
Journal of Photochemistry, 13 (1980) 223 - 232 
0 FJsevier &quoia B.A., Lauaanne - Printed in Switzerland 

223 

ETUDEPARPHOTOLYSE~ECLAIRDE LAPHOTOI~NISATION DES 
ANIONSFORMIATE,AC~TATEETOXALATEDANSL'EAU 

M. ARVIS, H. LUSTIQ* et B. HICKEL 

DRA/SRIRMa, CEN Saclay, BP. No 2, 91190 Gif sur Yvette (Fmnce) 

(R-u le 29 aofit 1979; r&i& le 10 janvier 1980) 

Le spectre UV des anions formiate, a&ate et oxalate a et& 6tudi6 dans 
Hz0 et DaO. Dans DsO on observe un d&placement du spectre vers les courtes 
longueurs d’onde, .caract&istiques des bandes de transfert de charge au sol- 
vant. Le spectre de (COO-)s est compo& seulement d’une bande de trans- 
fert de charge au solvant, tandis que les spectres des anions HCOO- et 
CH&OO- cornportent en outre des bandes correspondant B des transitions 
intramolkulaires. 

La photolyse &Aair de ces anions conduit i la formation d’blectrons 
solvatis qui ont &k identifiks par leur spectre d’absorption. La con&ante de 
vitesse de la r&action e; + (COO-)2 a 6ti d&ermin& en fonction de la force 
ionique p de la solution et, pour p = 0, 

k;+ (COO ->* = (7 f 0,7) x 109 M-l s-l 

Summary 

The UV spectra of formate, acetate and oxalate were studied in HsO 
and DsO. In DsO the spectra are shifted towards shorter wavelengths, indi- 
cating the presence of a charge transfer-toaolvent transition (CTTS). The 
absorption spectrum of (COO-), is composed only of a C’ITS band, whereas 
the spectra of HCOO- and CHsCOO- show both intramolecular transitions 
and a CTTS process. 

Flash photolysis of these anions gives transient formation of solvated 
electrons which were identified by their absorption spectrum. The rate con- 
stant of the reaction e; + (COO-), was determined as a function of the ionic 
strength of the solution and, for p = 0, 

k- e, + (COO-), = (7 f 0.7) x 10s M-l s-l 

*Adreese actuelle: Department of Chemistry, Technion Israel Institute of Technology, 
Technion City, Haifa, Israel. 
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1. Introduction 

La photochimie des anions des acides carboxyliques ne semble pas 
jusqu’i @sent avoir beaucoup retenu l’attention [l] . Une des raisons est 
que ces anions ont des bandes d’absorption situ&es relativement loin dans 
1’UV (X < 220 run), ce qui complique I’Btude expkimentale. Zechner et 
Gettoff [2] ont Btudie la photolyse continue de l’ion formiate & 185 nm en 
prkence de N,O pour essayer de mettre en 6vidence la formation d’hlectron 
solvati, selon Ies kquations 

HCOO- hv HCOO + e; 

et 

e;+ NzO -+ Ns +O- 

La formation d’azote a 6% effectivement observCe mais il n’est pas exclu 
celui-ci puisse provenir de la r&action entre N,O et l’ion formiate exciti 

HCOO- -% HCOO-* 

et 

HCOO-* + NsO + N, + 0- + HCOO 

(1) 

(2) 

we 

(3) 

(4) 

L’interpStation est en outre compliqu6e par l’absorption dire&e des photons 
$185 nm par N,O qui conduit egalement & la formation de N,. 

La photolyse &lair de l’anion acktate a et& QtudiiSe par Mittal et al. [3] . 

Aprbs 1’Qclair photolytique (h > 200 nm) ils n’ont pas observk la formation 
d’6lectron solvati mais n’ont pas exclu que des photons de plus courte lon- 
gueur d’onde puissent conduire i la photoionisation. 11s ont montre en outre 
que contrairement $ l’acide il n’y avait pas de rupture de liaison carbone- 
carbone ou que du moins le rendement quantique 6tait t&s faible 

CH&OO- 
(hv,A > 200 nm) 

3 CHs + COO- (5) 

Nous avons done repris ces etudes en utilisant un appareil de photolyse 
&lair coaxial permettant de photolyser en-dessous de 200 nm afin de pouvoir 
mettre directement en evidence, si elle a lieu, la photoionisation de ces anions. 
Nous avons hgalement inclus dans ce travail l’anion oxalate dont la photolyse 
ne semble pas avoir fait kemment I’objet d’htude, contrastant avec les nom- 
breux travaux ou celui-ci est complex6 avec des mhtaux de transition [4] . 

Pour identifier la transition responsable de la photoionisation qui peut 
Qtre soit une transition intramol~culaire, soit une bande de transfert de 
charge au solvant, nous avons compare le spectre de ces anions dans Hz0 et 
DsO. En effet lorsqu’on remplace H,O par DsO, la bande de transfert de 
charge au solvant est dhplacee vers les courtes longueurs d’onde tandis que 
les transitions intramol6culaires n + 7r* et n + 7r * restent inaffect6es ou se 
dhplacent l&g&ement vers le rouge 153 . 
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2. Conditions exp&imentales 

2.1. Pr&mm tion des solu tions 
Le formiate de c&ium, l’a&ate et l’oxalate de sodium sont des pro- 

duits Merck de qualiti “pour analyse” ou “suprapur”. L’eau utilis& pour la 
ptiparation des solutions 6taittridistill~e sous atmosph&z d’oxyg&ne et avant 
photolyse les solutions Btaient d&w&es sous tide pour &miner O2 et COz. 
Le D,O (99,8%) provient du “Bureau des isotopes stables” g Saclay. 

2.2. Appareiihge 
Les spectres d’absorption ont 4th observ& sur un spectrophotom&re 

Jouan Spectral DT 170, dont le pouvoir de tisolution et la reproductibiliti 
en longueur d’onde sont respectivement de 2 A et 0,5 A B 200 run. 

Les spectres d’absorption des espi$ces transitoires ont 6t& d&ermin& 
point par point, notamment en ce qui conceme le spectre d’absorption de 
I’hlectron solvati oti la densiti optique & chaque longueur d’onde 6tait prise 
4 ps ap& le depart de I%clair photolytique. Cette mesure, correspondant 
dans nos conditions exp&imentales & la valeur de la densiti optique initiale 
extrapolee g partir de la courbe de dkroissance de l%lectron solvati, Qtait 
faite en utilisant pour chaque longueur d’onde une nouvelle solution dbgaz6e. 

Les exp&iences de photolyse &lair ont &ti r&l%es B l’aide d’un appa- 
reil construit.au laboratoire et d&it dans une pr&Gdente publication [6] . 
Dans ce travail, l’hnergie hlectrique dissipee par 1’Bclair photolytique variait 
de 500 G 930 J. La lumii+re d’analyse est foumie par le continuum d’un arc 
au xenon Osram XBO 450 W. Un monochromateur MacPherson 0,3 M, place 
b la sortie de la cuve d’absorption, dlectionne la longueur d’onde de la 
lumi6re d’analyse. La detection photoglectrique se fait au moyen d’une part, 
d’un photomultiplicateur Hamamatsu R 446 et d’autre part, d’un oscillo- 
scope Tektronix 454 A. Les signaux correspondant aux cin6tiques de d&rois- 
sance des esp&es transitoires sont photographi& sur fihn polaroYd. 

La cuve de photolyse est constitube d’un tube cylindrique en silice de 
qualiti “suprasil” de 1 mm d’kpaisseur (90% de transmission & 180 nm), de 
25 cm de longueur et de 10 mm de diami%re intirieur. Deux fen&es en 
suprasil obturent les deux extr&mil&s du cylindre qui porte en outre & proxi- 
miti d’une des fen&es un tube servant au remplissage sous vide de la cuve. 
Un filtre optique en verre (MTO) 6liminant les longueurs d’onde infhrieures i 
320 11111, Btait interpo& sur le faisceau d’analyse lors de l’exploration du 
domaine de longueur d’onde 400 - 820 nm. Dans la s&e d’experiences cou- 
vrant la r&ion 240 - 300 run, des filtres interfhrentiels ont Bgalement ht.& 
employ&. 

3. Ra5sultstts 

3.1. Spectre d’absorption des anions carboxybtes 
Un enregistrement pr&minaire des spectres d’absorption des ions for- 

miate, ac&ate et oxalate dans Hz0 a montrC la parfaite concordance de ces 
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h,nm 

Fig. 1. Spectres des anions dans Hz0 (traits pleins) et dans D2 0 (pointilK%) mesurh avec 
une cuve de 1 cm: traits gras, HCOO- = 2 X lo-’ M; traits fins, CH3COO- = 10e3 M; 
encadre, (COO-)2 = 10e4 M. 

speck-es avec ceux obtenus par Ley et Arends (voir r&f. 7) et l’impossibilitk 
d’atteindre dans nos conditions expkimentales les maxima d’absorption qui 
sont situ& plus loin dans I’UV. En prhsence de I&O on observe un dgplace- 
ment du spectre vers les grandes knergies (Fig. 1) caractiristiques des spectres 
de transfert de charge au solvant [ 51. Ce d&placement est d’environ 500 cm-’ 
pour les ions formiate et a&ate et de 300 cm-’ pour l’ion oxalate h 190 nm, 
les coefficients d’extinction E B la m@me longueur d’onde dans H,O 6tant 
respectivement de 400,900 et 4700 M-l cm-‘. 

3.2. Photolyse &lair 
L’excitation de solutions d&a&&es de formiate de ckium, d’acetate et 

d’oxalate de sodium produit deux absorptions transitoires situ&es l’une dans 
le domaine spectral 400 - 820 nm, l’autre dans la r&ion 230 - 320 nm. Ces 
deux absorptions disparaissent par des cinetiques diffhrentes. 

3.2.1. R4gion spectrale 400 - 820 nm 
Les Gsultats relatifs g la photolyse de solutions d&&r&es de formiate 

de &sium 5 X lop3 M B pH 6,8 sont report& sur la Fig. 2 et reproduisent le 
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Fig. 2. Spectres de el obtenue par photolyse 6clai.r de HCOO- Q 5 X lo-’ M : 0, premier 
flash; A, deuxi&me fkh;‘~ , troisi6me flash; -, r6f. 8. 

spectre d’absorption de l’espke transitoire observbe entre 400 et 820 run. Le 
maximum d’absorption se situe B 715 nm. 

En prkence d’oxygke (solution a&&e) l’absorption disparait. Nous 
attribuons le spectre transitoire A l’&ectron solvatk formb par photoionisation 
de l’ion formiate selon I’hqn. (1). Cette attribution est justifik par la quasi- 
idcntiti entre le spectre trouvk etle spectre d’absorption de l’&ctron solvati 
obtenu par radiolyse p&&e de l’eau 183 que nous avons normali& et repro- 
duit sur la Fig. 2. 

La cin&ique de disparition du premier ordre de l’dlectron solvat& n’est 
pas affectie par un changement de la concentration initiale du soluti ce qui 
semble confirmer la faible fiactiviti de e; avec l’ion formiate (k Q 1 X 

lo4 M-l s--l) [9]. 
La photolyse dclair de solutions aqueuses d&&Ses d’a&tate et d’oxa- 

late de sodium donne Ggalement lieu i la formation transitoire d’6lectron 
solvati, dont le rendement maximum a &IS observC & des concentrations res- 
pectives de soluti de 1W3 M et 5 X 10h4 M. Le pH des solutions Qtait de 
6,5 pour l’ac8tat.e et de 6,s pour l’oxalate. La seconde con&ante de dissocia- 
tion de l’acide oxalique ayant un pK de 4,19, c’est bien le dianion (COO-)s 
qui &ait photolyk Par rapport au cas du formiate, la quantitk initial@ d’Blec- 
tron solvati est infkieure d’un facteur 5 dans le cas de l’achtate et sup&ewe 
d’un facteur 2 dans celui de l’oxalate. 

3.2.2. R&$on spectmle 230 - 320 Rrn 
On observe une autre absorption transitoire dans la r&ion 230 - 320 nm 

lorsqu’une solution de formiate de &sium 5 X 10-s M est photolysk dans 
les mi%mes conditions expkimentales que pr&Sdemment. Le spectre d’ab- 
sorption de cette esp&ce est rep&sent& sur la Fig. 3 en mSme temps que le 
spectre du radical ion CO,- obtenu par radiolyse puls&e de solution aqueuse 
de formiate de sodium [lo] . Cette absorption dZkro^it selon une cin&ique de 



Fig. 3. Spectre obtenu par photolyse Eclair de HCOO- B 6 X 10m3 M apr8s disparition de 
e, (0) et spectre de CO, d’apr& r6f. 10 (-). 

second ordre avec 2k/e = 3 X 10’ cm s-l i 235 nm et 2k/e = 4,25 X lo6 cm 
s-l & 260 nm. 

4. Discussion 

4.1. Spectres de HCOO-, CH,COO- et (COO-)2 
Le spectre Qlectronique de I’ion formiate se compose d’une absorption 

dkbutant, vers 220 nm et prkentant des hpaulements assez peu marquks. En 
solution aqueuse la premiere bande i 200 nm (E = 100) a 6tk attribuee & une 
transition n + T* [II] . D’autre part, HCOONa en solution dans l’hexafluoro- 
a&tone hgmihydrate pr&ente une absorption augmentant de fagon mono- 
tone entre 200 et 162 nm, suggkant que la bande n + IT* de cet ion dans un 
solvant polaire est situ&e juste au-de16 de 7,7 eV [ll] en accord avec les cal- 
culs de Bery [ 121 qui trouve 7,4 eV pour la transition IT + n * . 

Les rkultats dans HsO et D20 montrent qu’il existe au moins deux 
bandes. L’une vers 200 nm, insensible au changement de H,O & D,O, est la 
bande n + x * . Nous suggtkons que l’autre bande i plus grande gnergie, qui se 
d&place d’environ 500 cm-l en passant de Hz0 & DsO, est due B une bande 
de transfert de charge au solvant. Sur la base des r&ultats expkimentaux il 
n’est pas possible d’exclure la contribution d’une troisi&me bande due A une 
transition intramolQculaire 7c + R * ou u + 7r* [13] dont le maximum serait 
situ6 vers 160 run. 

Dans le cas de l’anion oxalate, l’absorption se dkplace vers les courtes 
longueurs d’onde de man&e uniforme en passant de HZ0 & D,O et nous 
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attribuons celh & une bande de transfert de charge au solvant avec une contri- 
bution n&ligeable des transitions intramolkulaires. 

4.2. Formation d Wectrmr solva te! 
Dans les trois cas dtudihs, on observe imm&l.iatement aprGs l’dclair pho- 

tolytique le spectre caractkistique de 1’Blectron solvati [8 1. Les r&ultats 
pr&Gdents de photolyse &Air montraient que, dans le cas de l’ion ~acdtate, 
l’excitation dans la bande n + R* ne conduisait pas Q la photoionisation [3] . 
Dam le cas des anions minkaux qui pow&dent un spectre de transfert de 
charge au solvant (halogCnures, pseudohalog&u.ues, sulfates, etc. [14], la 
photolyse dans la bande de transfer% de charge conduit toujours i la forma- 
tion d’electron solvati. La rkkiproque n’est pas vraie et, dans la photochimie 
de compods aromatiques et h&kocycliques, les transitions n + x8 donnent 
lieu dans de nombreux cas g la formation d’&ctron solvati [15 - 173 . Un 
des cas les mieux connu est celui de l’ion ph6nolate [ 181 dont le spectre 
d’absorption n’est pas dfi & un transfert de charge au solvant. 11 est intkres- 
sant de noter que lorsqu’on remplace HsO par Da0 le spectre de l’ion phe- 
nolate reste identique [l9] . Bien que l’on ne puisse pas, comme nous l’avons 
signal6 plus haut, exclure totalement la pr&ence d’une bande n + s* ou D + 
n* en plus de la bande de transfert de charge au solvant, l’explication la plus 
simple de nos rksultats expkimentaux est que la formation d’6lectrons solva- 
t&s est consecutive & un transfer% de charge au solvant et non i l’ionisation 
d’un Ctat excitk intramolkculaire 

RT-O- hv_ RCOO + e;; (6) 

0 

A ce sujet, on peut noter que c’est l’anion oxalate dont le spectre montre le 
mieux le caract& de transfer% de charge au solvant qui donne lieu i la plus 
grande formation d’&ctrons solvatis. 

4.3. D&roissance de IVlectron solvat& 
La durke de vie de 1Wectron solvat dans les conditions expkimentales 

employees est, de quelques dixaines de microsecondes. Dans le cas des solu- 
tions de formiate et d’a&ate, la r&action 

er +RV*- -+ 
produits (7) 

0 

est trop lente (k < lo6 M-l s-l [ 203 ) pour Qtre observee et la dur6e de vie de 
1’6lectron solvati est indkpendante de la concentration en anions. Par contre, 
pour les solutions d’oxalate, la dur&e de vie de l’i%ectron solvati dkroiit avec 
la concentration initiale d’oxalate en suivant une cinetique de pseudo-premier- 
ordre. Dans la littirature [ 201 des valeurs assex divergentes comprises entre 
10’ et 4,8 X 10’ ont 6ti report&es pour la con&ante de vi&se de la r&action 
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eF + 7**- + prod&s (8) 

coo- 

La constante de vitesse de cette &action doit d&pen&e de la force ionique 
de la solution suivant 1’Qquation de EWnsted et Bjerrum (voir r&f. 21) 

l/2 

log k = log k, + 
zAzBp 

1 + J.212 

oh k et k0 sont respectivement les con&antes de vitesse h force ionique cc et 
i force ionique zero, ZA et Zz &ant les valences des ions &agissant. La cons- 
tante de vitesse keg+ tcoo -,2 a Qti dkterminee pour plusieurs concentrations 
d’oxalate de sodium apres soustraction de la decroissance de l’electron sol- 
vati avec le solvant. La droite des moindres car&s (Fig. 4) donne ZA Zz = 
1,88 et FE0 = (7,0 f 0.7) X lo6 M-l s-l i 20 V. 

4.4. Formution des mdicaux COz- et HCOO 
Apr& disparition de l’blectron solvati, le spectre observe par photolyse 

eclair de HCOO- est tr&s voisin du spectre de C02- [lo] (Fig. 3). Ce radical 
peut etre form6 par les &actions 

HCOO- hV.., H + C02- (9) 

H + HCOO- -, Hz + COz- (19) 

avec k,, = 1,3 X 10s M-l s -‘. 
La rbaction (10) est suffisamment rapide [ 221 (tI12 = 1 PI) pour que 

l’on ne puisse pas distinguer CO z provenant directement de la photolyse 
(rGaction (9)) de celui provenant de la &action (10). Lors de la photolyse 
continue a 185 nm de solution aqueuse de HCOO-, Zechner et Getoff [2] 
ont observh la formation d’hydrogene avec un rendement quantique de 0,07 
qui provient t&s certainement des &actions (9) et (10). Un autre radical qui 
devrait &e form6 avec un rendement quantique &gal i celui de 1’Blectron 
solvati (#,, = 0.06 [2] ) est le radical HCOO, dont le spectre est inconnu. 
Nous n’avons pas trouv& d’absorption pouvant correspondre i ce radical, soit 
que son spectre soit presque identique a celui de C02-, soit qu’il disparaisse 
par la reaction (11) qui est exothermique d’environ 20 kcal 

HCOO + HCOO- -+ HCOOH + C02- 

et partiellement par Ia r&action de recombinaison 

(11) 

HCOO+e; -+ HCOO- (12) 

Une indication supplementaire, montrant que le radical observe est t&s 
probablement COB-, est foumie par l’etude de la dkroissance de l’absorp- 
tion dans la r&ion spectrale 230 - 310 m-n apr& la disparition de l’glectron 
solvatb environ 80 ps apr& le d&but de l%clair photolytique. Nous avons vu 
que cette absorption disparaissait en suivant une cin&ique du dew&me 
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035 92 

Fig. 4. Effet de la force ionique SW les comtantes de viteue: 0, r&&ion (8); 0, +, 0, dis- 
pa&ion de CO,-; 0, HCOOCs; +, HCOOCs + KC104 ; 0, HCOOCa + Ba(ClO4)z. 

ordre. ST1 s’agit d’une r&&ion entre deux radicaux CO%- on doit observer 
un effet de la force ionique sur la con&ante de vitesse k de la &action (13) 

coz- + cos- --t (COO--), (13) 

En portant log 2k en fonction de p li2/( 1 + p112), on doit observer une pente 
de 1. Les expkiences ont 6ti faites i 280 et 260 nm en prenant case = 
1250 et e260 = 2230 M-l cm-l [lo] _ On a fait varier la force ionique de la 
solution en ajoutant KCIOl et Ba(C104)2. On obtient une droite de pente 
0,97 (Fig. 4) qui montre que les deux espkes rkrgissantes portent chacune 
une charge negative. Une reaction entre COz- et HCOO- conduirait B un 
m8me effet de la force ionique mais la cin&ique de d&zroissance de COO- 
serait alors du pseudo-premier-ordre et non du second ordre. L’extrapolation 
A force ionique nulle donne 2kxa = (8,4 f 1) X lo* M-l s -l, valeur t&s voi- 
sine de celles obtenues par radiolyse &lair: 2k1a = 9 X IO8 M-l s-l pour CC = 
0 [23] et 2k 73 = (1,6 f 0,2) X lOa M-l s-l pour /_L = 0,03 [lo] _ 

5. Conclusion 

L’etude du spectre W des anions formiate, a&ate et oxalate montre 
la presence d’une bande de transfert de charge au solvant. La photolyse dans 
cette bande de transfert de charge conduit i la formation d’6lectrons solvatis 
qui ont 6ti mis en evidence par leur spectre d’absorption transitoire. Le 
spectre du radical parent provenant de la photoionisation n’a pas 6th observh 
et dans le cas de l’anion formiate, outre 1Wectron solvati, il existe une ab- 
sorption dans 1WV probablement due & COz-. Celui-ci proviendrait de rgac- 



tions secondaires et de processus de fragmentation qui se produisent concur- 
remment g la photoionisation. 
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