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Summary 

The possibility of exchanging hydrogen atoms between the catalyst and the 
substrate in olefin metathesis was examined_ Exchange was observed at a high 
catalyst/olefin ratio,, although virtually no exchange was observed at low ratio, 
Alkylidenetungsten, formed from WC& and dimetallic derivatives of methane 
(i.e. CH,M,); proved to be efficient catalysts for olefin metathesis. It was 
concluded from these experiments and from those described earlier that 
olefin metathesis takes place by addition of an alkylidenetungsten to an oiefin 
followed by fission of the resulting cyclobutane. A solution was proposed to 
the question raised by the Chauvin mechanism, namely the initiation, which was 
linked to the formation of alkyltungsten by addition of alkyl- or hydrido-tungten 
to olefins, followed by appropriate transformation to alkylidenetungsten com- 
pounds. 

On examine les possibilit6.s d’echanges d’atomes d’hydrog6ne entre le cataly- 
seur et le substrat dans la reaction de m&ath&e des ol&fines. 

Bien que l’&hange soit observe dans le cas oii le rapport ol&fine/catalyseur 
est faible, aucun echange n’a pu 6tre mis en &idence pour des rapports ol6fine/ 
catalyseur eiev&s. 

Des complexes alkylid&niques, form& & partir de WC16 et de d&iv&s dim&al- 
liques du m6thane (CH,M2) sont des catalyseurs efficaces de la reaction de 
m&tath&e_ 

* Aussi: Chimie organom~ttique. XIX. Article precedent voir rtf lc. 
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On conclut de ces result&s et des resultats observes auparavant, que la reac- 
tion de metathese, se deroule par addition d’un complexe alkylidenique du 
tungstene sur une olefine suivie de la fission du cyclobutane r&ultant_ 

Ce travail apporte une solution au probleme pose par le mecanisme de 
Chauvin: dans l’etape d’inititation, on admet que l’alkylid&retungstene se 
forme 5 partir d’un alkyltungstene qui lui m5me resulte de l’interaction d’un 
hydrure de tungstene avec une olefine. 

I1 a et@ montre dans un memoire precedent [la] que la metathese des alcenes 
catalysee par les compositions catalytiques derivant soit de la reduction de 
WCIB par des donneurs d’hydrures, soit de l’activation thermique de WL3(CO)3 
dans les solvants aromatiques, impliquant l’existence dans ces compositions 
catalytiques de liaisons W-H. Dans un deuxieme memoire [lb], l’existence 
d’une coupure reversible de la liaison C-C dans les alkyltungstene RCH,(W) 
a et& mise en evidence (coupure (Y) (eq_ 1). 

R-CH,-[WI f CH,=[WI--R = 

A A 
(1) 

Cette coupure permet d’interpreter le mecanisme par tungstacyclopentanes 
interconvertibles, initialement propose par Grubbs [2] ce qui sugg&-e le Schema 
1 comme mecanisme possible de la metathese des alcenes. 

Dans un troisieme memoire [lc], consacre a l’etude des tungstacyclopentanes 
IV et VIII, et h celle des alkyl tungstacyclobutanes VI, le mode de decomposi- 
tion observe pour ces composes cycliques a conduit h rejeter les tungstacyclo- 
pentanes comme intermediaires de la metathese. Cependant le mode opera- 
toire dans ces reactions reste un peu different des conditions experimentales 
de la metatbese et on peut se demander si les conclusions precedentes sont 
reellement valables. 

L’examen du Schema 1 montre qu’il existe une deuxieme faGon d’etudier 
l’intervention eventuelle des tungstacyclopentanes IV et VIII dans le metathese, 
si la sequence IV + V =+ VI * VII + VIII est bien celle qui explique la metathese, 
En effet la sequence V =+ VI =+ VII montre qu’h une certaine &ape de cette se- 
quence (c’est a dire les atomes H,, qui vient de l’hydrure de tungstene, et H,, 
qui vient de l’olefine (dans le sens I + II =+ 2 X), peuvent devenir equivalents, 
ce qui entraine un &change eventuel d’hydrogene entre le catalyseur et les sub- 
strats ou produits. Un tel echange peut i%re etudie exp&imentalement. 

Dans les trois memoires precedents on n’avait pas pris en compte le deuxieme 
mecanisme possible de metathese, qui a 6th propose des 1970 par Chauvin, et 
qui a requ depuis cette epoque l’appui de nombreuses donnees experimentales. 
Ce mecanisme est represent.6 par le Schema 2. 

L’existence du tungstacyclobutane XII a et6 demontree experimentalement 
de faGon indirecte h plusieurs reprises, mais en employant des complexes carbe- 
niques de Fischer du type RR’C=W(CO), et en effectuant des reactions stoecbio- 
metriques et non catalytiques [ 31. I1 serait interessant de montrer qu’un complexe 
carbenique tel que XI peut catalyser la metathese. Ce point sera egalement etu- 
die dans le present m&moire. 



237 

SCHEMA 1 

R CHbR’ 

R R‘ 

R 

R’CH, 

R\ R’ 
CH=CH/ + [wl-Hb + F=c”,P 

R 

R R’ 

R n [WI Hb R’ 
I 

Ha 

c-- 

R R’ 

x 

[WI--Hb 

R R’ Ha 

czm~ 

[wl-Hb 

/4 
R R’ 

(lx) 



SCHEMA 2 
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R&ultats 

L’&hange d’atomes d’hydrog@ne se fait-ii? 
Calderon [4] avait utilise la r&action d&rite par l’&q. 2 pour montrer que la 

m&athGse est un &hange d’alkylidenes. Comme la r&action 2 se fait, la meta- 
th&e conservatrice du but&e-2 est evidemment possible. 

CH&H=CHCH3 + CD3CD=CDCD3 + i C,H,D, (2) 

Si I’on opere en prksence d’un catalyseur deutQi& la metath&e conservatrice 
du but&e doit pouvoir s’&rire selon l’eq. 3. 

CH&H=CHCH3 ‘= CH&X=CXCH3 (3) 

(X=HouD) 

Pour pouvoir la mettre en Gwidence, il est Gvidemment n&essaire d’augmen- 
ter fortement le rapport catalyseur/alcGne, afin que la deut&ation du substrat- 
produit soit decelable, mais on s’expose certainement 2 rendre aussi plus percep- 
tibles les @actions secondaires telles que rGduction, isom&isation, etc_ En 
employant un rapport tungstene/butGne-2 de 11, et en sbparant les butanes et 
b-&&es obtenus apr& 48 h de reaction h temperature ambiante par CPV 
coupGe h la spectrometrie de masse, on obtient des produits deut&iks (de d2 h 
d,). Le m&lange des hydrocarbures en Ca contient 38.6% de butane, 14% de 
but&es-2 et 47.4% de but&e-l, ce qui indique qu’un &hange d’hydrog&e a 
eu lieu, mais qu’il s’est accompag& d’isom&isation (but&e-l) de d’hydrogk- 
nation (butane) _ 

L’&ude a &te done reprise avec de l’he&ne-3-(3,4-d,- (XIV), obtenu par 

deut&ioboration de l’hexyne-3 et solvolyse du borane interm&diaire par 

AcOD, selon Brown [5]_ Le produit a &G pm-if@ par CPV prkparative: sa purete 
chimique est sup&ieure 2 99.4% et sa puretg isotopique est satisfaisante (92% 
d2) pour l’&ude de la reaction 4 dans des conditions oh le catalyseur (WCls, 
Ph$iH,) est present en quantit& catalytiques (rapport tungst&e/alc&e 0.005). 

CH&H&D=CDCH2CH3 + CH&H=CHCH3 = 2 CH&H2CD=CHCH3 (4) 

(XIV) (XV) (XVI) 

AprGs 3 h ?I tempCrature ambiante le rendement de la r&action XIV + XV est 
de 49.4% et le m&nge des alcenes est analysh par CPV couplee d la spectro- 



TABLEAU 1 

FRACTIONS MOLAIRES DES DIVERSES VARIETES ISOTOPIQUES DES ALCENES. A L’ISSUE 

DE LA REACTION 6 

Vari&t& 

isotopiques 

But&u%-2 Pentkles-2 Hex&w+3 

(Al Sans Bchange d’hydrog&e 
do 0.50 
dl 0 
dz 0 

0 0 
1.0 0 

0 6.50 

(B) Auec Lchange d’hydro&ne 

do 0.3125 

dl 0.125 
dz 0.0625 

0.25 0.0625 

0.50 0.125 
0.25 0.3125 

(C) R&uZtats exp~rimentaur hoduit Produit 
de depart de reaction 

do 1.0 0.094 
dl 0 0.867 0.034 0.034 

dz 0 0.039 0.922 0.91 
d3 0.044 0.056 

metric de masse. Pour des raisons techniques seuls les pent&es-Z (XVI) et 
hexenes-3 (XIV) ont pu Gtre analyses. 

Si on fait les deux hypotheses que l’equilibre thermodynamique est atteint 
aprk 3 h (ce qui confirme dans la limite des erreurs expkrimentales le rende- 
ment de 49.4%) et qu’il n’y a pas d’effet isotopique, la repartition isotopique 

des trois alcenes doit etre celle du Tableau 1A s’il n’y a pas d’echange d’hydro- 
gene dans Ia sequence V =+ VI + VII, et celle du Tableau lB, s’il y a echange 
d’hydrogene chaque fois que l’on passe par la s&quence V * VI =+ VII *_ 

Les resultats indiquent que le pent&e-Z (XVI) form6 contient a tres peu 
de chose pres un atome de deuterium lorsqu’il y avait deux atomes de deute- 
rium dans l’hexene-3 (XIV) de depart (Tableau 1C). 

Catalyse par un inferm6diaire carbt?noYdique: 
La reaction 5 montre le moyen de fabriquer un tel intermediaire carbendidi- 

que XVIII. 

CH& + Cl,[W] + CH,=[W] + 2 MC1 

(XVIIa, M = MgX; (XVIII) 
XVIIb, M = AlBr,) 

(5) 

Les composes XVIIa et XVIIb, qui reagissent avec HCl en donnant du 
methane, reagissent avec WC16 en solution en donnant un degagement gazeux 
de methane, d’ethylene, d’ethane et de cyclopropane, et un solide qui preci- 
pite. Ce solide, stable 5 20°C pendant plusieurs heures reagit avec HCl en 
donnant du chlorure de methyle. En presence de pentene-2 XVI, XVIIa (ou 

* Le CakuI menant aux chiffres du Tableau 1B est donne en appendice. 
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SCHEMA 3 
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XVIIb) reagit avec WC16 en donnant un catalyseur provoquant la metathkse 
de XVI en XIV et XV ainsi que du but&e-l (XIX) et du propene (XX) et des 
traces de m&hylpentenes. 

Ces resultats sont en excellent accord avec l’hypothese de Chauvin [4] comme 
le montre le Schema 3 

Les tungstacyclobutanes XXI et XXIII se decomposent en but&e-l (XIX) 
et prop&e-l (XX) et en complexes carbeniques XXII et XXIV qui sont a leur 
tour capables de provoquer la metathese du pent&e-2 (XVI) en but&e-2 (XV) 
et hexene (XIV). On notera que si le tungstene Porte un atome d’hydrogene 
dans XXI ou XXIII, un transfert d’hydrure m&e a [W]CH&HMePr ou 5 
[W]CH,CHEt, par exemple,.capables l’un et l’autre d’expliquer les traces 
observees de methylpentknes. 

Discussion 

La presente etude mkne 5 trois conclusions: 
(1) Un echange d’hydrogene en presence de quantites importantes de cata- 

lyseur de metathese est possible, mais cet echange s’accompagne d’isomerisation 
extensive et d’hydrogenation. 

(2) En presence de quantites minimes de catalyseur, la metathese ne s’accom- 
pagne d’aucun &change d’hydrogene. 

(3) Un complexe carbenique simple (non carbonyle) du tungstene tel que 
XVIII catalyse la metathkse. 

A trois conclusions s’ajoutent celles des trois memoires anterieurs, h savoir: 
(4) Pour que la metathese se fasse, il est necessaire que le milieu catalytique 

contienne la liaison W-II [ la,7]. 
(5) Les alkyltungstenes sont capables de subir la coupure (Y, qui diminue la 

chaine carbonee, et qui est represent% par l’eq. 1 [lb]. 
(6) Les tungstacyclopentanes subissent mal la rhtrocyclisation correspon- 
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dant h la sequence IV + III + I f II dans le Sch&ma 1, et les tungstacyclobutanes 
subissent facilement cette r&rocyclisation, correspondant 5 la sequence XXI --z 
XX f XII dans le &h&ma 3 [lc]. 

L’ensemble de ces conclusions pen-net de choisir entre le m&anisme de 
Grubbs affine par notre Gquipe (Schgma 1) et celui de Chauvin (SchGma 2). Si 
le mkcanisme de Grubbs a de nombreuses analogies dans la chimie du nickel, 
du rhodium (par exemple), il a l’inconvenient d%tre relativement compliqu& 
mais il faut noter qu’aucun problGme de mecanisme initiateur ne se pose. Le 
m&anisme de Chauvin a le m&rite d’une 6lbgant.e simplicith, mais il exige un 
mhcanisme initiateur sur lequel tous les partisans de Chauvin ont garde un 
silence prudent. Les r&uItats de la pr&ente &ude apportent le mechanisme 
initiateur n&essaire pour que l’hypothese de Chauvin puisse &re considkree 
comme v&rifiee. 

En effet la conclusion (l), et d’autres remarques faites dans les memoires 
antgrieurs, indiquent clairement qu’un hydrure de tungst&e peut s’addition- 
ner 2 un alcgne. L’alkyltungstZme peut ensuite redonner l’al&ne de depart, un 
isomE?re de cet alcene, ou l’alcane correspondant, si le tungstene Porte un 
deuxieme hydrogene (Schgma 4). 

SCHEMA 4 

RCH2 

R CH=CHCH2R’ + CWI -H \ 

\ 

bJl= CHCH,R’ 

RCH,CHCH,R’ 

I 

[WI 

RCH2CCH2R’ 

II 

RCH,CH,CH,R’ 

Cet alkyltungst&ne est capable de fournir un alkylidPne tungstene (69. 1) qui 
permet la mise en oeuvre du m&anisme de Chauvin (Schgma 2). Lorsque I’orga- 
nom&allique initiateur ne peut directement fournir un hydrure par glimination 
fl (d&iv& m&hyl&, r&opentyl& ou ph&yl&), il peut le donner par addition 
sur l’al&ne, suivie d’elimination a ou /3 ou coupure OL (conclusion 5 et R&f. 16; 
cf. Schhma 4). 

Enfin l’exp&ience de Grubbs (Schgma 5) peut &re expliquee par les conclu- 
sions 3 et 6. 

Le tungstacyclopentane XXV ne peut probablement pas subir la r&rocycli- 
sation (voie a), mais peut subir la coupure (Y conduisant au tungstacyclobutane 
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SCHEMA 5 

7 
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XXVI, qui lui peut subir la retrocyclisation (voie b) et expliquer l’obtention 
stereospeficique du dideuterio ethylgne (cis dans le cas indique). L’ensemble 
des rkultats de la presente etude n’exclut pas formellement l’intervention de 
tungstacyclopentanes, mais elle la rend fortement improbable, et prise en con- 
jonction avec les etudes d’autres groupes, elle rend t&s probable le mecanisme 
propose initialement par Chauvin. 

Partie experimentale 

Les appareillages utilises, la presentation des resultats analytiques (CPV) 
et la preparation des reactifs sont decrits dans la premiere partie de la serie 
[la]. Nous avons utilise, en plus des appareils decrits, un spectrometre de masse 
AEI MS 30 couple avec un separateur 2 membrane silicone B un appareil de 
CPV Pye Unicam 104. L’acquisition et le traitement des don&es a et6 effectue 
avec un ordinateur Nova 2 Control Data. Les CPV preparatives ont et6 effectuees 
sulk un appareil Girdel3000 MC avec une colonne d’un diamhtre de l/4 de 
pouce, longue de 4.7 m et remplie de Chromosorb GNAW 60/80 impregnee de 
30% de silicone SE 30 avec 3 atmospheres d’helium comme gaz vecteur. 

Echange d’hydrogeke; tracage isotopique 
(a) Deutk-m-e de tungst@ne auec le but&e-2. A une suspension de LiAIDj 

(0.84 g, 20 mmol) dans PhCl(10 ml) agitee sous argon B -3O”C, on ajoute une 
solution de WCIB (2 g, 5 mmol) dans PhCl(20 ml), puis apres 5 min une solution 
de but&e-2-cis-do (5.5 mmol) dans PhCl (10 ml). Le melange est rechauffk 
lentement a l’ambiante. Apres 48 h les but&es et le butane sont distill& 
(60°C) et recueillis dans un tube refroidi 5 l’azote liquide. 

Le melange est analyse par CPV (porapak, 1.6 m, d 0.65 cm (20 cm3/min) 
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95-150°C) couplhe 5 un spectrom&tre de masse AEI MS 30 au moyen d’un 
separateur h membrane silicone. 

En raison des difficult& techniques inhkentes au matkiel, nous n’avons pu 
analyser que les but&es-l et -2 cis et trarzs et le butane. MGlange composition: 
butane 38.6%, but&e-l 47.8%, but&nes-2 14%; spectres de mas (70 eV): 
butane-d,,: m/e 59 (5), 58 (loo), 57 (23-4); butane obtenu: m/e 63 (6.7,62 
(21.7), 61 (43.4), 60 (loo), 59 (50), 58 (40); butke obtenu: m/e 59 (29), 58 
(50), 57 (loo), 56 (34), 55 (43). Calculs t&s approximatifs (erreur 8%): butane: 
60.5% dZ; 23.8% d3; 12.3% da; 3.4% d,; but&es: 54% d,; 26% d,; 20% d3_ 

(b) MBtath&e de l’hexe’ne-3-(3,4-d,) ef du buf&teS-d,. Prgparation de l’hex- 
&e-3-(3,4-d,). A une solution d’hexyne (16 ml) (fralchement distillG sur NaBH,) 
et de NaBD, (2.4 g) dans le diglyme anhydre (16 ml) on ajoute en agitant 5 
0°C sous argon BF, (40 mmol) dans Et,0 (5 ml) et agile encore 1.5 h. On 
ajoute alors CH$O,D (17 ml) et agite 24 h B la tempkature ambiante. 

Le mhlange est distill6 et I’on recueille la fraction passant entre 60-7O”C, il 
s’agit d’un mGIange de 21% d’hexyne-3, 77%, d’hexke-3-d2 et 1270 d’hexane-c&. 
L’hexke-3(3,4-d,) est shpare par CPV prkparative (SE 30, d 0.6 cm (35 cm3/ 
min), 150-170°C hexane, hex&e-3, hexyne). L’hexPne-3 obtenu est d’une 
purete supkieure & 99.4% (d&ermin&e par CPV). Spectre de masse (70 eV): 
m/e 87 (6.6), 86 (ZOO), 85 (11.8); composition approximative: 92.2% dZ, 
4.4% d3, 3.4% d,. 

Rhaction de m&ath&e: A une solution de WC16 (40 mg, 0.1 mmol) et de 
PhzSiHz (0.1 ml, 0.54 mmol) dans PhCl(3 ml) on ajoute h 0°C sous argon du 
butgne-2-cis (XV) (0.8 ml, 10 mmol) et de l’hexPne-3-d, (XIV) (1.19 ml, 10 
mmol). On agite 3 h & tempkature ambiante et arr&e la reaction par injection 
d’eau (0.2 ml). Rendement de mGtath&e 49.4% (ba& sur l’hexrke-3 en phase 
liquide) _ 

Les pent&es-2 et les hex&es-3 sent &par&s par CPV SE 30,60-100, d 0 
40 cm coupl&e au spectrographe de masse et les don&es (environ 300 spectres) 
sont trait&es par un ordinateur; 

Spectres de masse, 12 eV (intensite rel): pent&e-2-do (khantillon): liz/e 72 
(1.78), 71 (7.14), 70 (1001 69 (7.14); pent&es-2 de l’expkience: m/e 73 
(O-28), 72 (5.88), 71 (loo), 70 (15.97); hex&es-3 de l’expkience: m/e 87 
(8.3), 86 (loo), 85 (11.9). Calcul approximatif: pent&es-2: 86.7% dl, 9.4 do, 
3.9 dl_ hex&es-3: 5.6% d3, 91.0 dZ, 3.4 dl. 

Interme’diaire carbenoi-dique 
Dihalog&ure de me’thyle’ne dimagrukium: CH2(MgX)2_ Le diiodure et le 

dichlorure de me’thyldne dimagn&ium. (CH,)(MgX), X = I ou Br ont et5 pr& 
parks dans un mglange d’&her/benz&e par la rkaction de l’iodure ou du bromure 
de mkthylike sur un amalgame de magn&ium [9]. 

Te’trabromure de me’thyle’ne diaiuminium: CHz(AlBr2,&_ I1 a 6tG p&par6 selon 
la littkature [lo] par l’action de la poudre d’aluminium sur le bromure de 
m&hyGne. RMN (C6D6/TMS externe) -0.70 5 -0.80 (s). 

M&ath&e amor&e avec un dihaloge’nure de m&hyle‘ne dimagn&ium. A une 
solution de WC& (ZOO mg, 0.5 mmol) et de pent&e-2 (0.76 ml, 10 mmol) dans 
Et20 (2 ml) on ajoute en agitant h 0°C sous argon CH,(MgI), (5 mmol) dans 
EtzO. Une r&action exothennique se produit. Le m&lange Gactionnel (phase 
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gazeuse) est analwe apres par WV (Porapak 120-160, d 1.25 cm) les resultats 
suivants ont et6 obtenus (quantite relative CH4 25, CH2=CH2 et CHsCHs 10.3, 
CH*=CHCHs et CH&H&Hs 1.7, CH2=CHCH&H3 13.3, et produits de meta- 
these. 

L’analyse de la phase liquide (SE 30, 65-115, d 0,67 cm) montre la forma- 
tion de traces de methyl-3 pent&e-:! de methyl-2 pent&e-2 et de methyl-4 
pent&e-2. 

R&&ion de l’hexachlorure de fungste‘ne avec le dibromure de me’thyle’ne 
dimagnbium. A une solution de WC16 (100 mg, 0.25 mmol) dans Et*0 (3 ml) 
on ajoute en agitant 2 -80°C une solution de CH2(MgBr)2 0.125 N (0.25 mmol) 
dans Et*0 (2.5 ml). Le melange devient rouge, il est rechauffe lentement et al 
phase gazeuse est analysee par CPV (Porapak 130-200, d 1.0 cm). 

Tempkature eC> -60 Ao I -28 -14 I +20 

Q/Cl * 0.15 0.15 I 0.216 , 0.217 0.66 

Le melange commence a se decomposer vers -10°C en ethylene. Le melange 
obtenu aprks 48 h h 20°C est evapore sous vide jusqu’a ce qu’un solide marron 
rouggtre, hydrolyse par de l’acide chlorohydrique ou bromohydrique 2.5 N 
lib&e du chlorure de methylene (constate par CPV, Porapak 130-200, d 1.7 cm, 
R 67 min). 

Remarquons que des resultats identiques ont et& obtenus dans les deux expe- 
riences precedentes avec le tetrabromure dialuminium. 

Les derives methylenes CH,(MgX),, X = I, Br et CH2(A1Br2)2 ne reagissent 
pas sur les olefines, et sont transform& en methane sous l’action d’un hydracide. 

Appendice 

Calcul statistique 
Les hypotheses sont les suivantes: 
(1) Toutes les &apes de reactions sont reversibies, selon le mecanisme propose. 
(2) L’equilibre de metathese est atteint, done il y a &change statistique de 

groupes alkylidenes. 
(3) L’echange hydrogene deuterium se fait sans effet isotopique cinetique 

et la quantite de catalyseur (hydrure de tungstene) est negligeab!e par rapport 
a celle des olefines. I1 en resulte qu’il y a &change kquiprobable des hydrogenes 
et des deuteriums olefiniques. 

Soit un melange dune mole de but&e-2 (note 4do) et d’hexene-3 (note 6d2 j. 
L'arbre de racine (4d, + 6d,) ci-dessous represente les differents produits des 

reactions au fur et 2 mesure des &changes. On retrouve toujours une partie du 
melange de base puisque les echanges sont r&ersibles (eq. 1). 

On note les olefines (nd,) oti n est le nombre d’atome de carbone et m le 
nombre de deuterium et la probabilite Pxy la probabilite concernant l’echange 
de niveau x dans la branche y_ Pour un niveau d’&change CRcy = 1. 

Y 

* C2 =C2H4 +QHd;Cl =CH4 
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L’echange total est decompose selon une &ape d’echange de groupe alkylidGne 
(niveau) et des &apes d’echange hydrogene/deut&ium. La reversibilit& de toutes 
les reactions rend possible ce genre de decomposition. 

Le premier niveau correspond B la mgtathese, c’est h dire 5 l’echange &qui- 
probable des groupes alkylidenes, et 2 I’echange deuterium/hydrogene dans le 
couple but&e-d,, et hex&e-d 2. Le deuxieme et le troisieme niveau correspon- 
dant B l’echange deut&-ium/hydrogene entre les olefines-d, de chaque!couple. 

MeCH=CHMe + ETCD===CDEf 

0 

_,------ 

6 a2 

__._. 

p,, 

4 -?-+--l 

; MeCl-l==CHMe ; Mea3 ===CH Me 

ado I 

i 

adI 

* EtCO=CoEt f EtCH==COEt 

662 6 d, 

; ;, 

\ 

51 
// 

/ 
$32 p33 

? 
\ 

ErCa=CHMe ; EtCD=cc~e : MeCO=CHMe ; i MeCH=CHMe , MecD=CDMe 
I I I I 

5 a, I 562 
I 

adI 1 CQo I acf2 
I I 
I I L I 

t- MeCH=CDEt : C MeCH-CHEt ; i EtCU=CDEt : i EtCD===CDEt ; C EtCH-CHEt 

3d, Sd, 6% 6% 6do 

P = l/2, PI2 = PI3 = l/4; P,, correspond a deux couples 5d, kquivalents: Pzl = 
P :: = l/2; P31 = l/2, P3?. = P33 = l/4; P3 1 correspond 5 deux couples 4d, + 6dI 
Gquivalents. 

Les quantitk obtenues en mol sont notees Q(nd,). D’aprGs le th6orGme des 
probabil&s conditionnelles [ll], si A et B sont deux propriktk, la probabilit6 
pour que A et B aient lieu est &gale au produit de la probabilite pour que A ait 
lieu quand on a B, que multiple la probabilit.6 de B. 

P(AB) = P(A/B) X P(B) 

En appliquant ce theoreme aux differentes branches de l’arbre de distribu- 
tion, nous pouvons calculer la distribution finale de nd, et les quantites qu’il 
en rkulte si l’on part de deux mol d’olefine (une mol de 4do et une mol de 
6&). 

Q(4do) = Q(6d,) = 2 X$(P12 + P,, X P32) = 0.3125 M 

Q(4d,) = Q(6d,) = 2 X ;(P13 x PSI) = 0.125 M 

&(4d,) = Q(6do) = 2 X #‘13 X P33) = 0.0625 M 

Q(5&,) = &(5d,) = 2 x $(Pll X P& = 0.25 M 

Q(5d,) = 2(Pll x Pzl) = 0.50 M 
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