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Resume 

La photolyse du chloro-l-propane a et6 etudike & 184,9, vers 163,3 et & 
147 nm en p&sence ou absence d’intercepteur radicalaire. A 184,9 nm, on a 
montre que la reaction principale de fragmentation de la molecule photo- 
excitke (@ Z 0,5) correspond a la rupture de la liaison C-Cl. Le radical 
n-propyle n’emporte qu’une faible part de l’excedent de l’knergie du photon 
sous forme vibrationnelle de telle sorte qu’il ne se fragmente pas ou t&s peu. 
L’effet du temps d’irradiation, ou mieux du taux de conversion, a montre la 
presence de chlorure d’hydrogene bien que celui n’ait pas ete analyd. L’ajout 
de 5% d’ammoniac elimine les reactions secondaires associees i ce produit. 
A 147 nm l’ethylbne est le produit majeur. 11 semble cependant que celui-ci 
ne provienne pas completement de la fragmentation d’un radical n-propyle. 
11 serait surtout forme directement dans la fragmentation primaire de la 
molecule photoexcitee, fragmentation qui formerait aussi des radicaux 
m&hyl$nes. 

Summary 

The photolysis of l-chloropropane was studied at 184.9, 163.3 and 
147 nm in the presence or the absence of a radical scavenger. The main 
fragmentation process observed at 184.9 nm involves the rupture of the 
C-Cl bond (a > 0.5). The n-propyl fragment has a low internal energy 
content compared with the excess energy of the incident photon so it does 
not itself fragment (or does so with a low probability). The effect of the 
irradiation time (or conversion effect) showed the presence of hydrogen 
chloride although this product was not analysed. The addition of 5% 
ammonia eliminated this effect. At 147 nm, the main product is ethylene. 

*Adresse actuelle: Chemistry Department, University of Saskatchewan, Saskatoon 
S7N OWO, Canada. 
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However, this product does not seem to be the result of the secondary 
decomposition of the excited n-propyl radical. It could be formed in a 
primary fragmentation process of the photoexcited molecule leading also to 
the formation of the methylene radical. 

I. Introduction 

Nous avons recemment etudie la photolyse de l’hexene-1 et celle de 
l’hexyne-1 dans la region de 1’UV tres lointain [ 11. Dans ces deux cas, la 
fragmentation de la molecule photoexcit&e met principalement en jeu la 
rupture de la liaison p(C-C): elle produit le radical n-propyle et sa contre- 
partie les radicaux allyle ou propargyle. Etant donne l’energie du photon, 
le radical n-propyle contient suffisamment d’energie vibrationnelle de 
telle sorte qu’il est susceptible d’une fragmentation secondaire, tout 
particulierement B basse pression: 

CH&H2CH2CH2X + hv - CH&H2CH2CH2X** 

CH&H2CH&H2X** - n-CH&H2CH2* + CHIX 

k, 
n-CH&H2CH2* - CH3 + CzH4 E,, = 31 kcal mol-’ 

IZ -CH&H2CH2* 
k, 

+ M - M + n-CHsCH2CH2 

oti X s CH=CH2 ou CSH. Dans les deux cas, le rendement en ethylene 
depend fortement de la pression interne et il suit la loi de Stern-Volmer [2 3 : 

(5) 

oh Q, et a,-, sont les rendements quantiques mesures A la pression P et a P = 0; 
k, et kd sont les con&antes de vitesse de stabilisation et de dissociation du 
fragment n-propyle. De cette relation (5), via un calcul Rice-Ramsperger- 
Kassel-Marcus (RRKM), on peut d6duire l’energie inteme de l’intexmediaire 
n-propyle. On a ainsi pu montrer que, la fragmentation secondaire &ant 
importante, l’energie du photon est largement distribuee dans le tissu vibra- 
tionnel de la molecule photoexcitke au moment oti intervient la fragmenta- 
tion primaire. 

Le pr&ent travail a pour but d’obtenir le meme radical n-propyle par 
d’autres voies photochimiques et d’en comparer le comportement. La 
repartition de l’exckdent d’energie du photon demeure au centre des pre- 
occupations. Comme, d’autre part, des etudes similaires ont 4th Aemment 
faites avec le iodo-1 -propane [ 3, 41, celle de la photochimie du chloro-l- 
propane (ClP) est evidemment pertinente et fait suite aux etudes faites par 
l’un de nos laboratoires [ 5]_ 
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2. Partie expkimentale 

Le ClP provient de chez Aldrich Chemical Co. Livre avec diffkrentes 
pure& mol&ulaires, il a &G, le plus souvent, purifie par chromatographie 
preparative en phase gazeuse en utilisant une colonne de squalane de 3 m de 
long. Ainsi purifie, il avait une purete mol&ulaire superieure 199,995% dont 
les seules impure& dhtectables avec un dCtecteur & ionisation de flammes 
etaient l’&hyl&ne (3 ppm), l’kthane (1,5 ppm), le prop&ne (5 ppm), le 
chloro-Z-propane (1,5 ppm) et un compose inconnu dont le temps de reten- 
tion correspond i celui d’un hydrocarbure sature en C, (approximativement 
40 ppm). Les autres composks tels que l’oxygene (99,99%), l’oxyde nitrique 
(99%) et l’ammoniac (99,99%) proviennent de chez Matheson of Canada 
tandis que l’iodure et le sulfure de deutdrium sont des produits Merck, Sharp 
and Dohme du Canada. 11s sont tous utilises par traitement conventionnel 
dans une rampe i vide en Pyrex equip&e d’une pompe & diffusion A huile 
sit&e en amont d’une pompe mecanique, de valves en Tkflon et de mano- 
m&es & membrane m&llique Wallace et Tiernan. Les techniques photo- 
lytiques et les actinomhtries ont ete d&rites ailleurs [ 1, 6 - 81. La lampe i 
xenon emet & 147 nm, raie de r&onance qui constitue plus de 98% de 
I’Qmission observee entre 125 et 220 nm 2 l’aide d’un monochromateur 
McPherson de 0,5 m. La lampe & brome a une purete spectrale nettement 
moins bonne que celle de la prQ&dente lampe. Son &mission h 163,3 nm ne 
compte pas plus de 70% de l’bmission totale mesuree entre 157 et 191 nm. 
La lampe $ mercure Bmet principalement 5 184,9 nm (pas moins de 98%) 
avec une emission marginale & 193,l nm (approximativement 1% ). Les 
intensites des lampes sont comprises entre 2 X 1013 et 3 X 1Ol4 photons s-l. 

3. Rhsultats 

Les coefficients d’absorption de la 1umiGre sont connus pour la plupart 
des materiaux et des diverses longueurs d’ondes utilises, en particulier B 
partir des spectres d’absorption. Celui du ClP montre que son seuil d’ab- 
sorption est situ6 aux environs de 200 nm [9] (Fig. 1). Le coefficient d’ab- 
sorption E mesure & 184,9 nm est 52 f 3 dm3 mol-’ cm-‘. 

3.1. Photolyse d 184,9 nm 
La photolyse du monom&e pur entre 1 et 100 Torr montre la forma- 

tion de mkthane, ethylsne, Cthane, chloromdthane, butane normal et de 
chloro-2-propane avec des rendements quantiques inferieurs ti O,Ol. Ceux du 
propane et du prop&e croissent tandis que celui de 1’Gthylene d&croct avec 
l’augmentation de la pression (Tableau 1 et Fig. 2). Le temps de photolyse a 
un effet marqui! sur certains rendements photolytiques. Alors que les rende- 
ments quantiques de l’kthylkne et du prop&e sont inchangks avec des temps 
d’exposition allant de 5 h 200 min, ceux du mhthane, de l’ethane, du 
propane et du chloro-2-propane croissent tandis que ceux du butane et de 
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Fig. 1, Spectre d’absorption du ClP [9]. On a egalement indiqug la position des raies de 
photolyse de mtme que I’identification des bandes, telle que d&rite dans la litterature 
[9 - 111. 

TABLEAU 1 

Rendements quantiques de la photolyse du chloro-1 -propane 1 184,9 nm 

Rendement quantique pour les pressions suivantes (Torr) de ClP 

la 28a 107a 30b 3oc Id 25d 130d 3oe 30* 

M&hane 
Ethylene 
Ethane 
Propene 
Propane 
Chloromdthane 
Butane 
Chloro-2-propane 
Hexane 

0,004 

0,009 

0,003 

0,02 
0,006 

0,006 

0,006 
B 

0,012 

0,004 0,006 

0,004 0,004 

0,002 wm 

0,ll 0.18 
0,ll 0,25 
0,OO 1 wo2 

0,002 0,002 

o,w 0,Ol 

0,047 0,041 

B 

0,004 

0,003 

0,09 
0,12 
0,001 
0,003 

o,oos 
h 

0,002 0,006 0,002 0,001 0,01 0,Ol 
0,004 0,015 0,008 0,005 0,005 0,Ol 
0,007 - - - 0,03 0,005 
0,12 0,02 0,02 0,025 0,04 0,03 
0,04 0,002 0,001 0,001 0,46 0,44 
I3 0,001 - - - - 
0,004 - - - - - 
0,005 - - - 0,025 0,03 
0,lO - - - - - 

aTemps d’irradiation, 100 min. 
bAdditif, 30% - 500% SF6; temps d’irradiation, 30 - 175 min. 
CAdditif, 5% NHJ; temps d’irradiation, 30 - 175 min. 
dAdditif, 5% - 10% NO; temps d’irradiation, 100 min (resultats similaires en substituant 
NO par 02). 
eAdditif, 6% - 15% D,S; temps d’irradiation, 20 min. 
‘Additif, 10% - 30% DI; temps d’irradiation, 20 min. 
gNon mesure. 
h@(n-hexane) d&roit de 0,047 B 0,015 entre 0 et 150 Torr de SF6. 

l’hexane normal dkroissent (Figs. 3 et 4). L’addition de 5% d’ammoniac i 
30 Torr de CIP permet d’obtenir des rendements quantiques indgpendants 
du temps d’irradiation de tous ces produits. Les droites relatives aux Figs. 3 
et 4 sont alors tangentes aux courbes apparaissant sur ces figures h leur 
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Fig. 2. Rendements quantiques de l’Bthyl&ne en fonction de la pression dans la photolyse 
du mglange ClP:02 (1OO:lO) (2 184,9 nm les rendements doivent &re divises par 5): 
0, & 147 nm; H, B 163,3 nm; A, 1 184,9 nm. 

0 40 80 120 160 200 
temps (min.) 

Fig. 3. Formation du propane et de I’hexane en fonction du temps d’exposition dans 
la photolyse du ClP pur A 184,9 nm (P(ClP) = 30 Torr): A, [Gas]; n , [n-C6H14]; 0, 

[C3bl+ 2[n-WJ14l. 

origine. En prkence d’oxygGne (10%) ou d’oxyde nitrique (6% - 8%) les 
rendements quantiques de tous les produits dbjja mentionnks sont infkieurs 
& 0,025 y compris ceux du propane et du prop&e. 11 faut ajouter qu’ils 
sont peu ou pas sensibles A la pression sauf celui de l’&thylkne (Tableau 1). 
L’addition de sulfure de deutkium n’a pas d’effet remarquable sauf sur le 
rendement du propane qui oscille autour de 0,45 - 0,74 dependant de la 
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temps (min.) 

Fig. 4. Formation de divers produits en fonction du temps d’exposition dans la photolyse 
du ClP pur 1184,9 nm (P(ClP) = 30 Torr):+, [CHJ; I+, [C&i~o]; 0, CzH6; 0, [CzH4J. 

pression. Ainsi, l’addition de 5% - 10% de cet additif B 30 Torr de ClP 
donne un rendement en propane de 0,46 +_ 0,02; et une addition de 10% i 
une pression de 60 - 90 Torr produit un rendement @(propane) = 0,73. Les 
rkultats obtenus avec l’iodure de deut&ium sont similaires. 

3.2. Photolyse d 163,3 nm 
Etant don& la moins bonne &mission de la lampe i brome, seule une 

s&e d’expk-iences a 6th effect&e. L’effet de la pression sur le m&nge 
C1P:02 (1OO:lO) a don& les kultats suivants: le prop&e et le propane ont 
des rendements indkpendants de la pression, alors que ceux du mCthane et 
surtout celui de l’kthyl&ne dkcroissent avec I’augmentation de la pression 
(Tableau 2 et Fig. 2). 

TABLEAU 2 

Rendements quantiques de la photolyse du chloro-l-propane vers 163,3 nm 

Rendement quantique pour les pressions suivantes (Torr) de 
ClP, 02 

1, 092 20, 2 107,lO 180, 18 

MBthane 
AcBtykne 

EthylPne 
Ethane 

Propene 

Propane 

aTrace. 

0,03 
0,003 

0,15 
a 

0,04 

0,005 

0.02 0,02 0,02 
a a a 

0,07 0.04 0,024 
a a a 

0.04 0,04 0,04 

0,006 0,009 0,007 
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3.3. Photolyse d 147 nm 
Le Tableau 3 montre les rendements des produits. 11 faut noter (a) le 

rendement important de l’kthylke et sa dkroissance avec l’augmentation 
de la pression (Fig. Z), (b) la dkroissance de plusieurs rendements lors de 
l’addition de quelques pour cents d’oxyg&e ou d’oxyde nitrique, (c) l’appa- 
rition de produits non-observk aux autres longueurs d’ondes, produits 

TABLEAU 3 

Rendements quantiques de la photolyse du chloro-l-propane a 147 nm 

Rendement quantique pour ices pressions suivantes (Torr) de CIP 

1 25 la lOa 150a lb 25b 1’ 25’ 150= 

Mdthane 0,275 
AcGtylGne 0,008 
Ethylene 0,88 
Ethane 0,15 
PropGne 0,26 
Propane 0,058 
Allene 0,013 

Chlorombthane 0,02 
Chlorure de vinyle 0,057 

Butene- 1 0,066 

ButGne-2 (bans) 0,023 

Butane 0,022 

0,064 

0,005 

0,58 
0.11 
0,18 
0,04 

O,OOa 
0,013 

0,024 

0,006 
e 

0,035 

0,045 0.01 

0,007 0,003 

0,80 0,62 
0,02 0,007 
0.11 0,12 
0,03 0,02 
0,011 0.008 
0,004 0,006 

0,045 0,03 
0,Ol 0,015 
d d 
- - 

0,Ol 
0,003 

0,505 

0,009 

0,12 
0,02 

O,OQs 
d 

0,02 
d 
d 

- 

d 

0.007 

0.78 

0,014 

0,135 
0,03 

0,013 

0,Ol 

0,045 
o,oos 
d 

- 

d 

d 

0,60 

0,007 

0,13 
0,02 

0,009 

0,007 

ows 

0,006 
d 

0.55 0,40 0,48 
d d d 

0.77 0,64 0,48 
0,09 0,08 0,06 
0,18 0,18 0,14 
0.07 0,ll O,14 
0,Ol 0,007 0,005 

0,02 0,Ol 0,Ol 
0,045 0,024 0,02 
0,03 0,03 0,005 
0,04 0,Ol 0,005 
0,03 0,009 0,015 

aAdditif, 5% - 10% 02, 
bAdditif, 10% NO. 
=Additif, 10% DzS. 
d Non mesur&. 
eTrace. 

0 
I::::::::. 

0.20 0,40 
[D,S]/[$n,cl-ll 

Fig. 5. Formation de divers produits en presence de sulfure de deut&ium 

lyse du CIP & 147 nm @(ClP) 5 30 Torr): 0, C2H4;0, CH4;A, C3Hs. 

dans la photo- 
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dont les rendements ne semblent pas affect& par la presence d’oxygene ou 
d’oxyde nitrique et (d) l’augmentation importante du m&hane en presence 
de sulfure de deuterium (Fig. 5). 

4. Discussion 

4.1. Photolyse d 2 84,9 nm 
Les deux caract&istiques majeures que I’on peut extraire du Tableau 1 

sont les rendements quantiques tres faibles obtenus dans le systeme pur ou 
en presence d’oxyde nitrique ou d’oxygene d’une part et le rendement 
important en propane mesure en presence d’iodure ou de sulfure de deut& 
rium d’autre part, alors qu’il est pratiquement nul en presence d’oxygene 
ou d’oxyde nitrique. Get effet reconna*it la presence de radicaux propyles A 
travers leur interception par l’iodure ou le sulfure de deuterium [ 12 - 143 : 

C3H7 + DX - C3H7D + X (6) 

(ou X = I ou DS). 11 faut done admettre, comme cela etait previsible, que la 
fragmentation du monomere se fait de facon importante via la rupture 
du lien C-Cl. En l’absence de tout intercepteur radicalaire, les radicaux 
n-propyles r&&sent principalement entre eux ou avec les atomes de chlore 
par combinaison et/au dismutation. 11s forment ainsi l’hexane ou le couple 
propane-prop&e. 

C3H7C1-1 + hv - CH,CH2CH2Cl** (7) 

CHsCH&H&I ** - CH&H$H2* + Cl AH = 84 kcal mol-’ (8) 

CHJCH2dH2 + CH3CH2dH2 - n-C6H14 (9) 

CHsCH$H, + CHsCH,kH, - C3H8 + C3H6 (10) 

Le rapport k Jk9 = 0,154 [ 151. Le Tableau 1 montre un faible rendement en 
hexane, plus faible que celui espere sur la base de l’effet de sulfure de deute- 
rium ou d’iodure de deuterium. L’effet du temps d’irradiation montre en 
outre un comportement t&s particulier des rendements en hexane et en 

propane. Aux temps d’exposition les plus longs, tout semble se passer 
comme si le propane etait form4 au detriment de l’hexane puisque la somme 
des quantites formees 2[ C,H,,] f [ C,H,] croit lineairement avec ce temps 
(Fig. 3). En outre, la courbure observee de ces rendements disparait lorsque 
5% d’ammoniac est ajoute au monom&re. Le caract&re basique de cet add&if 
suggere que le chlorure d’hydrogene s’accumule rapidement dans la chambre 
reactionnelle et, aprks quelque 10 min d’irradiation, le chlorure d’hydrogkne 
intercepte les radicaux n-propyles dans un processus similaire 1 la reaction 
(6). Le mkme phknomkne est observable avec les rendements en methane, 
ethane et butane montrant la pr&sence de radicaux methyles et Qthyles avec 
cependant des rendements quantiques au moins 50 fois plus faibles (Fig. 4). 
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Le chlorure d’hydrogkne n’ayant pas et& mesure, il est vain de discuter 
davantage sa pr&ence bien que les halog+nures d’alcane ont la facilitb de 
produire l’halog&nure d’hydrogene dans des mecanismes en cha^ine. L’aug- 
mentation du rendement en propane avec l’augmentation de la pression et la 
formation du chloro-Z-propane pourrait Gtre expliquee, en partie, par ce 
mkcanisme [ 163. L’abstraction d’un atome d’hydrog&re sur le monomere par 
le radical propyle n’est pas non plus impossible [17, 181 et l’augmentation 
de la pression favorise la formation de propane. De facon similaire, les 
atomes de chlore peuvent aussi catalyser la formation de propene comme le 
font les atomes d’iode dans le cas du iodo-2-propane [ 191. 

Puisque l’energie du photon est de 154 kcal einstein-‘, il reste un 
excbdent d%nergie de quelque 70 kcal mol-‘. Une part de cet exckdent 
pourrait se retrouver dans le fragment propyle et l’on devrait en observer la 
fragmentation secondaire. Or, c’est loin d%tre le cas puisqu’au mieux le 
rendement en ethylene est 0,02, d pression nulle (Fig. 6). Les radicaux 
propyles ont done une energie vibrationnelle insuffisante pour kvoluer par- 
dessus la barrike de potentiel de la rbaction (3). La courbure de la “droite” 
de Stern-Volmer peut Gtre interpr&Ce d’au moins deux facons. Elle traduit 
ou bien la large distribution de l’energie supporthe par les radicaux propyles 
[ 2, 201, ou bien le fait que l’&hyl&e est le Gsultat de deux processus dont 
l’un est independant de la pression 

CHsCH2CH2Cl** - CzH4 + CHsCl AH = 25 kcal mol-’ (11) 

(ou CH, + Cl ou CH, + HCI) 

et l’autre bien Cvidemment en depend. Dans cette derni&re &entualitk, la 
soustraction d’une valeur de 0,0014 au rendement quantique de lWhyl8ne 

103 N nY2 
5 10 15 

Fig. 6. Courbes Stern-Volmer relatives au rendement en &.hyl&ne, en fonction de la 
pression dans la photolyse du ClP 2 184.9 nm: 0, X = 14 X 10e4; 0, X = 0. 
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permet de retrouver la lin&witk esp&he de la droite de Stern-Volmer 
(Fig. 6). Puisqu’B 30 Torr le rendement en &hylGne est nkgligeable, la mesure 
du rendement quantique du propane en prksence d’iodure ou de sulfure de 
deutbrium donne la mesure du rendement quantique du processus primaire 
(8): a(8) = 0,46 f 0,02. Cette valeur peut cependant p&her par d6faut. En 
effet, que ce soit en p&sence de sulfure de deut&rium ou d’iodure de deutb 
rium il faut compter avec la prhsence des radicaux DS ou des atomes d’iode 
produit via le processus (6) sans oublier les atomes de chlore dont on peut 
penser qu’eux aussi ils &agissent dans le processus (6). 11 n’est done pas 
certain qu’une part des radicaux propyles ne se retrouvent pas sous forme 
soit de propanethiol, soit de iodopropane, soit m&me, tout simplement, sous 
forme de ClP. D’ailleurs, un rendement en propane de 0,73 a kt& observk & 
plus haute pression en pr&ence de sulfure de deutirium (voir Paragraphe 3.1). 
Cette derni&re valeur est probablement plus proche de la r&.liti! et est done 
retenue comme valeur minimum du rendement du processus (8). Un autre 
processus indkpendant de la pression forme le prop&e: 

CH&H&H&I** - C3H6 + HCl (ou H + Cl) (12) 

AH = 14 (ou 116) kcal mol-’ 

(G(12) = 0,02). On observe enfin des traces de radicaux m&hyles et kthyles 
avec des rendements de l’ordre de 0,Ol lorsque le sulfure de deuterium ou 
l’iodure de deut&ium sont ajout& au monom&e. Le radical m&hyle peut 
provenir en partie du processus (ll), du processus (3) s’il en reste et du 
suivant : 

CH&H&H&l** - CH3 + CHzCHzCl (?) (13) 

Quant au radical &hyle il peut provenir de la fragmentation du monom&re 
en C2H5 + CH&l (ou CH2 + Cl). Finalement, l’effet de pression dti B SF, 
est Ggligeable (Tableau 1). La mol&ule photoexcit&e, ou les especes inter- 
mbdiaires (hormis le(s) pr&urseur(s) de E’QthylGne) sont difficilement stabi- 
lisables par collision. 

4.2. Photolyse d 163,3 nm 
Les quelques &sultats obtenus ne permettent pas une discussion ex- 

haustive. N&nmoins, la formation de l%thyGne, avec un rendement qui 
diminue avec l’augmentation de la pression, suit la mi5me allure que ce qui 
est observe & 184,9 nm. A nouveau la courbure de la courbe de Stern-Volmer 
peut Gtre le rksultat de la large distribution de l’knergie port&e par les radi- 
caux propyles ou de deux processus dont l’un dhpend de la pression. On 
observe aussi du prop&e avec un rendement independant de la pression 
(Tableau 2). La formation de methane n’est pas facile & expliquer. 

4.3. Photolyse d 147 run 
A nouveau l’&hyGne est le produit majeur quelles que soient les 

conditions d’observation. La courbe de Stern-Volmer relative 5 ce produit 
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presente encore une courbure significative que l’on peut expliquer selon 
l’altemative pr&entGe plus haut: large distribution de l’kergie port&e par 
les radicaux propyles ou intervention de deux souses d’&hylGne dont l’une 
est affect&e par l’augmentation de la pression. L’extrapolation de la droite 
obtenue dans la deuxitime hypothese montre un rendement en &thylGne 
1 pression nulle de 0,273 auquel s’ajoute celui form& dans le processus 
independant de la pression: @ = 0,486. Cet &hylene peut Gtre form4 concur- 
remment avec le chlorure de m&hyle (@J = 0,Ol) ou son hquivalent: CH3 + Cl 
ou CH&l+H ou CH2+HC1 ou . . . Le rendement du CH,Cl obtenu en 
prksence de sulfure de deuterium est voisin de 0,Ol de telle sorte qu’en se 
fiant au processus (6) le rendement des radicaux CH&l est au plus &gal a 
cette valeur. Reste la formation des radicaux mbthyles et m&hyEnes. Le 
dCficit de mkthane par rapport a 1’QthyEne d basse pression et en prksence 
de sulfure de deut&ium d’une part, et la difficult& que semble hprouver cet 
additif a reagir avec l’intemkdiaire responsable de la formation du m&,hane 
(Fig. 5) (alors que l’on sait qu’il devrait assez facilement intercepter les 
radicaux m&hyles [13, 14j) d’autre part, militent en faveur de la prksence 
de radicaux m&hylSnes singulets. La prksence de tels radicaux mk%hyEnes 
pourrait fort bien expliquer la formation & basse pression du but&e-l et du 
butke-2. Ces produits peuvent k%.re le resultat de la fragmentation de mol& 
cules C,H&l* vibrationnellement excitkes form&es par l’insertion des mkthy- 
l&es singulets dans le monomere (211. 

I1 faut ajouter la formation de propgne, avec un rendement indkpendant 
de la pression: @ = 0,12. On observe aussi de petites quautitik d’a&tylGne et 
d’allke dont les rendements dtkroissent avec la pression (Fig. 7). 11 se 
pourrait que ces deux produits proviennent de molkules de propkne suffi- 
samment excitkes de telle sorte qu’elles puissent Gtre l’objet de reaction 
secondaire. Quant au rendement en chlorure de vinyle, lui aussi d&pendant 
de la pression (Fig. 7), il peut provenir d’un intermediaire tel que les radicaux 
CH2CH&l* ou CH$H&HCl* qui rkultent des scissions primaires C--CH3 ou 
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Fig. 7. Rendements quantiques en fonction de la pression dans la photolyse du ClP 1 
147 nm: A, C,H,; 0, C,H&I; H, CJ&. 
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C-H. Ces processus ont aussi kt6 observ& dans la photolyse du chloro-2- 
propane [ 51. 

5. Conclusion 

Le Tableau 4 resume l’ensemble des reactions de fragmentation de la 
molkule photoexcitee. Alors que les resultats sont insuffisants pour bien 
cam&riser la fragmentation & 163,3 nm, ils permettent une distinction assez 
nette entre 184,9 et 147 nm. A plus basse energie, la rupture du lien C-Cl 
est pratiquement exclusive. Ce n’est plus tout b fait le cas & 147 nm puisque 
dans ce cas la fragmentation lib&e une molecule d’kthylkne et un radical 
methylene. On note aussi que le processus qui donne lieu a la formation de 
propkne gagne en importance avec l’knergie du photon. Enfin, la formation 
de chlorure de vinyle h 147 nm indique nettement qu’B la scission du lien 
C-Cl s’ajoute la rupture soit de la liaison C-CHs, soit d’une liaison C-H, 
‘soit des deux. 

TABLEAU 4 

Dissociation de la mohkule photoexcitee 

Redaction Rendement quantique pour les longueurs d’ondes 
suivantes 

h = 184,9 nm h = 163,3 nm A= 147nm 

CHsCH2CH2Cl** 
--f CHsCHzCH2* + Cl > 0,7 >O,ll a 
+ ‘C!H2 + C2H4 + (HCI 

0,27s a 
?) 

+ CzH4 + {CHsCl ?) > 
0,OOlq 0,013 

0,464 
0,02 

-+ C3H6 + (HCI ?) 0,02 0,04 0,12 
+ CsH6* (?) + (HCl ?) - - 0,02 b 
--f CH$H&HCl + H (?) 

> 

- - 
ou CH&H&l + CHs 

0,03 = 

+ C2H5 + (CH&l ?) 0,Ol ? 0,06 

Total > 0,73 > 0,17 0,99 

aMesurG 5 partir du rendement en BthylSne 5 pression nulle. 
bMesure I partir de la somme des rendements en ac&yBne et alike 1 pression nulle. 
CMesurb B partir du rendement en chlorure de vinyle B pression nulle. 

Ces diffkences doivent gtre rapprochbes du spectre d’absorption du 
ClP et de l’interp&tation qui en a et& faite [9 - 111. La raie du mercure est 
kvidemment situ&e pr& du seuil d’absorption (Fig. 1). Elle tire dans la bande 
d’absorption A correspondant $ la transition e*- -+ ncl. L’emission du 
brome est situee dans la vallke separant les bandes d’absorption A et B ou 
peut-Gtre un peu plus dans le pied de cette bande B, de telle sorte qu’il est 
bien hasardeux de fouiller plus avant ce point. Cette bande B correspondrait 
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& la transition R(4scl) +- ncr. La plus courte longueur d’onde est situ&e au 
voisinage du sommet de la bande d’absorption D, bande qui correspondrait 
a la transition R(4pc,) + nci. Bien que ce soit la la suggestion du spectre 
it n’est pas assure que ce soit la seule transition entrakee par le flux 
photonique. 

11 faut revenir sur l’energie vkhiculee par les radicaux n-propyles. A 
184,9 nm, seule une minorite de ces radicaux sont l’objet d’une reaction 
secondaire a pression nulle. Cette minorit& est probablement inferieure B 
5%. C’est-&dire que plus de 90% n’ont pas l’energie requise pour franchir la 
barrike de potentiel relative au processus (3). A 147 nm, etant don& le 
faible rendement de radicaux propyles stables tel que r&+&e par l’usage 
de sulfure de deut&ium c’est plutot la situation inverse qui prevaut. En 
admettant que tous les radicaux propyles franchissent cette barriere, hypo- 
these Gvidemment maximum, un calcul RRKM montre que l’knergie interne 
portee par ces radicaux est voisine de 38 - 43 kcal mol-‘. Cette quantite 
correspond $t environ 36% de l’excedent d’energie disponible i 147 nm, soit 
115 kcal mol-’ (195 kcal einstein- 1 diminu& de l’hnergie requise pour le bris 
du hen C<l). Ce rgsultat est comparable 21 ce qui a et4 observe dans le cas 
du iodo-l-propane [4, 51. Dans ce cas, l’estimation faite attribue 53% de 
l’excedent de l’energie au radical propyle sous forme rotationnelle et vibra- 
tionnelle. Selon Riley et Wilson [4], cet &art est une indication que dans la 
molecule excitee le carbone a! dans le ClP est plus fortement lie au reste du 
squelette C-C que celui du iodo-l-propane. Au moment de la dissociation, 
le radical propyle du ClP se comporte davantage comme une sph&e rigide, 
c’est-&dire qu’il ne recoit qu’une partie relativement faible de l’energie de 
recul sous forme vibrationnelle. En contre partie, il en reqoit probablement 
davantage sous forme translationnelle. 
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