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R&urn6 

La photochimie du cyclopentine et du cyclohex&e a 4% r&tudi~e 
au voisinage de leur seuil d’absorption et en ptisence d’oxygane. Le cyclo- 
pent&e irradik dans la r&ion de 203 - 214 nm montre la formation de 
m&hyl&necyclobutane et de bicyclopentane]2.1.0] $ des pressions de 
propane supkieures h 50 Torr. Les produits sont similaires % ceux rapport& 
1 184,9 nm. On y retrouve les mdmes isomeres, avec une importance rela- 
tive accrue et presque majoritaire pour le pentadi&ne-1,4 et le vinylcyclo- 
propane. Le temps de vie de la mol&ule methylbnecyclobutane excise 
est de l’ordre de 0,16 ns. Quant ti la formation des pentadiene-1,3, la forma- 
tion de l’isom&re cis est favor-i&e B hautes pressions, rappelant ainsi la 
structure du monom&re. 

La photoisomerisation du cyclohexene entre 184,9 et 213,8 nm rap- 
pelle celle du cyclopent&ne. Cependant, compte tenu de l’irnportante rhac- 
tion dite r&ro-Diels-Alder, les isomkes observes ont des rendements quan- 
tiques tres limit&. 

The photochemistry of cyclopentene and cyclohexene has been re- 
studied in a region close to their absorption threshold and in the presence 
of oxygen. In the 203 - 214 nm region, the irradiation of cyclopentene 
results in the formation of methylenecyclobutane and bicyclo[2.1.0 Jpentane 

provided a high pressure of propane is added (P > 60 Torr). The products 
are similar to those reported at 184.9 nm; isomers and 1,4-pentadiene as 
well as vinylcyclopropane are the major ones. The lifetime of the excited 
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methylenecyclobutane molecule is close to 0.16 11s. As far as the 1,3-penta- 
diene formation is concerned, that of the cis isomer is favoured in the high 
pressure region in agreement with the structure of the starting alkene. 

The cyclohexene photoisomerization- observed between 184.9 and 
213.8 nm is similar to that of’ cyclopentene. However, owing to the high 
quantum values of the retro-Diels-Alder process, the observed isomers 
have low quantum values. 

1; Introduction 

La photochimie des cycloalc&nes est maintenant assez bien connue 
que ce soit en phase gazeuse ou liquide, que ce soit de facon directe ou 
indirecte [l]. En photochimie directe et & 184,9 nm, les cyclopent&ne 
[2] et cyclohexBne 133 sont certainement les mol&ules dont le comporte- 
ment est le mieux connu. Alors qu’en gdnCral, les alcenes acycliques photo- 
Qclaires donnent lieu B la fragmentation par rupture de liaison C-C et C-H 
avec ?ormation concomitante de deux fragments radicalaires (y inclus 
l’atome d’hydrog&ne) (voir, par exemple, les Rgfs. 4 - 9), ces deux hydro- 
carbures insatur& et cycliques sont fortement soumis B une fragmentation 
de type mol&culaire en accord avec les r&gles de Woodward-Hoffmann 
[IO]. Par exemple, & 184,9 nm et sous pression reduite 

c-CsHs + hu - [Ml* - c-&H6 + H2 cp = 0,20 (1) 

C-C6HI0 + hv - Ml* w C,H, + CH2=CHCH=CH2 @ * o&35 (2) 

11 faut ajouter que dans le cas du cyclopentene, une forte proportion des 
molecules photoexcitCes sont soumises & la rupture d’une liaison C-C (ou- 
verture du cycle), et que le radical allyl-alkyl correspondant s’isom&ise 
vers la formation des pentadi&nes lineaires ou se referme soit vers la structure 
originale, soit pour former le vinylcyclopropane [ 23. 

En phase condens&, la photolyse 3 184,9 nm de ces deux mdmes 
molecules a recu ggalement beaucoup d’attentions. Le cyclopent&ne montre 
la formation d’isom&res: deux sont des produits primaires et sont le bicyclo- 
pentane[2.1.0] (a = 0,03) et le mdthylbnecyclobutane (a = 0.04) [ll]; un 
troisieme isom&re, le pentadiene-l,4 (a = O,Ol), est identifie comme un 
produit secondaire [12]. Quant au cyclohex&ne, sa photolyse en phase 
liquide montre la formation de bicyclohexane[ 3.1.01 (Q, = 0,07) et mGthyl&- 
necyclopentane (a = 0,05). Ces deux produits ont kgalement bt& observds 
en phase g&euse, entre 5 et 30 Torr avec de faibles rendements qui ne 
semblent pas ou assez peu affect& par la pression [ 133. 

11 reste cependant quelques interrogations. Nous n’avons pas observe 
de formation de bicyclopentane[2.1.0] dans la photolyse du cyclopent&ne 
gazeux [2] contrairement B ce qui est rapport&! en phase liquide [ 11,121. 
En outre, tous les rendements des compos& presentent en phase gazeuse 
une dependence trbs marqude sur la pression de l’&hantillon - tout au 



moins dans le cas du cyclopentine, contrairement & ce qui semble 6tre le 
cas dans le cyclohex&ne. 

Afin d’klairer ces points d’interrogation, nous avons repris l’btude 
photochimique de ces deux hydrocarbures en utilisant une iampe &lairant 
aussi p&s que possible de leur seuil d’absorption d’une part et en regardant 
aussi soigneusement que possible la formation de leurs isomeres. 

2. Partie expkimentale 

Les techniques expkimentales ont 6tk d&rites dans la littkature 
12, 3] que ce soit pour l’origine, la preparation des kchantillons, l’irradiation 
& 184,9 nm ainsi que l’actinom&-ie a la meme longueur d’onde. A 213,8 nm, 
la lampe utilis&e de mQme que. l’actinom&ie a aussi BtB d&kite [ 141. Les 
analyses ont hti realities par chromatographie en phase gazeuse sur deux 
colonnes diffkentes. 

Un detail experimental doit 8tre ajoute. Les irradiations sont r&Ii&es 
dans deux cellules diffkentes. La premibre dite 6Cbasse pression” est en 
Pyrex (1 = 25 cm, d = 2,5 cm) munie de fenbtres en quartz (1 mm). Elle 
contient une prcssion partielle de 1 Torr de cycloolkfines B laquelle est 
ajoutSe la quantite appropriee de propane. L’autre cellule dite “haute 
pression” est en laitorr (I = 20 mm, d = 10 mm) Bgalement munie de fen& 
tres en quartz (1 mm). Elle contient une pression partielle de 12,5 Ton: 
de cyclopentine et la pression approprihe, superieure a 1 atm, de propane. 
Enfin, une pression partielle d’oxygene Qgale h 5% de celle du cydoalcbne 
a &6 ajoutie 
sence d’air. 

Afin de 
hex&ne, on a 
environ 1%. 

3. RCsultats 

B tous les mQlanges irradi& sauf h ceux qui le sont en prit- 

mesurer le vinylcyclobutane dans la photolyse du cyclo- 
dti augmenter le taux de conversion du monombre jusqu’a 

3.1. Coefficients d’absorption 
Les coefficients d’absorption ont tous 6th mesures au laboratoire: 

les valeurs comespondent a celles estimges dans la littkature (Tableau 1) 
[15]. A 184,9 nm les coefficients d’absorption sont t&s importants: cette 
longueur d’onde correspond approximativement au sommet de la bande 
d’absorption (x,x*) [ 16 1. La ‘situation est tres diffkente avec la lampe a 
zinc. Par exemple avec le cyclohexene, sous une pression de 3 Torr, et 
compte tenu de ia distribution de lumi&re g&&r& par la lampe, 60% des 
photons absorb& sont situ& a 2136 nm, et environ 20% fi chacune des 
deux autres raies. La situation est moins nette avec le cyclopent&re. Pour 
effeduer le calcul .des rendements quantiques, on a suppos& que toute la 
lumibre efficace est situ&e B 213~3 nm, une supposition commode, mais 
dont il faut tenir compte. 
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TABLEAU 1 

Coefficients d’absorption e du cyclopentene et du cyclohexSne autour de 210 nm (hunpe 
P zinc) 

e (1 mol+ cm-‘) R&a 

X = 203 nm h=206nm x = 213,8 nm 

Cyclopentke 575 415 3,s 115,161 
Cyclohexene 501,2 398,l 31,6 115,161 

Emission relative de la lampe = 5 -6 100 

.Valeurs estim&s. 

3.2. Photochimie du cyclopent&ze entre 202,4 et 213,8 nm 
L’effet de h pression sur les rendements des produits apparal”t dans 

les Figs. l(a) et l(b). Les comportements observ& ressemblent beaucoup 
a ceux d6jjl publies B 184,9 nm [ZJ. La majorit des produits voient leur 
rendement crofire avec la pression. Les courbes des rendements quantiques 
ont des- formes en “clothe’“. Ces rendements sont d’abord faibles B basse 
pression, augmentent, atteignent un maximum, puis dkroissent aux plus 
hautes pressions. Evidemment pour certains produits on ne peut observer 
que l’un ou l’autre des ci5t6s de la clothe. Comparativement avec ce qui a 
Qti observe 6 184,9 nm, on observe au moins deux modifications qui m&i- 
tent d’&re souligmks. Tout d’abord les clothes d&rites plus haut sont 
d6plac6es vers les pressions plus basses. Ainsi le sommet de la courbe du 
rendement en pentadiene-1,4 Ctait situ& vers 300 Torr B 184,9 nm com- 
parativement a 30 Torr dans le cas p&sent. Celui de la courbe repr&entant 
le rendement en vinylcyclopropane &ait situ6 vers 2000 Torr, contre 300 
Torr toujours dans le cas p&sent. Ce deplacement des courbes vers les plus 
basses pressions entrafne la seconde modification, soit l’apparition d’une 
portion de la “clothe” afferente au rendement en bicyclopentane[ 2.1.01, 
courbe tout a fait inobservee a 184,9 nm. 

3.3. Photoisomkrisation du cyclohexkne d 184,s et d 213.8 nm 
Les resultats apparaissent dans les Figs. 2(a) et 2(b). Trois isomkes 

apparaissent avec de faibles rendements et dkpendent de la pression du 
tiacteur: ce sont les bicyclohexane[3.1.0] et m6thyl&necyclopentane ainsi 
que de bien petites qua&it& de vinylcyclobutane. A nouveau, les courbes 
font penser aux resultats observ&s avec le cyclopentene, bien que la forme 
en clothe soit beaucoup moins apparente. 

4. Discussion 

4.1. Photochimie du cyclopent&ae entre 202,4 et 213,8 nm 
Comme il a Qt& mention& plus haut, les rksultats observ& dans la 

photoirradiation avec la lampe au zinc sont semblables B ceux rapportes 
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Fig. 1. Photochimie du cyclopent&ne entre 202,4 et 213,8 nm: rendementa quantiques 
en fonction de la pression de propane. 

& 184,9 nm. Comme tels, ils ne m&itent pas une discussion di%ailSe et 
seules lea diffhrences importantes seront dCcortiqu&es. La premi&re remarque 
Porte sur le d&placement des courbes en forme de clothe des rendements 
mesur& en fonction de la pression. Ce d&placement g&n&alis& vers de plus 
basses pressions est attribuable au fait que l’bnergie des photons est moins 
&v&e & 213,8 nm: 548 kJ mol-* contre 634 kJ mol-’ z% 164,9 nm. Les 
mol&ules photoexcit&s sont done moins &xr@tiques et sont done plus 
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Photoisomkisatlon du cyclohexine P (a) 184,9 nm et (b) 213,8 nm: rendements 
quantiquea du m&hyMnecyclopentane (0). du bicyclohexane[3.1.0 ] (0) et du vinyl- 
cyclobutane (*) en fonction de la pression de propane. 

aisement stabilisges par collision. Par exemple, l’espltce intermkiiaire excitie 
m&hyl&necyclobutane est stabilisee par collision 

c-&H8 + hv - fc-C5HJ* (3) 

[c-CgH8] * L [c-C&&=CHJ * , qb (4) 

[c-CJX6=CH2]* + M k., c-C,&=CH, + M (5) 

[c-CJ&=CHJ * -k fragmentation, isomWsation, . . . (6) 

et ce mecanisme de Stem-Volmer conduit & la relation suivante 

{@(c-C.@6=CH,)}-i = ‘f [Ml-’ + 4-l 
s 

(1) 

oti 4 reprbsente le .rendement du processus (4). En portant l%werse du 
rendement quantique du mGthyl&wcyclobutane en for&ion de l’inverse 
de la pression du propane (Fig. 3), on obtient par extrapolation & pression‘ 
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Fig. 3. L’inverse du rendement quantique du bicyclopentane[2.1.0] (*) et du m&hylGne- 
cyclobutane (0) mesure lors de l’irradiation du cyclopentdne entre 202,4 et 213,8 nm: 
0, @-I = 16,7 + 74OOP-‘, I= = 0,96. 

TABLEAU 2 

PhotoisomWsation du cyclopent&ae. Stabilisation des isom&es: r&ultats des courbes 
Stern-Volmer en presence de propane 

Iscjmkres X = 164,9 nm (Rdf 2) x = 202,6 - 213,8 nm 

*%wa kd lks 
b a.wa kd lks 

b 

(Tom1 t To=) 

Fig. 

trcans-Pentadiane-1.3 0,236 25 0,113 494 4 
cis+Pentadi&ne-1.3 0,166 16 0,091 478 4 
Peptadisne-1.4 ti 0,176 = 760 C - 

Isaprene 0,03 15 C - 

Vinylcyclopropane 0,283 760 0.55 700 - 

M&hyl&ecyclobutane 0,197 9000 0,060 430 3 

aL’impr&ision des valeurs a, est probablement de l’ordre de 5%. 
bL?impr&ision des valeurs kd/k, est probablement de l’ordre de 10% ou plus. 
‘RBsultats insuffisants. 

infinie cette valeur # (Tableau 2). On v6rifie ainsi que les pressions de stabi- 
lisation des isomkres excites sont plus faibles & plus longues longueurs 
d’onde. Une exception existe cependant: la stabilisation du vinylcyclo- 
propane semble peu affect& par la longueur d’onde et cette remarque est 
intrigante. I1 faut ajouter l’importance relative de Ia formation du vinyl- 
cyelopropane. L’interm6diaire ayant moins d’Cnergie inteme, son isom&i- 
satlon vers les pentadibnes lineaires est moins aMe. La formation de ces 
pentadiBnes suit aussi la m6me loi que celle rapport& plus haut (voir la 
Fig. 4) 

l~-Cd%l *e &32C~2CHC~CH2* (71 
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Fig. 4. L’inverse du rendement quantique des cis- (A) et tmns-pentadiiwe-1.3 (0) mesurd 
lors de l’irradiation du cyclopenthe entre 202,4 et 213,8 nm et sous basses pressions: 
0, @-’ = 8,88 + 42,4P-‘, 3 = 0,993;*, a-l = lo,94 + 47,9P-', ? = 0,998. 

CH2CH2C~C~C~2* _ c-C3H3-CH=CH1* (3) 

c-C&-CH=C&* + M - c-C3Hs-CH=CH2 (9) 

CH,CH,CHCHCH~* - CH2=CHCH2CH=CH,+ (10) 

CH2CH2C~CHC~2* - CH&H=CHCH=CH2* (11) 

M*+M- M+M (12) 

En utilisant la thdorie cin&ique des gaz comme r&f&ence, k, peut 
We obtenue: c’est la vitesse de collision physique. Le rapport kJk, permet 
done d%valuer ka, ou son inverse qui mesure le temps de vie de l&p&e 
excitie intermQdiaire. La valeur led/k, obtenue pour le m&hylSnecyclo- 
butane 5 184,9 nm, soit 9000 Torr, permet d’estimer un temps de vie de 
8 ps pour l’esp&ce m&hyl&necyclobutane excit&e. Dans la Sgion de 202,4 - 
213,8 nm, ce temps de vie est de l’ordre de 0,16 ns. Concernant la pticision 
des valeurs apparaissant dans le Tableau 2, il se peut, bien sfir, que l’actino- 
metric soit entachQe d’une erreur systimatique &ant don& la r&f&ence 
actinom&rique utili&e. Une telle erreur systematique n’aurait cependant 
que peu d’influence sur les valeurs du .rapport kd : k, . 

De la r&me faqon, on peut mesurer le rapport kd :k, des processus de 
produits observes (Tableau 3) 

c-C&H, + hv - [M+‘l - (W%Y (13) 

(CSHs)V -% &Hz + ? (14) 

k* 
(CsHsY + M - CsHs (15) 

oh (CsHs)” est une mol&ule vibrationnellement excitQe. Dans ce cas 

{@(C,H1)}-l = {QI,,(C,H&-’ 1 + F (11) 



9 

TABLEAU 3 

Photochimie du cyclopent&re. Stabilisation des prkwseurs des produits en prBsence de 
propane 

Produiti A = 184.9 nm (R&f. 2) h = 202.6 - 213.8 nm 

Qo &I Ik % k&k, 
(To=) (Torr) 

Fig. 

AcbtyMne 0,020 54 
ElthylGne 0,114 9600 
tmns-Pentadidne-1.3 0,19 800 
cte-Pentadi&re-1 ,3 0,18 1200 
Pentadikne-1,4 0,29 1290 
lkopr&re 0,024 1170 
Vinylcyclopropane 0,283 763 
Cyclopentadibne 0,188 5000 

0,o 21 16 - 

0.08 2000 f 400 - 
a a 5 
W’63 360 5 
0,085 700 5 
b b - 

0,217 976 - 
0,151 692 - 

%ourbure prononcee de la droite Stern-Volmer. 
b Donnees insuffisantes. 

ou Go reprknte la valeur du rendement quantique obtenu par extrapola- 
tion a pression nulle: voir le cas des pentadidnes lin&ires (Fig. 5). Le Tableau 
3 montre aussi l’effet de la moindre quantite d’knergie sur les valeurs du 
rapport kd /k, . 11 faut refaire les mQmes remarques que celles dej& faites 
pour les valeurs tties du Tableau 2. 

On doit ajouter un commentaire particulier concernant les pentadiene- 
1,3. A 184,9 nm, les droites de Stern-Volmer des pentadienes (zone haute 
pression: Fig. 9 de la Ref. 2) sont bien lin6aires. Dans le cas p&sent, la 
droite Stern-Volmer du trens-per&ad&e-l,3 pr&ente une courbure signifi- 
cative (voir la Fig. 5). Evidemment une erreur systkmatique expkimentale 

I 

0 2 4 
Pr0pCine / x 10’ Torr 

Fig, 5. L’inverse du rendement quantique du penfadi&re-1,4 (m) et des cis- (0) et tins- 
peutadidne-I,3 (A) mesure lors de I’irradiation du,cyclopent&ne P 213,8 run et sous hau- 
tes pressions de propane: 0, a-1 = 15.9 + 0,045P. rz = 0,98; l * a-1 = 11,s + O,Ol7P, 
9 = 0,976. 
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peut 6tre A l’origine de cette courbure. Cependant, compte tenu des r&ul- 
tats obtenus & 184,9 nm d’une part, et des lin6aritCs obtenues dans la zone 
& basse pression d’autre part (Fig. 4), on peut prbsumer qu’il s’agit plutbt 
d’une caractkistique du systkme kudik. Par exemple, 1’6tude du syst&me 
moleculaire en reaction (Schema rbactionnel I) montre que si la formation 
de l’isomere trans r&lame une rotation interne d’un complexe intermkdi- 
aire, cette rotation peut Btre plus lente que le transfert interne d’un atome 
d’hydrog&ne et 6tre done plus facilement intercept&e, emp&hE3e par colli- 
sion. En d’autres termes, k haute pression, le rapport cis/trans du pentadikre- 
1,3 form6 se “souviendrait” de la structure cyclique, 
mere. 

done cis du mono- 

4.2. Photoisomdrisation du cyclohexe’ne a’ 184.9 et d 213,8 nm 
Les produits de fragmentation du cyclohexke observables dans l’irra- 

diation a 213,8 nm sont le butadisne-1,3 et l%thyl&ne en quantite importan- 
te (voir le Paragraphe 3.3). Leur formation ne diffke pas de celle observee 
a plus courtes longueurs d’onde [3]. 11 n’y a done pas lieu de revenir sur 
ce point. Les produits d’isomkisation apparaissent dans la Fig. 2. L’effet 
de pression est maintenant plus Evident, mais apparemment plus complexe. 
Bien que l’khelle de pression couverte par l’btude soit plutbt limit&e, il 
semble qu’en ce qui concerne le bicyclohexane[3.1.0] et le methyl&ne- 
cyclopentane, ils ont des rendements qui tendent plutbt vers un piateau a 
haute pression. I1 faut se rappeler que cette tendance ne peut etre exclue 
Bgalement pour les composes similaires observ& dans le cyclopent&ne. Si 
cette tendance devait Ctre confirmBe, cela tendrait $ prouver le caractere 
primaire de ces produits. Par contre le rendement du vinylcyclobutane sem- 
ble plut6t suivre la forme de la courbe en clothe sur l’echelle de pression. 
Enfin pour chacun de ces trois produits aux deux lampes utilisees, les ren- 
dements quantiques sont beaucoup plus faibles que ceux observ& pour les 
produits similaires dans l’irradiation du cyclopentene. Ces rendements 
faibles sont la cons6quence de l’importante fragmentation moldculaire de 
type r&ro-Diels-Alder observke (&action (2)). Le comportement Stem- 
Volmer des rendements des deux isomeres que sont les bicyclohexane 
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Fig. 6. L ‘inverse du rendement quantique du bicyclahexane[3.1.0 ] mesure lors de 1 ‘irra- 
diation du cyclohexPne B 184,9 nm (A, A) et P 213.8 nm (0, 0) en presence de propane 
(a, A) ou d’air (0, a): 0, 9-l = 40,3 + 32OP”, 9 = 0,91; A, @-* = 19.1 + 303OP-‘, 13 = 
0,945; 0, @-’ = 24,7 + 7OOOP-l, 9 = 0,9g5. 

x lo-3 ITl'N-' 
1 2 

0 0.t 

[ Pression]-’ 7 [ Torr] -’ “’ 

0.4 

Fig. 7. L’inverse du rendement quantique du m6thyUnecyclopentane mesure lors de 
l’irradiation du cyclohexene & 184,9 nm en prgsence de propane (0) et d’air (e): 0, a-’ = 
20,l + 6OP-‘, il = 0,9B0; . . a-’ = 18,6 + 387P-‘. 13 = 0,991. 

et mCthyl4necyclopentane apparaissent.dans les Figs. 6 et 7. Le m&canisme 
Sactionnel peut done Btre similaire aux r&actions (3) - (6) propo&es plus 
haut pour le cyclopentine. 
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