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Ri%Lll& 

La photolyse du dimt%hyl-1, l-cyclopropane (DMCP) est fortement in- 
fluencke par la tension du cycle & trois atomes de carbone et se traduit par 
l’expulsion, soit d’un groupe m&hyl&e (formation d’isobutine), soit d’une 
molkule d’Bthyl$ne: Q,(isoQHs) = 0.35 et @(&hylke) = 0,31 i 8,4 eV. Au- 
dessus du potential d’ionisation du DMCP, on observe la formation de 
compos& isomQres tels que Ie mhthyl-Z-butine-1 et le methyl-Z-butine-2, 
formation sensible i la pkence d’ammoniac. On en a conclu que les ions 
parents form&s g 11,6 - 11,s eV sont probablement B l’origine de cette 
formation. Le rendement quantique ionique i 11,6 - 11,8 eV est de 0,35 f 
0,03 (77 = 0,28 4 123,6 nm). Enfin, on a remarqud un effet important de la 
longueur d’onde sur la fragmentation du DMCP photoexciti entre environ 
7,6 et 11,8 eV. 

Summary 

We have studied the fragmentation of the dimethyl-1, l-cyclopropane 
(DMCP) in the vacuum UV region. This fragmentation mainly leads to the 
expulsion of a CH2 group (isobutene formation) or a &Hl molecule 
probably from the Cs ring of the photoexcited DMCP: @(iso-C*Hs) = 0.35 
and *(ethylene) = 0.31 at 8.4 eV. Above the ionization potential of the 
DMCP, we observe the formation of 2-methyl-l-butene and Z-methyl-Z- 
butene. The data (effect of added ammonia and wavelength effect) suggest 
that an ionic mechanism is probably involved in the formation of these 
compounds at 11.6 - 11.8 eV. At these wavelengths, the ion quantum yield 
is 0.3 5 f 0.03 (Q = 0.28 at 123.6 nm). Finally we have observed a very strong 
wavelength effect on the fragmentation pattern of the photoexcited DMCP 
between about 7.6 and 11.8 eV. 
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1. Introduction 

11 y a quelque temps deja nous avions Btudie la photochimie des divers 
m&hylbut&res dans la r&ion de 1’W sous vide. En particulier nous avions 
note une isomkisation importante de chacun des m&hylbut&es lorsque 
l’knergie photonique Btait supkieure au potential d’ionisation des m&hyl- 
but&es [ 1 - 31. Nous avons Btudie ici la photochimie du dimkthyl-1, f- 
cyclopropane (DMCP) dans la meme rkion pour essayer d’obtenir des infor- 
mations sur le comportement de l’ion parent (cas de la photoionisation), 
mals aussi pour comparer la fragmentation du DMCP, k celle de chacun des 
m&hylbut&nes. 

2. Techniques expkimentales 

Les techniques expklmentales ont d&j& Btk d&rites [ 1,3], de meme que 
la prhparation des lampes utiliskes 14, 51. 

La trois khantillons de DMCP provenaient de chez Chemical Samples 
Co. Le premier khantillon contenait comme impureti le m&hyl-3-butine-1 
(2,310%) et l’isopentane (0,331s). Le deuxiGme khantillon contenait 1,65% 
de m&hyl-3-but&e-l et 0,345% d’isopentane et le troisi&me beaucoup plus 
pur contenait 0,06% d’isopentane, 0,018% d’t%hylcyclopropane et 0,019% 
de’ &%hyl-2-but&e-2. On a utilisd ces khantillons aprks les avoir d&gads 
sous vide (10s6 Ton, environ 0,001 NmB2). 

Un kchantillon a Ct.& purifib par chromatographie prhparative. Cepen- 
dant, le DMCP s’isomkise facilement en methylbutine. On a d’abord &pare 
le mBthyl-3-but&e-l par chromatographie sur l’alumine (T = 150 “C). 11 y a 
alors formation de m&hyl-2-but&e-2 et de m&hyl-2-butine-1. Le produit 
est i nouveau &par& sur squalane pour 6lin&er ces deux mbthylbutknes. Le 
produit est alors s&h8 & la tempkature de l’azote liquide. Cet kchantillon a, 
en particulier, i&e utilise 5 11,6 - 11,8 eV. Le HgC104 utilise pour enlever les 
olhfines des hydrocarbures satur& [ 61 d&wit compl&ment le DMCP et le 
tamis molkulaire 4a isomer& fortement le DMCP. L’instabilitk des cyclo- 
propanes est ici & noter [ 7). 

La mesure des courants d’ionisation, de l’efficaciti d’ionisation a aussi 
&ti d&rite [ 51. Les lampes utilisks sont de diffkentes sortes. bs lampes au 
x&non (147 nm), 6 l’argon (104,8 - 106,7) ont Qt.& d&rites 14, 51 de mike 
que la lampe ferm& i brome [a]. Cette demi&e est en quartz Suprasil et 
Qmet principalement a 163,3 nm (95%). La lampe au krypton est une lampe 
commerciale (Photovac). 

La lampe B oxygkie (130,2 - 130,6 nm) est de type & &oulement [9] et 
on a v&ifie son bon fonctionnement par photoionisation. Le spectre d’kmis- 
sion de chacune de ces lampes a &te mesure B l’aide d’un monochromateur 
MC Pherson GCA 235. 

Le spectre d’absorption du DMCP a Btk mesuri? i l’aide d’un appareil 
MC Pherson GCA 225 (Fig. 1). La mesure quantitative est approximative car 
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Fig. I_ Spectre d’absorptian du DMCP dans la ri5gion de L’UV sous vide (P = 0,16 Torr; 
20 N mv2). (Spectre enregistri par le leboratoire de M. C. Sandafy et M. P. Sauvageau). 
On a indiquh la position de8 principales raies Utilishes. e = coefficient d’extinction 
molaire. 

le produit s’absorbe facilement sur les patois de la cellule. En outre, on a 
observe dans ce spectre une faible bande situt$e vers 185 nm (olkfine?) qui 
correspondrait B une impuretk ayant une concentration de l’ordre de 0,5% 
malgrk l’usage de l’kchantillon le plus pur (le troisiSme). 

3. Rksultats 

3.1. Spectn? d’abeotption 
Le spectre d-absorption du DMCP est montrk B la Fig. 1. La premi&e 

bande tr&s intense est situ&z vers 155 nm. Comparativement au spectre 
d’absorption du cyclopropane (seuil d’absorption situ& vere 162 nm) [IO, 
111, l’addition de deux groupes m&hyles d&place ce seuil vers les plus 
longues longueurs d’onde de telle sorte que vers 163,3 nm (emission du brome 
atomique), le coefficient d’absorption est de l’ordre de 50 - 60 atm-l cm-’ 
(environ 50% du faisceau incident est absorb6 & cette longueur d’onde). 

A 163,3 nm, l’analyse du spectre montre un coefficient d’absorption de 
86 f 13 atm-l cm- ‘_ La mesure des courants de saturation montie qu’k 
123,6 nm ainsi que vers 105 nm, l’efficacite d’ionisation est de 0,28 -f 0,02 
et 0,35 f 0,03 respectivement 151. 

3.2. Rendemen t8 d 7,6 e V 
Le rendement en isobutine est indkpendant de la pression entre 10 et 

80 Torr (1330 et 10,640 N me2): +(iso-CaHs) = 0,615. I1 semble aussi peu 
affect& par un abaissement de pression jusque vers 0,2 Torr (266 N mS2). 
Cette observation est cependant masquk par l’absorption partielle de la 
lumi&re incidente. Le rendement en isobutine est aussi peu ou pas affecti 
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par la prbsence d’oxyde nitrique, ou d’iodure d’hydrog&ne (additif/DMCP = 
0,15). Les rendements en propyne et isoptine ne sont pas affect&s par la 
pr&ence de ces mgmes additifs. Les autres rendements sont indiquk dans le 
Tableau 1 et la Fig. 2. Le rendement en &hane d&o% avec une augmenta- 
tion de la pression et ceux des rendements en CsHIz croissent avec la pres- 
sion. Les rksultats sont similaires $ ceux rapport& plus loin B 8,4 eV. 

TABLEAU 1 

Photolyse du DMCP B 163,3 nm (7,6 eV); rendements quantiques de8 produite & 1 Tom 
(133 N m”‘) 

Produits 

Mithane 
Ethyl&e 
Ethane 
Allene 
Protine 
Propane 
MECP 
TMCP 

Additifs 

Rien 

0,oe 
0,3os 
0,28 
0,07s 
0,ll 
0,04 
0,OS 
0.06 

NO HI 
10% 10% 

0,04 1.10 
0,308 0,20 
0,oo 0,03 
0,07a 0,04 
0,ll 0,13 
0,oo 0,oo 
0,06 0,06 
0,os 0,os 

aVoir Fig. 2. 

-2 
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Fig. 2. PhotoIyse du DMCP 1 163,3 nm. Inverse du rendement quantique des 
produits en fonction de la pression. 
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3.3. Rendements ci 8,4 eV 
Le mndement en isobutkre en presence de 0s ou de NO est indepen- 

dant de la pression (13 < P Q 5600 N m-‘) et est insensible a l’addition de 
HI ou de HsS. L’addition de 26 600 N rns2 d’h6lium ou d’argon B 133 N 
m- ’ de DMCP n’a aucune influence (Tableau 2). Le rendement en Ethylene 
est independant de la pression et est pratiquement inchange lors de l’addition 
de NO, O2 ou d’helium. 11 en est de mgme des rendements en propene, 
allene, pmpyne, butadiene -1,2, isop&ne, butadiene -1,3 et en ac&yl&e. 

TABLEAU 2 

Photolyse du DMCP % 147 nm (8,4 eV)* 

Produits DMCP +lO% NO ou O2 +I0 - 20% H2S ou HI 

Mhthane 
AcBthyMne 
Ethylene 
Ethane 
PropGne 
Propyne 
Al1*lX 
Propane 
Isobutine 
Butadigne-1,3 
Butadidne-1,2 
IsoprZne 

0.09 0,Ol 
0,015 0,Ol 
0,26 0,25 
0,2ob 0,oo 
0.06 0,oa 
0,03 0,03 
0.07 0,07 
0,03 0,oo 
0,35 0,35 
0,06 0,06 
0,02 0,02 
0,13 0,13 

0,84 
0,Ol 
0,27 
0,03 
0,24 
0,03 
0,07 
0,oo 
0,35 
n,m.c 
n-m.= 
0,13d 

* Ftendements quantiques 5 133 N m -*. Incertitude absolue: la plus klevke de 0,005 ou 
96 de le valeur. 

bVoir Fig. 1. 
c Non mesurk 
dEn presence de HI seulement. 

Les rendements en trimethyl-1,1,2cyclopropane et methyl-ldthyl-l- 
cyclopropane sont insensibles i l’addition de NO, 02, HI ou de H2S mais 
dependent fortement de la pression (Fig. 3) dans le monomke contenant du 
m&hyl-3-but&w-l. Les rendements en cis et en tians-but&e-2 dQpendent 
aussi de la pression et ne sont pas influences par l’addition de 02. 11 en est 
ainsi du dim&thyl-2,3-butane qui dhpend de la pression et est totalement 
supprime en presence de O2 ou de NO (Fig. 3). 

L’addition de HI ou de H2S (10 - 20%) augmente les rendements en 
methane, Cthylkne, prop&e, &thane et butane (Tableau 2). Enfin, la photo- 
lyse en pkence de champ magnetique (6000 Gauss) ne modifie pas les 
rendements observes. 

3.4. Rendements ci II,6 - 11.8 eV 
Les rkultats sont rapport& dans le Tableau 3. Le comportement des 

produits principaux est &nil&e & celui observe 6 8,4 eV. On observe cepen- 
dant de nouveaux produits qui sont le but&e-l, et surtout les mhthyl-2- 
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Fig. 3. Flendements quantiques des produits dans la photolyse du DMCP B 8,4 eV en pr& 
sence de mgthyl-3-but&e-l: +, trans-but&e-Z; X , cis-but&e-2; 0, Bthane; 0, dimhthyl- 
2,3-butane; *, trim&hyl-1, 1,2-cyclopropane; *, m&hyldthylcyclopropane. 

but&e-2 et mhthyl-2-but&e-l. Afin de vkifier que le m&hyl-3-but&e-l 
p&sent dans le DMCP n’intervient pas dans la formation de ces produits, 
nous avons photolys6 l’echantillon de DMCP purifie par chromatographie 
prkparative (voir partie experimentale). On observe alors des rendements en 
mtSthyl-Z-butene-l et methyl-2-but&e-2 similaires & ceux obtenus sans 
purification (voir note d au bas du Tableau 3). 

3.5. Rendements aux autres longueurs d ‘onde 
Le Tableau 4 rbume les rendements relatifs obtenus & diffkntes 

longueurs d’onde. On y a inclus les r&&tats obtenus avec la lampe a oxygene. 

4, Discussion 

4.1. Photolyse d 147,O nm (8.4 eV) 
4.1 .I. R&actions radicalaires 
L’addition d’oxyg8ne ou d’oxyde nitrique annule la formation 

d’&hane, d’isobutane et de dim&hyl-2,3-butane, elle modifie auk le rende- 
ment en methane (Tableau 3). Le dimethyl-2,3-butane peut &e form& par 
combinaison de deux radicaux mkthyles et (CHB)nCHCHCHS. Les premiers 
sont form& avec un rendement important comme le montre le rendement en 
methane obtenu en prksence de HI ou de HsS (Tableau 2). Dans ces deux 
systimes, les radicaux r&gissent selon la reaction [ 121: 
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TABLEAU 3 

Pbotoiyse du DMCP B 104,6 - 106s nm sous 133 N rnd2 (1,O Tow): rendements 
quantiques 

Produits DMCP pur +10% 02 Note 

MBthane 0 ,24a 0,12 
AcBthylGne 0,06 0,06 
Ethylkne 0,32 0,32 
Ethane 0,32 <0,006 
Propi+ne 0,12 0,12 
Propyne 0,06 0 $6 
All&e 0,09 0.09 
Propane 0,05 <0,006 
ButadiGne-I,3 0,04 0,04 
Isobutine 0,22 0,22 
But&e-1 0,05 0,045 
tins-But&e-2 0,08 0,oa 
cis-But&w-2 0,04 0,04 
IsoprGne 0.12 OJO 
MBthyi-S-but&e-l 0,24 0,18 
MBthyl-2-butine-2 0,20 0,15 
Trim&hyl-1,1,2cyclopropane 0,06 0,06 
MithyGthylcyclopropane 0,05 0,05 
Dimethyl-2,3-butane 0,22 <0,005 

b 
b 

b 
b 
b 

b 

C 

C 

d 
d 
C 

C 

C 

a Incertitude absolue: la plus dlevQe de 0,005 ou 10% de la valeur. 
bRendements indiSpendants de la presaion outre 20 et 1,300 N mB2. 
’ Comportement du rendement similaire B celui observG dans la Fig. 1. 
dLe systeme DMCP + 10% 02 + 16% NH, donne: @(m&thyl-2-but&e-l) = 0,O et 

*(methyl-2-butine-2) = 0.05. 

R’+HX + RH+X (1) 

Le rendement en radicaux R’ est alors hgal au rendement du produit 
RH en prikence de HI ou de H,S diminuk du rendement du meme produit en 
prtkence de NO ou de O2 (c’est-i-dire dans des conditions oh seuls les pro- 
duits provenant d’origine moliklaire sont form&; voir plus loin). On htablit 
ain si les rendements suivants : 

+(CH,) = 0,83 f 0,08; @(C,H,) = 0,16; @(C,H,) = 0,02; @(C,H,) = 0,03. 

I1 est cependant kident que dans un tel systime il se forme des atomes 
d ‘hydrogke. 11s rhagissent soit avec HI ou H2S pour donner 1’hydrogGne 
mol6culaire non analy&. Dans le cas des kchantillons de DMCP contenant du 
m&hyl-3-but&e-l, ils s’additionnent sur la double liaison. 

En prtkence de HI ou de H2S, le radical pentyle correspondant conduit 
& l’isopentane [ 12, 131: @(CsH1l) = 0,4 + 0,l. Dans ces khantillons, la forma- 
tion du dim&hyl-2,3-butane s’explique done facilement par combinaison des 
radicaux m6thyles et (CH,),CHCHCHB. L’effet de pression sur les rende- 
ments en Gthane et en dimhthyl-2,3-butane (Fig. 3) est explicable sur la base 
du m&zanisme suivant : 
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TABLEAU 4 

Photolyse du DMCP: rendements relatifs (effet de longueur d’onde) 

X (-4 163 147 13oa 123,6 = 105 
DMCP (N m-2) 145 185 160 150 226 
Additif : X (N mm2) NO(16) 02c-40) 02(S) W25) 02129) 

Methane 
Ac&hyl&ne 
Ethykne 
Prop$ne 
Propyne 
AllZne 
KiGG-1 
Isobutbne 
Butadibne-1,3 
Isopr&uz 
MGthyl-Z-butBne-1 
MGthyl-2-but&e-2 
~(ionisation) 

0.04 0,Ol 
0.02 0,015 
0.20 0,29 
0.11 0,08 
0,05 0,03 
0,04 0,07 
0,oo 0,oo 
0,615 0,35 
0,07 5 0,06 
0.13 0,13 
0 0 
0 0 
0,oo 0,oo 

20 0,03 
70 0,03 

350 0,47 
130 

b 
0,087 

n.m. 0,07 5 
100 0,19 
5 0,Ol 
390 0.47 

17 0,03 
46 0,19 

5 0,05 
38 0,12 

- 0,23 

0.12 
0.06 
0,32 
0,12 
0,06 
0,09 
0,045 
0,22 
0,04 
0,lO 
0.18 
0,15 
0.35 

8 Rendements quantiques non meauks. 
bn.m., non mesure; rendements relatifs. 

H + ( CHa)2CHCH= CH2 + (CH,),CHCHCHg; AH = -1,74 eV (2) 

(CHs),CHCHCH; + trans-C,Hs-2 + CH,; AH = +1,43 eV (3a) 

(CH&.CHCHCH; -+ cis-CqHs-2 + CHa (3b) 

(CH3)2CHCHCH; + M + (CHs)2CHCHCH, + M (4) 

Le radical form6 dans la r&action (2) contient une 6nergie interne suffisante 
pour se dkomposer : processus (3a) et (3b) [ 14) sauf si la pression du 
syst&me est suffisante pour stabiliser ce radical. La pression pour laquelle la 
moitie de ces radicaux sont stabilises est voisine de 0,20 Torr (27 N me2) 
et en outre la quantite de trans-but&e-2 form& est le double de la quantitb 
de cis-butine-2 [ 3,143. Ces faits sont en accord avec la variation du rende- 
ment en butine-2 avec la pression (Fig. 3). I1 s’ensuit que le rendement en 
radicaux (CHs)sCHCHCH,, stabiliks, cro?t ‘tandis que le rendement en 
radicaux m6thyles d&cro^lt avec la pression: rkction (4) et (3a) + (3b) respec- 
tivement. Cependant, si les reactions (2) - (4) sont la seule source de radicaux 
pentyles, il n’en est pas de meme des r&actions (3a) - (3b) pour les radicaux 
methyles. Ceux-oi sont form&s aussi dans d’autres reactions: de fragmenta- 
tion de la molkcule photoexcitk par exemple (voir plus loin). Globalement ZL 
basse pression, les radicaux mkthyles sont majoritaires et conduisent ti 
l’kthane. A haute pression, ils conduisent partiellement & l’kthane et au 
dim&hyl-2,3-butane. En tenant compte de ces differenti produits d’origine 
radicalaire on peut calculer un rendement en atome d’hydrogke, 

a(H) = @(but&es-2) + +(dimethyl-1,3-butane) + 2Q(C12Hzs) 
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probablement form6 par ejection d’un groupement methyl&ne clans la 
fragmentation des d&iv&k du cyclopropane photoexcitb [ lo,17 - 191: 

DMCP+hv + DMCP** (7) 

DMCP** + iso-CIHs + ‘CHa; AH = +3,83 eV (8) 

Afin de suivre les regles de conservation de spin, le radical methyl&e doit 
Qtre dans des 6tat.s singulets. De plus, il est t&s probablement exciti, c’est-ii- 
dire qu’il emporte une part non n6gligeable de l’energie rbiduelle puisque 
l’on n’observe pas de fragmentation de la molecule iso-C4Hs (pas d’effet de 
pression sur @(iso-C4Hs)) [ 17j. 

L’Bthyl&ne est au& un produit important sans doute lib&e a partir du 
cycle; le radical CHsCCHs se rearrangeant, ou se dkomposant: 

DMCP** -+ CzH4 + CHsCCH; (9) 

CHsCCHZ, + CH,CHCH2 (lOa) 

CH,CCH; + CHsCCHs + H (lob) 

CHsCCH; + autres produits (IOC) 

11 n’est gut&e facile de prouver l’une, ou les reactions proposk. Notons 
cependant la presence de radicaux CsHs (de structure vinylique, effet 
comparable de HI et de l&S [20]), ainsi que la formation de propylene mole- 
culaire. 

L’isoprene admet deux possibilites de formation: soit un detachement 
d’une molecule d’hydrogkne, soit le d&achement successif ou simultane de 
deux atomes d’hydrog&e avec restructuration du squelette C-C: 

DMCP** + iso-CBHs + Hs(2H) (11) 

Les CsH, (allene et propyne) peuvent 8tre form& dans differen& s& 
quences: par exemple la reaction 10(c), ou par decomposition du DMCP 
photoexcite: 

CHsCCH; + C3H4 + Hs(2H) AH = 2,5(7,0) eV (IOd) 

DMCP** + C3H* + 2CHs AH = 4,7 eV (12) 

DMCP* * --f C3H4 + CaHs + H AH = 5,l eV (13) 

Les butadisnes sont form& dans la reaction qui suit: 

DMCP** + C4Hs +CHe +H AH = 4,7 eV (14) 

La quantit6 negligeable de methane moleculaire qui est form6 Glimine la 
possibiliti du detachement direct d’une molecule de methane. Nous propo- 
sons dans le Tableau 5 sept reactions qui tentent de rkumer la fragmentation 
de la mokkule photoexcitee. Mis a part les reactions (8), (11) et (14) qui 
sont assez bien etablies, les autres mposent essentiellement sur les bilans de 
matike et les rendements quantiques des espkes formees. On n’a, en effet, 
que peu de preuves de la formation concurrente de radicaux CsHb, H, et 
d’ethylene i park de la m6me espece photoexcitee: 
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TABLEAU 6 

Photolyse du DMCP dans la r+ion de 1’U.V sous vide: fragmentation du DMCP 
photoexcitO 

Rdaction 
no. 

DMCP*+ -+ Energie 

7,6 3,4 11,6 - 13,8 eV 
163,3 147 ml06 nm 

(8) 
(11) 
(14) 
(15) 
.,- 

(9 - 10a) 
(12) 
- 

iso-C4H8 + CH2 
iso-CcHs + H2( 2H) 
C4HB + CH3 + H 
CsHb + (C2H4 + W 

C&H, + C2H4 + CHa 

C3H6 + C2H4 
C3H, + 2CH3 

Fw-b** 1+ + e- 

0,615 0,35* 0,03 
0,13 0,13 f 0,02 
0,075 0,08 f 0,Ol 
0,lO 0,16 
? 0,02 I 
0,07 0,08 
0,lO 0,lO 
0,oo 0,oo 

Total : 1,09 0,92 

0,22 
0,12 
0,04 

4 0,20 

0,12 
0,15 
0,35 

1,20 

DMCP* * + C3H4 + C3Hb + H; AH * $0 eV (15) 

Compte term de la remarque faite au sujet de la fragmentation des CGH;z 
excites, l’etablissement complet de la fragmentation ne peut done qu%tre 
partiel. Les deux derni&es r&actions tentent d’expliquer quantitativement les 
rendements en prop&e, kthylkne et en radicaux mkhyles. La preuve de leur 
r&lite est ici tout & fait inexistante. Globalement, et en absence d’effet 
marque de la pression sur les produits molkalaires, la molkule DMCP 
photoexcitk i 8,4 eV se d&compose [ 211. 

4.2. Photolyse d 7,6 eV 
A nouveau 1’isobuMne est le produit majeur obtenu dans la fragmenta- 

tion des mol&ules photoexcitks i 7,6 eV. Puisque son rendement est insen- 
sible i la variation de pression entre 0,l et 85 Torr (13 et 11,000 N mw2) la 
mol&ule photoexcitBe a un temps de vie plus court que celui disponible 
entre deux collisions. Ce n’est pas semble-t-i1 le cas des autres produits dont 
le rendement dkroit avec I’augmentation de pression (Fig. 4). 

DMCP*’ --f R; + R; (16) 

R’ --f X+P (17) 

R* +M + R+M (18) 

Un tel mkanisme, oti P sont les produits mesur&, peut i%re reprkentk 
mathkmatiquement par un graphe de type Stern-Volmer et l’inverse du 
rendement quantique de P est une fonction linesire croissante de la pression. 
C’est le cas des produits montres h la Fig. 2. Puisque l’isobutine provient 
d’une espece dont le temps de vie est plus court que l’inverse de la frgquence 
de collision (pas d’effet de pression), l’isoprene ne provient pas directement 
de la fragmentation de la molkule photoexcitie. II y a au contraire au mains 
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un intenn6diaire entre le DMCP** et la formation de l’isopr&e. On a d&j& 
mention& que la formation de 1’isopSne requiert l’isomerisation du 
squelette et le detachement simultank ou successif de deux atomes d’hydro- 
gdne. 

Par contre le rendement du prop&e croit l&g&rement avec la pression: 
@(C&I&) = 0,ll B 0,2 Torr et 0,145 a 82 Torr. L’isomerisation propoke d 
8,4 eV, rkction (lOa), suivie d’une stabilisation par collision, est done 
justifiik d 7,6 eV. 

A nouveau l’usage de HI montre une formation importante de radicaux 
m&hyles: @(CHs) = 1,05 + 0,05. L’gtablissement exact de la part de frag- 
ment methyles correspondant & la fragmentation de la mol&uIe photoexci- 
tie est soumis aux mgmes difficult& que celles rencont&es g 8,4 eV (dkom- 
position des C,H;,). On observe aussi une formation marginale de radicaux 
C3H6 et CzHs, que l’on peut i nouveau attribuer soit $ la fragmentation de 
la molkcule photoexcitk, soit aux molkules CsHis. Par conk, et contraire- 
ment ti ce qui est observiS & 8,4 eV, on observe une diminution importante du 
rendement en kthylene et en moindre quantitd de celui de l’all&ne en 
prkence de HI. L’explication de ces observations est pour le moment peu 
evidente. Get additif intercepterait certains intermkdiaires. 

4.3. Photolyse ci 104,8- 106,7nm (11,8- 11,6 eV) 
Les Gsultats obtenus dans le systime pur et dans celui en pr&ence de 

10% d’oxygene sont rapport&s dans le Tableau 4. Ils sont similaires & ceux 
obtenus 18,4 eV. 11s ne seront done pas rediscutks 1 nouveau. Seules, les dif- 
fkrences seront analys&s. On remarque tout d’abord une diminution relative 
de la formation de l’isobutine et du butadiene, en mgme temps qu’un 
accroissement de celle des produits plus Ggers sauf 1’BthyGne qui demeure la 
miSme. On observe Ggalement une augmentation des produits radicalaires 
(m&hane, propane et surtout 6thane). 11 faut enfin noter que l’addition du 
10% d’oxygke n’iSlimine pas la formation du methane. Par consiSquent, on 
peut conclure i une fragmentation plus pow&e de la molkiie photoexcikke. 
En ce qui concerne la formation des mCthylbut&nes en prksence d’oxygene, 
le rendement de ces produits est aussi fortement diminub lors de l’addition 
de NH3. Le caractke d’intercepteur d’ions positifs de l’ammoniac permet de 
supposer que ces produits sont form& au moins partiellement par voie 
ionique 122, 231. Un autre produit absent P 8,4 eV et form& ici est le 
but&e-l. 11 est possible que ce produit soit form& dans une (des) r&action(s) 
ion-molkcule semblable(s) a celle(s) observke(s) avec d’autres derives du 
cyclopropane [ 211: 

CsH,,, + hv -+ [C,H1a*] ’ + e- (19) 

CGHIO*I + + M + CsHia+ + M (201 

ICbHic* I + --f R1 + Ra+ 121) 

oti CsHle+ peut dtre un isombre du DMCP, tel que les mkthylbutines. 
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4.4. Effect de longueur d’onde 
Le Tableau 5 r&ume lee rendements des principaux pmduits en 

prkence d’intercepteur radicalaire entre 163 et environ 105 nm. La diminu- 
tion du rendement en isobutene avec une diminution de la longueur d’onde 
est surtout sensible au voisinage du seuil d’absorption. La reaction (8) est 
done trks importante sinon la plus importante au voisinage du seuil d’absorp- 
tion du DMCP. 

L’apparition de but&e-l, et des mCthyl-2_but.&e-1 et methyl-2- 
but&e-2 est curieusement observk avec les trois lampes les plus bergktiques 
et leur importance cro?t avec l’energie des photons. L’assertion que l’ionisa- 
tion est responsable de la formation de ces produiti est appuy&e par le fait 
que le potentiel d’ionisation du DMCP rapport4 dans la littirature est de 
l’ordre de 9,OS eV [22]. L’apparition des trois produits consid&Gs A 130 nm 
(9,50 eV) n’est done pas en d&accord avec un mkanisme de nature, ou en 
tout cas partiellement ionique. 
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