Journal of Photochemistry, 3 (1974) 123 - 132 123
© Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in Switzerland

PHOTOLYSE DU METHYL-3-BUTENE-1 EN-DESSOUS ET AU-DESSUS
DU POTENTIEL D’IONISATION

PHOTOLYSIS OF 3-METHYL-1-BUTENE UNDER AND ABOVE THE
IONISATION ENERGY

GUY J. COLLIN et CLAUDE BERTRAND

Département des Sciences Pures, Université du Québec a Chicoutimi, Chicoutimi, Qué.,
G7H 2B1 (Canada)

(Received June 26, 1973; in revised form January 14, 1974)

Summary

The vacuum ultraviolet photolysis (8.4 and 10.0 eV) of 3-methyl-1-bu-
tene leads mainly to the fragmentation of the excited molecules. Molecular
product quantum yields are: 1,3-butadiene (0.55), propyne (0.15), ethylene
(0.10), acetylene (0.09), isoprene (0.05), 1,2-butadiene (0.04), and cyclobu-
tene (0.04). Radical yields are: CH3(1.35), H (0.62), CsHy (0.13), i-CgH,
(0.04), and C,Hg (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 ,4.0 = 0.165.

Résumé

La photolyse dans 'ultraviolet a vide (8.4 et 10.0 eV) du méthyl-3-bu-
téne-1 conduit essentiellement a lafragmentation de la molécule excitée. Les
rendements quantiques des produits moléculaires issus de cette fragmenta-
tion sont: butadiene-1,3 (0,55), propyne (0,15), éthyléne (0,10), acétyléne
(0,09), isopréne (0,05), butadiéne-1,2 (0,04) et cyclobuténe (0,04). Les pro-
duits radicalaires sont: CH; (1,35), H (0,62), CsHg (0,13), i-C3H,; (0,04) et
CyHg (0,03). A 10,0 eV, les produits formés sont similaires a ceux obtenus a
8,4 eV. Contrairement a ’absence d’isomérisation 4 8,4 eV,210,0eVilya
formation de méthyl-2-butene-2 et de méthyl-2-buténe-1 probablement dans
un mécanisme ionique mettant en jeu I’ion parent. Le rendement quantique
ionique a été mesuré a 10,0 eV: n,40 = 0,165.
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Introduction

Nous avons récemment étudié la photolyse dans 1'ultraviolet a vide du
méthyl-2-buténe-1 [ 1la] et du méthyl-2-buténe-2 [1b]. Afin de compléter ces
études, et également de montrer qu’il n’y a pas isomérisation de la molécule
photochimiquement excitée, nous avons étendu I’étude a celle de la photo-
chimie du méthyl-3-buténe-1 (M3B1).

En outre, a 10,0 eV, nous avions montré que ’ion parent méthyl-2-bu-
tene-1 conduit a la formation du méthyl-2-buténe-2. Il est alors intéressant
de connaitre le comportement de I’ion parent méthyl-3-buténe-1 dans les
mémes conditions. Enfin, on profitera de cette étude pour obtenir certains
renseignements concernant les réactions radicalaires.

Procédure expérimentale

Toutes les techniques expérimentales ont déja été décrites [1a, 2]. Il en
est ainsi des analyses chromatographiques et des lampes d’irradiation [3]. La
lampe de résonnance au krypton est équipée d’une fenétre en CaF,. Elle
n’émet donc que la raie de résonance a 10,03 eV, soit 4 123,6 nm [3]. Le
M3B1 est un produit APl (impureté: 0,06 £ 0,05 mol %) et est utilisé aprés
avoir été dégazé sous haut vide. L’analyse du produit de départ montre que
celui-ci ne contient aucun produit réguliérement mesuré. Compte tenu de la
sensibilité de ’appareillage analytique, chaque impureté est au maximum de
I’ordre de 0,0005 % du total. Ces quantités sont de I’ordre de grandeur de
Pincertitude de chacune des mesures.

Les mesures des courants d’ionisation libérés a 10,0 eV ont été faites
dans une double cellule identique a celle décrite par Ausloos et coll. [4]. Les
rendements quantiques ont été obtenus par comparaison avec ceux de la pho-
tolyse de I'isobutyléne dans les mémes conditions [5, 6].

Résultats

A 8,4 eV (147,0 nm), les rendements absolus des produits sont linéaires
avec le temps d’irradiation pourvu que l’'intensité photonigue demeure cons-
tante. Les rendements quantiques des produits sont donc constants et indé-
pendants du pourcentage de conversion. Cela est vrai tant et aussi longtemps
que les rapports butadiéne-1,3/M3B1, butadiéne-1,2/M3B1 et cyclobuténe/
M3B1 sont inférieurs respectivement a 0,2, 0,02 et 0,02 %. Ces rapports cor-
respondent & un pourcentage de conversion de I’ordre de 0.3 %*. Au-dela de
ce pourcentage de conversion (temps d’irradiation de I’ordre de 120 min) les
rendements quantiques tendent a diminuer. Les résultats rapportés correspon-
dent a des pourcentages inférieurs a 0.3 % sauf cas indiqués.

En fonction de la pression, et en présence d’oxygéne, les rendements

*Pourcentage de conversion =Z.Ci—monomére)/monomére oul2«<ix< b
i
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Fig. 1. Photolyse du méthyl-3-buténe-1 pur 4 8,4 eV. Rendements quantiques en fonction

de la pression.
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Fig. 2. Photolyse du méthyl-3-buténe-1 pur a 8,4 eV. Rendements quantiques en fonction

de la pression.
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Fig. 3. Photolyse du méthyl-3-buténe-1 pur a 8,4 eV. Rendements guantigques en fonction
de la pression.
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quantiques des produits sont constants sauf ceux des cis- et trans-buténes-2.
Les rendements quantiques des autres produits sont rapportés sur les Figures
1, 2 et 3.

A 10,0 eV (123,6 nm), les produits analysés sont similaires a ceux obte-
nus a 8,4 eV. Leurs rendements et leurs variations sont aussi similaires. Il faut
cependant noter la formation des méthyl-2-buténe-2 et méthyl-2-buténe-1
méme en présence d’oxygeéne. Les rendements de ces deux produits sont for-
tement affectés par la présence d’ammoniac, de toluéne, de soufre hexafluoré,
ou par la variation de pression (Figs. 4 et 5). La mesure du rendement quanti-
que d’ionisation 4 10,0 eV est n = 0,165 + 0,005.
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Fig. 4. Photolyse du méthyl-3-buténe-1: oxygéne (1,0 : 0,05 Torr) en présence de divers
additifs 4 10,0 eV. Points noirs: méthyl-2-buténe-2; points blancs: méthyl-2-buténe-1 X 10.

Fig. 5. Photolyse du méthyl-3-buténe-1: oxygéne (100 : 5) 4 10,0 eV. Rendements quan-
tiques des produits en fonction de la pression. Points noirs:13, 300 Nm ™2 d’hélium ajouté.

Les autres résultats seront rapportés et/ou précisés dans les tableaux qui
accompagnent le texte.

Discussion

Réactions radicalaires

En I’'absence d’intercepteur radicalaire, les radicaux libres libérés par la
fragmentation de la molécule excitée réagissent entre eux ou avec la molécule
méthyl-3-buténe-1 (Tableau 1). Il en est ainsi des atomes d’hydrogéne:

H + M3B1 - (CH;CHCH(CHj),)*: AH = —40 kcal mole™? (1a)
H + M3B1 > (CH,CH,CH(CH;),)* (1b)
H + M3B1 - H, + CgzH, (1c)

Le rapport des constantes de vitesse de ces trois réactions n’est pas
connu. Néanmoins, étant donné ce qui est connu de ’interaction H + bu-
téne-1 [7], il est probable que la réaction d’abstraction compte pour moins
de 4 % de l’interaction totale pourvu que les atomes d’hydrogéne puissent
étre considérés comme thermiques. Il en est de méme de la réaction de for-
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TABLEAU 1
Photolyse du méthyl-3-buténe-1 pur®

Energie incidente (eV) Rendements quantiques

8,4 10,0
Méthane 0,16 0,13
Ethane 0,41 0,21
Propane 0,024 0,033
Isobutane 0,024 0,014
Isopentane 0,063 0,064
Méthyl-2-buténe-1 0,004 0,01,
Méthyl-2-buténe-2 0,055 0,12,
Cg (7)) 0,10 0,04
Diméthyl-3,3-buténe-1 0,08 0,03,
Méthyl-3-penténe-1 0,004 0,003
Diméthyl-2,3-butane 0,29 0,21,
Méthyl-2-penténe-2 n.m.P? 0,02,

%Pression du monomére: 1330 Nm 2 (10 Torr). bEn présence de 5 % d’oxygéne tous les
rendements sont nuls sauf ceux du méthane (voir Tableau 3) et ceux, a 10,0 eV, du méthyl-
2-buténe-1 et du méthyl-2-buténe-2 (voir Fig. 5).

mation du radical primaire [8]. Le radical secondaire est chimiquement activé.
Il se décompose (D) en cis- et en trans-buténe-2 a moins d’étre stabilisé (S)
par collision a haute pression [ 9].

(CHzCHCH(CHj),)* - c¢is-C,Hg; AH = 33.4 kcal mole™! (2a)
(CH3CHCH(CH,),)* - trans-C,Hg + CHy; AH = 32.4 keal mole™® (2b)
(CH;CHCH(CH,),)* + M > M + CH;CHCH(CH3;),. (2c)

Il est intéressant de noter que le rapport trans-butene-2/cis-buténe-2 est
égal a 2,0 en accord avec celui rapporté par Rabinovitch et coll. [9]: 1.98
0.01 quelle que soit la pression entre 0,1 et 10 Torr (13,3 et 1330 N m™2)
(Fig. 1). De plus le rapport S/D mesuré par Rabinovitch et coll. est égal a I’'u-
nité pour des pressions de ’ordre de 200 m Torr (26 N m™2). Compte tenu
des résultats et toutes choses étant égales par ailleurs, cela permet d’estimer
le rendement des réactions (2a) + (2b): ®(2a + 2b) = 0.30 + 0.02 a 200
mTorr et donc d’estimer le rendement quantique de la réaction (1a): #(1a) =
0.60. Quant au radical primaire formé dans la réaction (1b), il se décompose
lui aussi a basse pression en éthyléne:

(CH,CH,CH(CHj3),)* - C,H, + iso-C3H,. (3)

Comme aucune variation du rendement en éthyléne n’a pu étre claire-
ment mise en évidence, le rapport k,,/k,, est inférieur a 0,1. Une autre facon
de déterminer les rendements des différents radicaux pentyles est de faire la
somme de tous les produits issus de ces radicaux a haute pression, c’est-a-dire
lorsque leur fragmentation est impossible. Puisqu’a cette pression les radicaux
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les plus importants sont les radicaux méthyles et méthyl-2-butenyl-3 (plus de
90 % du total) le systéme réactionnel a retenir est le suivant:

CH; + CH, - C,Hj (4)
CH, + CH;CHCH(CH,), » CH, + CHzCH = C(CH;), (5a)
CH; + CH3CHCH(CHg), » CH, + CH, = CHC(CHj), (5b)
CH; + CH3CHCH(CHjz), - C-C-C-C (5¢)
¢ é
2 CH;CHCH(CHj,), - iso-CgH, ¢ + CH;CH = C(CHj),; (6a)
2 CH3CHCH(CHj,), - is0-CgH; ¢ + CHy = CHC(CHjy)z; (6b)
2 CH3CHCH(CH,), > Cyo- (6¢c)

Les rapports des constantes de vitesse des réactions de dismutation et
de combinaison sont connus [10]. Néanmoins, étant donné les divers rende-
ments obtenus il semble que les rapports A,(CHj3., 3MB2)* et A,(CHj;.,
3MB2.)* aient été sous-estimés par un facteur 2[10]: A, (CH;3., 3 MB2.)*
est de ’ordre de 0,4. Globalement, il est ainsi possible d’obtenir le rende-
ment en radicaux CH;CHCH(CHj3), formés dans la réaction (1a): ®(1la) =
0,63 £ 0,05 a 8,4 eV. Puisqu’on n’a pas observé de formation du méthyl-2-
pentane (combinaison des radicaux méthyles et des radicaux primaires
CH,CH,CH(CHj3),), on en déduit, compte tenu de I’'incertitude expérimen-
tale, que le rapport k,,/k, est inférieur ou au plus égal a 0.06.

Quant a la formation du radical CgHg a travers la réaction (1c¢) elle est
plus difficile a estimer. Les produits de ’interaction du radical méthyle avec
le radical CgHgy interférent avec ceux de l’interaction des radicaux méthylé-
nes singulets avec le monomeére, Cette derniére interaction est quantitative-
ment négligeable, étant donné I’absence de formation de I’isopropylcyclopro-
pane méme a haute pression. Méme en présence d’oxygéne elle devrait étre
efficace, contrairement aux résultats obtenus. Elle n’est pas non plus confor-
me aux résultats observés par Rabinovitch et coll. [11]. Enfin, dans des tra-
vaux similaires, le rendement quantique des radicaux méthylénes a été estimé
de ’ordre de 0,02 a 8,4 eV [1, 2b]. D’autre part, si les produits de 1’interac-
tion radical méthyle/radical CgHg sont faciles a mesurer, cela n’exclut pas la
possibilité de réaction entre ce dernier et le monomeére. Enfin les radicaux
CsH, peuvent aussi étre formés par d’autres chemins réactionnels: soit par
fragmentation directe de la molécule photochimiquement excitée (voir plus
loin), soit par réaction d’abstraction sur le monomeére de tout autre radical:

R + M3B1 - RH + C3H, (7)

Les résultats présentés a la Figure 5 ne permettent guére de justifier une pos-
sibilité plutot qu’une autre. Il est donc tres spéculatif d’estimer le rapport
Rk, ./k, . sur la base des résultats présentés ici. On admettra seulement que ce

*Voir la notation dans la référence 10.
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TABLEAU 2
Photolyse du méthyl-3-buténe-1

R Rendements radicalaires®
8,4 eV 10,0 eV

CH4 1,35 + 0,05 0,82
H 0,62 + 0,04 0,52
i-Cs3H~ 0,04 £ 0,02 0,03
CoH, 0,03 = 0,02 0,05
CgHg 0,13 + 0,03 0,10
Total: 2,17 + 0,16 1,52

24 10.0 Torr (1330 N m”z). bPous les radicaux CgHg ne proviennent pas nécessairement de
la fragmentation de la molécule excitée (voir texte).

rapport est semblable a celui obtenu avec le buténe-1 [7], ce qui d’ailleurs ne
contredit pas les présents résultats. En ce qui concerne les autres radicaux, ils
sont peu nombreux et leur rendement est peu élevé, tout au moins en ce qui
a trait aux radicaux mesurés par leurs réactions avec les radicaux méthyles.
En admettant que les radicaux réagissent entre eux de fagon statistique, on
peut ainsi obtenir le rendement de chacun d’eux (Tableau 2).

Fragmentation de la molécule excitée ad 8,4 eV

Le potentiel d’ionisation du méthyl-3-buténe-1 est de 9,562 eV [12]. A
8,4 eV, il n’y a pas suffisamment d’énergie pour ioniser la molécule et les
seuls processus a retenir sont ceux faisant intervenir la molécule neutre pho-
tochimiquement excitée.

(CHg), CHCH = CH, + hy > (M3B1)** (8)

Parmi les processus a retenir, il faut tout d’abord mentionner la fragmen-
tation de la molécule excitée. En présence d’oxygene (5 %), le produit le plus
important est le C,Hg: butadiéne-1,3, butadiéne-1,2 et cyclobuténe (Tableau
3):

(M3B1)** » C,Hgs + CH,; AH > 0,7 eV (9a)
(M2B1)** -» C,Hg; + CH; + H; AH > 4,65 eV (9b)
(M3B1)** -» C,Hg + autres produits (9c)

Puisque le rendement en méthane moléculaire (c’est-a-dire celui formé en
présence d’oxygene) est de beaucoup inférieur aux rendements en butadiénes
et en cyclobuténe, on peut estimer le rapport kg,/kg inférieur a 0,05. Ainsi, a
8,4 eV la fragmentation de la molécule excitée donne préférentiellement un
composé moléculaire stable et au moins deux fragments radicalaires. Cette re-
marque est en accord avec les résultats obtenus dans d’autres systémes sem-
blables[1, 2, 5]. Les réactions (9) sont importantes puisque la somme de leur
rendement est de 0,62. La somme des rendements en propyne, éthyléne,
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TABLEAU 3
Photolyse du méthyl-3-buténe-1 4 8.4 et 4 10.0 eV?

C4Hg-1,3 Rendements quantiques

X 100

M3B1 0,13 0,15
Energie incidente (eV): 84 10,0
Méthane 0,03 0,03
Acétyléne 0,09 0,05
Ethyléne 0,11 0,07
Propéne 0,04 0,04
Butadiéne-1,3° 0,65 0,40
Butadiéne-1,2 0,04 0,03
Cyclobuténe 0,03 0,03
Isopréne 0,06 0,05
Propyne 0,15 0,16

®Pression du monomére: 1330 N m™2 (10 Torr), 5 % d’oxygéne ajouté dans chaque expé-
rience; les rendements ne changent pas si le monomeére est pur, sauf celui du méthane
(voir Tableau 1); I’addition de 26 000 N m ™2 @*helium n’influence pas les rendements
quantiques des produits mentionnés dans ce tahleau, bRapport final. “®(iso—C Hg +
n—C,4Hg) < 0.01.

acétyléne, isopréne et propéne compléte le rendement quantique de la fragmen-
tation de la molécule excitée. Diverses réactions peuvent étre retenues comme:

(M3B1)** -+ C,H, + C,Hy + H (10)
(M3B1)** > C3H, + 2CH, (12)

afin de tenir compte des rendements radicalaires déja établis. Néanmoins les
réactions thermodynamiquement possibles sont trop nombreuses pour cons-
truire un mécanisme raisonnable. Il faut également envisager la réaction de
formation des radicaux CgHg:

(M3B1)** - CzHg + H. (13)

Etant donné ’énergie initiale disponible, cette réaction est peu proba-
ble. En effet, apres le bris d’une liaison C—H il reste environ 100 kcal mole™
d’énergie a partager entre les deux fragments. Comme 1’énergie requise pour
briser une liaison C—H dans un radical est beaucoup plus faible que celle né-
cessaire pour une telle rupture dans un composé moléculaire, il est probable
que le radical CgHy formé soit suffisamment excité pour se décomposer
avant d’8tre stabilisé par collision. Bien que ’accroissement du rendement
quantique du dimeéthyl-3,3-buténe-1 avec la pression pourrait justement étre
expliqué par une telle stabilisation du radical CsHg, cela serait la seule réac-
tion de fragmentation de la molécule excitée a étre sensible a un effet de
pression dans le domaine étudié. Il faut enfin noter ’absence de formation
de composés isoméres. Puisque la fragmentation des méthyl-2-buténe-2 et

1
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méthyl-2-buténe-1 donne essentiellement I’isopréne et les C3H, respective-
ment les molécules méthylbuténes excitées a 8,4 eV, ne s’isomérisent pas ou
peu avant ou pendant la fragmentation [1].

Irradiation @ 10,0 eV

Les résultats obtenus a 10,0 eV sont similaires a ceux rapportés a 8,4
eV (Tableau 3). Toutefois, on doit faire au moins deux remarques. Tout d’a-
bord les rendements quantiques des produits mesurés sont en général infé-
rieurs a ceux obtenus a 8,4 eV. Il en est de méme des rendements radicalaires
(Tableau 2). Ensuite, méme en présence d’oxygene, il y a formation des mé-
thyl-2-buténe-2 et méthyl-2-buténe-1. Les rendements de ces deux produits
sont en outre fortement influencés par ’addition d’ammoniac de soufre hexa-
fluoré, de toluene ainsi que par la variation de pression (Figs. 4 et 5). Etant
donné 'effet important de ’ammoniac— qui est connu pour étre un bon in-
tercepteur d’ions positifs— il est naturel de penser a la formation de I’ion pa-
rent d’autant que ’énergie disponible par photon est suffisante pour I’'ionisa-
tion. Le courant ionique libéré dans la cellule permet de calculer la valeur du
rendement quantique ionique: 7,4 = 0,165. Par conséquent, une autre réac-
tion de fragmentation a retenir est celle de ’autoionisation de la molécule ex-
citée:

(M3B1)** > [CsHy0T1* + € (14)

puisque ’ammoniac supprime la majorité de la formation des méthylbuténes,
I’ion parent est donc responsable de leur formation.

L’effet du soufre hexafluoré s’explique par capture électronique suivie
de la neutralisation en phase homogéne des ions. Quant au toluéne, étant
donné son bas potentiel d’ionisation, il y a possibilité de transfert de charge
vers ce composé (P.I. = 8,81 eV). L’effet de pression est explicable par effet
de désexcitation.

Puisque le rapport ® (méthyl-2-buténe-2)/® (méthyl-2-buténe-1) n’est pas
constant avec la pression (Fig. 5), cela tend a montrer que les précurseurs de
ces deux produits ne sont pas identiques. Dans un autre systéme, Ausloos et
coll. ont montré que les ions buténes formés par impact photonique s’isomé-
risent les uns dans les autres et que cette isomérisation dépend du contenu
énergétique des ions parents [13, 14]. En outre les oléfines tendent a former
des grappes autour d’un ion central [15, 16]. Dés lors, 1’élucidation du méca-
nisme ionique (tout au moins dans les premiéres étapes) conduisant a la for-
mation des deux isomeres est difficile. Il faut seulement relever qu’a la plus
basse pression de ce travail (P = 13,3 N m2) le rendement quantique en mé-
thylbuténes est de 1,04 alors que le rendement ionique est de 0,165. Enfin, il
faut rappeler que dans la photolyse du méthyl-2-buténe-1 a 10,0 eV, ily a
formation de méthyl-2-buténe-2; de 1a méme facgon, il y a formation de mé-
thyl-2-butene-1 dans la photolyse du méthyl-2-buténe-2 avec des caractéristi-
ques similaires a celles relevées ici [1], ¢’est-a-dire dans un mécanisme ionique
en chaine.
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