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At 25”C, and under 1 to 7 bar nitrogen pressure, the isomerization of 
4-methyl-1-pentene catalyzed in benzene by CoHN2(PPh3)s involves two active 
species: HCoNz(S1)(PPh3)z and HCo(S1)(PPh3)s, respectively, in greater quanti- 
ties at higher (P(N,) > 7 bars) and small quantities at P(N,) - 0 nitrogen pres- 
sures_ 

The kinetic study shows that the rate of the reaction is always ruled by the 
equation: 

hRIColilSI1 

IJ= 1+K[S,] 

Lorsque I’on opere a 25°C sous des pressions d’azote comprises entre 1 et 7 
bars, l’isomkisation du methyl-4 pent&e-l catalysee dans le benzene par 
CoHN2(PPh3)3, fait intervenir les deux entites actives HCoN2(SI)(PPh3), et 
HCo(S,)(PPh,), respectivement majoritaires aux fortes (P(N,) > 7 bars) et 
faibles (P(N,) = 0) pressions d’azote. L’etude cinetique montre que la reaction 

* A pui toute correspondance doit etre adre&e. 
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est toujours r&gie par une equation de vitesse du type: 

1. Introduction 

L’isom&-isation d’a-ol&fines lin&res catalysee en phase homogcne par des 
complexes au cobalt a dejja &G 6tudGe au tours de ces dernisres annees. Citons 
par exemple les travaux effectues sur l’isom&isation du but&e-l [ 11, de 
I’hexGne-1 et du pent&e-l [ 2-41 respectivement catalyske par CoHN2(PPh3)3 
et CoNZ(PPh&. 

Une etude entreprise sur la dimerisation du propyibne [ 5] nous a conduit h 
nous int&esser au mgcanisme de formation des dim&es produits, d’autant qu’5 
notre connaissance aucun travail de ce type n’avait &Z r&lise sur les olefines 
ramifiges. 

2+ 
COHN> (PPh, I3 M4P, (1 0 %I 

25°C. C6H6 
;Gns ; ;“F; 

00 

( M M2P2 (1%) 

Dans l’espoir d’ac&der au m&anisme de cette r&action, a &5 examinCe 
l’influence de la pression d’azote, des concentrations en catalyseur, olefine et 
triph&ylphosphine sur la vitesse d’isom&isation des m&hylpentdnes et plus 
particuli&-ement du methyl-4 pent&e-l. 

2. Partie expdrimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es sous atmosphgre d’azote. Apr& 
Elimination des p&roxydes par passage sur alumine, les solvants pr&lablement 
s&h& sont distill& sur sodium puis finalement stock& sous azote. 

L’hydrido diazote tris(triphbnylphosphine) cobalt(I) a &5 synth&tis& selon 
le mode opkratoire d&-it par Srivastava et Bigorgne [6]. 

2.1. R&actions d’isombisation sous atmosphke d’azote 
Pour ces Etudes, le protocole exp&imental ci-apr& a &G adoptG: 
(a) Introduction sous flux d’azote du catalyseur (solution benz&ique de 

CoHNz(PPh& 10” M). 
(b) Addition de l’olhfine (0.26 M) dissoute dans C6H6 (volume total 60 ml). 
(c) Ajustement de la pression d’azote (P < 7 bars). 
(d) Mise en marche de la Ggulation thermique (25°C) et de l’agitation. 
(e) PrGvements p&iodiques d’echantillons liquides analys& par CPV sur 

colonne capillaire de 100 m garnie de squalane (T,,,, = 3O”C, Tiniecteur = 
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Td&ecteur = llO”C, debit d’azote 2 cm3 min-‘, diviseur d’entree: 100, &talon 
interne: hexane). 

2.2. R&actions d’isom&isation sous atmosphe’re d’e’thyl&ze. 
L’etude experimentale correspondante a et& r&.lisee dans des conditions 

opkatoires voisines de celles precedemment d&rites, (a) [Co] 0 1.64 X lo-* M; 
(b) [&I,, 0.225 M; (c) P(N,) 4 bars; (d) T 25”C, temps d’agitation t 5 min; (e) 
mise sous vide du reacteur puis remplissage d’ethylene P(C&,) 2 bars; (f) agita- 
tion du milieu Gactionnel pendant 1 h; (g) analyses periodiques de la phase 
liquide par CPV (Tableau 1). 

3. Etude de l’isomkisation du methyl-4 pent&e-l 

3.1. Mise en dvidence des e’quilibres en solution 
3.1.1. Influence de la pression d’azote sur l’isom&-isation du m&thy&4 

pent&e-l. Pour aborder l’etude cinetique, nous avons defini une constante de 
vitesse experimentale h, tel que: 

v = -yz k,[S,]” 

soit -Ln[S,] = k,t + C quand n = 1. 
L’evolution de la concentration du m&thy14 pent&e-l en fonction de la 

pression d’azote, nous a permis de tracer les courbes representees sur les Fig. 1 
et 2. Cette etude permet de degager les conclusions suivantes: (a) Les graphes 
-Ln[&] = f(t) (Fig. 1) sont des droites de pente egale a 1 lorsque P(N,) = 0 
bar et P(N,) > 3 bars. Dans ce domaine d’&ude, l’ordre de la reaction est done 
egal a l’unite; et (b) k, croPt en fonction de la pression (Fig. 2) avant de tendre 
vers une limite asymptotique quand P(N,) > 7 bars. 

3.1.2. Influence de la concentration en catalyseur. Pour determiner l’ordre 
par rapport a la concentration initiale de catalyseur [Co],,, nous avons determine 
les valeurs de k, obtenues pour differentes concentrations en complexe (Fig. 3). 
Quelle que soit la pression d’azote (P(N,) variant de 0 a 7.5 bars) la reaction est 
d’ordre un aux faibles concentrations en catalyseur alors que pour des concen- 
trations plus &levees, l’ordre devient variable. Ceci est probablement lie h 
l’apparition, comme nous le verrons plus loin, de deux especes catalytiques 
differentes. 

3.1.3. Influence de la concentration initiale d’olt!fine. A partir des valeurs 
initiales (Fig. 4) de la vitesse d’isomkisation Vi = k,[S,&,, il apparait que pour des 
pressions d’azote nulles ou egales a 7 bars, l’ordre est &gal 5 un_ 

3.1.4. Influence de la triphe’nylphosphine. L’addition de 1 h 5 mol de tri- 
phenylphosphine par mol de catalyseur n’a aucune influence sur la vitesse 
d’isomerisation lorsque la pression d’azote est nulle. Dans ce cas, I’espece cata- 
lytique active est done probablement une structure non dissociee de type 
HCo(SI)(PPhJ)J obtenue par substitution de l’azote par l’olhfine S1. 

Par contre, lorsque P(N,) > 0, on observe un effet inhibiteur de ce ligand. 
Nous avons done Qtudie la variation de k, en fonction de l’effet combine, de 
la triphenylphosphine, de la pression d’azote et de la concentration en olkfine. 

Les Fig. 2 et 4 representent les resultats obtenus pour [PPh3] = 3[Co], a des 
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P(N>J = 5.9 bars 

=4 bars 

=3 bars 

=Obars 

Fig. 1. ~nnuence ae ~a pression d’azote sur l’isom&isation du methyl-4 penthe-1. CCOIO 0.95 X 10m2 mol 

1-l; [sl] 0 0.263 moll-l;T 25°C. 

k, lo-’ min-’ 

Fig. 2. Influence de ia pr&on d’azote surla constante de vitese k, [Co10 0.96 X lo-* mollsl; CSIIIJ 
0.263 mol l-t; T 25°C_ 
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Fig. 3. Influence de la concentration en catalyseur SILT la cons&ante de vitesse k,. [S,lo 0.263 m011-~; T 
25%. 

pressions variables d’azote et diffkentes concentrations d’ol&fine. On remarque 
que l’effet inhibitieur est d’autant plus faible que la pression d’azote ou la con- 
centration en substrat est plus &lev&e. On favorise done dans ce cas la dissocia- 
tion du complexe pour donner une espke active de type HCoN2(SI)(PPh&. 

= 0 bars 

Fig. 4. Influence de la concentration initiale de mGthyl-4 pent&e-l sur la vitesse initiale.d’isomkkation. 
[Co], 0.95 X 1O-2 m011-~: T 25OC. 
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De cette etude qualitative, il ressort done que deux r&actions parallsles 6qui- 
Iibrees conduisant respectivement aux especes actives HCo(S,)P, et HCoN,- 
(S,)P, interviennent probablement dans le mecanisme catalytique. 

HCo(N,)P, 

HCo(S,)P3 + N2 HCoN2(S,)P2 f P 

R&action R&action 

4. Interpretation quantitative des result&s cinetiques 

4.1_ Sehtfma rt?actionnel g&u?ral. 
Les r&ultats obtenus nous ont permis de discerner deux chemins &actionnels 

possibles en fonction de la pression d’azote. Le schema ci-dessous est applicable 
pour une pression d’azote inferieure 5 ‘7 bars. 11 fait intervenir la formation de 
deux especes actives B et B’ par dissociation du complexe initial et addition d’une 
molkule de substrat. L’isomerisation se produit avec transfer% rapide de l’hydro- 
g&e et dissociation lente des deux complexes obtenus. 

Pour une pression d’azote nulle, il se forme uniquement B’, par contre lorsque 
P(N,) > 7 bars, seule la forme B apparait. 

(A) 

HCoN,P, 

(8’) 

CC’ 1 

HCo(S,)P3 + N2 HCoNZ(S,)P2 + P (6) 

H 

(S1 )CoN2(:,)P2 (Cl 

k' k 

HCo(S,)P3 + S; HCoN-$S, > P2 + S2 

On en deduit les relations suivantes: 

K = CBICSJ 
ICI (4), 

u = k[C] + L’EC’] 
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Un bilan de matike du cobalt actif permet de calculer [C] et [C’] en fonction 
de la concentration initiale [CO]i en cobalt isomkisant. 

[CO]i = [CO]0 - [CO”‘] 

[CO]~, [Co”‘] designant les concentrations initiales en cobalt global et cobalt 
hydrog&nant. 

Le cobalt hydrogenant est une espke dihydrurocobalt conduisant par rGaction 
avec le methyl-4 pent&e-l i un complexe inactif. 

Bilan Cobalt: [CQ]i = [A] + [B] + [C] + [B’] + CC’] 

D’aprk les relations (2) et (5) [A] = WI CN21 _ CC’1 EN21 

GCS*l - K’K’#,]* 

A partir des relations (3) et (6) on obtient: 

K CCICB’I 
I= 

[ClK’,CBl [PI 
K CBW’I = CB1IC’1K,W,1 

Ce qui nous donne pour [C’] : [C’] = KK K’K’D [PI Lcl 
D 2 

CN , 

Enfin, utilisant (4) et (5) nous obtenons: 

VI = &-, WI = K!;;l, 
1 1 

Le bilan cobalt devient: 

[CO]i = 
Ic’lfN21 + ICI 1 

K’K’D[S1]2 

+ K[S,] + K’K’D[P] x 1 + K’[S,] 

KCSJ KKD[N~] K’CSJ 1 
CcoliKKD[S,12CN21 et I” = WI I321 + (I+ .U~II)~DCS~I CNzl + Cl+ K’CSl)K’DCS,l IPI 

u = k[C] + k’[C’] = k[C] + k’ KKDIN,] K’K’,fPl Icl 

kKKD[N2] + k’K’K’D[P] 

u = cco1ics112 [P] [N2] + [s,](Kn[N2] + K’n[P]) + [S,]“(KKD[N,] + K’K’D[P]) 

(7) 

Cette expression est en accord avec les rkultats expkimentaux. D’autre 
part, les cas particuliers P(N,) = 0 et P(N,) > 7 bars correspondent respective- 
ment 2 k = 0 et k’ = 0. Le schGma Gactionnel se trouve simplifig puisque la 
dissociation du complexe est totale selon I’une ou I’autre des deux voies. 

L’expression de la vitesse devient alors: 

k’K’[CO]i[S1] 

‘= l+K’[S,] 
pourP(N2) = 0 

u _ kKCColiCSr1 
I + K[S,] 

pour P(N2) > 7 bars en l’absence de triphkylphosphine. 
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4.2. Influence de la concentration initiale en oEfine 
Dans la premike partie de cette Qtude cink%ique, nous avions dkfini une 

expression de la vitesse d’isomhisation de la forme: 

v = k&%1 (8) 

En comparant celle-ci 5 l’expression [ ‘71 nous obtenons: 

1 1 PI 1 1 -=----= 
V kCs11 k~KDICo3iIS~12 + kR[CO]i[S1] + k[Co]i 

pour KKK,, [N2] >> k’K’K’,, [P] 

De m6me pour P(N,) = 0 

1 1 1 1 _=-= 
V k,[S,] k’K’[CO]i[S,] + k’[CO]i 

et pour P(N,) > 7 bars 

1 1 1 1 _=p = 
u k,[S,I kRCCo]iES,] +kCCo]i 

[Co]i = [Co]0 - [CO’II] avec [CO”‘] N CeH14 

Dans nos conditions expkimentales, les concentrations [Co],, [Co]i, 

(9) 

(10) 

0.i 

0 

0.2 

r: 

‘5 - 

El- 

15 I 
0 

$ 10m3 mol I-’ min $10- 

--PCNz) = 7.5 bar 

6 

\ 

2 

Fig. 5. Influence de la concenttation initiale de mBthyl-4 pent&e-l sr Ia vitene initiale d’isomkisation. 
EColo 0.95 X 104 moll~I: T 25%. 
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[Co”‘] sent respectivement voisines de 9.5, 6.5 et 3 mmol 1-l (Fig. 6). 
La connaissance des pentes, des ordonnees a I’origine des courbes 

l* f -= 
Vi 

- alliee a celle de la concentration initiale en cobalt actif [CO]: = 0.65 X 
IAJ 

10” mol 1-l) permet d’acceder B 25°C aux valeurs des constantes cinetiques et 
thermodynamiques k, k’, K et R’. 

k = 7-7 min-’ k’ = 0.14 min-’ 

K = 0.32 mol l-’ K’ = 2.7 mol 1-l 

5. Isomkisation du methyl-4 pent&w-l: etude de la selectivite 

L’isomkrisation du methyl-4 pent&e-l catalysee par HCoN2(PPh3)3 conduit 
au methyl-2 pentane, (M,P) ainsi qu’aux quatre olefines suivantes: methyl-2 
pentene-1, (M,P,) > &ens-methyl-4 pent&e-2, [Map,(t)] >&s-methyl-4 pent&e-2, 
[M,P,(c)] > methyl-2 pentkne-2, (MzP2). 

La formation rapide de l’alcane et par suite celle d’un complexe inactif ortko- 
m&alle du cobalt(I) r&suite probablement de l’addition de l’espece dihydruro- 
cobalt(II1) d&rite par Parshall [7] sur le methyl-4 pent&e-l. 

Quant a l’apparition du &-methyl-4 pent&e-2, elle peut s’expliquer par un 
schGma oti interviennent addition et elimination de l’hydrure. En effet Shmidt 
et ~011. [4] ont montre que lors de l’isomkisation d’olifines linkires par CON*- 

[Sz] 10‘2mol I-’ TO2 moi 1 

-MzS 

5- 

0 20 40 60 ttmi fl) 
Fig_ 6. p_ome&ation du m6thyl-4 pent&e-l. Etude de la sQectivtt~~LCo~o 0.95 X lo-* mall-I: csl10 

0.263 mol ~-1: P(Nz) 4 bars; T 25aC- 
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(PPh3)3 il y a predominance de ce type de m&a&me sur un processus 7r-allyli- 
que. 

L’isomirisation dire&e du cis-methyl-4 pent&e-2 par HCoN2(PPh3)3 conduit 

a son isomke tram (environ 75%) egalement obtenu par isomerisation directe 
du m&hyl-4 pent&e-l, ainsi qu’au m&hyl-4 pent&e-1. 

L’etude expkimentale montre que l’isomkisation dire&e des produits secon- 
daires par HCoN2(PPh3)3 est tres faible et que par suite la formation du methyl-2 

SCHEMA 1 

CH *’ . 

CH3 

M&hyl-4 pent&e-2 

HI Co 
’ f-1 CH,--Hz-CHi-CH-CH, 

Pent&e-l 

‘CH;! 

‘CH’ 
CH3 

‘CH3 
(1) 

CH,=CH, 

CH3 CH3 
co +‘I 
1-l 1 

jCH 
-CH2 

CH3 
(2) 

CH3 H 
(3) 

it .CHz 
CH3-CH2-CH1-Co:;) iI 

Cj3H 
(4) 

it 

kH3 

=OG2 H-C -CH3 
/ 

,CH2-6H2 
CH3 

Methyl-2 pent&e-l 
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TABLEAU 1 

ISOMERISATION DU M4P1 EN PRESENCE D’ETHYLENE. COMPOSITION DU MELANGE DE LA 
PHASE LIQUIDE 

Olifines 70 

Pent&leI 3.5 
M4PI 4.2 

M4Pz w 32.5 
M4Pz (0 56 

M2P1 3 
M2P2 0.8 

pentene-l ne peut s’expliquer par des reactions d’addition-elimination succes- 
sives a partir de l’hydrure de cobalt: 

M4P1 + M4Pz - . - M,P, = M2P1 

Comme Cramer et Lindsey [S], nous avons done propose un mecanisme 
mettant en jeu au sein du catalyseur un clivage du methyl-4 pent&e-l en deux 
chairions a trois carbones puisqu’en op&ant en presence d’ethylene, la formation 
de pent&es est observee (Tableau 1). 

Les conditions exp&imentales sont celles mention&es dans le paragraphe 2.2. 
Conditions exp&imentaIes: [Co], 1.64 X 10” 1M; [Sr]o 0.225 M; T 25°C; 
P(C&) 2 bars. 

Le schema 1 justiiie la nature des produits obtenus. 11 met en evidence la 
formation rapide d’un complexe alkyl 1. 

Celui-ci peut conduire: par fl elimination d’hydrure au methyl-4 pent&e-2, 
par migration d’un groupement isopropyl a une espece 3 laquelle se rearrange 
en un complexe 4. Celui-ci par transfer-t du groupement n-propyl suivi d’une 
&%mination d’hydrure, conduit au methyl-2 pent&e-l. 

En presence d’ethylene, le complexe 4 permet d’acceder au pent&e-l. 

Conclusion 

L’etude de l’isomerisation du methyl-4 pent&e-l catalys&e ?t la temperature 
ambiante dans le benzene par CoHN2(PPh3)s, nous a permis d’avancer un meca- 
nisme reactionnel faisant intervenir les entites catalytiques HCON~(S~)(PP~~)~ 
et HCo(Si)(PPh& lorsque l’on opere sous des pressions d’azote comprises entre 
1 et 7 bars. 

Lorsque la pression d’azote est superieure 2 7 bars, l’espece active est HCoN2- 
(S,)(PPh,),. La reaction est alors regie par l’equation de vitesse: 

k 7.7 min-‘; K 0.32 mol 1-l h 25°C. 
Lorsque P(N,) = 0, HCo(S,)(PPh,), est l’espece catalytique et la vitesse est 
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u = k’K’CColiCS11 
1 + I?[&] 

k' 0.14 min-‘; K' 2.7 mol 1-l 5 25°C. 

Bibliographic 

A. Yamamoto. S. Kitazume, L.S. Pu et S. Ikeda. J. Amer. Chem. Sot.. 93 (1971) 371. 
I. Kovacs, G. Speier et L. Marko. Inorg. Chim. Acta, 4 (1970) 412. 
F.K. Shmidt. L-0. Nindakova. S.M. Krasnopolska~a. T.V. Dimitrieva et G-V. Ratovskii. React. Kin&. 
Car_ L&t.. 7 (1977) 247. 
F.K. Shmidt. L-0. Nindakova. SM. Krasno~olska~a. T.V. Dimitrieva et G-V. Ratovskii. Kinetika i 
Kataliz.. 19 (1978) 143. 
C. Arzouyzm. Th&e de 3&ne cycle. Marseille 1979. 

S.C. Srivastava et M. Bigorgne, J. OrganometaL Chem.. 19 (1969) 241. 

G.W. Parshail. J. Amer. Chem. Sot.. 90 (1968) 1669. 
R. Cramer et R-V. Lindsey. 3. Amer. Chem. Sot.. 88 (1966) 3534 


