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SLmmlary 

Flash photolysis of W(CO)6 results in W(CO), (h,,, 414 mu) and CO in a 
one step-reaction. These products are able to react in several ways depending on 
the solvent used: in cyclohexane a slow thermal reaction is observed resulting in 
the original W(CO)6 (kz 89 1 mol-’ set-’ ); in Ccl,, a new compound W(CO)5 Cl 
(&I,, 385 nm) is formed rapidly (k, 232 set-‘) by a complex reaction involving 
interaction between CO and CCla; in the mixed solvent CClJC6H12 the forma- 
tion of W(CO),Cl is the predominant step. These results have been interpreted 
with regard to the rate of metathesis of olefins. 

Les produits photochimiques primaires: W(CO)5 (h,,, 414 nm) et CO 
r&ultant de la photolyse eclair de W(CO)6 donnent lieu & differentes r&actions 
en fonction du milieu. Dans le cyclohexane on observe une iente reformation 
thermique de W(CO)6 (kz 89 1 mol-’ set-’ ). Dans Ccl4 un nouveau compose, 
W(CO), Cl (Ll,, ,335 run) se forme t&s rapidement (k, 232 see-’ ) par une reac- 
tion complexe faisant intervenir une interaction entre CO et Ccl,. Dans les 
solvants mixtes CC14/C6Hr2 la formation de W(CO)5C1 constitue I’Gtape pre- 
dominante; Un6 relation directeentre .ces r&r.?+ et le taux de conversion lors 
de la m6tathke d’olefines a %6 mise en Gvidence.. 

Dans. une pr&dente note [i J nous avons mom& que lorsqu’une.solution 
.de-pent&e-Z dans le titrachlorure de carbone +%t soumtie b une irradiation UV ’ . . 
en p&e&e de- W(CO), :_u%transformation m&tath&tique de 1’olGfine.a lieu avec 
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une sMrr5ospGficiti &e&e: 
Et hv : Me Et 

2 ,CH=Cd t CH-CH’ + CH=CH/ (1) 
Me w<co)fi. cc4 Me’ Et’ _--._ 

Ce r&u&at a 6th confirm& par la suite par Agapiou et McNelis [2] . La ne- 
cessiti d’utiliser Ccl4 pour que la transformation s’opke nous a conduit 2 pro- 
poser W(CO)sCl comme premier interm~diaire, que nous avons car-act&se par 

son spectre infrarouge [l] . 
Le mkurisme de formation de W(CO)5Cl est jusqu’a present inconnu et afin 

de le pr&iser nous avons &tudi& le comportement spectroscopique et cin&ique 
de W(CO)6 apr& un.&lair de photolyse, d’une part dans un milieu inerte: le 
cyclohexane, qui ne conduit pas a la m&ath&e, et d’autre part dans un milieu 
tiactif, le CC14, favorable 5 la transformation metathhtique. 

Rzotolyse &lair de W(CO), dans un solvant inerte: le cyclohexane 
L’etude de W(CO)6 par photolyse eclair en milieu inerte 5 basse temperature 

a fait l’objet de nombreuses publications [4,5], son &ude cinetique 5 tempera- 
ture ambiante a don& lieu 5 plusieurs controverses [6,7] dues 5 la t&s grande 
reactivite de l’entitk photochimique primaire W(CO)5. 

Dans le cyclohexane 5 25”C, nous avons observg que la photolyse &lair 
de W(CO)6, en concentration de 10m3 mol 1-l , conduit a la formation immediate 
de W(CO)5, caractkrise par sa bande d’absorption spectroscopique dont le maxi- 
mum se situe 5 h 414 f 3 nm. La ciktique de disparition de W(CO)5 a et6 
analysee en suivant la decroissance de l’absorbance A * 5 cette longueur d’onde. 
L’evolution est lente (t, N 5’) et ob&t a une loi cinetique d’ordre 2, (d[W(CO)S] / 
dt = -kz [ W(CO),]*) ce qui correspond a la variation d’absorbance au tours du 
temps: l/A = k2 /(e(W(CO),))t- + constante. La constante ?z~/E(W(CO)~) deter- 
mink a pour valeur (It.4 + 2) X 10m3 unite d’absorbance set-’ . Le coefficient 
d’extinction moleculaire de W(CO)s h 414 nm &ant egal h 6300 [3] nous pou- 
vons en d&duire la con&ante de vitesse k2 = 89 f 12 1 mol-’ set-’ ). 

Ces r&ultats sont en accord avec l’equation 2, proposee pour la premiere 
fok par Strohmeier [S] , ainsi qu’avec les dorm&es spectroscopiques sur W(CO)5 
[4]. Les entiMs W(CO)5 et CO sont form&es en qua&it& &gales, ce qui rend 
eompte de la loi ci&tique observee pour la disparition de W(CO), . 

W(CO)6 z W(CO)s + co (2) 

Quzd la solution de cyclohexane est saturee avec CO, soit [CO] >> 
W(CO),l ,1 a vr -t esse de disparition de W(CO), augmente et obeit h une loi cine- 
tique d’ordre 1, d[W(CO),] /dt = -kl [W(CO),] . Ceci correspond B la variation 
d’absorbarke A en fonction du temps log A = -kl t + con&ante, avec une con- 
&ante de vitesse, k 1 = (28 + 4) X 10-l see-’ _ Cet ordre 1 confirme l’equation 2 
dans laquelle le large exces de CO devant W(C0) S conduit h considerer le terme 
k2 [CO] comme cinetiquement constant et Ggal 5 k 1 . . 

Ces rkultats sont en accord avec les conclusions donnees par Kelly 173 sur 
l’existence d’un interrkdiaire unique W(CO), lorsque le milieu est rigoureuse- 
ment purifie afin d’&miner toute trace de donneurs. 

* A = =W(CO)s) X 1 X [w<co)~I. ofi E<W<CO)$ repr&sente k-coefficient d’extinction miol&ukdre de 
W<CO)5. L La longueur du trajet optique de la cm-e et [W<CO)sl la concentration en entiti W(CO)5. 
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Photolyse &lair de W(CO), en pr&ence de te’trachlorure de carbone 
Nous avons mis en evidence que la photolyse eclair de W(CO)6 dans le 

tetrachlorure de carbone fait appara?tre successivement deux entites: 
(1) Une premiere entitk dont le maximum d’absorption se situe a 407 5 5 

nm. 
Cette entite dispara% beaucoup plus rapidement que dans le cyclohezane, 

en obeissant a une loi cinetique du premier ordre: 

log A = -k;t + constante avec k; = 232 + 28 set-’ 

Par analogie avec ce qui a et6 observe dans le cyclohexane cette entite peut 
&re attribuge h W(CO)5 _ 

(2) Une seconde entitk apparart ensuite dont le maximum d’absorption se 
situe h 385 f 5 nm (Fig. 1). Sa duree de vie est plus longue, mais en depit de la 
purification tres poussee du CC14, la formation lente de produits secondaires 
absorbant dans la m6me region spectrale empkhe toute mesure cinetique prkise. 
11 paraft vraisemblable d’apres notre analyse par spectrometrie infrarouge [l] 
que la seconde entite soit W(CO)s Cl. 

Le comportement photochimique de W(CO), apres un eclair de photolyse 
peut done se d&ire ainsi: (a) formation de l’entite photochimique primaire 
W(CO), et de CO, et (b) reaction de W(CO), avec les donneurs pr&ents dans le 
milieu: CO, Ccl4 et espkes chlorees r&.&ant de la reaction entre CO et CC14. 

kt 

W(CO)G z W(CO)s + co 
i= 

WCO)6 (W 

ki 
w(co)5cl+ COCl, (3b) 

cc14 + autre produits 

Cathala a montre [9] que l’irradiation ultraviolette d’un melange chlore- 
oxyde de carbone conduit a la formation de phosgene et a propos6 l’intervention 
d’intermediaires radicalaires tels que Cl- et Ccl; _ Par analogie, la mise en &i- 
dence de phosgene dans nos conditions experimentales [l] nous permet de 
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Fig.l.SPectE d'absorption de w(C0),5 photolysi dansCC14 aprk 0.3 msec (a).2msec @).lOmsec (c), 

20msec(d). 
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... penser..que la transformation peut dgaiement faire in&we& ce type-de' radicauk 
La vitesiie 

tion 4. 
de disparkion de W(CO)s selon I’equation 3 obeit .donc a lyequa-‘. 

: 

il[W(CO),] 
- = IW(CO), I&, [CO1 + kf(lCCL I, cc01 1) 

dt 
(4 

oh f( [ CCL], [CO] ) represente la dependawe complexe de la vitesse i la con- 
centration en espkes chlorantes presentes dans le milieu. La con&ante de vitesse 
observee est du premier ordre en W(CO)5 et a pour valeur I$ 237 see-’ _ Cette 
constant-e n’est pas modifi6e lorsque la solution de Ccl4 est satur&e en CO. Ces 
r&ultats montrent que dans l’evolution de W(CO), , l’etape 3b est largement 
predominante, en accord avec la con&&e de vi&se de disparition de W(CO)s 
beaucoup plus &levee dans le titrachlorure de carbone que celle observee dans Ie 
cyclohexane (k’, /k, 8400). Le tetrachlorure de carbone 6tant en large exces, 
l’iquation cirktique se &duit G 1’6tape 3b ainsi qu’on l’observe experimentale- 
ment. 

Afin de preciser le m&anisme de formation de W(CO)sCI par l’etape 3b 
nous avons effectue une etude cinetique par photolyse-eclair dans les solvants 
mixtes CC14/C6H12 en utilisant une mGme concentration de W(CO)6, 10S3 mol 
1-l . Les constantes de vitesse du premier ordre hi (Tableau 1) ont i5t6 d&ermi- 
r&es en suivant la disparition de W(CO), & 410 nm. La courbe obtenue (Fig. 2) 
montre qu’il n’existe pas de relation simple entre k’, et la concentration en CC14 
en solution dans le cyclohexane. La chloration de W(CO)5 s’opere done par un 
processus complexe qui, ainsi que nous l’avons signal&, fait appel h d’autres 
entit6 chlorantes r&.&ant de l’interaction entre W(CO)5, CCL et CO. L’origine 
de ces entitCs pourrait Ctre due a une activation photolytique dire&e de CCL. 
Cependant, aucune modification des constantes cinetiques n’est observee 
lorsque I’on intercale une cuve de Ccl, entre la source de rayonnement et la 
cellule de r&action, ce qui inhibe toute activation photochimique directe de CCL 
dans le milieu reactionnel. La presence de W(CO)5 est done necessaire h la 
formation de ces entitk. 

Afin de v&ifier le r6le d’intermediaire rkactionnel de W(CO), Cl, nous avons 
analyse la m&ath&e du trans-pent&e-2 dans ces m6mes solvants mixtes CC14/ 
C6H12 - 

M&ath&e dans les solvants cyclohexane/CC14 
Le pourcentage de conversion R, 06 R reprkente le rapport molaire entre 

les ol%ines _transforn&es et la qua&it& totale d’olefines pr&ente dans le milieu, 
est report6 dans le Tableau 1. L’evolution de k; (a) et de R (b j obtenue en .fonc- 
tion de la concentration en CC& est represent6 sur la Fig. 2. On observe une 
grande similitude entre ces deux courbes, ce qui suggere fortement l’existence. 
d’une relation dire&e entre la vitesse de formation de W(CO)* Cl ‘et le taux de 
konversion Iors de la transformation metathetique des olefines. La difference 
-de concaviti qui apparait entre ces deux courbes peut etre interpr&%wr le 
fait. que k; .ne rep&se&e que &I vitesse de formationde-W(CO)sC1 @ors@e 

..R ~egi&&te l’ensembkde la m&these et fait intervenir des e&it& &st&ieur& 
-&W(CC)&l:~L’ensemble de-ces r6sultats permet de. soujigner le r6le essent~el de.. .. 
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CONSTANTE DE .J’ITE& DE DISPARiTION DE W(CO)s ET POURCtiNTAGE-DE CONVERSION DU 
tnm.s~PENTEN~-2 LORS_-DE .LA M~~TATI~ESE DIUW uN MELANGE ~YcLoHExANxwcc1~ 

Ct-24" 0.125 0.35 .0.50 1.0. 2.5. 5.0 10.3 

k; !’ 0.07 0.08. 230 238 234 235 235 
R= .6 28 39 38 45 44 .48 

=Concentration de CC4dansle cyclohexaneenmoll- 1_ ’ Constzmte de vitesse du premierordre en set-1. 
’ Pourcentage de coavexsiok lols de la m&athdse en 96. 

W( CO)s Cl comme~intermediaire dans la m&z&b&e .des ol&fines induite photo- 
chimiquement. 

Partie exp&imentale 

R&a&ifs 
Le cyclohexane (Baker Instra Analysed) a Qte s&he sur sodium et distille 

sous argon. Le titrachlorure de carbone (Baker Instra Analysed) a et& s&he sur 
PIOs et distille sous argon. Le tungstene hexacarbonyie (Merck) et le h-ah- 
pent&e-2 (Chemical Sample) ont et& utilises sans purification~ultirieure et con- 
serves sous argon. 

Processus exp&imental 

Les solutions ont bte degazees 2 froid 5 une pression de 10m5 mmHg. 
Toutes les cinetiques ont et-& effect&es 225°C. Les entites ayant une duree. 

de vie assez longue (tH > 1 minute) ont et& analysee spectroscopiquement sur 
un Cary 15 et cinetiquement sur un Cary 16. Les entitis ayant une courte duree 
de vie (&,+ < 1 minute) ont et-& analyd avec I’installation de cinetique rapide 
developpe dans notre laboratoire [lo] il comprend le couplage d’un spectro- 
photometre rapide (Warner) avec un ordinateur (PDP 11) travaillant en temps 
reel. L’appareil de photolyse (Northern Precision) delivre un flash de 800 Joules 
en environ 100 wet. 
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ia n-&&Gse du 2-pent&e a Bt& analyst5 par CPV SW. tie colonnb. .?C 200 
a 50°C. 
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