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Summary 

The vacuum ultraviolet photolysis (8.4 and 10.0 eV) of 3-methyl-l-bu- 
tens leads mainly to the fragmentation of the excited molecules. Molecular 
product quantum yields are: l,&butadiene (0.55), propyne (0.15), ethylene 
(O.lO), acetylene (0.09), isoprene (O-05), 1,Zbutadiene (0.04), and cyclobu- 
tene (0.04). Radical yields are: CH,(1.35), H 10.621, C6H, (0.13), i-CsH, 
(0.04), and CsH6 (0.03). At 8.4 eV there is no isomerization. Similar trends 
are observed at 10.0 eV but there is formation of 2-methyl-2-butene and of 
2-methyl-1-butene probably through an ionic mechanism involving the par- 
ent ion. Ionic quantum yield measured at this wavelength is qlo,o = 0.165. 

R&sum k 

La photolyse dans l’ultraviolet ?I vide (8.4 et 10.0 eV) du methyl-3-bu- 
t&e-l conduit essentiellement i lafragmentation de la molecule excitie. Les 
rendements quantiques des produits moleculaires issus de cette fragmenta- 
tion sont: butadiene-1,3 (0,55), propyne (0,15), ethylene (O,lO), acetyl8ne 
(0,09), isoprene (0,05), butadiene-1,2 (0,04) et cyclobutene (0,04). Les pro- 
duits radicalaires sont: CH, (1,35), H (0,62), C5Hs (0,13), i-CsH, (0,04) et 
C2H, (0,03). A 10,O eV, les produits form&, sont similaires 2 ceux obtenus i 
8,4 eV. Contrairement & l’absence d’isomerisation h 8,4 eV, a 10,O eV il y a 
formation de methyl-2-but&e-2 et de methyl-2-but&e-l probablement dans 
un mkanisme ionique mettant en jeu l’ion parent. Le rendement quantique 
ionique a ktk mesurh G 10,O eV: rllo,o = 0,165. 
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Introduction 

Nous avons recemment Btudie la photolyse dans l’ultraviolet & vide du 
m&hyl-2butsne-1 [la] et du m&thy&Z-butene-2 [lb]. Afin de completer ces 
etudes, et egalement de montrer qu’il n’y a pas isomerisation de la molecule 
photochimiquement excitke, nous avons &endu l’etude a celle de la photo- 
chimie du methyl-3-but&e-l (M3Bl). 

En outre, & 10,O eV, nous avions montre que l’ion parent methyl-2-bu- 
t&e-l conduit i la formation du mbthyl-2-butene-2. I1 est alors interessant 
de connaftre le comportement de l’ion parent methyl-3-butene-l dans les 
memes conditions. Enfin, on profitera de cette &ude pour obtenir certains 
renseignements concernant les reactions radicalaires. 

Prockdure exp&imentale 

Toutes les techniques expbrimentales ont d&j& et& d&rites [la, 21. I1 en 
est ainsi des analyses chromatographiques et des lampes d’irradiation [ 31. La 
lampe de r&sonnance au krypton est equip&e d’une fengtre en CaF,. Elle 
n’emet done que la raie de r6sonance & lo,03 eV, soit h 123,6 nm [3]. Le 
M3Bl est un produit API (impureti: 0,06 f 0,05 mol So) et est utilise apres 
avoir et& d&gaze sous haut vide. L’analyse du produit de d&part montre que 
celui-ci ne contient aucun produit regulierement mesure. Compte tenu de la 
sensibilite de l’appareillage analytique, chaque impurete est au maximum de 
l’ordre de 0,0005 % du total. Ces quantitks sont de l’ordre de grandeur de 
l’incertitude de chacune des mesures. 

Les mesures des courants d’ionisation lib&& & 10,O eV ont Cte faites 
dans une double cellule identique i celle d&rite par Ausloos et ~011. [ 41. Les 
rendements quantiques ont &te obtenus par comparaison avec ceux de la pho- 
tolyse de l’isobutylene dans les memes conditions [ 5, 61. 

R6suItats 

A 8,4 eV (147,0 nm), les rendements absolus des produits sont lin&ires 
avec le temps ,d’irradiation pourvu que l’intensite photonique demeure cons- 
tante. Les rendements quantiques des produits sont done constants et ind& 
pendants du pourcentage de conversion. Cela est vrai tant et aussi longtemps 
que les rapports butadikne-1,3/M3Bl, butadiene-1,2/M3Bl et cyclobutine/ 
M3Bl sont inferieurs respectivement i 0,2, 0,02 et 0,02 9%. Ces rapports cor- 
respondent i un pourcentage de conversion de l’ordre de 0.3 %*. Au-de15 de 
ce pourcentage de conversion (temps d’irradiation de l’ordre de 120 min) les 
rendements quantiques tendent & diminuer. Les r&ultats rapport& correspon- 
dent a des pourcentages infhrieurs a 0.3 % sauf cas indiques. 

En fonction de la pression, et en pr&ence d’oxyg&ne, les rendements 

*Pourcentage de conversion =CCi-monom&re)/monom&re oti 2 Q i < 5. 
i 
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Fig. 1. Photolyse du mgthyl-3-butsne-1 pur Q 8,4 eV. Rendements quantiques en fonction 
de la pression. 
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Fig. 2. Pbotolyse du mbthyl-3-butbne-1 pur 5 8,4 eV. Rendements quantiques en fonction 

de la pression. 
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Fig. 3. Photolyse du m&hyl-3-butine-l pur & 8,4 eV. Rendements quantiques en fonction 
de la pression. 
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quantiques des produits sont constants sauf ceux des cis- et truns-bulknes-2. 
Les rendements quantiques des autres produits sont rapport& sur les Figures 
1, 2 et 3. 

A 10,O eV (123,6 run), les produits analyses sont similaires i ceux obte- 
nus G 8,4 eV. Leurs rendements et leurs variations sont aussi similaires. I1 faut 
cependant noter la formation des methyl-2-but&e-Z et methyl-2-butene-1 
mi$me en presence d’oxygene. Les rendements de ces deux produits sont for- 
tement affect& par la presence d’ammoniac, de toluke, de soufre hexafluo&, 
ou par la variation de pression (Figs. 4 et 5). La mesure du rendement quanti- 
que d’ionisation h 10,O eV est r) = 0,165 k 0,005. 
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Fig. 4. Photolyse du mhthyl-3-but&e-l: oxyghe (1,0 : 0,05 Tow) en prikence de divers 
additifs $ 10,O eV. Points noirsr mbthyl-2-but&ne-2; points blancs: m&hyl-2-but&e-l x 10. 

Fig. 5. Pbotolyse du mgthyl-3-but&e-l: oxygsne (100 : 5) B 10,O eV. Rendements quan- 
tiques des produits en fonction de la pression. Points noirs: 13,300 Nmm2 d’hklium ajout8. 

Les autres resultats seront rapport& et/au p&is& dans les tableaux qui 
accompagnent le texte. 

Discussion 

Rkac tions radicalaires 
En l’absence d’intercepteur radicalaire, les radicaux libres lib&& par la 

fragmentation de la moGcule excitie reagissent entre eux ou avec la mol&cule 
m&hyl-3-but&e-l (Tableau 1). I1 en est ainsi des atomes d’hydrogene: 

H + M3Bl+ (CH,CHCH(CH3)2)*; AH = -40 kcal mole-l (la) 

H + M3Bl+ (CH,CH,CH(CH,),)* (lb) 

H + M3Bl+ H, + C&H, (lc) 

Le rapport des con&antes de vitesse de ces trois reactions n’est pas 
connu. Neanmoins, &ant don& ce qui est connu de l’interaction H + bu- 
t&e-l [ 71, il est probable que la reaction d’abstraction compte pour moins 
de 4 % de l’interaction totale pour-vu que les atomes d’hydrogene puissent 
gtre considkres comme thermiques. 11 en est de mdme de la reaction de for- 
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TABLEAU 1 

Photolyse du m&hyl-3-butke-1 pura 

Energie incidente (eV) Rendements quantiques 

834 10,o 

M&thane 
Ethane 
Propane 
Isobutane 
Isopentane 
Methyl-2-butene-1 
MBthyl-P-but&e-2 

C,(?N 
DimBthyl-3,3-hutkne-1 
MBthyl-3-pent&e-l 
Dimethyl-2,3-butane 
MQthyl-2-pentbne-2 

0,16 
0,41 

0,924 
0,626 
0,063 

O,OQ6 

W52 

0,lO 

O,Q8 

0,007 

0,29 
n.m. b 

0,13 
0,21 

0,033 
0,019 

0,064 

0,012 

0,124 

0,04 

0,034 
0,003 

0,214 
0,024 

aPression du monom&e: 1330 Nm-2 (10 Torr). bEn presence de 5 % d’oxygbne tous les 
rendements sont nuls sauf ceux du methane (voir Tableau 3) et ceux, & 10,O eV, du methyl- 
2-butene-1 et du methyl-2-butsne-2 (voir Fig. 5). 

mation du radical primaire [ 81. Le radical secondaire est chimiquement active. 
I1 se decompose (D) en cis- et en trans-but&e-2 a moins d’etre stabilish (S) 
par collision 5 haute pression [ 91. 

(CH&HCH(CHa)2)* + cis-C4H8; AH = 33.4 kcal mole-’ (2a) 

(CHaCHCH(CH,),)* + trcrns-C,Hs + CH,; AH = 32.4 kcal mole-’ (2b) 

(CH,CHCH(CH,),)* + M + M + CH,CHCH(CH,),. (2c) 

11 est interessant de noter que le rapport truns-but&e-2/c&-but&e-2 est 
&gal Z?I 2,0 en accord avec celui rapport4 par Rabinovitch et ~011. [ 91: 1.98 + 
0.01 quelle que soit la pression entre 0,l et 10 Torr (13,3 et 1330 N me2) 
(Fig. 1). De plus le rapport S/D mesure par Rabinovitch et ~011. est &gal i l’u- 
nit& pour des pressions de l’ordre de 200 m Torr (26 N me2). Compte tenu 
des resultats et toutes chases &ant &gales par ailleurs, cela permet d’estimer 
le rendement des reactions (2a) + (2b): @(2a + 2b) = 0.30 * 0.02 a 200 
mTorr et done d’estimer le rendement quantique de la rkaction (la): @(la) = 
0.60. Quant au radical primaire form6 dans la reaction (lb), il se decompose 
lui aussi a basse pression en ethylene: 

(CH2CH,CH(CH,),)* + CzH4 + iso-CaH,. 

Comme aucune variation du rendement en ethylene n’a pu Btre claire- 
ment mise en evidence, le rapport kldkla est inf&ieur i 0,l. Une autre facon 
de determiner les rendements des differents radicaux pentyles est de faire la 
somme de tous les produits issus de ces radicaux i haute pression, c’estci-dire 
lorsque leur fragmentation est impossible. Puisqu’l cette pression les radicaux 
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les plus importants sont les radicaux methyles et methyl-2butkyl-3 (plus de 
90 % du total) le systime reactionnel a retenir est le suivant: 

CH, + CHs + CzHs (4) 

CHB + CH&HCH(CH,)s --, CH, + CH,CH = C(CHS)z (5a) 

CHs + CH&HCH(CHs)a + CH4 + CHa = CHC(CH& (5b) 

CHB + CHsCHCH(CH& + C-C-C-C 

C C 

(5c) 

2 CH,CHCH(CH,)s + iso-C,H,, + CH,CH = C(CH,),; (6a) 

2 CH,CHCH(CH,)s -+ iso-CsHrc + CHa = CHC(CH,),; (6b) 

2 CHaCHCH(CHs)a + Go. (6~) 

Les rapports des constantes de vitesse des reactions de dismutation et 
de combinaison sont connus [ lo]. Neanmoins, &ant donne les divers rende- 
ments obtenus il semble que les rapports A 1(CH3 ., 3MB2)* et A a(CH,., 
3MB2.)* aient et& sous-estim& par un facteur.Z[lO] : Atot (CH3., 3 MB2.)* 
est de l’ordre de 0,4. Globalement, il est ainsi possible d’obtenir le rende- 
ment en radicaux CHsCHCH(CH,), form& dans la reaction (la): @(la) = 
0,63 f 0,05 $8,4 eV. Puisqu’on n’a pas observe de formation du methyl-2- 
pentane (combinaison des radicaux methyles et des radicaux primaires 
CH2CH2CH(CHs)a), on en deduit, compte tenu de l’incertitude experimen- 
tale, que le rapport k,,/kl, est inferieur ou au plus kgal & 0.06. 

Quant i la formation du radical C,Hg a travers la reaction (lc) elle est 
plus difficile a estimer. Les produits de l’interaction du radical methyle avec 
le radical CSH, in&f&rent avec ceux de l’interaction des radicaux m&thy& 
nes singulets avec le monomere. Cette derniere interaction est quantitative- 
ment negligeable, &ant donne l’absence de formation de l’isopropylcyclopro- 
pane meme 2 haute pression. MGme en presence d’oxygene elle devrait etre 
efficace, contrairement aux resultats obtenus. Elle n’est pas non plus confor- 
me aux resultats observ& par Rabinovitch et ~011. [ 111. Enfin, dans des tra- 
vaux similaires, le rendement quantique des radicaux methylenes a 6t.e estime 
de l’ordre de 0,02 a 8,4 eV [ 1, 2b]. D’autre part, si les produits de l’interac- 
tion radical mkthyle/radical CaHs sont faciles k mesurer, cela n’exclut pas la 
possibilite de reaction entre ce dernier et le monomere. Enfin les radicaux 
C5HB peuvent aussi Btre form& par d’autres chemins reactionnels: soit par 
fragmentation directe de la molecule photochimiquement excitie (voir plus 
loin), soit par &action d’abstraction sur le monomAre de tout autre radical: 

R + M3Bl+ RH -t- C&H, (7) 

Les result&s p&sent& & la Figure 5 ne permettent guike de justifier une pos- 
sibilite plut& qu’une autre. 11 est done tres spkulatif d’estimer le rapport 

&I& a sur la base des result&s present& ici. On admettra seulement que ce 

*Voir la notation dans la rbfkence 10. 
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TABLEAU 2 

Photolyse du methyl-3-butkne-1 

R Rendements radicalaire8 
3,4 eV 10,O eV 

CH3 1,35 f 0,05 092 
H 0,62 i 0,04 0,52 
i-C3H 7 0,04 * 0,02 0,03 
C2H5 0,03 * 0,02 0.05 
wf9 0,13 f 0,03 0,10 

Total : 2,17 * 0,16 1,52 

“2 10.0 Torr (1330 Nm-‘). bTous les radicaux C~HCJ ne proviennent pas nkcessairement de 
la fragmentation de h mol6cule excitke (voir texte). 

rapport est semblable 5 celui obtenu avec le but&e-l [7], ce qui d’ailleurs ne 
contredit pas les prksents rksultats. En ce qui concerne les autres radicaux, ils 
sont peu nombreux et leur rendement est peu &levk, tout au moins en ce qui 
a trait aux radicaux mesurk par leurs r&actions avec les radicaux mkthyles. 

En admettant que les radicaux rgagissent entre eux de faGon statistique, on 
peut ainsi obtenir le rendement de chacun d’eux (Tableau 2). 

Fragmentation de la moi&ule excite’e a’ 8,4 eV 
Le potentiel d’ionisation du m&hyl-3-butine-1 est de 9,52 eV [ 121. A 

8,4 eV, il n’y a pas suffisamment d’gnergie pour ioniser la molkcule et les 
seuls processus ?I retenir sont ceux faisant intervenir la molkule neutre pho- 
tochimiquement excitke. 

(CH,)2 CHCH = CH2 + hv + (M3Bl)“” (8) 

Parmi les processus i retenir, il faut tout d’abord mentionner la fragmen- 
tation de la molkcule excitke. En prkence d’oxyg&ne (5 %), le produit le plus 
important est le C,H, : butadiGneIl,3, butadi&-i,2 
3): 

(M3Bl)** + C4H6 + CH,; AH> 

(M2Bl)“” -+ C4H6 -I- CH3 + H; AH> 

(M3Bl)** + C4Hs + autres produits 

et cyclobutkne (Tableau 

0,7 eV 

4,65 eV 

(9a) 

(9b) 

(9c) 

Puisque le rendement en methane mol&ulaire (c’est-&dire celui form& en 
prksence d’oxyghne) est de beaucoup infkrieur aux rendements en butadikes 
et en cyclobutke, on peut estimer le rapport k&k, infkieur &0,05. Ainsi, i 
8,4 eV la fragmentation de la mol&ule excitie donne prdfgrentiellement un 
compo& molkulaire stable et au moins deux fragments radicalaires. Cette re- 
marque est en accord avec les rkltats obtenus dans d’autres systimes sem- 
blables [ 1, 2, 51. Les r&actions (9) sont importantes puisque la somme de leur 
rendement est de 0,62. La somme des rendements en propyne, kthylke, 



130 

TABLEAU 3 

Photolyse du mhthyl-3-but&e-l a 8.4 et 1 10.0 eVa 

C4H6-1, 3 
x 100b 

Rendements quantiques 
M3Bl 0,13 0,15 

Energie incidente (eV): 8,4 10,o 

Methane 
AcGtylane 
Ethylene 
Propbne 
Butadikne-1,3c 
Butadiene-1,2 
Cyclobutke 
Isoprkie 
Propyne 

0,03 0,03 
0,09 0,05 
0,ll 0,07 
0,04 0,04 
055 0,40 
0,04 0,03 
0,03 0,03 
0,06 0,05 
0.15 0,16 

%Pression du monom&re: 1330 N m” (10 Torr), S % d’oxygene ajoute dans chaque exp& 
rience; les rendements ne changent pas si le monom&e est pur, sauf celui du mdthane 
(voir Tableau 1); l’addition de 26 000 N me2 d’helium n’influence pas les rendements 
quantiques des produits mentionnk dans ce tableau. bRapport final. C@(iso-C*Ha f 
n-CqHa) < 0.01. 

acetylene, isoprene et prop&ire complete le rendement quantique de la fragrnen- 
tation de la mol&ule excitie. Diverses r&actions peuvent Gtre retenues comme: 

(M3Bl)“” + C3H4 + C2H5 + H (10) 
(M3Bl)** + i-CaH, + H + C2H2 (11) 
(M3Bl)** + CsH, + 2CH, (12) 

afin de tenir compte des rendements radicalaires d6ji Btablis. Neanmoins les 
r&actions thermodynamiquement possibles sont trop nombreuses pour cons- 
truire un mkcanisme raisonnable. I1 faut egalement envisager la reaction de 
formation des radicaux CGHs: 

(M3Bl)** + C5H9 + H. (13) 

Etant don& 1’Qnergie initiale disponible, cette reaction est peu proba- 
ble. En effet, apres le bris d’une liaison C-H il reste environ 100 kcal mole-’ 
d’hnergie A partager entre les deux fragments. Comme l’energie requise pour 
briser une liaison C-H dans un radical est beaucoup plus faible que celle ne- 
cessaire pour une telle rupture dans un compose mol&ulaire, il est probable 
que le radical CsHs form6 soit suffisamment excitb pour se d6composer 
avant d’6tre stabilis6 par collision. Bien que l’accroissement du rendement 
quantique du dim&hyl-3,3-but&e-l avec la pression pourrait justement etre 
expliquh par une telle stabilisation du radical C5H9, ceIa serait la seule reac- 
tion de fragmentation de la molecule excitke i Btre sensible & un effet de 
pression dans le domaine Btudik. 11 faut enfin noter l’absence de formation 
de composks isomkres. Puisque la fragmentation des mbthyl-2-butkne-2 et 
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mkthyl-2-but&e-l donne essentiellement l’isopr&ne et les &I-I, respective- 
ment les mokkules mkthylbutkes excitkes 18,4 eV, ne s’isomkisent pas ou 
peu avant ou pendant la fragmentation [ 11. 

Irradiation ci 10,O eV 
Les r&sultats obtenus i 10,O eV sont similaires & ceux rapport& h 8,4 

eV (Tableau 3). Toutefois, on doit faire au moins deux remarques. Tout d’a- 
bord les rendements quantiques des produits mesur& sont en gkkal infg- 
rieurs & ceux obtenus i 8,4 eV. 11 en est de miSme des rendements radicalaires 
(Tableau 2). Ensuite, miSme en prkence d’oxygke, il y a formation des m& 
thyl-2-but&e-2 et m&hyl-Zbut&e-l. Les rendements de ces deux produits 
sont en outre fortement influenck par l’addition d’ammoniac de soufre hexa- 
fluork, de toluke ainsi que par la variation de pression (Figs. 4 et 5). Etant 
don& l’effet important de l’ammoniac- qui est connu pour etre un bon in- 
tercepteur d’ions positifr il est nature1 de penser i la formation de l’ion pa- 
rent d’autant que l’knergie disponible par photon est suffisante pour l’ionisa- 
tion. Le courant ionique lib&k dans la cellule permet de calculer la valeur du 
rendement quantique ionique: q 10,0 = 0,165. Par con&quent, une autre r&ac- 
tion de fragmentation & retenir est celle de l’autoionisation de la molkcule ex- 
citge: 

(M3Bl)** + [CJ%0+ I* + e (14) 

puisque l’ammoniac supprime la majoriti de la formation des mGthylbut&nes, 
l’ion parent est done responsable de leur formation. 

L’effet du soufre hexafluorh s’explique par capture hlectronique suivie 
de la neutralisation en phase homogkne des ions. Quant au tolu&ne, &tant 
don& son bas potentiel d’ionisation, il y a possibiliti de transfert de charge 
vers ce composk (P.I. = 8,81 eV). L’effet de pression est explicable par effet 
de d&excitation. 

Puisque le rapport Cp (mkthyl-a-but&e- 2)/@ (m&hyl-2-but&e-l) n’est pas 
constant avec la pression (Fig. 5), cela tend i montrer que les prkurseurs de 
ces deux produits ne sont pas identiques. Dans un autre systime, Ausloos et 
~011. ont montrh que les ions butines form& par impact photonique s’isomk- 
risent Ies uns dans les autres et que cette isomkisation dkpend du contenu 
kergktique des ions parents [ 13, 141. En outre les ol&fines tendent i former 
des grappes autour d’un ion central [ 15, 161. D&s lors, l’hlucidation du m&a- 
nisme ionique (tout au moins dans les premikes &apes) conduisant G la for- 
mation des deux isomkes est difficile. 11 faut seulement relever qu’h la plus 
basse pression de ce travail (P = 13,3 N mh2) le rendement quantique en mB 
thylbut&nes est de 1,04 alors que le rendement ionique est de 0,165. Enfin, il 
faut rappeler que dans la photolyse du mithyl-2-butine-1 & 10,O eV, il y a 
formation de mkthyl-2-but&e-2; de la mEme faGon, il y a formation de mb 
thyl-2-butke-1 dans la photolyse du mhthyl-2-but&e-2 avec des caractiristi- 
ques similaires h celles relevkes ici [ 13, c’est-&-dire dans un mkmisme ionique 
en chaine. 
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