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SUMMARY

The cis—trans interconversion of olefins in the system W(CO)6 + CClA

+ 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 the
results of the photoinduction experiments (rate of conversion and kinetic law
as a function of the initial concentration of the olefin) allowed us to propose
a simple kinetic scheme comprising a cis-trans interconversion of 2-butene and
olefin—catalyzed destruction of the catalytic entity (k, = (0.62 * 0.06)x10_4
M s—l). In the continuous irradiation experiments the f£n31 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 = (3x1)
x10~% 5—1). Comparison 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 1'ol&fine dans le systéme W(CO)6 + CCIA
+ but@ne-2 est &tudife, d'une part en irradiant au pré&alable une solution
de W(CO)6 dans CC14 (photoinduction), d'autre part, en irradiation continue
du systéme pour-'des concentrations en butdne-cis ou trans comprises entre
0.09 et 6.0 M. L’analyse des résultats des expériences photoinduites (taux

de conversion et loi cin@tique en fonction de la concentration initiale en
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oléfine) nous permet de proposer un schéma cinétique simple comportant une
interconversion cis—trans du but@ne-2 et une destruction de 1'entité cata-
lytique catalysée par 1'oléfine (k, = (0.62 £ 0.06) 10 ° M.s™'). Les expé-
riences sous irradiation continue ménent quelles que scient les concentra-
tions initiales en but&ne & une m@me distribution ol&finique finale (but&ne-2
cis/buténe~2 trans = 3.0) et d un premier ordre cindétique (kobs = (3 = 1)
!0-4 s_l). La comparaison entre ces deux processus exp@rimentaux Suggdre

une régénération photochimique continue de l'entit& catalytique active.
L'ordre cinétique 1 est compatible avec une structure mé&tallocarbéne pour

1'intermédiaire.

)

Dans un article précédent » nous avons montré que l'irradiation
ultra-violette d'une solution de tungsténe hexacarbonyle dans le tétra—

chlorure de carbone contenant une oléfine interne induit une transforma-

tion métathétique du dérivé &thylénique : 2
2 = e = =
2 R,CH = CHR, = R CH = CHR, + R,CH = CHR, (1)

(3)(4)

Ce résultat, confirmé par d'autres auteurs et complété par une

analyse spectroscopique infra-rouge et RPE nous a conduits 3 proposer
N(CO)SCI comme precmier intermédiaire catalytique.(s)(é) Peu d'auteurs ont
cherché 2 définir un schéma cinétique gliobal rendant compte de 1'évolution
de l'oléfine dans un tel systéme. Par cette approche, nous pcnsons pouvolr
préciser quantitativement 1'influence de quelques param@tres (irradiation
et concentration en oléfine) sur la vitesse et la distribution des produits

de l'interconversion :

buténe-2 cis = buténe-2 trans

La symétrie du buténe—2 ne conduit qu'3a deux produits de réaction
(buttne-2 cis et buténe—-2 trans). Ce qui simplifie l1'analyse du milieu

réactionnel et restreint le nombre d'entités catalytiques actives possibles.

Nous avons utilisé deux protoceles différents : d'une part, en ir-
radiant la solution de L.'(CO)6 dans CCIA scul puis en introduisant 1'oléfine
(photoinduction), d'autre part, en irradiant d’'une maniére continue le

systéme \-.'(CO)6 + CCIA + oléfine (photoirradiation).
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PARTIE EXPERIMENTALE

Le tétrachlorure de carbone (Baker Instra Analysed) contenant moins de
30 ppm d'eau {(méthode Karl Ficher) a &t& conservé sous argon. Le tungsténe
hexacarbonyle (pureté > 98 7 ; Merck) est utilisé sans purification ulté~
rieure, sa concentration dans toutes les expériences est de 1.7 10 2 M.
Les buténes—2 cis et trans sont des produits Fluka et Phillips (pureté

> 99 7Z pour les deux olé&fines).

Dispositif_expérimental

Les réactions sont effectuées dans une cuve en quartz cylindrique
thermostatée de 2 ml munie d'une agitation magnétique. La température est
maintenue 3 (15 * 0.5) °C. L'irradiation est réalisée 3 1'aide d'une lampe

3 mercure OSRAM HBO 50 W/3 dispos&e 3 10 cm dans 1l'axe optique de la cuve.

Mode opératoire

Les réactions photoinduites sont initiées par une préirradiation de
la solution W(CO)6 + C014 pendant 25 minutes. L'extinction de la lampe est
immédiatement suivie de 1l'introduction de 1l'olé&fine par bullage pour les
plus fortes concentrations et par introduction d'ume solution mére de buténe
-2 dans CCl& pour les faibles concentrations ; cet instant est pris cornme

temps initial de 1'analyse ciné&tique.

Le début de l'irradiation du systdme W(CO)6 + CC14 + oléfine est pris
comme instant initial de la réaction lors des expériences photoirradiées.
Des prises d'essais de 0.2 microlitre sont effectudes 3 des intervalles de
temps régulier. Toutes les manipulations sont réalisées sous une atmosphére

d'argon sec.

L'analyse des produits obtenus est effectuée a4 1'aide d'un chromato-
graphe en phase vapeur Varian 1400 muni d'un détecteur & ionisation de
flamme et d'une colonne WDC 200 sur chromosorb longue de 3.4 métres (tcmpé-—
rature du four 30°C, gaz vecteur azote : 15 ml/mn). Le chromatographe est

couplé 3 un inté@grateur numérique LTT 9402.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

Produits formés

Le buténe-2 cis mis en présence du catalyseur dans le té&trachlorure
de carbone produit en photoinduction comme en irradiation continue du buténe
-2 trans 3 l'exclusion de toute autre oléfine. En partant de buténe—2 trans,
on ottient dans les mémes conditions uniquement du but&ne—2 cis. Il est 3
noter en particulier 1'absence de but&ne~1 obtenu tré&s souvent dans les

€]

réactions classiques d'isomérisation du buténe-2.

Composition du milieu en fin de réaction

XY

Une préirradiation du systéme conduit pour les faibles concentrations
initiales en olé&fine (inférieures 3 0.1 M) 3 une méme distribution finale
{buténe—-2 trans/but&ne-2 cis = 3.25) des produits quelque soit l'isomére
oléfinique de départ. Cette valeur est proche de la distribution statistique
idéale. Pour des concentrations en oléfine supirieures, la conversion diminue
et devient pratiquement nulle aux concentratioas supérieures 3 6.0 M (Figure 1)
Par contre, les expériences sous irradiation continue conduisent dans toute
la gamme de concentration en buténe-2 étudiée (0.005 3 6 M) & une méme dis-—
tribution finale en olé&fine (buténe-2 trans/buténe~2 cis = 3.0). Ce rapport

8)

&galement proche de l'équilibre thermodynamiqus est cependant légérement

différent de celui observé en photoinductipn.

Figure ]

Pourcentage Xe de buténe—-2 cis 3 la fin de la r&action en fonction de
la concentration initiale [S]o en oléfine.

Ol&fine de départ : @ buténe-2 cis, o buténe~2 trans.
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Cinétigue

L'évolution en fonction du temps de l'interconversion buté&ne-2 cis
but@ne—2 trans est, pour les expériences photoinduites aux concentrations
inférieures 3 0.1 M et pour les expé@riences photoirradiées quelle que soit

la concentration en accord avec une loi cinétique du premier ordre réver-

sible.(®

X, - X

t e

nmy ——— |= N t
kobs (In

X - X

O e
ot X X et X, sont respectivement les pourcentages en isomé@re de départ
au temps initial, au temps t et 3 l'équilibre. Les constantes de vitesse

cbservées sont respectivement (6.2 * 0.6) ]O..l's—l et (3 = 1) IO_l’s_l pour

les processus photoinduits et photoirradiés. L'analyse des résultats des
expériences photoinduites aux fortes concentrations ne permet pas de dis-—

tinguer d'ordre cinétique simple.

SCHEMA CINETIQUE ET DISCUSSION

Processus_photoinduit

On sait que W(CO)SCI, produit photochimique primaire formé par 1'ir-
radiation de W(CO)6 dans le tétrachlorure de carbone, donne en pré&sence
d'oléfine une entité intermédiaire K catalysant la transformation métathé-
trique (I).(G) Une distribution des prcduits fineux identique en partant du
butdne—2 cis ou du buté@ne-2 trans, aux faibles concentrations en dérivés
8thyiéniques, indique l'existence d'une réaction &quilibrée. Ce résultat
associé a 1l'observation d'une cinétique du premier ordre en buté&ne suggére

le schéma réactionnel suivant :

k)
K+C —= T+K (111)

k—l

oi C, T et K représentent le buténe-2 cis, le buté&ne~2 trans et l'entité
catalytique <ous forme active; les constantes de vitesse introduites &tant
relides 3 la constante de vitesse observée dans 1'€quation (II) par la re-

lation :

kobs = [K]o (kl * k—l)

ou [K]0 est la concentration stationnaire en entité K.

Pour les concentrations en oléfines supérieures 3 0.! M, tant pour

le buténe-2 cis que pour le but&ne-2 trans, les réactions n'atteignent pas
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1'équilibre thermodynamique. L'hypoth@se la plus plausible est une destruc—
tion de l'entité catalytique active qui empé&cherait 1'équilibration de se
produire. La dépendance du pourcentage de conversion avec la con-—
centration initiale en oléfine d"une part et la valeur constante de la con-
centration totale en cléfine tout au long de la réaction dfautre part nous
conduisent 3 envisager une destruction de l'entité& catalytique K catalysée
par l'olé&fine :
k2 S
C+K ——> C + produits inactifs (IV - 1)

k'
T + K ———29 T + produits inactifs (IV — 2)

On peut émettre l'nypothése ue k, et k! sont du méme ordre
P yP que k, 2

de grandeur et nous simplifizrons le schéma en posant k, = k!. L'équation

cinétique déduite des schZmas (IILI) et (IV) s'écrit alors :

"x_ - x [K] (k, +k_) -k, [S] ¢
Lo ( t e ) - o 1 1 (e 2 o -1 vy
\x = %, k, [S],

ot [S]0 représente la concentration initiale en ol&fine. Par conséquent,
le pourcentage final X en isomére oléfinique de départ est défini par

la relation :

xF - xe kl + k_l
Ln _— = - [K]o (VD)
x0 T % k2[S]0

Dans l'hypothése de ce schéma, il doit donc exister une relation linéaire

[ % X
entre Ln(-—g———s) et —— (figure 2). La pente de la droite a pour valeur
x, T X, lS]o
4 -1

/k2 = (0.98 * 0.09) soit k., = (0.62 * 0.06) 100 Ms . (coefificlent de

kobs 2

de corrélation 0.98).

La distribution des points autour d'une méme droite en partant des
isoméres cis ou trans apporte une justification & l'hypothése k2 = ké

pour les étapes (IV - 1) et (IV — 2).

Nous avons recalculé les courbes cinétiques pour différentes concen-—
trations initiales en buténe—2 3 partir de la relation (V) et des valeurs
de kobs et kz (figure 3). Le bon accord entre les points expérimcntaux et
les courbes calculées apporte une justification suppl@mentaire au schéma

proposé.
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Variation de —In *~ % J°° fonction de l/[S]0 (8quation VI)).

. Me - Teld, . -
les rectangles indiquent l'incertitude sur les mesures.

Oléfines de départ : @ buténe-2 cis, o buténe-2 trans.

La quantité apparente e¢n produit formé varie proportionnellement 2
la concentration initiale en substrat pour les faibles concentrations en

buténe—2 et devient constante aux fortes concentrations (figure 4).

Cette valeur asymptotique, obtenue pour une méme concentration en

W(CO)6 introduite, correspond au "turn-over" du syst&me catalytique, qui

dans ce cas est régi par l'existence de 1'étape de désactivation IV.

Ces ré&sultats concernant une réaction catalytique sous influence thermique

montrent que son "turn-over”, paramétre important définissant l'efficacité
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d'un catalyseur peut recevoir une interprétation mécanistique (&quations 1V)

et une formulation mathématique.

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

concerne la valeur constante de 1'équilibre ol&finique final (buténe-2 trans/

buténe-2 cis = 3,0) avec la concentration initiale en ol&fine introduite,
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Variation du pourcentage de buténe-2 cis en fonction du temps. Points

expérimentaux et courbes cinétiques calculées i 1'aide de 1'&quation (V).

Oléfine de départ : buténe-2 cis (a) 1.09M, buténe—~2 trans (e) < 0.1 M
(b)Y G.54 M (€3] 0.66 M
(¢c) 0.5 M
(d)<C.1 M

7 .

[S], (M)

Figure 4

Variation du nombre N de moles/litre de but&ne—2 trans obtenu en partant
du buténe-2 cis en fonction de la concentration :T.nitiale[S]O en buténe-—

2 cis. Courbe calculée et points expérimentaux.
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(de 0.009 3 6 M). Ceci peut &tre raisonnablement interprété par une régéné-
ration continuelle de l'entité& catalytique K dans le milieu réactionnel sous
1'action de 1'irradiation. Il s'&tablit alors une concentration stationnaire
en K, fonction des vitesses relatives de production photochimique et de des-—
truction. Si on admet que 1'irradiation ne modifie pas le mécanisme d'inter-—
conversion (III), la constante de vitesse observée du processus photoirradié
plus faible que celle du prccessus photoinduit correspondant, suggére que la

concentration stationnaire en entit@ catalytique active est inférieure dans

le cas d'une photoirradiation.

Afin de confirmer le résultat, nous avons, dans le cours d'une ré&action

photoirradi@e (au tiers de la cinétique) stoppé l'irradiation lumineuse. Le

taux d'avancement de la réaction & partir de 1'arr@t de 1l'irradiation s'est ré-

vélé n'8tre que de l'ordre de 3%. Cet arré€t de la r&action prouve que la concen-—
tration stationnaire en entité& catalytique K est tré@s faible dans un proces—
sus photoirradi&é, K &tant dé&truit par la réaction (IV) lorsque l'irradiation
cesse. Ces résultats, ainsi que la valeur proche des conditions finales d4'é-
quilibre dans les deux processus, confirment le rGle photocatalytique de

1'irradiation continue du milieu.

L'absence de but@ne—1 ¢t des constantes de vitesse proches de celles
observées lors de la métathése du penténe—2 dans les mémes conditions(6)(]])
rendent peu probable une isomérisation analogue 3 celle posrtulée

par Wrighton(lo) pour le systéme W(CO)6 + oléfine irradi& dans l'isooctane.

Nous sommes en présence d'une transformation métath&tique du buténe-2
similaire & celle observée pour d'autres oléfines internes. Il est souvent
admis(z) que 1l'entité catalytique K est un métallo—carb&ne. L'observation
d'un ordre cin&tique partiel 1 par rapport @ 1'oléfine sur l'ensemble de
la cinétique est compatible avec cette hypothé&se. Néanmoins, le mécanisme
proposé ne constitue pas une preuve suffisante pour la mise en &vidence
d'un intermédiaire de structure carbénique. L'interconversion buté&ne-2
cis ;:::3 but&ne—2 trans est probablement régie dans notre systéme par un
mécanisme plus complexe que le schéma que nous proposons. Ce schima, en
accord avec nos résultats expérimentaux, précise quantitativement 1'influence
de la concentration en ol&fine sur la vitesse et la distribution des produits
de la réaction. La destruction du catalyseur catalysé& par l'oléfine impose,
en 1'absence d'impureté&s, un "turn over" limité de cette r&action. La compa-
raison entre les expériences photoinduites et photoirradifes révé&le une in-—

fluence prépondérante de l'irradiation sur la concentration de 1'entité& ca-

talytique active.
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Ce sché&ma, &tabli suz un systéme simple, pourra ult@rieurement servir
de mod&le 3 1'dtude du comportement d'oléfines disymétriques dans le méme
milieu réactionnel et devrait permettre ainsi d'acc&der quantitativement
aux différents paramétres thermodynamiques et cinétiques intervenant dans

ce réarrangement métath&tique.

DOCUMENT SUPPLEMENTAIRE

DEMONSTRATION DES RELATIONS (V) et (VI) ET DETERMINATION DE N

1) Relations (V) et (VI)

Les notations &tant celles utilisées dans l'article, on a

C + K -+ C + produits inactifs

"

1
2
T + K - T + produits inactifs

avec k2 = ké {hypothése

et [cl +[{Tl= [S]o i tout instant.

Si le buté@ne-2 cis est utilisé@e comme olé&fine de départ :

-8 Ak -k (TR = K (G, + ke picl - k_[s])

3 1'équilibre [K]((kI + k—l)[cle - k—I[S]o) =0

aton - 48l = (k] e + k(A - (A

dx
ce qui équivaut 3 écrire que — Tﬁ? = [K](k1 + k—I)(xt - xe).

La vitesse de disparition de l'entité& catalytique s'&crit :

__dEilél = kfKI[Cl + KAKILT] = k[KI[S]

d'oli [K] = [K] oe'kz[ Slot
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La vitesse de disparition de 1'olé&fine de dé&part peut alors se mettre

sous la forme suivante ;3

dx
_ t _ , _RZ[S]ot c = s
TE SRy w k), (xp = %)
X t
t dx
: t _ ) i —kaf Slot
Soirt J' x - = [K] 0(1\1 + k_l) f € dc
X t e [o}
(o]
d'oli la relation (V) :
et~ ey _ [K] Cky + k) e k2 slot )
X - %X - k.[S]
o e 2 o

Pour avoir la quantité Xg d'isomdre de départ présent en fin de réaction,

faisons tendre | vers 1'infini ; on obtient alors la relation (VI) :

X T ox, kl + k—l
Ln(——) = - [K]O(—E—TET——Q
“o e 2 o

2) Calcul du nombre N de molécules de buté&ne-2 cis effectivement transformées

(figure 4)

[cle

N = [C] - [C]f = [Clo(l - TETL) = [CI (1 = =)
(c), - n
d'ou xf =mo—

o

En reportant Xg dans la relation (VI)

[c] - N- [C] x G (k. +k )
] oe} _ Lo 1 -1 ,
Ln( [C]o(xo = XE) = [C]o avec o ————T;;———— [1\]O
T T
d'ou N = [Clo(xO - xe)(l - e %y

La courbe représentative de N en fonction de l/[C]0 tend assymtotlquerent

vers x_ ~ x, = 0.765 (fig. 4).
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