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Rikemorsnt KRAUSZ et al, 1, 2 et AGAPIOU et a1,3y 4 ont d&rit la mstathise des 

olLfines suivantes : pent&e-2; non&e-4; m6thyl-4 pent&e-2; dscadikre-2,8; hept&re-3 en 

solution dans Ccl4 en pr&sence de W(CO)6, et sous irradiation U.V. 

Elle est splcifique au syst&ae W(CO)6/CC14 puisqu'en remplafant le tLtrachlorure 

de carbone , par ewmple par de l'hexane ou du chloroforme, la m6tathZse n'a pas 6t6 observ6e. 

Les &actions ont 6t6 d&rites courne r6sultant essentiellement d'un processus photoactiv6. 

I1 nous semblait utile de faire une comparaison entre la r&action en processus 

photoactiv6 (irradiation de W(CO)6 dans le Ccl4 en prdsence d'olsfine) et en processus photo- 

induit (irradiation de W(CO)6 dans le Ccl4 avant l'addition d'olgfine) d'btudier le 

comportement des oXfines terminales et des ol6fines cycliques et d'examiner de maniPre 

comparative l'activit6 catalytique de W(CO)6, MOM et de Cr(C0)6. 

REACTIONS PHOTOINDUITES 

En irradiant une solution 0,Ol M de M(CO)6 dans le Ccl4 pendant 30 mn, avant 

l'addition de l'ol6fine nous avons constat que : 

- seul W(CO)6 est actif, Cr(C0)6 et MOM ne conduisent B aucune r&action, ce 
3 

qui confiram ; 

- avec le syst&ue W(CO)6/CC14, la reaction principale des olcfines lindaires est 

la m6tathlse ; 

- avec les 0lLfines intemes (pent&e-2), l'bquilibre thermodynamique (50%) est 

atteint presque instantan6ment (mains de 3 minutes) ap&s mise en ccntact de la solution 

catalytique irradide et de l'ol6fine ; 

Dans ce demier cas la spscificit6 (rapport nombre de moles d'ol6fines de miZtath&?e 

form6s/nombre de moles d'olcfines de d&part transform&) est t&s &levse (pentsne-2 : 97%). 

- avec les ol6fines terminales (pent&e-l), dans les m8mes conditions, la conver- 

sion n'est que 7% avec une sp6cificit6 de 82%. 

Dans les dew cas, cette &action est accompagnde d'une mGt_athi%e "secondaire" 

correspondant B la dismutation des produits d'isorkrisation de l'ol6fine de depart : 
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TABLEAU I ----_---_ 

REACTION PHOTOINDUITE DES OLEFINES DANS CC14 EN PRESENCE DE W(CO)o 

OLEFINES CONVERSION (%I TYPE DE REACTION PRODUITS FORMES SELECTIVITE (%) 

Pentene-1 7 Mdtathese 
1 
ethylene 
octene-4 a2 

Mdtathcse secondaire 
1 
but&e-2 
hexene-3 

14 

Pent&ne-2 50 Mdtathese 
I 
butene-2 
hexene-3 

97 

Mdtathese secondaire ethylene 
I nr+bna_‘ 3 

Cyclopentene 100 Polymdrisation par 
polyalcdnameres 92 polymere 

ouverture de cycle precipitable par 
le methanol 

Norbornene 100 

Irradiation 30minutes 

Polymdrisation par 94 polymere 
ouverture de cycle 

polyalcenameres 
prdcipitable par 
le methanol 

TABLEAU II --~-~----- 

REACTION PHOTOACTIVEE DES OLEFINES DANS Ccl. EN PRFSENCE DE WtCC 
4 

OLEFINES 

Pent&e-l 

Pentene-2 

Cyclopentene 

Norbornene 

CONVERSION (%: TYPE DE REACT101 

33 Addition 

Mdtathese primairt 

Metathese 
secondaire 

56 Addition 

Metathese 

/ Polymdrisation 

. 

1) 
6 

PRODUITS FORMES ELECTIVITE (%) 

Tetrachloro-1,1,1,3 
hexane 

60 

$&hylene 
(octene-4 

33 

1 
butene-2 
hexene-3 635 

Tetrachloro-1,1,1,3 
hexane 

Trichloromdthyl-3 
chloro-2 pentane 

9 

Methyl-2 
Tetrachloro-1,1,1,3 

pentane 

1 
butene-2 
hexene-3 

90 

Trichloromdthyl-1 
chloro-2 cyclopentane 

100 

Trichloromethyl-2 
chloro-3bicycloheptar 

e 

Polyalcenameres 97polymerl 
prdcipitable 
par le me- 
thanol 

Irradiation 30 minutes 
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mgtath&e 6thylZne 
pent&e-l .- t 

tl 
Oct.&e-4 

‘+ - but&e-2 
pent&e-2 l -----_- t 

m6tathsse hex&e-3 

Ce type d'isotirisation par M(CO)6 suivant un processus photoactiv6 a d6jl &t6 

mention& par WRIGHTON' dans le cas des pent&es dans l'isooctane. 

- dans le cas des olefines cycliques (cyclopentene, norbornke), nous avons mis 

en Evidence la formation de polyalc6namhres qui, dans le cas du norbomkre pr&entent un 

spectre IR et RMN identique aux produits obtenus avec des catalyseurs 1 base de ruthenium, 

connus comme susceptibles de provoquer la polym&isation par &tath&e des ol6fines 

cycliques 
6 

Quelques essais nous ont montr6 que l'addition, au systsme catalytique, de faibles 

quantit& de pentadikre-l,3, suffit a inhiber la &action, vraisemblablement en bloquant des 

centres de coordination. 

REACTIONS PHOTOACTIVEES 

En opdrant en 

CC14 en pr&sence 

mgtathsse est en 

de l'oldfine, on constate (tableau II) avec le systke W(CO)6/CC14 que la 

comp&ition avec une r6action d'addition radicalaire du type Karasch. 7, 8 

processus photoactiv&, c'est-l-dire en irradiant le W(CO)6 dans le 

CH2 = CHR 
CC14, hv 

.CC13 CH2- CHClR 

Dans le cas du pentke-2, les deux &actions sont observbes, mais les r&ultats 

indiquent l'btablissement d'une &action d'isotirisation pent&e-2Zpentke-I analogue B 

celle signal6e en processus photoinduit avec W(CO)6. 

Pour le pent&e-l, par contre, l'addition est pr6pondGrante. 

Pour le norbomke, la formation d'alcikamires est privilggige (97%). 

Des essais comparatifs effect&s avec Cr(C0)6 montrent que seule la &action 

d'addition se produit (conversion : pentlne-I = 85% ; pent&e-2 = 70% ; cyclopentke = 94% ; 

norbornkre = 95%). 

Dans le cas de MOM, d'une manike g&rsrale, la &action d'addition est 

beaucoup moins importante qu'avec les dew autres &taux carbonyles : avec les oldfines line- 

aires, elle ne se fait pratiquement pas, mais avec le cyclopentkre on obtient 32% de dlrivg 

d'addition alors que pour le norbomene elle est tout 1 fait &gligeable par rapport 1 la 

&action de polymerisation. 
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PARTIE EKPERIMENTALE 

Toutes les reactions ont &tB effect&es sous argon dans un r&acteur en quartz de 

100 ml de capacitd. L'irradiation est rdalis&e 1 l'aide d'une lampe Philips HPK 125. 

Conditions opdratoires : M(CO)6 : (Soluticn 0,Ol M dans CC14), M(C0)6/0ldfine = l/100, 

temps irradiation (voir tableau). L'analyse et l'identification des produits de la reaction 

out &tB r6alis8es par C.P.G. (Hewlett-Packard 7500) colonnes : SE30 10% sur Chromosorb 

W 80/100 mesh (4m, 4 3,17 mm) Temperature 50°C - 25O'C (8"/mn) ; Squalane 10% sur Chromo- 

sorb HNDS 80/100 mesh (5m, 0 3,17 run) TempLrature 5O'C - 150°C (8'/mn) ; O.V. 17 10% sur 

Chromosorb W 80/100 mesh Temperature 50°C - 25O'C (8"fmn). 

L'identification des d8riv6s chlor& est effect&e par spectrotitrie de masse 

(appareil L.K.B. 3000). Nous remercions Monsieur G. TELLER pour sa collaboration dans ce 

domaine. 
10 Les polyalclnam&es ont bt& analys& par RMN selon Michelotti . 

CONCLUSION 

Nous avons montrd qu'en rsaction photoinduite dans CC14, parmi les &taux carbo- 

nyles $tudi&, seul W(CO)6 est un catalyseur actif qui conduit : 

- B la disproportion des oXfines lingaires, la conversion et la selectivitg Ltant 

meilleures avec les olefines internes, une m6tathgse secondaire intervenant sur les produits 

d'isomi%risation des rbactifs, surtout avec les olefines terminales ; 

- 1 la polym&risation des olcfines cycliques conduisant 1 des polyalclnamkes. 

En processus photoactive, W(CO)6, Cr(C0)6 et Mo(CO)6 donnent une r&action d'addi- 

tion du type Karasch qui peut gtre p&ponderante ou en compdtition avec les rlactions de 

m&athLe et de formation d'alcdnamk-es. 
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