé 
entre l'électrode de référence et l a  cathode. 



d) Réduct ion  à potentiel  cat l iodique iniposé 

Les réductions s'effectuent à l'aide : 

-d'un potentiostat  Tacussel PRT 100 qui permet de fixer le 
potentiel de l a  cathode par rapport à l 'électrode de  référence par 
l'intermédiaire d'un potentiomètre hélicoïdal. 

-d'un coulomètre électronique Tacrlssel IG6-N qui intègre la 
quantité d'électricité qui traverse le circuit. 

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

-d'un millivoltmètre Tacussel Aries 20 000. 
, 

e) Les  électrodes 

L'électrode de référence : 

Elle est d e  type AgIAgCllCl-, le fil d'argent p lon~ean t  dans une 
solution de chlorure de tétrabutylammonium ([BuqNCl).  

Le  mélange de solvants utilisé pour la préparation de l'électrode 
e s t  identique en  composition à celui utilisé pour les études 
électrochimiques.  

L'électrode de travail : 

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

d e  dimension 

hauteur : 25mm ; 
diamètre : 20mm. 



L'electrode auxiliaire : 

En voltampérométrie cyclique, c'est- le panier de pl:itine q u i  joue ce 
rôle alors qu'en réduction à potentiel cathodique imposé, I'anods est 
constituée d'un métal de très haute pureté(A1). 



Il est clair que dans les systèmes catalytiques les plus efficaces en 
métathèse d e s  oléfines, les métaux d e  transition, associés i des 
organoaluminiques, sont à un haut degré d'oxydation. 

Il est donc important de pouvoir contrôler le degré d'oxydation du 
métal en présence dans  le système catalytique. C'est en cela que 
l'électrochimie nous semble être un outil parfaitement adapté. 

Nous avons étudié deux systèmes "WC16-CH2Cl2"e t"WC16(-CH2C1)2" 

à la fois p a r  voltampérométrie ou polarographie ainsi q u e  par 

vol tampérométrie cyclique. 

1 - Du système " ' C V C I ~ - C H ~ C I Z "  

Lors d'études préliminaires (121) in polarozraphie de " WC16 - 
C H 2 C l z "  a mis en évidence quatre paliers de réduction correspondant 

chacun i la perte d'un degré dloxyd:ttion (figure II  - 7) 





Potentiels de  demi-vaoiie : 

1 E 1 / 2  = +1,2SV (ECS) 
2 E 1 / 2  = +0,13V (ECS) 
3 E l I I  = -0 ,31V (ECS) 
4 E l 1 2  = -1,4SV (ECS) 

-L'électrode de  référence est  au calomel, le sel d e  fond est 
NBu4PF6. 

Le tracé point par point I=f(Eel), par balayage manuel, nous 
permet de déterminer quatre vagues de riduction dont les potentiels de 
demi-vague sont : 

1 E l 1 2  = - +1,56V (ECS) 
2 E l 1 2  = +0,94V (ECS) 
3 E l 1 2  = -0,OlV (ECS) 
4 E l11  = -1,347' (ECS) 

- Etude menée sans sel de fond 

Ces résultats s'avèrent confirmés par voltampérométrie cyclique 
. puisque quatre pics cathodiques apparaissent respectivement à. : 

( E p ) l  = +1,66V 
(Ep):! = +1,06V (figure II -8) 
( E p ) 3  = +0,36V 
( E p ) 4  = -1,33V 

Lorsqu'on opère en milieu CH2Cl?-NBu4C104 ( 5  10- XI) dans le 

domaine d'électroactivité (-2,5V, +2,5V) du solvant avec une élzctrode 
d'argent comme réfirence, l'électrode de travail er I'Slectrode auxiliaire 
étant en platine. 



FiPiii-e 11 - 8 Voitammétrie cyclique de \['Cl6 dans CH?_CI 2. + 
NDu4c.104 ( 0 - 1  m01.1 -1) 

V=0,4  v: s-1 
3) CHzCI 2 seul 

b)It7C16 ... ( ~ = 1 0 - 2  mol-1-1) 

~ é f :  (Ag/AgCl/CI-) 



2 - Du système W C I G - ( - C H I C ~ ) ~  - 

La voltampérométrie cyclique d e  WC16 dans CICHzC H ?CI en 
présence de NBu4C 1 0 4  (10-IM) dans la zone d'électroactivité du solvant 
met en évidence quatre vagues de réduction donc les valeurs des pics 

cathodiques sont : 

(Figure II - 9) 

Valeurs qui- avaient déjà é t é  avancées lors d 'une étude 
v o l t a m p é r o m é t r i q u e  I= f (Ee l )  r e l a t i v e  à 1;i n i ic roé lec t ro lyse  
(polarographie) de  WC16 dans le dichloro-1,2 éthane en présence de 
tétrabutylammonium (figure II - 10). 

1 - A l'aide du couple " W C I 6 - C H ~ C I ? "  

Nous avons réalisé la coulométrie B divers potentiels cathodiques 
imposés +1,5V, +0,9V, +0,3V correspondant respectivement au premier, 
deuxième et troisième palier de réduction de  WCI6. 

Les coulométries i potentiel cathodique iniposé ont C:i sffectué:~ dans 
une cellule en verre non compartimentée refroidie éii perm:inence par 
un courant d'eau afin d'obtenir une solution limpide et trts peu dc  dtpôr 

sur les électrodes. La cathode est une grille cylindrique en platinz, 



Fi~iire  TI - 9 Voltammétrie cyclique de WC16 dans ( - C H ~ C I  - 17 - + 

NBuqC104 ( 0 , l  m.ol.1 y ? )  

V = 0 , 4  V: S-1 

a) (-CH2CL)Z 
b)WCl6  ( c = ~ o - ~  rnol.1-l) 

RéE: (Ag/AgCl/Cl-) 





l 'anode soluble, est une feuille d'aluminiuni de mênie forme 
géométrique, la référence une électrode d'argent (Ag/AgCl/CI-). 

De  ces électrolyses sous courant d'azote, sans sel de fond, i l  ressort 

que seules, celles qui correspondent au premier prilier de réduction, 
conduisent à des entités performantes en métathèse du pentène-2. Le 
degré d'oxydation du tungstène a une infliience déterminante sur la 
qualité du système catalysant la métathèse de l'oléfine. 

Tableau TI - 3 : Influence du potentiel cathodique iiiiposé V, 

* Activité calculée à partir d'une conversion mesurée i t = 15 s 

Conditions e x ~ é r i m e n  tales : 
- [oléfine/WC16], = 100 
- précurseur catalytique : [WC161 = 10-2M, 1 12mg (3 10-4rnole) dans 

30ml de dichlorornéthane. 

Pour avoir des résultats reproductibles nous rivons étS amenés à : 

- Sublimer WC16 sous vide poussé et distiller CI-l?C12 sous azote 

juste avant leur utilisation. 

- Effectuer les manipulations à une terr1pér:iture iiiférieure à la 

température ambiante.  



- Le potentiel initial d'équilibre de la solution est égal à +1,9SV. 

Durant l a  coulométrie sur le  premier palier d e  réduction 
(Vc=1500mV, Ag, AgC1,CI-) l'intensité 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). 

L a  quantité d'électricité consommée (7,75C ) correspond à un 

rendement électrochimique de 2 0 6  ou 27% selon qu'il est calcul6 j. partir 
- de la perte de masse anodique m=4,Smg 
- de la quantiti initialc de WC16 (0,3mmoles) .  

1 - 2 - Electrocntnlyse 

p e n t è n e - 2  15°C 

~'7". 1 2 - butène-:! + hexène-3 

(C t>  ( ~ 7 0  

La réaction organique s'effectue aprés électroréduction et retrait 

des électrodes (Pt,Al). La métathèse a lieu dès l'addition d'un mélange 

équimoléculaire pentène-7- étalon interne (hexane). Après avoir viré au 
noir la solution évolue lentement vers un marron jaunstre. 

Nous suivons l'évolution de 'la métathèse par CPV (prélèvement 

périodique d'échantillons dans la phose liquide). 





Tableau II - 4 : Métathèse du pentène-2 après coulométrie de  WC16 sur 
le premier palier de réduction 

Conditions expérimentales 

- [WC16]initial = 10-3M, 112mg 

- [oléfine], = lM,  soit 2 , lg  (3,25ml) 
[CH2C12] 30ml 

t e m p s  

m a >  

0 , 4  

2 

8 

2 - Système " W C I ~ - ( - C H ~ C I ) ~ "  - 

TTGi(%O> 

4 3  

5 1 , s  

5 3 , s  

L a  méthode d'investigation est similaire i celle décrite pour lz 

système "WC16-CH-C12". 

L 

TTU(%') 

4 2 

4 6 , 6  

4 7 

Avec le dichloro-l,:! éthane seule Ir i  réduction sur le premier palier 

fournit une solution électrocatalytique. 

S (%) 

97,6  

9 O 

S S 



La coulométrie a donc été effectuée au potentiel cathodique imposé 
de +1,8V (AgIAgCIICl-) sans sel de fond. Le potentiel d'équilibre est égal 

à +2V, l'intensité maximale à 30mA. 
L a  quantité d'électricité consommée est de lOCb soit un rendement 

électrochimique par rapport à WC16 de 28% et 22% par rapport à 

l 'aluminium. 

2 - 2 - Electrocntnlyse 

Après réduction on ajoute à la solution le mélange pentène-2- 
hexane e t  l'on suit l'évolution de la métnthèse par CPV. 

Les conditions expérimentales sont les mêmes que pour le système 

"WCI6-CH~CI~". 

Tableau TI - 5 : Métathèse du pentène-2 dans ( - C H ~ C I Z ) ~  
après électroréduction de WC16 sur le le' palier. 

Condi tions expérimen tales : 

- [WCl6]initiale = I O - ~ M  
- [oIéfine]initiale= lh l  

- [CH2Cl]2 = 30ml 
- [OléfinehVC16], = 100 



.. . i l .  

, t 
1 a < . .  . 
\ :. p # .' . .. , 3 - Bilan 

... < 

Si l'on compare ces deux systèmes on constate que seul le système 
" W Cl 6/CH2C12/Al/e-" fournit des espèces électrogénérées actives en 
métathèse des oléfines. 

En effet la disproportion du pentène-2 avec le système 
"WC16/(CH2C1)2/Al/e-" s'avère décevante car peu rapide et peu sélective. 

Les espèces électrogénérées à base de WC16 doivent être à un haut 
degré d'oxydation pour être efficaces en métathèse du pentène-3. 

Cela est vrai pour les deux systèmes. En effet des réactions 
parasites affectent la sélectivité de la métathèse lorsque le tungstène est 
à un degré inférieur à 5. 

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

La réaction est rapide et très sélective (absence d'isomérisation). 

Comme l'indiquent certains travaux de Basset et coll. ( 123), le pentène- 
2 trans donne préférentiellement des oléfines trans (tlc = 1,25) et le cis 
majoritairement des insaturés cis (tlc = 0,73). 

Il est à noter que "WC16/Al/e-/CH~Cl~" est actif en métathèse des a 

oléfines. 
Ce système permet la transformation de plusieurs charges 

d'alcènes sans perte notable d'activité. 
De plus, la génération in situ du précurseur catalytique est très 

intéressante car, tout en étant d'usage facile, elle permet d'obtenir une 
activité supérieure à celle des systèmes chimiques traditionnels. 



1 - Présence d'al1~ylaluminiunis e t  donc 
d'acides de Lewis 

Nous pouvons 
C 1 2 A l C H 2 C l  .et Cl? 
l'électroréduction dans 

affirmer que des alky1aluminiums tels que 
A 1 C H z A  1 CI2  sont synthétisés au cours de 

respectivement CHzC12 et (-CH2C1)2 c3r nous 

avons décelé : 
- du C12AlCH2AICl~ par R.M.N. IH (0'8-0.9ppm). 

Ceci est confirmé par comparaison avec le spectre RMN d'un véritable 
échantillon préparé selon le niode optratoire de hfottus et Ort. (124 ). 

Il s'agit d'une électrolyse à potentiel régulé d'une solution 
composée d'eau (lmmole), de AlCl; (lmmole) et de CHzC12. 

Cathode 

CH2CI2 + e - - Cl- + CICH; C~CH,CH,Q - - 

i 2 
2 CI- + CH,'" *+ C,H, 



Anode 

En fin d'électrolyse nous pouvons observer la  dimérisation 
suivante : 

cl 

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

mécanisme similaire pour donner u n  alkyle électrochimique ou un 
nouveau solvant chloré. 

- du CH3C1 par action de méthane ou d'eau sur la solution issuz du 
système Pt/WC16/e-/CH2Cls/Al et du CsH jCI après méthanolyse avec lz 
système Pt/WClg/e-/(-CHî_CI)2/A 1. 

Cathode : (Pt) WC16 + e -  - WC16- -+ wcli - + CI- 

Anode : Cl- + CH,CI, - - ; (Al) - ClCH,AICl, + e -  - - 

\ 
A 1 - CH,CI - + CH-OH - 

J * CH,OAICI, + CH,Ci 
a/ - 

3 - Exis tence  c i ' u ~ i  méta11acarbène i n s t a b l e  



2 - 1 - Prodriits de  dégrndntioii dans  C H 2 C l z  e t  

(-CH2 C 1)- 

Durant I'électroréduction à potentiel imposé de WC16 dans CH2C12 

ou (-CH2C1)2 nous détectons par CPV de l'tthylène, de  façon non 
proportionnelle à la quantité d'électricité consommée. 

Il semblerait donc, comme certains résultats le soulignent par 

ailleurs ( 125, 126), que l'éthylène provienne de la décomposition 

d'espèce du type Lnhf=CH2 et non de la coulométrie. 

J' 
[W] = CH, - complexe métallique inactif + C,H, - 

- 2 CH,CI, + 4 e - CH, - CH, + 4 Cl- 

2 - 2 - Rénctiorz de 1Viftig en présence de  

B e~zzaldélzyde 

La réactivité des composés alkylidènes des métaux des premières 
. colonnes des  séries de transition présente des '  analogies importantes 

avec celles des ylures du phosphore ( 127). 

Complexe rilkvlidène 

Réaction de  Witti? 

Schéma I I  - 20 



Ainsi, l e  carbone carbénique d e  ces  complexes possède En 
caractère nucléophile, et réagit avec la  fonction carbonyle pour ccnduirc 
à la formation d'une double liaison carbone-carbone de  13 mSne  

manière que lors d e  la réaction de Wittig. 

On peut citer, comme exemple, le métîllacarbène NpjTa(CHtBu)  
(synthétisé par Schrock) qui. réagit à température ambiante avec une 
série de molécules contenant la fonction carbonyle pour former les 
oléfines correspondantes ( 127). 

[ s P 3 ~ a = 0 ]  + -. - .  H n 
N p ,  T a  = C 3- 1 - t 

\ 'Bu 
R I  C R 2  R 1 R 2 C =  CH Du 

Schéma II  - 21 

- Du s tyrène  (9,570,  3h) e t  de  l'éthylkne, des traces d e  

méthylstyrène (phase liquide) et du butène (phase gaz) se fo rnen t  
respectivement dans le CH?Cl2 et (-CH?Cl)? après ajout de benzlldehyde. 



Ficure TT - 12 : Formation de styrène après ajout de benzaldihyde 
2 la solution éiectroréduitz dans CH2C1- (suivi par 

CPV). 
Le styrène est formé en quantité trss faible .(Rdt=2,3 8) 

_ _ . .- . . . . . - -' . 
7 _ .  - -  .. 3.94 

~ t ~ e n z e n i  

. s t y r è n e  

Colonne SE 30 1070 
T°C(four)=1200C,T0C(injecteur)=1200C, 
T°C(détec teur)=l 80°C, PN-= 1 ,5bar; 

étalon interne = Ethyl benzène 

Ces résultats nous portent à croire, si on se réfère aux données 

précédentes, que  nous sommes bien en prisence d'espèces actives 

instables du type alkylidène : 

Vc =1 .Sv(.Az!.A;CliCl- l t[\v+ / H . P ~ / w  ~ ~ , l e - / f C H ~ C l ) ~ ~ * l  ' CH, 



[w] = CH, 

1 PhCHO 

X H 
0- 6- Ph * Métallaoxoéthane 

Y 

Ph CH = CH2 

Schéma II - 22 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

"intermidiaire également proposé dans la formation initiale (128, 129) 

de  complexes alkylidènes en n1it;ithèse des oléfines à partir des 
cornposgs oxornét;illic~ues et  d ~ i n s  l 'oxygénation des  oléf ines  e t  
désoxygéntition des  aldihycies et c i tones  pour donner des  alcènes(38, 

130). 



2 - 3 - A~znlyse des produits de nzétnfIzÈse 

L'adjonction d'éthylène à la solution d'henachlorure de tungstène 
électroréduite dans le  dichloro-1.3 éthane permet la détection de 

propylène.  

[IV] = CH2 

[W] = C 
/ H  + = ___) 

- \ R 

Au d é b u t  d e  I ' é lec t roca ta lyse  du penrène-2 dans  l e  
dichlorométhane nous détectons par CPV deux produits priniaires qui  
sont le  propène et le butène-1, ces intermédiriires n'étant visibles, en 
faible quantité, qu'un début de réaction. 

Les électrornétathèses effectuées dans le dichloromé thane CDzCI? 
ont donné des intermédiaires totalement deutérés (dosage CPV-SM. 
Figure II - 12 )(121, 122). 

Le  solvant semble donc avoir un rôle important dans la formation 

des précurseurs catalytiques. 

Compte tenu de tous ces résultats. nous pensons que (1:ins CH2Cll et 
(-CH2C1)2 l'espèce active est un rnétnllacnrb~ne initintzur. 

II est clair que le so lvant  intervient dans I'tlectrosynthèse d u  

précurseur catalytique. Enfin la détection ci'ol kylunii r i iu  nis nous permet 
une approche plus complète de la réaction. 



30 4 0  
i: 
\ 

Propène Butène- 1 

Fioure TI - 13 : Spectre de masse du propène 
(gauche) et du butène-1 (droite) durant l'étape initiale de la rnét3th2se 
dans CHzC12 (a) et CDzC12 (b) .  



3 - Proposition de mécanisme dans CHzCIz  et 
( -CH2CI)s  

Il est  possible de générer les entités carbéniques [W]=CH? et 
[W]=CHCH3 selon le processus suivant : 

Dans CH2C12 

Cathode WC1, + e -  - - WCI, + CI' 

(P t>  

A n o d e  Cl - + ( A l )  + 1 / 2 C H 2 C 1 7  ,-+ - 
( A l )  

1 / 2 [CI7AICH7AlCl,] + e -  
d 

CI - + ( A l )  - CIZAICH,CI + e  - 

Le dialuminique est moins riactif que le mono (121,122) on a 
donc: 



l%!mk WCl, + e 
- - - W c l j  + CI- 

(Pt)  
A n o d e  Cl ' + ( A l )  + CICH2CH,C1 - - 

( A l )  
- 

CI,AICH,CH,Cl - - + e 

' CH, 

4 - Confirmation du mécanisme dans CHzC17 

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

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

4. 1 .  Obscrvatiort de  l'espèce active par 
s p e c t r o s c o p i e  R ilil N 

Les  déplacements chimiques des hydrogènes en position a 

apparaissent en général à champs faibles en résonance magnétique du 



proton (RMN 1H). En résonance magnétique nucléaire du carbone 13 
(RMN 1 3 ~ )  tous les carbones carbéniques des complexes alkylidènes 
possèdent également des déplacements chimiques i champs faibles 
(tableau II - 6). 

Tableau II -6 : Déplacements chimiques (8 ITMS) des carbones et  

protons carbéniques en RMN I ~ C  et l H  pour quelques complexes 

alkylidènes.  



4 - 1 - 1 Après essai d'isolntion de l'espèce active 

Ceci s'avérait extrêmement délicat s'agissant d'une espice réputée 
instable. 

Diverses méthodes ont été utilisées : 

1)- Précipitation à froid du complexe carbéniqiie aIfec élimination des 

alkylaluminiums formés. 
2) -  Evaporation d e  la solution de dichlorornéthane et extraction au 
pentane dans lequel le complexe senible soluble. 

Remarque:  
Nous avons effectué un test catalytique sur le coinposé obtenu après 
extraction. On atteint l'équilibre pentène -2 -1 butène-? + hexène -3 
au bout de 15h. .. 

Il est à noter que le rapport (butène-? Trnns)/(biitène-2 Cis) =0,33 
est  différent d e  celui obtenu lors d e  1 métathèse après simple 
évaporation de  13 solution électroréduite (dans ce cas le rapport est égal 
à 1,2). Ceci prouve bien que la quantité dlAICI; en présence ,est 

différente (40). 
Les spectres de  RMN 1 3 ~  et 1H obtenus i partir de ces solutions ne 

nous ont pas permis de mettre en évidence In présence d e  [iV]=CHî_. 

Dans la plupart des cas seuls les pics correspondant aux alkylaluminiums 

apparaissent entre 0, lppm et 0,6 ppm. 
Il à noter cependant que nous avons obtenu, riprès extraction au 

dichlorométhane, un composé orange, dont le spectre en proton et l j C  

donne des pics respectivement ü S,9ppm et 176,76 ppni.(Figures II - 
14,15). 

Ces déplacements  chimiques pourraient correspondre à des 
protons méthyléniques appartenant à une structure poritze du genre de 

celles décrites par Tsbbe dans les coniplexes dii titane : 

/ CH,\ / R  Cp,Ti  A 1 

' Cl / 
\ R  

1H 6 = 8.49 ppni 



Fioure TT - 14 Spectre I H  du composé obtenu après 
extraction au dic hlorométhane 

r - -- . 
, a  1 %  ;: II 13 3 ..j a s ; 

I I C 

Fisure II -15 Spectre 1 3 ~  du même composé 



4 -1 2 Directement d a n s  C D C l ?  - - 

Nous avons effectué l'électroréduction directement dans le solvant 
deutéré CD2C12 pour éviter toute manipulation susceptible de dStruiïe 

l'espèce active; pour cela nous avons fabriqué une petite c e l i ~ l e  

électrochimique (figure II- 3 ,  p 83) permettant de travailler avec uïiz 

faible quantité de solvant. 
'1 

Un bullage d'éthylène permet l'échange isotopique nécessaire à I'StrE: 

RlMN. 

Dans un premier temps nous avons effectué l'électroriduction S 
--. température ambiante puis à -30°C (la solution étant réckzuirsz à -10°C 

durant le  bullage de l'ithylène). 
t .  Rem ara  u e :Des tests catalytiques effectués sur ces soictions s averc:: 

positifs. 

Nous obtenons en RMN IH  u n  petit pic B 13,;s ppm, qui apparti::: 
à la zone de déblindage des protons méthyléniques.(Fi_o-rr II - 16). 

.; En 1 3 ~  un pic t r is  peu intense npparait :L 303,99ppm.(Figii;c II -17). 



Figure TI - 17 : RhN I ~ c  

4 - 2 Observntio~z des carbènes intermédiaires a u  collrs 
de ln métntlt2se drr pentène-2 dans CH2Cl2 

Ces résultats encourageants nous ont conduit j. essayer de caractériser 
les métallacarbènes intermédiaires [W]=CHCH3, [W]=CHC?H j, lors de 

métathèse du pentène-2. La méthode d' investigation des  trois 
manipulations qui suivent est  similaire à celle décrite dans le 

paragraphe 4 -1 -1 pricédent : 

A)-Nous avons électroréduit WC16 dans CD2C12 puis nous avons fait 

buller dans cette solution du butène-:! pour former le premier 
métallacarbène impliqué dans l n  niétathèse du pentène-2 : 

/ 
/ H  

+ C = C  - W C  - JV = C 
/ H  

\ O / \ 
CH, 

\ 
CH, CH3 



B)- Nous ajoutons de  l'hexène-3 à la solution de WC16 électroréduit 
dans CDsC12. 

Nous formons ainsi le deuxième métallacarbène intermédiaire 
impliqué dans la métathèse du pentène-2. 

C)- A WC16 électroréduit dans CD2C12, est ajouté du pentène-2. La 

métathèse sera suivie par RMN dans l'espoir d'obtenir deux pics 
correspondant aux métallacarbènes intermédiaires identifiés lors des 
deux premières manipulations. 

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau suivant: 
Tableau TT-7 ( RMN 400 MHz) 



I 12 . .-- < - -  
Ci. a.; 

;' a: f 

1 i ! :? 5.;: ".. 
C !  1:.3;;? 
: II.::?: . ::1 -. , .-- .. ..-- 
-;'Cs 1 3 . : : ;  
,S.,:- .::$ 
! 5  7 

z:;:.:: 

I I .  I 

Fioure TT -20 W=CD2 t- Pentène - 2 



L'étude de la réaction de métathèse du pentène-2 ne nous donne 
pas les pics escomptés. 

Lors des deux premières études RMN visant à caractériser 
[ W ] = C H C H 3  et [W]=CHC2H5 les pics détectés sont vraiment trés peu 

intenses 
Ceci peut s'expliquer par le fait qu'il existe un seuil de détection 

en RMN correspondant à un minimum de concentration. En effet durant 
la réaction de métathèse du  pentène-2, la concentration en chaque 
métallacarbène intermédiaire sera deux fois plus faible que celle du 
carbène [W]=CH2 de départ ce qui peut expliquer les résultats obtenus. 

De' plus la concentration en AlCl3 n'étant pas vraiment maîtrisée 

les déplacements chimiques des protons et carbones carbéniques 
peuvent sensiblement varier. 

Enfin le pic apparaissant entre 16 et 17ppm pourrait être attribué 
à une structure cationique formée durant la métathèse du pentène-2. 

Nous avons vu dans ce chapitre que le système étudié, issu d'une 
transposition "ca ta lyse-é lec t rocata lyse" ,  es t  un système très 
performant. 

Dans ce cadre nous avons mis en valeur l'importance du contrôle 
du  degré d'oxydation du métal. Le mécanisme proposé antérieurement a 
pu être étayé par une étude trés détaillée des espèces 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 B des problèmes de 
stabilité des espèces actives et de limite de détection, eu égard à la 
faible concentration en catalyseurs de ces solutions. 



CHAPITRE - III 
PARTIE EXPERIMENTALB 



1 - Purification des solvants 

Les solvants chlorés : CH2C12, CD2C12 (-CHsC1)2 
Ils sont déperoxydés sur alumine basique Woëlm puis desséchés et 
dégazés par distillation à reflux total sous atmosphère inerte sur P205. 

Les hydrocarbures : pentane, hexane, nonane 
Ils sont mis à reflux sur CaH2 sous azote pendant plusieurs jours, puis 
distillés 'juste avant la manipulation. 

Toluène : distillation sur CaH2 

T H F  : déperoxydation sur alumine basique, mis à reflux, distillé sur 
potassium (benzophénone) avant les manipulations. 

E t 7 0  : déperoxydé sur alumine basique et mis 5 reflux sur sodium- -- - 
potassium (+ benzophénone) et distillé avant les manipulations. 

Benzène : distillation sur fil de sodium. 

benzène/l.BuOH : distillation sous pression réduite. 

2 - Réactifs 

WC16 : (VENTROS) Sublimation sous vide (160°C) avant usage. 
AlCl3 : (MERCK) Sublimation avant usage. 

Alcènes : pentène-2, hexène-3, distillation sur CaH- , 

butène-:! Nî_ fourni par Air Liquide. 

Benzaldéhyde : séché sur sulfate de magnésium anhydre et distillé sous 
vide. 



m-: Les solutions d'alkylaluminium sont préparées par dilution du 

produit commercial (Shering AG) dans du toluène de ninnière 5 obtenir 
une solution molaire qui sera conservée -sous argon i -IS°C. 

Phénol : distillé sous vide partiel, tBuCS;U distillé sous azote sur CaH2. 

Alcvnes : distillés sous azote sur CaH2 . 

LiN(Me)2, WC14 sont utilisés sans purification pré:ilable niais stockés sous 

argon. 
, 

3 - Les gaz 

L'azote U, l'argon et le butène-2 proviennent de la société l'Air 

Liquide. 

4 - La r ampe  

Toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphire inerte 
sous argon à l 'aide d'une rampe niixte coniposée respectivement d'une 
ligne à vide et d'une ligne à argon. 

5 - Les techniques  espér i i i~e i i tn les  

L'étude voltampérométrique consiste 5 tracer les coiirbes I=f (Eel); 
1 intensité du courant parcourant 12. solution; Eel poteririel de l'électrode 

par rapport à la référence. 

Cette étude a été réalisée h l'aide d'un pol;irogr:iplie T,.!CUSSEL PRG 
5 et d'une cellule de polarographie. 

L e  montage électrique utilisé est  de type cliissique à trois 

électrodes : 

- l'électrode de référence dont le potsntizl par rapport 5 la 
solution est indépendant i la fois de  cette dernière et de l'intensité 



traversant le3 deux électrodes, permet de fixer le potentiel de l'électrode 
de  travail par l'intermédiaire d'un poten tiostat. 

- l'électrode auxiliriire qui complète le circuit est constituée 
d'un simple fil de  platine. L'électrode de référerice Ag/AgCI/Cl- est 
utilisée pour le  tracé des courbes I=f(Ecl). 

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

C'est une méthode qualitative d'étude prélimin~iire d'un systime 
qui  consiste à tracer la courbe d e  polririsation (courbe intensité- 
potentiel) d 'uae substance sur une électrodz fixe au cours  d'une 
microélectrolyse, le balayage des potentiels s'effectuant d e  façon 
cyclique. 

La courbe de  polarisation présente un pic de courilnt dû au fait que 
l e  régime d e  diffusion stationnaire ne s'établit pas dans la partie 
montante de  la courbe. 

Si l e  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 crithodique du 

système dont les deux caractéristiques sont le -courant de pic (ip) et le 
potentiel de pic (Ep). 

Pour  un système réversible, le potentiel d e  pic (Ep)  e s t  
indépendant de  la vitesse balayage des potentiels et E p  = (Ep, - Epc) est 
constant .  

A ~ u a r e i l l a q e  : 
Electrode de travail : fil de platine 
Electrode auxiliaire : panier de platine 
Electrode de référence : (Ercr) = A_c/AsCI/CI- 

La coulométrie à potentiel c:itlioclicliie i i i iposi  est rinlisée i l'aide 
d'un potentiostat délivrant une tension U telle c l u c  

U = (VA - VC)+ R I  



V A et VC sont respectivement les potentiels anodiques e t  
cathodiques; c e  dernier est  imposé par le biais d'un potentiomètre 
auxiliaire. 

S i  la réduction est réalisée à potentiel catliodique iriiposé, elle est 
sélective. Le potentiel de l'électrode de travail Er (VC)  est fixé à une 

valeur correspondant aux différents paliers de  rédiiction. Le courant 
d'électrolyse diminue en cours d'opération jusqu'3 trnnsformrition totale 
du produit à réduire. 

On utilise un montage à trois électrodes : 

- électrode de travail, grille cylindrique en plntirie miiintenue à un 
potentiel VC par rapport à l'électrode de référence. 

- électrode de référence Ag/AgCl/Cl- 

- électrode auxiliaire constituée d'une plaque cl':tluiiiinium rendue 
cylindrique jouant le rôle d'anode soluble. 

Les électrolyses sont contrôlées par coi~loniétrie on mesure la 
quantité d'électricité Q utilisée pour réduire une masse de  substrat. 

Pour les réactions dans CD2Cl2 nous utilisons ui i  inontage spécial 
que nous avons fabriqué pour avoir le miriirnuni (te solvant dans la 

cellule. 

L e  rendement électrique sera donné par Rd1 = Q'/Q , Q' étant la 

quantité d'électricité réellement consomniée pendant l'électrolyse. 

5 - 4 - Les spec t re  i~lfrrrrorrges 

Les spectres des solides ont été enregistrés p;ir écliantillonnage 
sous forme de pastille dans le KBr. ' 

Les spectres des solutions ont été eriregistrés en utilisant une 
cellule à pas variable munie de fenêtres en KBr. 

L'appareil utilisé est du type Per-kilr-Ell?rcr 68.3. P E  3500 Dar'? 
Station.  

5 - 5 - Ln spectroscopie  t lc Il.la.ssc 



Les spectres de masse ont été obtenus grice il u n  spectromètre de 
masse RIO-10 contrôlé par une système D P P h ' / \ . I ,  coupli  5 u n  
chromatographe phase gazeuse Girdcl S t r i e  30. 

Les spectres RMN en 13C, IH, deutérium ont été eiiregistrés pour la 

plupart sur  un appareil Bri iker  WP400 1\4Hz, certninzs études 
spectroscopiques ont été friites sur u n  appareil de S0 MI-lz. 

Les catalysats sont analysés par c1ironi:itogrnpIiie eii pliase zazeuse 
sur des cfiromatographes Girdel Série 30 cr 3000 érliiipis de  ditecteurs 
à ionisation d e  flamme. Les c1iroiriatogr;ininies sont directement 
exploités par un intégrateur Intersi?rnt ICR 1 B  utilisant 1:i méthode de 

l'étalon interne. 

Conditions d'analyse par CPV utilisées poiir clinciine des rsncrions 
étudiées dans les ch:ipi tres précSderi ts .  

Métathèse des nlcvnes : 

Mise en évidence des produits prirri:iires 

Les dosages des produits primaires formés sont effectués sur un 
appareil Girdel Série 30 ( L  = 1,5m) équipé d'une colorine SE 30 IO%, le 
gaz vecteur qui est l'azote est ii une pressioii (le 0.G bar. I:i ts~ilpératur-e 
de l'injecteur est de 1SO0C, la ternpéraiiire du clitecieiir est d e  1jOCC. La 
température du four est de 35°C pendarir Si1111 puis iioiis programmons 
l'augmentation de  température jusqu'h 1?O0C (IOCC/iiiii). S o u s  injecrons 
0 , l p l  de solution. 

Test métathèse : réaction avec le iiiér;ill;ic:irl~L;ne 
W(CHC~le;)(OPli)~(0ChIe3)3 



Dans c e  cas ,  la température d e  l'injecteur est  de  35O0C, la 

température du détecteur de  250°C, I:i tenipérature du four est de  SOcC, 

ln pression du gaz vecteur de  1 .  L'étalon interne est le nonane. 

Test métntlièse des rilcènes : 

La colonne utilisée est une squnl:ine sur pornsil 10% 100-1201\4eslz 

(2m: longueur). 
L3. température de l'injecteur es t  de  lSO°C, du détecteur delSOcC, 

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 prini:iires par ~ijout de PhCHO on utilisz 

une colonne "Cnrbowlzx hfi". 
PNî_ = 1,Sbar 
T0 four = 120°C 
TO iGecteur = 150°C PhCH2CH3 est utilisé comme 

TO détecteur = lSO°C étalon interne 

G - h/Iode opératoi i -e  

L e  phénol (94mg, 1 m m o l e ) e s t  dissous dans 9ml sous courant 

d'azote dans un réacteur de  50ml qui est  amené i tempérnture de  

réaction dans un bain d'huile. 
Le précurseur catalytiqiie " L l o O ~ ( n c a c ) ~ " ( ~ ? . 6 m g ,  10- lmmole)  est 

dissous dans 9,4rnl de toluène c1;ins Lin tube de Schlenk sous courant 

d 'azote.  
On introduit rilors 600ul d 'uni solution réductrice molaire de  AlEr; 

p r épa r i e  d a n s  le toluène ( 6 1 0 - j n i n i o l e ) .  Ln so lu t i on ,  devenuc  

instantanément noire est 1:tissée 1 Onin sous n s i t ~ t i o n .  On obticn: ainsi 
l'espèce réduite à une concentriition de 1 0 - 2 ~ 1 .  

Le nonrtne ( 9 0 ~ 1 ,  0.511imole) st le nonyne ( 1 6 4 ~ 1 ,  Immole) sont 

introduits d ~ i n s  le r2:icteur ni:iiritznu tt tempirnture constante. 
Un ml d e  I'espice ricliiite est Ltlors njouti riu mélanse réactionnel 

ce qui condui t  h une conceiitr:ition en n i o l ~ b d è n e  de 10-311. L'ne 



prise d'essai est réalisée juste avant l'addition, et une deuxième 15s 
après.  

D'autres prises sont ensuite effectuées à intervalles de temps 
réguliers. Elles sont traitées immédiatement par une solution de soude à 
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 : Mo0~(acac)2:0,5mmoles; AlEt3: 1,Smmoles; 2ml PhCH3; 
agitation 30mn à 0°C. 

Solution B : nonyne: 1,5mmole; nonane:0,5mmole; phénol 
4,5mmoles.  

La s ~ l u t i o n  B est ajoutée à la solution A et mise sous agitation 
pendant deux heures à O°C, puis on laisse revenir lentement à 20°C. 
Durant cette période des analyses CPV ont été faites régulièrement. 

6 - 2 - Mise en oerrvre d'un voltnmr~zétrie 

Une étude préliminaire du solvant, en présence d'électrolyte 
suppor t  NBu4C1 0 4  [IO- 1M ] permet de  déterminer le domaine 

d'électroactivité du solvant. 
Le précurseur catalytique est ensuite dissous 5 une concentration 

de 5 1 0 - 3 ~  à 10-*M et on enregistre les pics correspondants au système 

dans la zone de balayage des potentiels limités à l'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 oerivre d'une corilométrie ri 
poteiztiel cntlzodiqr<e inzposé 



L e s  é l ec t rodes  o n t  é t é  so igneusemen t  ne t toyées  avan t  

l'électroréduction : 

- le panier de  p1:i:ine est décapé d:ins l'eau regnie 
- l'anode soluble en aluminiuin est dèpassivéz par action de HC1 aq 

dilué. L e s  électrodes sont ensuite s ichées  i l 'étude pendant plusieurs 
heures i T = 100°C. 

La cellule préalableiiient séchée est ensuite assemblke et digazée.  
On introduit alors le prdcurseur critalytique suivi du solvant. Après 
dissolution du précurseilr catalytique, on plonge les électrodes dans la 
solution e t  on met  en p l x e  l'électrode de  réfgrznce au voisinage de la 

surface externe d e  la c2tnode. 
L e  potentiel dc réduction d i te rmin8  p la voltampérométrie 

cyclique est alors appliqué. Ln coulomérrie est arr t t ie  quand la qunntitd 
de courant ayrint traversé le circuit correspond 3 celle nécessairs pour 
réduire le précurseur. Ce résultat est confirmC par la pesCe de l'anode 
après réduction. 

Lors  des prsmisrs sss:iis, i l  a d':i~ortl itt procodé 5 un balriya_oe 

manuel permettant dc lociilissr 1s potentiel cathodique i imposer.  
Chaque essai était ensuiie cffsctiié selon le protocole ci-aprSs : 

- mise en place it 13 cellule et cenrrnae dss électrodes (cathodc : 

panier grillagé en platine t>rps Fisher. h = Zjmni, d =l-@mm ; anode 
concentrique en aluminium (99,99 %, II = 3Omm, d = l jmm) .  

- dtgazage puis mis- sous rizois clc I:i cellule (7 h 3 fois). 
- introduction du pr2curseur c:iralytique (n*Cl6  = 1 l ? n z ) ,  - dégaznge 

puis remise sous azote. 
- refroidissemsnr c t  1:i cellulz par u n  courant dle:tu. 

- mise en a d 1'~lcctrode de rifCrence (.-\o/;\gC!/Cl- - ou ECS). 
- introduction dt: solvrint (CH2C12 :Onil), 13 disjolurion dc 

I'hexachlorure dé  tunir:?,t ( l j n i n )  sl:icconip;i_rns de l'apparition d'uiic 

solution rouge vin. 
- mesure du pot-n:isi d'iquilihre de  Iii solution (1,?8V). 

- démarrage dc  I:! cooloniérrie : potentiel c:irliodique i n ~ o s é  de 
lV/(ECS) ou l r (  . l , C l - )  .Au bout de IOmn. 1:i solution i~:oluz de 

la couleur m:irron roEg-. .:!LI jxunt: orniizé lumineux. 



- arrêt  de  la couloniétrie lorsque l'intensité du courant de 

réduction est  de  l'ordre de 5% du courant maximal. La durie  moyenne 

d'une réduction est de 15nln. 
- retrait  des électrodes et  introduction de l'oléfine (30nimoles; 

2 , lg ;  3,25m1) et  de l'liexane (30mrnoles; 9ml) qui sert d'étalon interne. 
- prises périodiques d'échrintillon Iiquide du milieu réactionnel, 

analyses par  chroinato;riiphie en pliase vapeur (squalane 10% sur 
porasil L = 2m, PN:! = 2bar, Tf = 60°C, Ti = lSO°C). 

Après  avoir  effectué une coulométrie avec 198rng d e  WC16 
(0,5mmole),  30ml de CH? C 12, dans les conditions électrochimiques 

suivan tes : 
V c  = 1,5V (A,o/ApCI/Cl-) V,,, = 1,9SV i;\l = 22rnA Q = 9,SCb. 

On ajoute 50ul de benzrildéhyde (0,5mrnole) et  50u1 ( 0,5mmole) 

d'éthylbenzène. En 13mn, la couleur vire du marron rouge au noir 
u - jaunitre. Au bout de 311, une analyse CPV (Cnrboivnx O ~ t l ,  L = Jm, P x 2  

= 1,5 bar, PH:! = 2bar, Pair = lbar, Tor = 17O0C, Ti = Td = 250cC) permet 
de calculer la teneur en styrène obtenue (93%) .  

Identification R b I N  des rnitnIl:ic;irbènes : 

Dans  une microcellule tlierrnostritée i -30°C, on procède i 
l ' é lectrolyse à potentiel cathodique imposé dz 0 ,6mg de  WC16 
(1,5.10-3mmole) dans 3ml de CD?CI?(VC =1,6V (Ag. AgCI, CI-)). La f in  de 
la coulornétrie correspond au pass:ige de 0,4Cb et h une pertz anodiqus 

d'environ 1 mg. 
On  procède ensuite à 1';iddition de l'alcène 

- soit sous la forme d'un bullage d'éthylène auquel cas la solution 
transférée dans un tube de Ri131N fournit u n  signal locaiisé i 8 = 

13,38ppm/TlMS 3 -30°C O U  12,2.?ppni ti 20°C) pouvant correspondre i un 
métallcicarbène rnéthylénique. 

- ou sous celle de 1 lu1 de  pentène-2 (0 , l rnmole) .  L'apparition 

norrnols de  butène-? et d ' l iexkne-3 ; t r in t  vériiiie par c hr~rx?~togrriphie, 



on procède au tirage du spectre de RMN de la solution obtenue ( 6 = 15 - 
16 ppm/TMS). 

7 - Préparation de complexes 
organométalliques 

7 - 1 - Synthèse de W 2 ( N M e ) 6  

WC14(2,645g, 8,lmmoles) est dissous dans 16cm3 d'éther. A cette 
suspension refroidie à O°C, est ajoutée une solution de LiNMe2 (1,63g, 
32mmoles) dissous dans 24cm3 de THF e t  14cm3 d'hexane. Le  mélange 
obtenue est laissé sous agitation durant une nuit puis porté à reflux 
durant deux heures. Après extraction à l'hexane, on effectue une 
cristallisation du produit. On obtient des cristaux jaunes de Wz(NMe2)6. 
Le  produit peut être 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 - Syrzthèse de j ,V2(OtBu)6  

l g  de W 2 ( N M e 2 ) 6  est dissous dans 60cm3 d'un mélange 
benzènelalcool 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(OtB u ) 6  sont très sensibles à l'air et 
conservés à basse température sous argon. 

7 - 3 - Syizthèse de W(CtB  ri) ( O t B  11)3 

55mg de W2(OtBu)6 sont dissous dans 10cm3 de pentane. A cette 
solution orange est ajoutée tBu C N (8 111, 0,07mmoles). Le mélange est 

laissé sous agitation durant 10mn. Il apparait un précipité de 
[WN(OtB u)3], éliminé par décantation et filtration. Le rendement de la 
réaction est donc de 50%maximum. 

*R. R. SCHROCK, M. L. LISTEMANN, L. G. STURGEOFF, J. Am. Cliem. Soc.,(1982), 
104, 4291. 

8 - Expression des résultats 



Soit mo le nombre de moles initial de substr:it et r i i  le nombre de 

moles final de  substrat. 
L e  taux de transformation global de ce siibstr:it est exprimé par la 

relation suivante : 

(in - iri ) x 1 O O 
TTG = 

m o  

8 - 2 - Tnirx de trnirsfoi-i~iniioiz r,tile (TTU)  

Soit mA le nombre de moles de substrat transforilié en produit A. 
Le  taux de  transformation utile du substrat en produit A est donné 

par l'expression suivante : 

111A X I 0 0  
TTU = 

ni O 

1 

8 - 3 - Seleciivite 

La sélectivité en produit A se définit de I;i f:i~on siiivante: 

Pour la  métathèse des alcènes la sélectivité de la réaction est 

proche de 100%, le TTU et le TTG sont donc s s i i i i l l e s  1 u n  taux de 
conversion. La plupart des résultats seront donc expririiés sous la forme 
2=f(t). 

La sélectivité molaire(Sm) 
Soit NA le nombre de moles de produit A et i\' le nombre de moles 

de produits formés au cours du test c:it;iIytiqiie. 
La  sélectivité molaire en produit il est expriiiiie p:ir I;i relation 

suivante : 



8 - 3 - Vitesse de rotntiojr 
Soi t  C le nombre de nioles de catrilyseur utilisé pour la réaction et  t 

la  durée du test catalytique. 
L a  vitesse d e  rotation en produit A est  exprimée par la relation 

s u i v a n  te:  

Activité catalvtiqiie (alcènes) 

La pente à l'origine de la courbe ~ = f ( t )  psrmet de calculer l 'activitt 
ca ta ly t ique  (v i t esse  de  rota t ion in i t ia le)  e x p r i m i e  en  nombre  d e  
molécules de  produit  obtenucs p:ir métiithèse par nombre de moles de 

catalyseur et  par heure. 

n o n i b r e  d e  nioles d e  s u b s t r a t  t r a n s f o r n i é  
3 Ci,-'l z 

n o m b r e  d e  mo les  d e  c a t a l y s e u r s  t en ips (h )  

No= n o m b r e  d e  nioles d e  pciitkiie-2 i i i i t i ; i l  

Co=  non ib re  d e  moles (le c;lt:lIyse~ir iiiiti;il 

- 
2 An - - + A/- 

p e n t è n e - 2  b u t è n e - : !  h e x è n e - 3  

( c , t >  ( c , t >  ( c d  

TTU = 
( b u t è n e - : ! ) + ( l ~ e x è n e - 3 )  , 1 0 0  

( p e n t è n e - 2 ) o  



( b u t è n e - 2 ) + ( h e s è n e - 3 )  
S = X I 0 0  = T ~ " x l o ~  

( p e n t è n e - 2 ) o - ( p e n t è n e - 2 )  TTG 

Pour la  métrtthtse des alcvnes. 
La sélectivité en alcynes formés par métathèse est toujours proche 

de 100% et par suite TTU=TTG=z (taux de conversion). 
L'activité sera calcul~e à partir de la pente des courbes T = f ( t )  

non ibre  d e  nioles d 'a lcyne  t rans formé  
a Ch"] : 

nonibre  de  moles  d e  ca ta ly seurs  temps(h)  





CONCLUSION GENERALE 

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

Notre premier chapitre est donc consacré à l'étude de la métathèse 
des alcynes disubstitués sur des combinaisons molybdène-Phénol. Après 
une optimisation du système "Mo02(acac)2-AlEt31Nonyne-4-Phénol", 

nous nous sommes orientés vers une recherche des intermédiaires de 
réaction. Ceci nous a mené à proposer un mécanisme original, où 
interviennent un précurseur carbénique et des entités cationiques. 

Ce mécanisme dans lequel la première étape de la réaction consiste 
en la protonation de l'alcyne a pu être étayé par l'isolement de produits 
primaires oléfiniques. 

Pour confirmer notre hypothèse, il nous a semblé nécessaire de 
synthétiser des carbènes du tungstène par réaction entre un carbyne et 
le phénol. La mise en oeuvre des complexes ainsi obtenus montre, en 
présence de phénol, une activité à la fois en métathèse et en 
polymérisation. .Outre ce phénomène, il semble que ces complexes 

catalysent la métathèse des alcynes vrais ce qui est parfaitement inédit. 

Dans un deuxième chapitre nous nous sommes interessés au 
problème de l'identification des espèces actives dans les catalyseurs 
générés par voie électrochimique WC16/e-/cH2Cls/Al. 

Les études spectroscopiques faites sur les solutions électroréduites 
permettent de montrer la présence de l'entité carbènique i la fois juste 
apres l'électroréduction "W=CH2 " et en tant qu'entités propagatrices 

"W=CHRm lors de l'addition de l'oléfine. 
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Résumé : 

La métathèse des alcynes peut être catalysée par un système chimique dont 
le précurseur catalytique est un complexe du  molybdène non zérovalent actif 
uniquement en présence de phénol. 

" MoO,(acac),-AlEt," 
2 RC=CR' A 

T RC CR + R'C- CR' 
PhOH 

Un mécanisme mettant en jeu des métallacarbènes 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'étude d e  l a  réaction avec un  précurseur catalyt ique modèle 
( w ( C  H t~ u)  ( O  ~ h ) 2  (O t Bu)  2 )  a mis en évidence une réaction de polymérisation 
entrant en compétition avec la métathèse. Le polymère formé à partir des alcynes 
en présence a été caractérisé par I.R. et spectroscopie Raman. 

"'La deuxième partie d e  ce  travail es t  consacrée à l a  génération 
électrochimique de  métallacarbènes éthyléniques à un haut degré d'oxydation 
actifs en métathèse des oléfines. Ces catalyseurs sont obtenus par coulométrie à 
potentiel cathodique de WC16 dans CH2C12, l'anode soluble étant en aluminium. 

Les activités catalytiques initiales sont d e  l'ordre de  10000h-*, les sélectivités 
voisines de 100%. Une étude des espèces actives dans la solution nous a permis de 
p ropose  un mécanisme. 
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