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SUMMARY 

The cis-trans interconversion of olefins in the system W(CO)6 + Ccl4 

+ 2-butene is studied, both with initial irradiation of a solution of W(CO)6 

in Ccl4 (photoinduction), and with continuous irradiation of the system, for 

cis- and trans-butene concentrations between 0.09 and 6.0 M. Analysis of ths 

results of the photoinduction experiments (rate of conversion and kinetic law 

as a function of 

a simple kinetic 

olefin-catalyzed 

the initial concentration of the olefin) allowed us to propose 

scheme comprising a cis-trans interconversion of 2-butene and 

destruction of the catalytic entity (k2 = (0.62 f O.O6)x1O-4 

N s-l). In the continuous irradiation experiments the final distribution of 

the olefin was independent of the initial butene concentration (cis-2-butene/ 

trans-2-butene 3.0) and the reaction kinetics are of first-order (kobs = (3~1) 

x10 
-4 

s-l). Compari son of the two experiments suggests continuous photochemical 

regeneration of the catalytically active entity. The first-order reaction 

kinetics are in agreement with a carbene-metal carbonyl structure of the inter- 

mediate. 

RESUME 

L'interconversion cis-trans de l'olefine dans le syst&ae W(CO)6 + Ccl4 

+ butsne-2 est gtudige, d'une part en irradiant au prGalable une solution 

de W(CO)6 dans Ccl4 (photoinduction), d'autre part, en irradiation continue 

du systsme pour,!des concentrations en but&e-cis ou trans comprises entre 

0.09 et 6.0 M. L'analyse des rcsultats des expgriences photoinduites (taut 

de conversion et loi cinstique en fonction de la concentration initiale en 



olgfine) nous permet de proposer un sch6ma cinstique simple comportant une 

interconversion cis-trans du but&e-2 et une destruction de l'entitd cata- 

lytique catalysge par l'olgfine (k2 = (0.62 i 0.06) 10S4 M.sS1). Les expg- 

riences sous irradiation continue mPnent quelles que soient les concentra- 

tions initiales en but&e 2 une &me distribution olgfinique finale (butsne-2 

cis/butSne-2 trans = 3.0) et 1 un premier ordre cinEtique (kobs = (3 2 I) 

1o-4 s--J). La comparaison entre ces deux processus espGrimentauu suggsre 

une rGg&Gration photochimique continue de l'entitg catalytique active. 

L'ordre cingtique 1 est compatible avec une structure mGtallocarbcne pour 

I'intcrmGdiaire. 

(1) lians un article pr6cEdent , nous avons montrE que l'irradiation 

ultra-violette d'une solution de tungstke hesacarbonyle dans le tGtra- 

chIorure de carbone contenant une olefine interne induit une transforma- 

tion GtathEtique du dgriv8 ethylenique : (2) 

2 RICH = CHR2 & R,CH = CHR, + R2CH = CHR2 (1) 

Ce resultat, confirms par d'autres auteurs(3)(4) et complCtG par une 

analyse spectroscopique infra-rouge et RPE nous a conduits 2 proposer 

Cr(CO)5Cl comme premier intermsdiaire catalytique. (5)(6) Peu d'auteurs ont 

cherche B definir un schema cingtique global rendant compte de l'evolution 

de l'olsfine dans un tel systGme. Par cette approche, nous pcnsons pouvoir 

preciser quantitativenent l'influence de quelques paramGtres (irradiation 

et concentration en olGfine) sur la vitesse et la distribution dos produits 

de l'interconversion : 

bucGne-2 cis s butPnc-2 trans 

La symGtrie du butcnc-2 ne conduit qu'8 cleus produits de rEaction 

(buccne-2 cis et butcne-2 trnns). Ce qui simplifie l'nnnlysc du milieu 

r6actionnel et rcstrcint Ic nombre d'<*ntitfs catalytiques actives possibles. 

Xous avons utilise drus protocolcs diffcrcnts : d'une part, en ir- 

radiant la solution de G(CO)6 dnns Ccl4 scul puis en into-oduisant I'olSfine 

(pliotoiIldllcLion), d'autre part, en irradinnt d'une mnni6re continue lc 

syst&l1c w(co>6 + ccl4 + olhfir;c (pllotoirradi3Lion). 
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PARTIE EXPERIKENTALE 

RGactifs ------- 

Le tgtrachlorure de car-bone (Baker Instra Analysed) contenant mains de 

30 ppm d'eau (methode Karl Ficher) a et6 conserve sous argon. Le tungsti+ne 

hexacarbonyle (puretg > 98 % ; Merck) est utilise sans purification ultC- 

rieure, sa concentration dans toutes les experiences est de 1.7 lo-' ?l. 

Les but&es-Z cis et trans sont des produits Fluka et Phillips (purete 

> 99 % pour les deux olefines). 

LGSpositif experimental --------- -------__ 

Les &actions sont effect&es dans une cuve en quartz cylindrique 

thermostatge de 2 ml munie d'une agitation magnetique. La temperature est 

maintenue B (15 2 0.5) "C. L'irradiation est realisse 1 l'aide d'une lampe 

1 mercure OSRAMHBO 50 W/3 disposee 1 10 cm dans l'axe optique de la cuvc. 

Mode operatoire ------ -------- 

Les reactions photoinduites sont initiees par une preirradiation de 

la solution W(CO)6 + CC14 pendant 25 minutes. L'extinction de la lampe est 

immediatement suivie de l'introduction de l'olefine par bullage pour les 

plus fortes concentrations et par introduction d'une solution msre de butsne 

-2 dans CC14 pour les faibles concentrations ; cet instant est pris cosme 

temps initial de l'analyse cinetique. 

Le debut de l'irradiation du systG_me W(CO)o + CC14 + olefine est pris 

comme instant initial de la reaction lors des expsriences photoirradiees. 

Des prises d'essais de 0.2 microlitre sent effcctuees 2 des intervalles de 

tcmps regulier. Toutcs les manipulations sent realis6es sous une atmos.phGre 

d'argon sec. 

Analyse ---- -- 

L'analyse des produits obtcnus est effect&e B l'aide d'un chromato- 

graphe en phase vapeur Varian 1400 muni d'un detecteur B ionisation de 

flame et d'une colonne WDC 200 sur chromosorb longue de 3.4 metres (tenpe- 

raturc du four 3O"C, gaz vecteur azote : 15 ml/mn). Le chromatographe est 

couple B un intGgrateur numerique LIT 9402. 
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RESULTATS EXPERIHICNTAUX 

Produits form& ~_-~-_-_--__-- 

L.e but&e-Z cis mis en prdscnce du catalyseur dans le Gtrachlorure 

de carbone prod&t en photoinduction comme en irradiation continue du but&e 

-2 trans 2 l'exclusion de toute autre olefine. En partant de but&e-2 trans, 

on obtLent dans les Gmes conditions uniquement du but&e-2 cis. 11 est 1 

noter en particulier l'absence de butgne-I obtcnu tr& souvent dans les 

rdactions classiques d'isomgrisation du but&w-2. (7) 

Composition du milieu en fin de rEaction --- -~~-~~~~~~~~~-~-_------_-_-____-__-_ 

Une prE:rradiation du systi.Zme conduit pour les faibles concentrations 

initiales en ol6fine (infgrieures B 0.1 M) a use mgme distribution finale 

(butsne-2 transfbutsne-2 cis = 3.25) des produits quelque soit l'isomere 

olsfinique de d6part. Cette valeur est proche de la distribution statistique 

idsale. Pour des concentrations en oldfine supsrieures, la conversion diminue 

et devient pratiquement nulls aux concentrations supGrieures B 6.0 M (Figure 

Par contre, les expgriences sous irradiation continue conduisent dans toute 

la gamme de concentration en but&e-2 etudige (0.005 1 6 M) 2 une m^eme dis- 

tribution finale en oldfine (butke-2 trans/butZne-2 cis = 3.0). Ce rapport 

Ggalement proche de l'gquilibre thermodynamique (8) est cependant 1EgPrement 

diffgrent de celui ooservE en photoindr:cti.on. 

Figure I 

Pourcentage xf de butkc-2 cis Z la fin de la reaction en fonction de 

la concentration initiale [SJo en 0lEfine. 

OlGfine de dgpart : 6 but&e-2 cis, o but&ae-2 trans. 
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CirG tique ------ _ 

L'Evolution en fonction du temps de l'interconversion but&e-2 cis 

butcne-2 trans est, pour les experiences photoinduites aux concentrations 

infgrieures 2 0.1 M et pour les expi5riences photoirradiees quelle que soit 

la concentration en accord avec une loi cinctique du Premier ordre rdver- 

sible. (9) 

= kobs t (II) 

06 x0, x 
t 
et x 

e 
sont respectivemcnt les pourcentagcs en isomere de d6part 

au temps initial, au temps t et 1 l'equilibre. Les constantes de vitesse 

observ6es sont respectivement (6.2 + 0.6) 10-4s-1 et (3 t I) 10 
-4 -1 

s pour 

lcs processus photoinduits et photoirradics. L'snalysc dcs rGsulba.ts des 

cxpGricnccs photoinduitcs aux fortes concentrations ne permet pas de dis- 

tinguer d'ordre cinetique simple. 

SCHEMA CINETIQUE ET DISCUSSION 

Processus Photoinduit ----_--___ --_-----__ 

On sait que W(CO)3Cl, produit photochimique primaire r'ormG par l'ir- 

radiation de W(CO)6 dans le tEtrach1orur.e de carbone, donne en pr6sence 

d'olefine une entit6 intermediaire K catalysant la transformation metathe- 

tique (I). 
(6) Une distribution des prcduits fineux identique en partant du 

but2ne-2 cis ou du butene-2 trans, aux faibles concentrations en dt?rivEs 

gthyl&iques, indique l'existence d'une reaction squilibrse. Ce rssultat 

associe .5 l'observation d'une 

le schema reactionnel suivant 

K+ 

cingtique du premier ordre en but&e suggere 

kl 

C+ T+K (III) 

k-l 

oii C, T et K reprssentent le butcne-2 cis, le but&e-Z trans et l'entit6 

catalytique Gous forme active; les constantes de vitesse introduites etant 

religes B la constante de vitesse observbe dans l'dquation (II) par la re- 

lation : 

k 
obs 

= [Klo (K, + k-,) 

oii [Klo est la concentration stationnaire en entit6 K. 

Pour les concentrations en 0lGfines supdrieures 1 0.1 PI, tant pour 

le butsne-2 cis que pour le butene-2 trans, les rgactions n'atteignent pas 
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l'gquilibre thermodynamique. L'hypothsse la plus plausible est une destruc- 

tion de l'entits catalytique active qui empscherait l'equilibration de se 

produire. La dEpendawe du pourcentage de conversion avec la con- 

centration initisle en olsfine d'une part et la valeur constante 

centration totale en olsfine tout au long de la Saction d'autre 

conduisent 5 envisager une destruction de 1'entitB catalytique K 

par 1'olEfine : 

de la con- 

part nous 

catalysGe 

k2 
C + K + C + produits inactifs (IV - 1) 

T+K T + produits innctifs (IV - 2) 

On peut Cmcttre L'hypothGse que k2 et k; sent du mZme ordre 

de grandeur et ngus simplif iLrons le schema en posant kg = k;. L'equation 

cinetique deduite des sch&as (III) et (IV) s'ecrit alors : 

[KIo (k, + k_,) - k21Sl t 
- (e 

0 
- 1) w; 

k2 [Slo 

03 f s lo repr6sente la concentration initiale en olgfine. Par consgquent, 

le pourcentage final xf en isomere olefinique de depart est defini par 

la relation : 

Dans l'hypothese de ce schema, il doit done exister une relation lineaire 

entre Ln[s) et & (figure 2). La pente de la droite a pour valeur 

k obs/k2 = (:.9g z 0.09) s:it k2 = (0.62 _C 0.06) 1O-4 M s-l_ (coerficient de 

de corrPlation 0.96). 

La distribution des points autour d'une mgme droite en partant des 

isomeres cis ou trans apporte une justification a l'hypothese k 2 = k; 

pour les etapes (IV - I) et (IV - 2). 

Nous avons recalcule les courbes cinetiques pour differentes concew 

trations initiales en but&e-2 1 partir de la relation (V) et des valeurs 

de kobs et k2 (figure 3). Le bon accord entre les points expGrimcnthus et 

les courbes calculees apporte une justification suppl6mcntaire au sch6ma 

propos6. 
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-I- 

I 

I/ . 
I- 

I/ [Sl, (M-l) 
Figure 2 

Variation de -In [lf - 2) en fonction de 1 /[S]o (Equation VI)). 

Les rectangles indituentel'incertitude sur les mesures. 

OlGfines de depart : 0 butsne-2 cis, o but&e-2 trans. 

La quantite apparent2 cr. produit form6 varic proportionnellcment 5 

la concentration initiale en substrat pour les faibles concentrations cn 

butene-2 et devient constante aux fortes concentrations (figure 4). 

Cette valeur asymptotique, obtenue pour une mPme concentration en 

wco)5 introduite, correspond au "turn-over" du systsme catalytique, qui 

dans ce cas est regi par l'existence de l'i?tape de d&activation IV. 

Ces rGsultats concernant une rgaction catalytique sous influence thermique 

montrent que son wturn-ov2rw, parametre important definissant l'efficacite 

d'un catalyseur peut recevoir une interpretation mecanistique (equations IV) 

et une formulation mathknatique. 

Dans le cas du processus photoirradig, le fait le plus remarquable 

conccrne la valeur constante de l'equilibre olefinique final (butPne-2 trans/ 

but&e-2 cis = 3,0) avec la concentration initiale en olefine introduite, 



Sigure 3 

Variation du pourcentage 

expdrimentaux et courbes 

a 

1 
i 

t (sec.) 

de but&e-Z cis en fonction du temps. Points 

cinetiques calculks 1 l'aide de l'i?quation (V). 

Olefine de depart : but&e-Z cis (a) 1.04M, but&e-Z trans (e) < 0.1 M 

(b) 0.54 M (f) 0.66 M 

(c) 0.5 M 

(d)cC.i M 

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

Is/ 
!__________.____..__ ____-.-- 

.~~~~_~~~~~~_. .._ _-_- 
i / r 
j 9;‘ 

/ 
I 
i i 
li 
d 5 [Sl,iW 

Figure 4 

Variation du nombre N da moles/litre de butgne-2 trans obtenu en partant 

du butGne-2 cis en fonction de la concentration Lnitiale[S ] en buthe- 
0 

2 cis. Courbe calculde et points expGrinentaux. 
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(de 0.009 5 6 Mj. Ceci peut gtre raisonnablement interpret6 par une regdne- 

ration continuelle de l'entitg catalytique K dans le milieu rgactionnel sous 

l'action de l'irradiation. 11 s'Gtablit alors une concentration stationnaire 

en K, fonction des vitesses relatives de production photochimique et de des- 

truction. Si on admet que l'irradiation ne modifie pas le mecanisme d'inter- 

conversion (III), la constante de vitesse observ6e du processus photoirradis 

plus faible que celie du processus photoinduit correspondant, suggsre que la 

concentration stationnaire en entitle catalytique active est infPrieure dans 

le cas d'une photoirradiation. 

Afin de confirmer le r&ultat, nous avons, dans le tours d'une reaction 

photoirradise (au tiers de la cinetique) steppe l'irradiation lumineuse. Le 

taux d'avancement de la reaction 1 partir de l'arrgt de l'irradiation s'est rG- 

vGlb n'gtre que de l'ordre de 3L. Cet arrSt de la Gaction prouve que la concen- 

tration stationnaire en entit.5 catalytique K est tres faible dans un proces- 

sus photoirradie, K dtant detruit par la reaction (IV) lorsque l'irradiation 

cesse. Ces rssultats, ainsi que la valeur proche des conditions finales d'6- 

quilibre dans les deux processus, confirment le r^ole photocatalytique de 

l'irradiation continue du milieu. 

L’abscnce de butcne-1 et dcs consrnntes de viLcssc l~rocl~cs de celles 

observees lors de la metathese du pentsne-2 dans les mi%~cs conditions (6)(1 I> 

rendent peu probable une isomerisation analogue B celle postulee 

par Wrighton pour le systZme W(CO)6 + olefine irradis dans l'isooctane. 

Nous sommes en prGsence d'une transformation metathgtique du butke-2 

similaire B celle observee pour d'autres olefines internes. I1 est souvent 

admis(2) que l'entite catalytique K est un mStallo-carbsne. L'observation 

d'un ordre cindtique partiel 1 par rapport 1 l'olefine sur l'ensemble de 

la cinstique est compatible avec cette hypothke. Neanmoins, le kcanisme 

proposg ne constitue pas une preuve suffisante pour la mise en evidence 

d'un intermsdiaire de structure carbsnique. L'interconversion but&e-Z 

.- c1s \ butSne-2 trans eat probablement r6gie dans notre systZme par un 

mgcanisme plus complexe que le schgma que nous proposons. Ce schGma, en 

accord avec nos rkultats expdrimentaux, p&cise quantitativement l'influence 

de la concentration en olefine sur la vitesse et la distribution des produits 

de la &action. La destruction du catalyseur catalyse par l'olefine impose, 

en l'absence d'impuretes, un "turn over" limit6 de cette rEaction. La compa- 

raison entre les exp&iences photoinduites et photoirradiGes rh&le une in- 

fluence p&pondiSrante de l'irradiation sur la concentration de l'entitg ca- 

talytique active. 
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Ce sch&na, Gtabli suz un systlme simple, pourra ultgrieurement servir 

de modgle 5 l'ltude du comportement d'olzfines d.isymstriques dans le msme 

milieu Gactionnel et devrait pennettre ainsi d'ac&der quantitativement 

aux diffi5rents paramgtres thermodynamiques et cinetiques intervenant dans 

ce rearrangement metathgtique. 

DOCDMSNT SDPPJXMENTAIRE 

DEMONS~ATION DES RELATIONS (V) et (VI) ET DETERMINATION DE N 

1) Relations (V) et (VI) 

Les notations dtzuxt celles u&l&&s dens l'article, on a 

C+K==T+K 
k 
-1 

C + K + C t produits inactifs 

k' 
2 

T + K -f T + produits inactifs 

aveck =k' 
2 

2 (hypothese 

et ] Cl + [Tl= IS], 1 tout instant. 

Si le but&e-2 cis est utilisee co-e olQfine de depart t 

d[ Cl 
- - = k,[C][K] - k_,[T][K] = [K] ((k, + k_,)[Cl - k_,blo> dt 

B l'equilibre [K]((kI + k_l)[C] 
e - k_,[ Sl,> = 0 

d'ou - d[ = [K](k 
dt 1 f k_l)([C] - [Cle) 

dx 

ce qui Gquivaut 1 Gcrire que - 2 
dt = [K] (k, + k_i)(x 

t - Xe>' 

La vitesse de disparition de l'entite catalytique s'ecrit : 

- q = k&K][C] + k;[K] [ T] = k+K] [ S] o 

d'oc [K] = [K]oe-k2[S]ot 
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La vitesse de disparition de l'ol6fine de dEpart peut alors se mettre 

sous la forme suivante : 

dxt _- 
dt 

=[Klo(kl + k_,)e-k2[S'ot(~t - xe) 

Xt dx 
t 

Soit 
t 

~ = [Klo(k, + IQ 
e-k2[Slot dt 

X Xt 
-X 

e 0 
0 

d'o% la relation (V) : 

x --x 

h( t x 
0 

_ e) = 'K;;;;o+ '-1) (,-k2[SIot _*) 

Pour avoir la quantiti5 &f d'iso&re de dEpart p&sent en fin de &action, 

faisons tendre t vers l'infini ; on obtient alors la relation (VI) : 

x 

Ln( f 
-X 

s _ xe) = - [KIo(k; ;$I) 
0 -e 2 0 

2) Calcul du nombre N de molGcules de but&e-2 cis effectivement transformges 

(figure 4) 

[Clf 
?I = [Cl 

0 
- [Cl, = [Cl,iL - lC], ---) = [Cl,(l - x,.) 

d'oii s 
[CJO - N 

=- 
f tc1o 

En reportant xf dans la reiation (VI) : 

1 ICI0 - N - [Cloxr 

=I3 [clo(so 
- = 
- se) 1 ci (k, f k_1) 

[Cl0 
avec 0 = 

k2 
I KI o 

;i. -- 

d’ou s = [c]o(xo - se)(l - e 
[Cl, 

1 

La courbe reprkentative de N en fonction de I/[ Cl0 tend assj-ntatiquxzent 

vers x -x 
0 e 

= 0.765 (fig. 4). 
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