
Journal ofPhotochemistry. 30 (1985) 407 - 422 407 

PHOTOSENSIBILISATIO~ (253,7 nm) ET PHOTOLYSE DIRECTE 
(184,9 nm) DU cis-PENTENE-2 GAZEUX 

GEORGE R. DE MARti 

Laboratoire de Chimie Physique Mole’culuire, Facultk des Sciences, CP 160, Universitk 
Libre de Bruxelles, B-I 050 Bruxelles (Belgique) 

GUY J. COLLIN, I-I, DESLAURIERS et J. GAWZ,OWSKIt 

Ddpartement des Sciences Fondamentules, Universitk du Qukbec ci Chicoutimi, Chicoutimi 
G7H 2Bl (Canada) 

(Rep le 10 juillet 1984; revis le 19 novembre 1984) 

Le processus primaire majeur de I’interaction du Hg(63P1) avec le cis- 
pentine-2 (9 2 0,98) est un transfert d’energie qui conduit a l’excitation des 
molecules du pent&ne au premier &at triplet, vibrationnellement excite. Aux 
pressions superieures 5 40 Torr, @(cis + trans) = 0,50 + 0,02. L’interaction de 
type paraffinique a un rendement quantique infkieur a ou egal & 0,02. A 
basse pression la fragmentation des molkcules vibrationnellement excitees 
donne lieu B la formation de nombreux produits dont le mgthyl-3-but&e-l 
et le pent&e-l. Un autre isomke (probablement l’ethylcyclopropane), ainsi 
qu’une fraction du pent&ne-1, est form& par migration intramoleculaire d’un 
atome d’hydrog&ne, suivie de stabilisation. Le rapport photostationnaire 
[ tians-pent&e-2]/ [ ck-pentine-21 est 1,04 * 0,04. 

La photolyse directe h 184,9 nm du cis-pent&e-2 conduit B la forma- 
tion d’une molkule excitee qui se decompose a basse pression pour donner 
des radicaux m&hyles et ar-m&hallyles (@ = 0,9). L’effet de l’addition de DI, 
D,S ou de Oz comme intercepteurs de radicaux a kt& 6tudi6. Les mokules 
excithes, pentine- ou isomkes form& par migration intramolkulaire, 
peuvent &e dksactivkes collisionnellement. L’addition de propane g des 
pressions sup&ewes & 2 atm conduit & un rendement quantique d’isomk- 
risation du cis-pentine- de 0,44 + 0,05. En tenant compte du fait que 

ti(t runs- + ck-pentke-2) = 0,38 f 0,03 dans ces conditions, le rendement 
total de d&activation est #(C,H,,-,) = 0,82 f 0,09. 
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The major primary process in the interaction of Hg(63P1) with ck- 
pentene-2 is energy transfer to yield vibrationally excited pentene-2 mole- 
cules in the first triplet state (4 > 0.98). The quantum yield for paraffinic- 
type quenching is less than or equal to 0.02. At low pressures fragmentation 
of the vibrationally excited molecules yields many products, including the 
isomers 3-methylbutene-I and pentene-1. At pressures greater than 40 Torr, 
the quantum yield for cis + trans isomerization is 0.50 +- 0.02. An isomer 
(probably ethylcyclopropane) as well as some of the pentene-I are formed 
by intramolecular hydrogen-atom migration, followed by collisional stabi- 
lization. The steady-state ratio [ trans-pentene-2]/ [cls-pentene-21 is 1.04 f 
0.04. 

The direct photolysis of cis-pentene-2 at 184.9 nm yields an excited 
molecule which decomposes at low pressures to give methyl and cx-methallyl 
radicals ($ = 0.9). The effect of adding DI, D,S or O2 as a radical trap has 
been studied. The excited pentene-2 molecules {or excited isomers formed 
by intramolecular hydrogen atom migration) can be deactivated collisional- 
ly: addition of propane (at 2 atm or higher) leads to @(cis-pentene-2 + 
isomers) = 0.44 + 0.05. Since @(trans + cis) = 0.38 f 0.03 under these condi- 
tions, the total quantum yield for deactivation is #(C,H,,) = 0.82 f 0.09. 

1. Introduction 

La photosensibilisation du pent&e-2 par le mercure & 253,7 nm a 
deja fait l’objet d’une etude sommaire oti la formation de produits de frag- 
mentation radicalaire et de quelques isom&res est present&, sans toutefois 
aucune allusion a une fkentuelle isomkisation cis + trans [l]. Ceci est 
etonnant, car l’isom&isation cis + trans est le processus majeur dans la 
mercurisensibilisation du butine-2 a 253,7 nm [2, 33. En effet, pour une 
pression superieure G 30 Torr, le rendement quantique de cette r&action 
est 0,5 dans chacun des deux sens [2, 31: c’est pourquoi elle a et& propos&e 
comme actinometre $ 253,7 nm [Z, 33. On peut d&s lors soupconner que 
l’isomerisation geometrique moleculaire devrait Gtre le processus majeur de 
la photosensibilisation du pent&e-2 par le mercure & 253,7 nm. 

La photolyse dire&e du cis-pent&e-2 (CP2) a fait l’objet d’etudes en 
irradiation continue h 147 nm [4], vers 163 nm [4], a 174 nm [4], a 184,9 
nm [5,6] et ti 205 nm [S] et par photolyse &lair a 170 nm < h < 200 nm 
[ 71. (Dans ce cas la plage d’absorption est limit&e par la transmission de la 
cellule (h > 170 nm) et l’absorption “forte” de l’olefine (X < 200 nm) [7].) 
Les processus primaires majeurs invoques pour tenir compte des produits 
form& sont les ruptures d’une liaison C-C et/au C-H dans la molkcule 
photoexcitGe [ 4 - 71. La photolyse dire&c du CP2 conduit & la formation 
de quelques isomeres, dont le truns-pent&e-2 (TP2) [ 5, 61, le methyl-2- 
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but&e-l (M2Bl) [5] et le methyl-3-but&e-l (M3Bl) [4, 51. D’aprss 
Borrell et Cashmore [ 51 l’isom&+isation CP2 --f TP2 H 184,9 nm serait la 
consequence de la combinaison de radicaux mt%hyle et a-m&hallyle. En 
considerant leurs resultats, ceci nous semble peu probable: @(TPZ) augmente 
rapidement depuis 0,06 (extrapolation ti pression nulie) pour atteindre 
approximativement 0,36 i une pression de CP2 de 210 mbar [5]. 11 faut 
remarquer que par ailleurs Borrell et Cervenka [6] proposent un m&anisme 
moleculaire d’isom&isation CP2 + TP2 d 184,9 et 203 nm. Cependant, ce 
mecanisme est bask, d’une part, sur la Constance de #(TP2) A 184,9 nm en 
pr&sence de CH4 ou N2 ajouti & une pression non-sp&cifike de CP2, et d’autre 
part sur l’augmentation de 4(TP2) i 203 nm avec la pression croissante de 
CI-14 ou N2 ajoutie & une pression non-sp&cifiee de CP2. 

Le but de la pr&ente &tude est (i) de mieux circonscrire les processus 
impliqu& en photosensibilisation du CP2 par le mercure a 253,7 nm (etat 
triplet) et (ii) d’identifier la part relative de la fragmentation et de l’iso- 
m&isation moldculaire en photolyse dire&e a 184,9 nm (&tat singulet). Bien 
entendu, les comparaisons d’usage (mecanismes, rendements, importance 
relative de ruptures Q et @ de liaisons C-C, C-H etc.) sont a priori inte- 
ressantes. 

2. Partie expbimentale 

2.1. Produits 
La pureti molaire annon&e du CP2 (API Standard Sample 282C-5s) 

est 99,93 2 0,02%. L’impureti majeure relevhe par chromatographie est le 
TP2 (le rapport TP2/CP2 est 0,OOlO * 0,0002 dkpendant de I’&zhantilIon de 
CP2). Une quantite de pent&e-l (Pl) de 18 f 7 ppm est egalement mesur- 
able dans les memes &hantillons. Le cis-but&e-2 (CB2) (L’Air Liquide) 
contient 0,68 f 0,05% de l’isomere trans (TB2) [ 31. Les additifs 02, NO, 
SF6 et propane ont Bti d&its ailleurs [ 81. 

2.2. Mercurisensibilisation a’ 253,7 nm 
Les experiences ont et& effect&es en utilisant une lampe & basse pres- 

sion. Pour la determination des rendements quantiques d’isomerisation cis + 
trans, on a utilisi une lampe B faible intensite (Mineralight UVSL 58, I0 
(253,7 nm) = 6,8 X 1Ol3 photons cmm2 s-l) tandis qu’une lampe 50 fois plus 
intense (Original Hanau NN 15/44) a et& utilisee pour la d&termination des 
autres rendements quantiques. L’actinometrie est basee sur la mesure du 
rendement quantique de l’isomerisation du CB2 (#(cis --t trans) = 0,50 
[2, 31). Les analyses des melanges rgactionnels provenant des photosensi- 
bilisations ont it& effectukes a la temperature ambiante sur un chromato- 
graphe Intersmat IGC 15 equip& de dktecteurs & ionisation de flamme et 
d’une colonne contenant 30% de carbonate de propylene sur chromosorb 
Pnaw (60-80 mesh, 2 = 11 m, d = 6 mm). L’identification des produits de 
reaction a etk assurge par comparaison des temps de &tention avec ceux 
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d’echantillons connus et k l’aide d’un chromatographe Carlo Erba 4160 
pour-vu d’une colonne capillaire en verre (1 = 70 m), enduite d’un film de 
phase stationnaire (PS 225) de 2,5 pm d’epaisseur, coupl&e a un spectro- 
mittre de masse (chromatographie en phase gazeuse/spectrom&trie de masse 

(CC/SM)) (P innigan-MAT 4500). 

2.3. Photolyse dire&e a’ 184,9 nm 
Les photolyses directes & 184,9_ nm ont &G faites en utilisant une 

lampe Philips 93109 basse pression. Quant & l’actinometrie, elle a eti d&rite 
ailleurs [8]. Les analyses chromatographiques ont Qt& effectuGes avec une 
colonne de Ucon LB 550 [9] in&r&e dans un chromatographe Varian CDS 
401 5 50 “C, de mQme qu’avec une colonne de carbonate de propylkre pour 
la mesure du rendement quantique de l’isomerisation cis + trans. 

La cellule utilisee entre 1 et 6 atm est en laiton (dint = 10 mm, 1 = 20 
mm) et est munie d’un doigt froid en acier inoxydable (c& = 6 mm, 1 = 
100 mm) et d’une valve elle aussi montQe sur un tube en acier inoxydable 
identique au doigt froid (1 = 50 mm) : il sert i pieger le propane lorsque la 
pression requise est sup&ewe 1 1 atm. Deux fenstres en quartz (Quartz 
Supracil) sont fix&es au tube en laiton par un systGme d’attaches et de joints 
en Teflon conventionnels. Remarquons que le volume mort ne joue aucun 
rale dans les photolyses. 

3. Resultats 

Outre les rendements quantiques qui apparaissent dans les tableaux et 
figures qui accompagnent le texte, il faut ajouter le suivant. 

3.1. Mercurkensibiiisation a’ 253,7 nm 
(1) La vitesse d’isomerisation cis + trans du pent&e-2 est indbpendante 

de la pression entre 40 et 400 Torr. Elle est &gale & la vitesse d’isomkisation 
cis + trans du but&e-a, comme en timoignent des experiences avec les 
produits purs. 

(2) A une pression totale de 100 Torr, avec un melange 1: 1 de CP2 et 
de CB2, le rapport des vitesses v d’isomkisation u(CP2 -+ TP2}/u(CB2 --+ 
TB2) est 1,02 + 0,02. 

(3) A basse pression, de nombreux produits sont form&s: Hz, CH4, 
&Ha, C2H6, C3H6, C3H8, Cab-1,3, but&e-l, n-butane, CB2, TB2, n-per&an@, 
quelques isomkres et des produits plus lourds que le substrat. Les rendements 
quantiques de tous ces produits, sauf pour le TP2, sont faibles et seulement 
quelques-uns seront discut&s dans la suite du texte. 

(4) A haute pression la fragmentation disparallt pratiquement. On 
observe toujours un peu de n-pentane et d’un isomere avec un temps de 
retention plus grand que celui du CP2 sur la colonne capillaire (voir Tableau 
1 pour les rendements quantiques). La determination du rendement quan- 
tique du Pl est rendue difficile par la presence de celui-ci dans l’khantillon 
de d&part, 
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TABLEAU 1 

Rendements quantiques de quelques produits mineurs de la photosensibilisation du CP2 
par le mercure 1 253.7 nm 

P CH4 Czp Cjb Car2 TB2= CB2C M3Blc Pl’= n-C sH 12 Isomdred 

V-1 

20 0,l 0,003 = 0,006 0,002 0,0008 0,03 0,004 0,004 0.1 
96 0,0002 0,002 0,0002 0,0003 0,0002 0,00007 0,001 0,001 0,001 * 

336- - - - - - - <0,0001 < 0.01 co,015 

Wz, C2H4 + QH,. 

bC,* C3Hs + C3H6 ( semblerait Etre du propylbne plus un peu de cyclopropane). 
CTB2, trans-butifme-2; CB2, cis-but&ne-2; M3B1, m&hyl-3-but&e-l; Pl, pentGne-1. 
dlsom6re: temps de retention sur la colonne de PS 225 plus grand que celui du CP2; 
m/e 42 = 100%. 
ePas mew&. 

(5) Le rapport photostationnaire, cu, = [TP2]/[CP2] = 1,04 * O,O4, 
a et& obtenu dans une experience avec 40 Torr de CP2, irradie pendant 
200 min avec la lampe & haute intensite. 

3.2. Photulyse dire&e a’ 184,9 nm 
(I) La photolyse de 50 Torr de CP2 en presence de 5 Torr d’oxyg&ne 

et de propane i des pressions variant entre 2 et 6 atm montre la formation 
d’isomkres tels que #(TP2) = 0,40 f 0,05, @(Pl) = 0,025 f 0,002 et Q)(MPBl) = 
0,014 f 0,002. La photolyse du TP2 a aussi et& abordee dans le but de 
verifier l’importance de l’isom&isation trans --t cis. Le rendement quantique 
+(CPB) est aussi constant sous des pressions de 3 i 6 atm de propane: @(CP2) = 
0,38 f 0,03. 

(2) La photolyse de 3 Torr de CP2 en prksence d’oxygkne montre de 
faibles rendements en cis- et trans-1,3-pentadi&ne: @(C,H,) = 0,005 f 0,002 
en pkence de 0 i 700 Torr de SF6 ou de propane. Un effet de pression est 
observk Bien que difficilement mesurable avec exactitude, il est similaire a 
celui rapport& plus loin pour le butadiene-1,3. 

(3) De petites quantites de prop&e (@(C,H6) < 0,02) et de butdne-1 
($(CaHs-1) < 0,Ol) sont form&es k basse pression et n’apparaissent plus a 
liaute pression: par exemple, @(CJ&) < 0,005 et @(C&Is-l) < 0,001 en 
pr&ence de 100 Torr de SF6. Ces produits sont t&s probablement le r&sultat 
de la fragmentation des radicaux pentyles vibrationnehement excites, form& 
dans l’addition d’atomes d’hydrogene sur la double liaison du pentene [lo] . 
On ne reviendra pas sur cette formation. 

(4) La photolyse du melange CP2:02 (3:1) montre la formation de 
faibles quantit& d’ac&yl&ne (r$ = 0,004,), de propyne (@ = 0,004,) et de 
butyne-1 (@ = 0,0015). Ces rendements ne semblent gubre affect& par 
l’augmentation de la pression de SF, quelle qu’elle soit entre 25 et 700 Torr. 
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4. Discussion 

4.1. Photosensibilisation d 263,7 nm 
4.1.1. CP2 pure 
Etant don& que les vitesses d’isomkisation photosensibilikes cis --f 

trans du CP2 et du CB2 sont &gales dans le domaine de pression de 40 6 400 
Torr, $(CPZ? --f TPZ) = 0,50 + 0,02 [3]. Des expkriences d’ktudiants de l&e 
licence en chimie h l’Universit& Libre de Bruxelles donnent @(TP2 + CP2) = 
@(CP2 --* TP2) d’oti le rendement quantique total d’isom&isation est uni- 
taire. Le processus majeur de la photosensibilisation doit done Qtre, comme 
dans le cas du but&e-2, le transfert d’knergie du mercure & l’isom&e du 
pent&e-2 pour donner une molkule dans son &tat triplet vibrationnelle- 
ment excit& T* (voir plus has) 

Hg(B3Pl) + CP2 - Hg(6 ‘So) -I- T* (11 

Le rendement quantique d’un processus de type “quenching paraffinique” 

Hg(63P,) + CP2 - Hg( 6 ISo) + H + R’ (2) 

est infkieur & 0,02 et probablement infkieur & 0,Ol. A basse pression il y a 
comp&tition entre la d&activation vibrationnelle de T* par collision 

T*+M- T+M (31 

et la d&composition unimolkulaire par rupture d’une liaison C-C ou C-H 
en position p par rapport B la double liaison dans le CP2 (voir plus has). La 
mokule T, vibrationnellement dksactivhe, ne se dkompose pas mais re- 
tombe B l’ktat fondamental de CP2 ou TP2 

T-CP2 

T-TP2 

avec des probabilites & peu pr& ggales. 

(4) 

(5) 

4.1.2. Campe’titions CP2iCB2; set tions efficaces relatives 
Bien que les vitesses de l’isomkisation photosensibilis&e cis + trans 

soient &gales, cette information ne nous permet pas de nous prononcer sur 
les sections efficaces pour la d&activation du Hg(6 ‘P,) par les deux mo- 
lkules. Le rapport des vitesses u(CP2 +- TP2)/u(CB2 + TB2), obtenues pour 
des m&langes de 50 Torr de chaque isomke cis, est 1,02 -t 0,02. Les sections 
efficaces relatives sont done 02(CP2) = (1,02 + 0,02)02(CB2). Ces r&ultats 
peuvent t%re cornpark avec le rapport des sections efficaces du Pl et du 
but&e-l [Ill: 02(Pl)/02(but&e-1) = 43/39 = 1,lO. (Un rapporteur nous a 
faits remarquer que Gleditsch et Michael [12] avaient aussi mesurg o’(P1) 
et a*(butine-1). 11 ne nous semble pas possible de prendre leurs valeurs en 
consid&ation &ant don& qu’elles conduisent A o’(P1) qui ne reprkente que 
63% de a”(butine-l).) 
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4.1.3. Fragmentation et isom&isation par transfert d’atome d’hydrogtine 
La formation de nombreux produits plus Ggers et plus lourds que le 

substrat est expliqu&e en partie par les decompositions 

T*- 
--_--- 

CHs + CH&HCHCHs (6) 

T* - 
----- 

H + CHsCHCHCHCHs (7) 
m--e- 

T* - H + CH3CH2CHCHCH2 (3) 

suivie par les reactions des fragments. 11 est inGressant de noter qu’il n’y a 
aucune evidence pour une isom&-isation en cha?ne. 

Certains produits sont sans doute form& par la decomposition apt-& 
transferts intramoleculaires d’atomes d’hydrogene dans T*. La d&activation 
des biradicaux form&s par les transferts intramoleculaires conduit & la forma- 
tion du Pl et d’isomeres cycliques en faible quantite-. 

4.1.4. Comparaison des re’sultats avec ceux de la photosensibilisation 
du pent&e-2 par des mole’cules dont l’e’nergie triplet (ET) est infe’rieure d 
cede du mercure (ET = 112,7 kcal mol-I) 

4.1.4.1. Phase gazeuse. La photosensibilisation des CP2, TP2, CB2 et 
TB2 par le benzene (ET = 84 kcsl mol-‘) h 253,7 nm (mbme longueur d’onde 
que celle utiliske pour la mercurisensibilisation) a &e ktudige par Tanaka 
et al. [ 131. 11s ont trouve un m&me rendement quantique d’isomerisation 
cis + trans, 0,27 * 0,03, pour les quatres rkactions. Le rapport des vitesses 
d’isom&isation CP2 --f TP2/TP2 + CP2 = 1 ,l, f OJ,, dans les conditions 
initiales. Les rapports photostationnaires sont [CB2] /[ TB2] = l,O, f 0,l et 
[CP2J/[TP2] = 0,9 9 f 0,l. Ce dernier rapport conduit B a$, = 1,01 f O,l, 
identique (aux erreurs experimentales pres) 2 celui obtenu dans ce travail 
pour la photosensibilisation du pent&ne-2 par le mercure. 

La photosensibilisation de l’isom&isation du pentine- B X = 313 et 
366 nm par SO? a et& etudiee par Wampler [14]. Dans ce cas 1’espGce active, 

SOA3Bi) (ET = 73,6 kcal molwl), initierait un mecanisme de type Schenck 
[ 15 J. L’isomerisation est alors induite par l’intermediaire d’un exciplexe, 
(SO,-pent&e-2)*, qui serait le mgme pour le CP2 et le TP2. Le rapport des 
vitesses de formation de l’exciplexe avec le CP2 et le TP2 est approximative- 
ment 0,6. L’exciplexe se d&active, lib&rant soit du CP2 ou du TP2 avec des 
probabilit& de 0,26 f 0,05 et 0,69 f 0,04 [14]. Le rapport photostation- 
naire, G, reflete ces deux effets et est &gale 5 2,3 f 0,l B 366 nm. Ce rapport 
est fort different de celui obtenu pour les photosensibilisations par le mer- 
cure (ce travail) et par le benzGne [ 131. 

4.1.4.2. Phase Ziquide. Pour la photosensibilisation par le benzene en 
phase liquide, le rapport photostationnaire est unitaire et il est fort probable 
qu’il s’agisse (comme en phase gazeuse) d’un simple transfer-t d’Qnergie triplet 
[16]. Par contre, des etats photostationnaires riches en TP2 tels que celui 
obtenu avec SOZ ont aussi et6 observes pour la photosensibilisation par 
l’achtone [ 17,181, l’ac&toph&none [ 17 - 191 et la benzophgnone [17, 191 
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(toutes avec ET < 75 kcal mol-I). II est fort probable que le m&canisme pour 
ces sensibilisations soit aussi de type Schenck bien que Hammond et al. [ 17 J 
aient invoque la participation d’excitation par transition non-verticale de 
l’&at triplet de I’oGfine. Dans ce cas les diffhrents rapports photostation- 
naires seraient dus & la vitesse relative d’excitation des deux isom&res du 
pent&e-2 par chaque photosensibilisateur [ 19). La mesure des rendements 
quantiques d’isomerisation dans les conditions initiales pour la photosensibi- 
lisation des pent&nes par l’a&tone et par la benzoph&one indique qu’il s’agit 
d’un changement d’interm8diaire pour lea photosensibilisateurs avec ET < 75 
kcal mol- ’ [ 193 _ Notons que ce ph&nom&ne est aussi observk pour le but&e-2 
oii la photosensibilisation par le benzaldhhyde (ET = 71,9 kcal mol-‘) donne 
#(CB2 + TBZ)/#(TB2 + CB2) = 2,1 [20] cornpar $ 1,O pour le mercure 
comme photosensibilisateur [ 2,3]. 

4.2. Photolyse d 184,9 nm 
4.2.1. R&actions radicalaires 
L’utilisation de D2S ou de DI comme intercepteur radicalaire r&&e la 

formation de radicaux B travers la reaction suivante [21 - 233 

R?XD -RD+X (9) 

oti X = DS ou I. En ptisence de l’un ou l’autre de ces deux additifs il se 
forme d’importantes quantit& de m&thane et un peu de n-pentane. Quant 
B DI, il favorise, en plus, la formation des butines lineaires (Tableau 2). Ces 
observations traduisent la formation de radicaux mbthyles, n-pentyles et 
c+m&,hallyles. Dans le cas de la photolyse du monom&re pur, les formations 
d’hthane, de m&thyl-3-butine-1 (M3Bl) et de TP2 r&ultent des r&actions 
de combinaison des radicaux m&hyles et wm&hallyles et viennent ainsi 
confirmer l’assertion pr&Gdente (Tableau 3). Le rendement quantique en 
radicaux m&hyles, +(CH& peut &tre estimk 5 partir des divers produits 
d’origine radicalaire (Tableau 3). Ainsi, g une pression de quelques torrs, 
@(CH,) est voisin de 0,9. La fragmentation du CP2 B 184,9 nm est done 
similaire & celle rapport&e B 163,3 nm [24]. I1 faut cependant noter une 
diminution progressive de ce rendement avec l’augmentation de la pression 

CH&H,CH=CHCH, + hv - CH&H&H-CHCH3** 

CHJCHzCH=CHCH3** 
----_ 

- CH3CHCHCH2* + CH3 

m = +300 kJ mall’ 

CH$H&H=CHCH,* * + M - produits 
----- 

CH&HCHCH2* - H + CH2=CHCH=CH1 

m = +205 kJ mol-i 
----- 

CH&HCHCHZ* + autres produits 
----_ 

CH3CHCHCH2* + M 
-----_ 

- CH&HCHCH2 + M 

(10) 

111) 

(12) 

(13) 

(13’) 

04) 
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TABLEAU 2 

Photolyse du CP2 % 184.9 nm sous une pression de 3 Torr: effets de l’ajout de DzS ou de 
DI sur les rendements quantiqu& 

Pression SF6 (Torr) CH4 c2H6 M3Blb C4HB-l C4Hs-2 n-C5H12 

Aucun additif 0,004 

Ajout de D,S (1 Tow) 
0 O,29 

25 0,24 
50 0,09 
75 0,08 

100 0,06 
200 n.m.d 
300 n.m.d 

Ajout de DI (0.2 - 0.3 Tom) 
0 0,60 

25 0,47 
50 0,36 
75 0,23 

100 0,25 
200 n.m. d 

300 n-m. d 

0,17 0,07 0,03 - 0,Ol 

0,145 
0,08 
0,03 
0,05 
0.04 
- 
- 

0,05 
0,03 
0,03 
0,02 
Q,O2 
0,02 
0,Ol 

0,06c 
0,04 
0,04 
0,02 
0.03 
0,03 
0.03 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

0,08 0,13 
0,08 0,lS 
0,08 0,23 
0,07 0,16 
0,ll 0,30 
0,09 0,22 
0,07 0,17 

0,12 
0,ll 
O,Q9 
0,09 
0,09 
0,07 
0,06 

0,09 
0,04 
0,04 
0,02 
0,03 
0,04 
O,Q2 

aLes produits indiques ont des rendements quantiques inferieures 1 0,Ol dans la pboto- 
lyse du melange CP2:02 (3:0,7). 
bM3B1, m&hyl-3-but&e-l. 
=L’inefficacite reconnue qu’a D# d’intercepter les radicaux ailyles [23] conduit ceux-ci 
B intercepter une part des radicaux m&hyles. 
d n.m., non mesur8. 

TABLEAU 3 

Photolyse du CP2 pur g 184,9 nm: rendements quantiques 

P (Torr) cZH6 M3Bl a TP2a M3Pla H3’ M2Pa M3Pa CHJb 

190 0.17 0,06 0,08 0,007 n.mmc 0,032 n.m.c > 0,52 
534 0,22 0,09 0,136 0,007 0,006 0,027 0,027 0.88 

10,o 0,25 0,lO 0,15 0,008 0,007 0,029 0,024 0.96 
20,o 0,20 0,lO 0,12 0,009 0,018 0,017 0,014 080 
26,0 6,265 0,09 0,ll 0,009 0,007 0,012 0,013 0,76 

3,6d 0,13 0,08 e 0,008 0,Ol 0,010 0,011 0,60 
3,6* 6.085 0,05 e 0,005 0.01 0,008 0,008 0,47 

aM3B1, m6thyI-3-butane-1; TP2, trans-pentbne-2; M3Pl = methyl-3-pentbne-1; H3 = 
hexene-3; M2P, methyl-2-pentane; M3P, methyl-3-pentane. 

b9(CH,) = w(c2H6) + $W3B1) + 2&TP2) + @(M3Pl) + @(H3) + &M2P) + @(M3P). 
Cn.m., non mesurb. 
d + 3 00 Torr SF6. 
eIsom&Gation importante due B l’effet de pression: voir Tableau 4. 
*+600 Torr SF6. 
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Fig. 1. Courbe Stern-Volmer des rendements quantiques en butadihne-1,3 obtenus dans 
la photolyse du mklange CP2:02 (1OO:lO). 

1200 

800 

LOO 

LOO 

P ITom) 

Fig. 2. Courbe Stern-Volmer des rendements quantiques en butadibne-1,3 obtenus dans 
la photolyse des mklanges CP2:03 (3,5:1,0 Torr) + additif: A, SF,; Ar propane; W, x&non. 

Ce m&anisme prevoit que le rendement quantique du butadiene-1,3 est 
soumis i une loi de la forme #-’ = a + bP + cPz oh P est la pression du 
stabilisant (voir la rkf. 25, en particulier les pages 150 - 155). Les courbes dans 
les Figs. 1 and 2 pksentent done une deviation par rapport G la linearit 
des droites de Stern-Volmer. Les limites experimentales n’ont pas permis 
d’obtenir une bonne verification de cette loi dans laquelle le CF2 est lui- 
meme le stabilisateur. Dans le cas de l’addition du propane, et pourvu que 
sa pression soit superieure & 200 Torr, on obtient une bonne linkrite (Fig. 
3). Dans le cas du xenon (Fig. 2), il semble que tout se passe comme si la 
molkule photoexcitee n’etait pas affect&e par cet additif, qui se ccntenterait 
de stabiliser l’intermediaire. Quant au rendement quantique du l,&butadiene 
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(TorrP.lOJ 

Fig. 3. Inverse du rendement quantique du butadiGne-1,3 en fonction du carr6 de la 
pression du propane. Composition du m6lange: voir Fig. 2. 

en prhsence de SF6 (Fig. Z), il a un comportement particulier qui pourrait 
indiquer un m&anisme plus complexe. 

Un calcul similaire & celui p&sent& ci-haut pour le radical mGthyle peut 
Gtre fait b propos du rendement des atomes d’hydroghne. Dans leur cas, ils 
s’additionnent rapidement SUT la double liaison du monom&e, de telle sorte 
que leur mesure revient & mesurer le rendement des produits de combinai- 
sons des radicaux pentyle-2 et pentyle-3. Les produits en C,,, n’ayant pas &t& 
mesur&, la mesure G(H) est compromise. 11 existe cependant l’altemative qui 
consiste h mesurer le rendement du pentane normal form6 en ptisence soit 
de D,S, soit de DT (r&action (9)). La valeur #tD,s(n-C,H,,) est de 0,12 & faible 
pression. DI donne une valeur plus faible de ce rendement: l’interception 
directe des atomes d’hydroggne par cet additif explique probablement cette 
diffhrence. Quoi qu’il en soit, la valeur #(H) est tr& certainement inf&ieure 
& 0,15, done de beaucoup inf&ieure & la valeur #(CH,) rapport&e plus haut. 
Enfin, il faut ajouter que les atom& d’hydrog&ne proviennent partiellement 
de processus secondaires (&actions (13) et (17)), de sorte que la formation 
d’atomes d’hydrogkne dans des processus primaires a un rendement quan- 
tique moindre que 0,l 

CH&H&H=CHCH3** - 
----- 

CH&HCHCHCHJ* + H 115) 

CH&H &H =CHCH3* * 
----- 

- CH,CH2CHCHCH2+ + H 

m = +356 kJ mol-l (16) 
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CH&%~~~HCH,* - CH&H=CHCH=CH2 + H 

4.2.2. Fragmentution de la mole’cule photoexcite’e 
Le produit majeur qui apparaft A basse pression et en presence d’oxy- 

gene est le butadi&ne-1,3: r$(C4Hal,3) = 0,19 f 0,Ol 5 1 Torr. Compte term 
de la prkence des radicaux methyles et cu-methallyles discutee plus haut, la 
fragmentation principale de la molkule photoexcitee est celle mettant en jeu 
la rupture de la liaison C-C situ&e en position 6 par rapport k la double liai- 
son, suivie de la fragmentation du radical cx-m&hallyle (reactions (11) et 
(13)) en accord avec les observations de Borrell et collegues [ 5, 61. D’autres 
reactions de fragmentations primaires ont aussi lieu, bien qu’avec des rende- 
ments moindres. On peut tout d’aboyd identifier la rupture primaire du lien 
cu(C-C) qui permet d’expliquer la formation de l’ac&yl&ne 

c-c-c=c-c** __f C---_c-_c=~* + c (19) 

c-c-c=c-c** - c-c=c* + cd (20) 

C--C--C=C* -c-&+c=c (21) 

c-C=C* -C+c=c (22) 

De la mGme maniike, la rupture d’un lien ct(C-H) permet d’expliquer la 
formation de t&s faibles quantites de propyne et de butyne-1 [26] 

C-C--C=C-C** -H + C-C-C=&-C* (23) 

c-c!-c=c-c** -H + C--C~=C--C* (24) 

C-C-C=C-C* -C-&+c-c=c (25) 

c-c-C=c-c* -C+c-c-c=c (26) 

Les faibles rendements de ces produits, # < 0,005 (voir Paragraphe 3.2), sont 
sans doute le rksultat du fait que ces produits sont issus de reactions second- 
aires, mais aussi de l’importance relativement faible des ruptures primaires 
a(C-C) et @C-H). L’absence d’effet de pression notable doit dtre aussi 
soul&n&e. 

4.2.3. Isomksation de la mol&ule photoexcites 
La dkroissance des rendements en butadi&e-1,3, mais plus encore celle 

du radical m&hyle qui traduit la rupture primaire du lien @(C-C) lorsque la 
pression crort, doit Btre mise en parall&le avec l’augmentation du rendement 
des isomkres, soit les TP2, Pl et M2Bl (Tableau 4; voir aussi Paragraphe 3.2 
et r&fs. 5 et 6). Cette formation de TP2 peut Qtre &b&e h park de la 
stabilisation par collision soit de la molkule Glectroniquement excitie, soit 
de la molkule dans son &at fondamental vibrationnellement excitke. Un 
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TABLEAU 4 

PhotoisomBrisation du CP2 1 184,9 nm (pression CP2, 3 Torr; pression 02, 1 Torr) 

P additif (Torr) M2I3 Ia Pla TP2a 

Additif: SF, 
0 

50 

100 

263 

346 

400 

525 

700 

Additifj propane 

50 
100 

200 

300 

400 

500 

700 

- 

0,0004 

0,002 

0,005 

0,006 

0,008 

0,011 

0,012 

0,000, 0,002 
0,004 0,006 

0,006 0,008o 
0,0095 0,015 

0,010 0,017 

0,011 0,018 

0,011 0,023 

0,001 0,006 

0,002 0,012 

0,003 0,025 

0,007s 0,065 
0,010 0,13 

0,013 0,19 

0,017 0.25 

0,020 0,31 

0,02 

0,06 

0.095 

0,165 
0,216 

0,25 

0,295 

*M2Bl, mQthyl-2-but&e-l; Pl, pent&e-l ; TP2, &runs-pentgne-2. 

calcul Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus (RRKM) r&ent [ 273 a montre qu’i 
184,9 nm, une pression de 4,5 atm est requise pour stabiliser la moitie des 
molecules vibrationnellement excitees, en supposant un transfert de 5 kcal 
(21 kJ) par collision. Cette valeur est representative des transferts d’Qnergie 
impliquant le SF, [ 28 1. On observe un rendement quantique G(TP2) = 0,3 
sous une pression de 700 Torr de cet additif. En supposant que la stabilisa- 
tion conduit aussi au CP2, on obtient un rendement de stabihsation voisin 
de 0,5 sous une pression de l’atmosphere, c’est-&-dire la moiti& des molecules 
photoexcitees a 6th stabilisGe par collisions. Ce resultat tend B montrer, bien 
que la preuve soit imparfaite, que l’etat exciti, pr&.rrseur de l’isomerisation 
cis + trans, a un temps de vie plus long que celui calcule pour la mol&ule 
vibrationnellement excitke. L’alternative est d’admettre que l’isom&isation 
est le resultat de la stabilisation de 1’8tat electronique excite. Le candidat 
nature1 pour un tel processus est 1’Qtat singulet V(n, ‘rr*) [S, 71. Ce dernier 
est d’ailleurs t&s probablement l’etat majoritairement form& par absorption 
du photon incident [29, 301. La structure gauche de l’etat excite permet de 
proposer un retour, soit vers la forme cis, soit vers la forme trans de l’ktat 
fondamentale 

C-C-C=C-C + hv - c-c-c=c-cv (27) 
(cis) (gauche) 
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C-C-C=C-C?‘+ M -M + C-C-C=C-C (23) 
(gauche) (cis ou tram) 

La formation de pent&e-l requiert le deplacement 1,2 de la double liaison, 
ou mieux un d&placement 1,3 d’atome d’hydrogene. Bien que la preuve reste 
B faire, Kropp et al. [31] ont cru pouvoir attribuer ce d&placement h l’inter- 
vention de 1’Ctat singulet excitk w,u*. (Une variante a ce mkanisme a et6 
propo&e rhcemment par Inoue et al. 1321,) On ne retient pas l’intervention 
de l’&tat ‘V comme responsable de la formation du PI. En effet, les courbes 
Stern-Volmer relatives ti la formation de l’isomke trans et de celle du 
pentene-l sont diffkentes [ 331 

C-C--C=C-C + hu - c-c-c!=c-c”* (29) 

(30) 

i 

H CT* 

I \ 

c-c-clc~ xi-- - c<-c-c=c”* 
(31) 

c-c-c-c=c” * 
tM) 
- c--c-c-c=c (32) 

Finalement, la formation de M2Bl peut Gtre aisement attribuee & la forma- 
tion transitoire d’un radical carb&ne, lui-mGme issu d’un &at electronique de 
type Rydberg singulet n,R( 3s) [ 301 

C-C-C=C-C + hv - C-c--C=C-cR (33) 

C-c--%=C-cR -c-c-c* 

d 

(34) 

C-CT-($ - c-c-c=c 

C d: 

(35) 

La somme des rendements en isomeres dans la photolyse du CP2 est telle que 
#(C&l iO) = 0,44 + 0,05 A des pressions de propane supkieures & 2 atm (voir 
Paragraphe 3.2). Si & ce rendement on ajoute une quantiti correspondante ti 
l’isomerisation trans + cis (voir Paragraphe 3.2), on obtient Q(CsH1O) = 0,82 f 
0,09. Compte tenu de l’incertitude experimentale, on peut affirmer que dans 
ces conditions la majoritk, sinon la totalit6, des molecules photoexcit6es sont 
stabilisees avant que la fragmentation puisse intervenir, tout au moins ti des 
pressions de propane supkrieures 5 3 atm. 

On n’a pas retenu l’intervention, ou le passage par l’etat triplet dans la 
photolyse directe. A vrai dire, la preuve pour ou a l’encontre d’un tel choix 
n’est pas Claire. 11 faut quand meme relever que le rendement en Pl dkroit 
avec l’augmentation de pression en photosensibilisation contrairement 5 ce 
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qui est observe en photolyse dire&e. D’autre part, l’isomkre inconnu releve 
en photosensibilisation (Tableau 1) n’a pas et6 observe en photolyse dire&e. 

5. Conclusions 

L’isomerisation cis -+ trans est le processus majeur dans la mercurisensi- 
bilisation a 253,7 nm et dans la photolyse a 184,9 nm du pent&e-2 B hautc 
pression. De plus le rapport des rendements quantiques +(CP2 + TP2)/ 
$(TP2 + CP2) est presque unitaire dans les deux cas. Ceci semble fortuit et 
n’indique pas la participation d’un mSme intermediaire pour l’isomkrisation. 
Aucun des produits majeurs de la photosensibilisation n’est specifique 5 
celle-ci. Cependant dans d’autres cas, tels que le cyclohexene, par exemple, 
un des produits principaux de la mercurisensibilisation, le vinylcyclobutane, 
n’est pas observe dans la photolyse dire&e [ 341, 
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