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RI~SUMI~ 

La pyrazine excit6e en phase vapeur ~ 313 nm (Sn~*) et ~t 252 nm (S~ , )  
sensibilise l'isom6risation cis-trans du 2-butane ainsi que l'isom6risation du bicy- 
cloheptadi~ne. Le cis-, le trans-2-but6ne et le bicycloheptadi~ne 6teignent la phos- 
phorescence de la pyrazine excit6e ~t 313 nm sans modifier la fluorescence (le 
bicycloheptadi6ne 6tant environ 20 fois plus efficace que le cis- et le trans-2-but6ne). 
Les rendements quantiques d'isom6risation du 2-but6ne ~bc-~t et ~bt~c sensi- 
bilis6e par la pyrazine ~t 313 nm sont ind6pendants de l'addition de gaz inertes 
pour des pressions de pyrazine sup6rieures ~ quelques torrs et leurs valeurs extra- 
pol6es hpression infinie d'accepteur sontqS~t  = 0,68 -4- 0,07 et q)t~c = 0,33 zt= 0,3. 
A 252 nm ( S ~ , )  la pression d'accepteur n6cessaire pour obtenir une valeur cons- 
tante de qSc-+t et de q~t-+c est beaucoup plus grande qu'5~ 313 nm. Les valeurs des 
rendements extrapol6s /~ pression infinie sont environ 10 fois plus faibles qu'/t 
313 nm: Oc--,t = 0,06; qbt-+c = 0,035. Le bicycloheptadi6ne sensibilis6 par la 
pyrazine/~ 313 nm se transforme en quadricycl6ne [Q] et en tolu6ne [T]. Le rende- 
ment quantique ~O(Q) augmente avec la pression de gaz neu t re s  additionn6s 
tandis que O(T) diminue. La valeur de qS(Q) tend vers 1 quand la pression tend 
vers l'infini. A 252 nm en plus de Q et T on constate la formation de cyclopenta- 
di6ne [C5] et d'ac6tyl6ne [C2]. La valeur maximale de ~(Q) extrapol6 b. pression 
infinie est de rordre  de 0,05. L'analyse cin6tique des r6sultats tant de la photo- 
isom6risation sensibilis6e du 2-but6ne que du bicycloheptadi6ne montre que: 
(i) l'6tat triplet relax6 de la pyrazine est responsable des r6actions 6tudi6es 5. 313 nm; 
(ii) le rendement quantique du croisement intersyst6me ~Isc de la pyrazine 
serait 6gal ~t 1 pour l'excitation de Sn~* et de 0,1 pour l'excitation de S ~ , ;  et 
(iii) les effets de la pression de l'accepteur et de gaz neutre additionn6s ~t 252 nm 
ne sont pas dus /~ des processus de transferts d'6nergie /t partir d'6tats triplets 
sup6rieurs ou vibrationnellement excit6s mais s'interpr~tent plus probablement 
par la relaxation par collision de ces 6tats vers l'6tat triplet relax6 avant que le 
transfert d'6nergie ait lieu. 
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SUMMARY 

Pyrazine (ET = 76 kcal mol-1), excited at 313 nm (Sn~*)and 252 nm (S= , )  
in the gas phase, photosensitizes the cis-trans isomerization of 2-butene and the 
isomerization of  bicycloheptadiene into quadricyclene and toluene. Cis-, trans-2- 

butene and bicycloheptadiene quench the phosphorescence of pyrazine (p ---- 7 Torr) 
without any change in the fluorescence (bicycloheptadiene being ca. 20 times more 
efficient than cis- and trans-2-butene). Quantum yields of isomerization of  2-butene 
at 313 nm, ~ c ~ t  and fibt-+c, are independent of the pressure of an inert additive 
(SF6) for pyrazine pressures greater than a few torr. Extrapolated values for infinite 
pressure of acceptor are ~c-+t ~ 0.68 -4- 0.07 and ~ t ~ c  = 0.33 ± 0.03. At 2 =- 
252 nm, the constant value of Ce-+t and q~t-~e is attained for higher pressure of 
quencher than at 313 nm and the extrapolated values at infinite pressure of butene 
are q)c-+t ---- 0.06 and ~bt-+c ---- 0.035. In the case of the photosensitization of bicyclo- 
heptadiene, the quantum yield of  quadricyclene q~(Q) increases with the increasing 
pressure of inert gas and tends to unity when the pressure goes to infinity and the 
quantum yield of toluene q~(T) decreases. Furthermore, at 252 nm the formation 
of cyclopentadiene (C5) and acetylene (C2) si also observed. Kinetic analysis of the 
results shows that: (i) photosensitization arises at 313 nm from the relaxed triplet of 
pyrazine, (ii) intersystem-crossing quantum yields for pyrazine are 1 -4- 0.1 from 
Sn~* and ca. 0.1 from S~r~.; and (iii) energy transfer from higher or vibrationally- 
excited triplets competes to only a small extent or not at all with collisional deacti- 
vation. 

INTRODUCTION 

L'6tude des r6actions photochimiques sensibilis6es par transfert d'6nergie 
triplet-triplet en solution a fait l 'objet de nombreux travaux 1. Par contre 
les exemples sont plus rares en phase gazeuse. Le benz6ne 2,3 et ses d6riv6s 2, 
l'ac6tone 4 et plus r6cemment le benzald6hyde 5 ont 6t6 les sensibilisateurs les 
plus 6tudi6s. 

En phase gazeuse selon les cas 6tudi6s, les diverses esp6ces mises en jeu 
(6tat singulet du donneur, 6tats triplets du donneur et 6tats triplets de l'accepteur) 
pourront  ne pas &re compl6tement relax6s vibrationnellement comme dans le 
cas des solutions off la d6sactivation par collision est tr6s rapide. I1 se pose alors 
le probl6me de la comp6tition entre la relaxation vibrationnelle des 6tats mis en 
jeu et les processus de transfert d'6nergie 61ectronique. 

La pyrazine (ET = 76 kcal mo1-1) utilis6e comme sensibilisateur en phase 
gazeuse nous semblait un compos6 int6ressant pour aborder ces problbmes. En 
effet, l '&ude de son comportement photochimique et photophysique a mis en 
6vidence les caract6ristiques suivantes: 
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(1) Premier Otat singulet (Snr~*) 

(a) R6actions photochimiques n6gligeables 6 (~b(-pyrazine) < 10 -4 ~ 313 nm). 
(b) Conversion intersyst~me efficace7: grand rendement de phosphorescence 

(0,3) ~t basse temp6rature par rapport au rendement de fluorescence. 
(c) Dur6e de vie de l'6tat singulet n~* tr6s courte sb ( <  10 -9 s). 
(d) l~mission de fluorescence et de phosphorescence en phase gazeuse 9. 
L'6tude de l'inftuence de la pression sur les rendements de fluorescence et de 

phosphorescence sa a montr6 que la pyrazine se comportait  diff6remment dans le 
domaine de grandes pressions (p > quelques torrs) oh on n'observe aucune d6- 
pendance avec la pression, et dans le domaine des faibles pressions dans lequel on 
observe une diminution du rendement quantique de fluorescence et une augmenta- 
tion du rendement quantique de phosphorescence lorsque la pression crcit. Ces 
r6sultats ont 6t6 interpr6t6s sb en faisant intervenir la r6versibilit6 du processus de 
croisement intersyst~me dans la pyrazine/t faible pression et ont 6galement montr6 
que la relaxation vibrationnelle de l'6tat triplet est en comp6tition avec un processus 
non radiatifrapide dont la constante de vitesse augmente avec l'6nergie d'excitation. 

(2) Deuxikme Otat singulet (STr~,) 
(a) L'excitation du deuxi6me 6tat singulet S~* donne lieu A des transforma- 

tions photochimiques [q~(-pyrazine) = 5 × 10-2] 6 et conduit en particulier ~ la 
formation de pyrimidine. Un 6tat triplet sup6rieur ou excit6 en vibration en serait 
le premier pr6curseur possible 1°. 

Nous avons 6tudi6 la photosensibilisation par la pyrazine excit6e ~ 313 nm 
(Sn~*) et ~t 252 nm (S~ , )  des deux r6actions suivantes en phase gazeuse: (i) iso- 
m6risation cis-trans du 2-butane, et (ii) d6composition et isom6risation du bicy- 
cloheptadi6ne. 

Les niveaux d'6nergie mis en jeu et les processus de d6sactivation des Stats 
excit6s de la pyrazine sont sch6matis6s sur la Figure 1. 

La photosensibilisation de l'isom6risation cis-trans du 2-butane est une 
m6thode tr~s largement utilis6e (m6thode de Cundall) pour la d6termination des 
rendements en ~tat triplet du benz~ne et de ses d6riv~s 2 en phase gazeuse. Cette 
m6thode a 6t6 r6cemment appliqu6e au cas de la pyrazine par Jones et Brewer 12. 
La comparaison de leurs r6sultats et de ceux obtenus dans le pr6sent travail sera 
examin6e dans la discussion. 

La photosensibilisation du bicyclo-[2.2.1]-heptadi6ne (BHD), en phase 
vapeur n'a pas 6t6 6tudi6e auparavant. 

Le spectre UV de ce compos6 en phase vapeur pr6sente entre 226-199 nm, 
une bande d'absorption avec une structure fine13a, b, tandis que le d6but de l'ab- 
sorption se situe vers 256 nm (e ,-~20 1 mo1-1 cm-1). 

Irradi6 directement ~ 253,7 nm en solution et en phase vapeur, le BHD 
forme quatre compos6s: le quadricycl6ne (Q)14a,b, le toluene (T), le cyclopenta- 
di6ne (C5) et l'ac6tyl~ne (C2) (voir le Sch6ma 1). 
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Fig. 1. Schema des niveaux d'6nergie de la pyrazine, du 2-butane et du bicycloheptadi~ne (BHD) 
en kcal mo1-1. 
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Sch6ma 1 

Les rendements quantiques,  ~ ,  6tants 

En solution: ~(Cs)  = ~(C2) ~0,1214b; ~(T) ~0,0414b; 
~(Q)  serait tr~s petit. 

En phase vapeur: ~(C5) = ~(C2) = 0,514b; ~(T)  = 0,0514b; ~ (Q)  = 0,03*. 

En prOsence de sensibilisateurs: (benzoph6none,  ac6toph6none,  acetone) et en 
solution seul, Q se formerai t lsa ,b;  ~ ( Q )  ac6tone = 0,92**. 

C O N D I T I O N S  E X P E R I M E N T A L E S  

Produits utilis~s 
Pyrazine (Puriss) Koch-Ligh t ,  purifi6 par  sublimation;  bicyclo-[2.2.1]- 

heptadi6ne (Puriss) Koch-L igh t ,  purifi6e par  distillation; cis-2-but~ne et trans-2- 
but6ne Phillips qualit6 recherche, (le cis-2-but6ne contenait  0 , 0 6 ~  de trans-2- 
butane et le trans-2-but6ne contenait  0 . 0 1 ~  de cis-2-but6ne comme impuret6);  

* Contrairement aux r6sultats de Roquitte, nous avons d6cel6 la pr6sence de Q, en faible 
quantit6, parmi les produits de la photolyse en phase vapeur. 
** Le pr6sent travail. 
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ac6tone (RP) Prolabo; quadricycl6ne 6tait pr6par6 au laboratoire par la m6thode 
de Hammond  15, purifi6 par distillations fractionn6es; cyclohexane (Spectro- 
Grade) Eastman Organic Chemicals; cycloheptadi~ne (Fluka); hexafluorure de 
soufre (J. T. Baker). 

Cellules d' irradiation 
Les cellules d' irradiation 6taient constitu6es de cuves ~t faces parall~les en 

quartz suprasil de 1 cm (V = 10 ml) et 5 cm (V = 20 ml) de pas optique, surmont6es 
de robinets en t6flon. 

Le volume irradW repr6sentait 1/20 ~ 1/10 du volume total*. 

Prkparation des ~chantillons 
Les remplissages 6taient effectu6s sur un bat i / t  vide (ca. 10 -4 Torr) 6quip6 

de robinets sans graisse. Les gaz 6taient transf6r6s dans la cellule de photolyse ~ la 
temp6rature de razote  liquide ~t partir de reserves de volume connu. Dans le cas 
des compos6s gazeux la pression dans la r6serve 6tait mesur6e/l l 'aide d 'un mano- 
m6tre ~ mercure et pour les compos6s plus lourds la pression 6tait d6termin6e par 
la tension de vapeur de ces derniers/~ une temp6rature donn6e. On attendait une 
p6riode de 2-16 h avant l ' irradiation pour permettre le m61ange homog6ne des 
diff6rents r6actifs dans la cellule d'irradiation. Les irradiations 6taient faites/t  la 
temp6rature ambiante (22 ° C). 

Sources de lumibre 
Pour les r6actions photosensibilis6es par  la pyrazine et l 'ac6tone nous avons 

utilis6 la lampe /t mercure haute pression Osram HBO 200 W/2 coupl6e ~ un 
monochromateur  ~ r6seau Bausch et Lomb. Pour l 'excitation ~ 313 nm la bande 
passante 6tait de 1,6 nm; ~t 320 et 324 nm, 3,2 nm et h 252 nm, 9,6 nm. Dans le cas 
de la photosensibilisation par le Hg (6aPD, une lampe/ t  mercure, basse pression 
(Paz et Visseaux) a 6t6 employ6e. 

A ctinomdtrie 
L'actinom6trie 6tait faite au moyen de ferrioxalate de potassium par la 

m6thode de Parker. La quantit6 relative de la lumi~re absorb6e par  la pyrazine 
6tait d6termin6e au moyen d'une thermopile Hilger et Schwartz FT16 plac6e 
derriere la cellule de photolyse. 

Le nombre de photons requs par la surface irradi6e 6tait de l 'ordre de: 
7 × 10 -s,  1,5 x 10 -7 et 2,5 x 10 -7 Einstein min -1, respectivement ~t 313, 270 et 

252 nm. 
L'intensit6 de la raie de r6sonance de mercure 253,7 nm 6tait d6termin6e par 

la m6thode de Cvetanovic 16 (6 x 10 -7 Einstein min-1). 

* Nous avons v6rifi6 que dans nos conditions exp6rimentales les r6sultats obtenus sont identiques 
lorsque le volume irradi6 varie entre 1/20 et 2/3 du volume total. 
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Analyse 
Produits de la photosensibilisation du bicycloheptadi~ne 
Apr~s l'irradiation la cellule d'irradiation, contenant l'~chantillon, est de 

nouveau connect6e avec le b~ti ~t vide ( ~  10 -4 Torr), ainsi qu'un petit r6servoir 
contenant 0,1 ou 0,2 cc d'une solution du cycloheptatri~ne dans le cyclohexane 
refroidi ~t la temp6rature de l'azote liquide. Apr+s le pompage d'air et grace ~t un 
jeu appropri6 des robinets on fait condenser le contenu de l'6chantillon dans le 
r6servoir en question qui est ensuite scell6. Apr~s le rechauffement ~t la temp6rature 
ambiante et agitation, la solution ainsi obtenue est analys6e au moyen de la chro- 
matographie en phase vapeur sur deux colonnes diff6rentes, chaque injection 6tant 
de 3/~1, le cycloheptatri~ne, introduit dans l'6chantillon apr6s l'irradiation, sert 
d'6talon interne. Pour les analyses quantitatives on se r6f6re, en outre, aux 
solutions standards du bicycloheptadi6ne, du tolu6ne, du quadricycl~ne et du 
cyclopentadi6ne dans le cyclohexane contenant le cycloheptatri~ne. Les con- 
centrations des solutions standards sont du m~me ordre de grandeur que celles des 
6chantillons analys6s. L'ac6tyl6ne est analys6 par le m~me proc6d6 que les isom6res 
du 2-butane. 

Produits de la photosensibilisation du cis et du trans-2-butbne 
Dans ce cas la cellule d'irradiation est connect6e par l'interm6diaire du bgtti 

~t vide avec une boucle d'injection de chromatographie, le volume de cette derni6re 
ainsi que le volume total de la d6tente 6tant connu. Le pourcentage d'isom~re 
form6 toujours < 5 ~ ,  est d6termin6 par le rapport de la surface des pics de chro- 
matographie. 

Chromatographie 
Les analyses 6taient faites ~t l'aide du fractom6tre Perkin-Elmer F6/2F 

utilisant un d6tecteur h ionisation de flamme. 
Les colonnes utilis6es et les conditions 6taient les suivantes: Pour le quadri- 

cycl6ne, le tolu6ne, le bicycloheptadi~ne, colonne de verre (long 2 m, ~0 int. 0,003 m) 
remplie de Celite (60/100 mesh) impr6gn6e de Carbowax 1500 (15~  en poids). 
Temp6rature 100°C; d6bit de gaz porteur (azote), 80 cc min -1. 

Pour le cyclopentadi6ne colonne de verre (long 2 m, q0 int. 0,003 m) remplie 
de Chromosorb R (60/80 mesh) impr6gn6 de graisse Silicone DC(O) (10~  en 
poids). Temp6rature 80°C; d6bit de gaz porteur (azote) 80 cc min -1. 

Pour l'ac6tyl6ne colonne m6tallique longue de 1 m6tre remplie de Sili- 
ca Gel (60/100 mesh). Temp6rature 90°C; d6bit de gaz porteur (azote) 30 cc 
min-1. 

Pour le cis- et le trans-2-but6ne colonne de verre (long 2 m, ~0 int. 0,003 m) 
remplie de Chromosorb R (60/80 mesh) impr6gn6 de diethyl~ne glycol -}- AgNO3 
(30~  en poids). Temp6rature ambiante: 25°C; d6bit de gaz porteur (azote) 40 
cc rain -1. 
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Emission 
Les spectres de fluorescence et de phosphorescence ont 6t6 6tudi6s au moyen 

d'un spectrofluorim6tre Bearn (Jobin et Yvon). 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Extinction de la ph osphorescence de la pyrazine par le cis-2-but~ne, le trans-2-butOne 
et le bicycloheptadikne 

Lorsqu'on ajoute des quantit6s croissantes des trois accepteurs 6tudi6s ~t la 
pyrazine (p = 7 Torr) excitde ~t 313 nm, l'intensit6 de la fluorescence 6mise reste 
constante tandis que l'intensit6 de la phosphorescence diminue. Nous avons 
utilis6 pour cette 6tude une pression de pyrazine constante 6gale ~ 7 Torr  afin de 
nous placer dans des conditions exp6rimentales off le croisement intersyst6me est 
ind6pendant de la pression et off la relaxation vibrationnelle de l'6tat triplet est 
compl~teSa, b. Les points exp6rimentaux obtenus ob6issent ~ la loi de Stern Volmer: 
les graphes Io/I o = f(p) sont des droites d6crites par l'expression Io/Ip = 1 H- kToTph 
(Fig. 2). Les valeurs exp6rimentales de la pente de ces droites (kToTph) sont res- 
pectivement 6gales h 1, 1,4, 20 Torr  -1 pour le cis-, le trans-2-but6ne et le bicyclo- 
heptadi6ne. La dur6e de vie de l'6tat triplet phosphorescent de la pyrazine ayant 
6t6 d6termin6e exp6rimentalement = 65/zs sb, la constante de vitesse d'extinction 
de cet 6tat par les trois accepteurs utilis6s est 6gale & 2,8 × l0 s, 3,9 × l0 s e t  
5,45 × 109 1 mo1-1 s -1 pour le cis, le trans-2-but~ne et le bicycloheptadi6ne. 

Ces r6sultats montrent que le bicycloheptadi~ne 6teint plus facilement l'6tat 
triplet de la pyrazine que le 2-but6ne. Cette diff6rence d'efficacit6 peut s'expliquer 

4 

u ~ &,~ 

2 

) P/To r r 

Fig. 2. Ext inct ion de la phosphorescence  de la pyrazine (p = 7 Torr)  par  le bicycloheptadi~ne, le 
trans-  et le c i s -2-bu t6ne .  • ~,exe. = 313 n m ; ×  /~exe. = 320 n m ; •  2exe. = 324 nm.  
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Fig. 3. Effet de la pression du 2-butane sur le rendement quantique d'isom6risation du cis- et 
du trans-2-but~ne sensibilis6 par la pyrazine excit6e & 313 nm.p pyrazine: • 4 Torr; x 4 Torr 
(+  200 Torr SFe); ® 0,17 Torr; • 0,4 Torr; • 1 Torr; O 6 Torr. 

TABLEAU 1 

DI~TERMINATION DU RENDEMENT QUANTIQUE D'ISOMI~RISATION A DIFF~RENTES LONGUEURS D'ONDE 
A L~INT~RIEUR DE LA BANDE Snl~* 

2(nm) pas (Torr) qb~t  pt . . . .  (Torr) ~b t~  

313 34 0,67 39 0,31 
38 0,68 74 0,31 
39 0,73 -- -- 

320 79 0,68 59 0,25 
75 0,66 75 0,30 

324 55 0,73 64 0,30 
58 0,69 65 0,30 

pa r  la va leur  re la t ive  des 6nergies des 6tats t r iplets  de ces compos6s  (voir  Fig.  1). 

La  condi t ion  d 'exothermic i t6  (AET = 3-4  kcal  mo1-1) est l a rgement  rempl ie  dans  

le cas du  t ransfer t  d '6nergie  pyraz ine-b icyc lohep tad i~ne .  La  s i tuat ion est moins  

favorable  dans  le cas du  2-butane 11a (pour  lequel il faut  pr6ciser que l '6nergie de 

l '6 ta t  t r ip le t  n 'es t  pas  connue  avec pr6cision). 

De  plus, la 16gbre diff6rence t rouv6e entre  les valeurs  de kTo pou r  le cis-2- 

but6ne et le trans-2-but6ne pour ra i t  ind iquer  que l '6tat  t r iplet  de l ' i sombre  cis a 

une 6nergie plus 61ev6e que l ' i som6re  trans. 

Sensibilisation de l'isomdrisation c i s - t r ans  du 2-butkne 

Excitation de lYta t  Sn~* 

N o u s  avons  mesur6 les r endements  in i t iaux d ' i som6r i sa t ion  du cis-2-but6ne 

q)c~t et du trans-2-but6ne ~bt-+c sensibilis6 pa r  la pyraz ine  (p  = 4 Torr )  excit6e & 
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313 nm en absence et en pr6sence de SF6 (p = 200 Torr) (Fig. 3). On peut constater 
sur la Figure 3 que les rendements qSc~t et qSt-+c ne d6pendent pas aux erreurs 
exp6rimentales pros (10~o), de l 'addition de SFn. Pour une pression de but6ne 
sup6rieure & 20 Torr  les rendements ~c~t  et ~t-+c restent constants et ne d6- 
pendent pas de la pression de pyrazine, ni de la longueur d 'onde d'irradiation dans 
la bande d 'absorpt ion n~* (Tableaux 1 et 2). 

Excitation de l'gtat S=~* 
La Figure 4 montre l'effet de l 'augmentation de la pression de cis- et de 

trans-2-but$ne sur les rendements quantiques d'isom6risation qbe~t et q~t~c sensi- 
bilis6 par la pyrazine excit6e & 252 nm (p = 1,5 Torr). Sur le Tableau 2 sont 
rassembl6s par paire les valeurs de qbe_~t et #t-->e obtenues pour une pression cons- 
tante de butane et des pressions diff6rentes de pyrazine ou d'additif  inerte (SFs). 

En comparant  les diff6rents r6sultats du Tableau 2 avec ceux obtenus & 
313 nm on peut remarquer que: 

I•,10 ~' 

4 

3 

1 //// /" 

x C ~ [  

L-~c 

10o 26o 36o ' P/To~ 

Fig. 4. Effet de la pression de 2-butane sur le rendement quantique d'isom6risation du cis- et du 
trans-2-but6ne sensibilis6 par la pyrazine excit6e b, 252 nm (p = 1,5 Torr). 

TABLEAU 2 

EFFET DE Lg PRESSION DE PYRAZINE OU DE L'ADDITION DE SF e SUR LE RENDEMENT QUANTIQUE 
D'ISOMI~RISATION DU 2-SUT~NE (2e,,e. = 252 nm) 

Pvyra~ln~ (Torr) PSFe (Torr) pa~ (Torr) Ptrans (Torr) 10 2 ~bt-+e 10 2 ~t-~-e 
( 6 ~ / ~ - 4 - 1 0 % )  ( 6 ~ / ~ - ± 1 0 % )  

1,5 0 20 2,0 
6,5 0 20 2,7 
1,5 0 40 2,25 
6,5 0 40 3,34 
5,5 0 20 2,6 
5,5 300 20 5,2 
5,5 0 25 
5,5 500 25 

1,0 
2,0 
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(a) La pression de butane n6cessaire pour atteindre ~bc-~t et Ct-~c maximum 
est beaucoup plus grande que dans le cas de l ' irradiation ~t 313 nm (Fig. 4). 

(b) Les rendements q)c~t et tbt~c augmentent avec la pression de pyrazine 
ou d 'un gaz inerte ajout6 (Tableau 2). 

(c) Les valeurs maxima de q)e-~t et ~bt-+e sont beaucoup plus faibles qu'~t 
313 nm: 

(~c--+t)max. = 5,5 >( 10 -2 et (~bt--->c)max. = 2,6 × 10 -2. 

Bic yclo- [2.2.1]-h eptadi~ne 
La photosensibilisation du bicyclo-[2.2.1 ]-heptadi&ne, (BHD), par la pyra- 

zine en phase vapeur conduit ~ la formation de: cyclopentadi~ne (C5), ac6tyl~ne 
(C2), toluene (T) et quadricycl~ne (Q). Nous avons 6tudi6 la variation des rende- 
ments quantiques, des produits form6s ~O(Cs), ~O(C2), ~O(T) et ~O(Q) en fonction de 

la pression partielle de la pyrazine, du BHD et des gaz neutres additionngs (SF6 
et c-C6H12) et de la longueur d 'onde d'excitation, 313, 270 et 252 nm. A titre de 
r6f6rence quelques exp6riences de sensibilisation du BHD par l 'ac6tone ont 6t6 
r6alis6es. Le mgcanisme de transfert de l'6nergie triplet ~t partir  de cette mol6cule 
6tant connu pour  le cis-2-but~ne 4b. Dans ce cas seuls T et Q sont form6s. 

Nos r6sultats r6unis dans les Tableaux 3, 4 et 5 sont les suivants: 
Sensibilisation gl 313 nm (pyrazine excit~e gt l'~tat 1Sn~* ) - Seuls Q et T sont 

form6s en quantit6 mesurable. En accord avec les r6sultats trouv6s pour l'extinc- 
tion de la phosphorescence de la pyrazine par le BHD, l'efficacit6 du transfert 
d'6nergie de ce syst~me semble tr~s efficace, les rendements ~(Q)  et ~ (T)  &ant 

TABLEAU 3 
PHOTOSENSIBILISATION DU BHD A 313 nm. VARIATION OU RENDEMENT QUANTIQUE DU QUADRICYLENE 

• (Q) ET DU TOLUENE ~(Z) EN FONCTION DE LA PRESSION 

Sensibili- Pression Pression Pression Pression ~O(Q) ~b(T) 
sateur, S S BHD SF6 c-CeHI~ (($~/~ - 4-2%) ( ( $ ~ / ~ - ± 2 % )  

(Torr) (Torr) (Torr) (Torr) 

Pyrazme 
Pyrazlne 
Pyrazme 
Pyrazlne 
Pyrazlne 
Pyrazlne 
Pyrazme 
Pyrazlne 
Pyrazlne 
Pyrazlne 
Pyrazlne 
Pyrazme 
Ac6tone 
Acetone 
Ac6tone 

1,5 1,2 0 0 0,430 0,130 
1,5 1,2 25 0 0,520 0,120 
1,5 1,2 50 0 0,580 0,108 
1,5 1,2 75 0 0,590 0,100 
1,5 1,2 100 0 0,650 0,086 
1,5 1,2 200 0 0,770 0,065 
1,5 1,2 500 0 0,840 0,041 
0,9 0,6 0 1,5 0,410 0,134 
1,5 1,2 0 25 0,600 0,100 
1,1 0,7 0 34 0,660 0,086 
6 34,0 0 0 0,670 0,082 
1,5 1,2 500 25 0,830 0,033 

100 1,8 0 0 0,610 0,055 
100 7,5 0 0 0,750 0,060 
100 20,0 0 0 0,800 0,055 
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TABLEAU 4 
PHOTOSENSIBILISATION DU B H D  A 2 7 0  n m .  RENDEMENTS QUANTIQUES DU QUADRICYCLENE ~b(Q), 
DU TOLUENE ~5(T) ET DU CYCLOPENTADI~NE ~(C~i)  

Sensibili- Pression Pression t~(Q) tP(T) tJ)(Cs) 
sateur, S S(Torr) BHD(Torr) ( t~b/O--¢-2%) ( t~O/~b-~2%) (t~/~5~-¢-5%) 

Pyrazine 7 10 0,124 0,024 0,02 
Pyrazine 7 30 0,122 0,022 0,02 

TABLEAU 5 
PHOTOSENSIBILISATION DU BHD PAR LA PYRAZINE (4 TORR) A 252 nm. VARIATION DU RENDEMENT 
QUANTIQUE DU QUADRICYCLENE, ~ ( Q ) ,  DU TOLUENE, ~(T), El" DU CYCLOPENTADIENE, ~ ( C ~ ) ,  

EN FONCTION DE LA PRESSION 

Pression Pression tp(Q) t~5(T) tP(Cs) 
BHD (Torr) SF~ (Torr) (c~ @/~--¢-3 %) (t~@/~-±107o) ( 6 ~ / ~  ~~10%) 

3 0 0,0064 0,0011 0,007 
3 65 0,0142 0,0015 0,0067 
3 105 0,0200 0,00155 0,0066 
3 195 0,0225 0,015 - 
3 350 0,0265 0,007 - 
6,5 0 0,0100 0,0026 0,010 
6,5 40 0,0146 0,0025 0,011 
6,5 65 0,0185 0,0025 0,010 
6,5 90 0,0230 0,0025 0,011 
6,5 175 0,0255 0,0021 0,010 
6,5 325 0,0310 0,0016 0,010 

15 0 0,0172 0,0054 0,020 
15 81 0,0238 0,0032 
15 175 0,0285 0,0028 0,019 
15 290 0,0350 0,0028 0,018 
15 410 0,0375 0,0018 0,017 
31 0 0,0218 0,005 0,040 
31 81 0,0270 0,005 0,038 
31 114 0,0280 0,0047 0,035 
31 162 0,0310 0,0043 0,033 
31 263 0,0340 0,0038 0,031 
31 405 0,0365 0,0023 0,031 

ind6pendants de la pression partielle du BHD dans le domaine des pressions 6tudi6es 
entre 0,6 et 30 Torr  (Tableau 3). Nos techniques analytiques n'6tant pas assez 
sensibles, l'effet des pressions inf6rieures h 0,6 Torr  n 'a  pu &re &udi6. 

Si l 'on augmente la pression totale p du syst6me de photolyse par addition 

de gaz &rangers, ~b(Q) augmente tandis que ~(T)  diminue (Tableau 3). 
Sensibilisation ~ 270 nm (pyrazine excit~e d l'~tat 1Sn~* ou 1S~,t*)- Outre 

Q et T, on observe la formation de Cz et de C5. Les rendements sont plus faibles 
qu'/t 313 nm (Tableau 4). La cin6tique de la photolyse n 'a  pas 6t6 &udi6e h cette 
longueur d'onde. 
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Sensibilisation gt 252 nm (pyrazine e x c i t &  gt l'Otat lSz~z~,) - Les quat re  com-  

pos6s Q, T, C2 et C5 se fo rmen t  ~t 252 nm. Leurs  rendements  quant iques  sont  faibles, 

dans  nos  condi t ions  exp6rimentales ,  q~(Q) augmente  avec la pression de SF6 ajout6, 

t andis  que ~ ( T )  d iminue ;  q~(Cs) semble ~tre ind6pendant  de la press ion de SF6, 

mais  il e ro i t  avec la press ion par t ie l le  du B H D *  (Tableau  5). 

DISCUSSION 

L '6 tude  de l ' ex t inc t ion  de la luminescence de la pyraz ine  (p  > 2  Torr )  en 

phase  gazeuse a mont r6  que l ' add i t i on  de cis-, de trans-2-but~ne et de bicyclo-  

heptadi~ne ne modif ia i t  pas  la f luorescence 6mise p a r  la pyrazine .  On peut  done  

conclure  que le ou les 6tats de la pyraz ine  mis en j eu  dans  la sensibi l isat ion des 

compos6s  sont  de na ture  t r iplet .  N o u s  savons d ' a u t r e  pa r t  qu 'en  phase  gazeuse,  

l '6 tat  t r ip le t  de la pyraz ine  excit6 en v ib ra t ion  form6 pa r  c ro isement  intersyst6me 

se d6sactive pa r  un processus non r ad ia t i f  tr6s r ap ide  don t  la vitesse augmente  

avec l '6nergie et que ce processus est en comp6t i t ion  avec la re laxa t ion  v ibra t ion-  

nelle indui te  pa r  les coll isions.  

Le m6canisme de d6sact ivat ion de l '6 ta t  t r ip le t  de la pyraz ine  en pr6sence 

d ' u n  accepteur  A peu t  done  &re d6crit  pa r  le sch6ma r6act ionnel  suivant  (Sch6ma 

2): 
S O q - h v  ~ S* I 

S* -~  S O ks (1) 

S* ~ S ° + hvF k~ (2) 

S* -~  T x k lsc  (3) 

T* -'+ S ° kx (4) 

T x - t -  P ~ T ° q -  P kp (5) 

T x + A - +  AT z q -  S O kT x (6) 

T O ~ S 0 -[-hVph kph (7) 

T O -+  S ° k0 (8) 

T ° + A  -+ AT y +  S O kT ° (9) 

Sch6ma 2 

* (a) Nous avons mis en 6vidence et mesur6 l'ac6tyl6ne form6 clans quelques unes de nos exp6- 
riences, son rendement quantique est du m6me ordre de grandeur que celui du cyclopentadi6ne. 
Cette analyse n'6tant pas faite syst6matiquement, nous n'avons pas port6 les r6sultats corres- 
pondants sur le tableau. (b) Dans toutes nos exp6riences, les conditions 6taient telles que 1'absorp- 
tion directe de la lumi6re par le BHD 6tait tr~s faible par rapport ~t celle de la pyrazine (de 0,3/t 
2,5 %). Nous avons n6anmoins tenu compte de la photolyse directe du BHD dans notre calcul 
des rendements quantiques: le nombre de mol6cules form6es par la sensibilisation est 6gale au 
nombre total de mol6cules form6es moins le nornbre de mol6cules, form6es par la photolyse 
directe. 
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Dans ce sch6ma, S et T repr6sentent la mol6cule de pyrazine dans son &at 
singulet et triplet; A est l'accepteur; P est une mol6cule quelconque qui n'inter- 
vient dans les r6actions qu'en tant qu'agent de collision. Les indices plac6s en bas 
indiquent diff6rents 6tats 61ectroniques, ceux plac6s en haut indiquent diff6rents 
niveaux de vibration. 

D'apr~s ce m6canisme, le processus de transfert d'6nergie [r6action (6)] est en 
comp6tition d'une part avec le processus de d6sactivation non radiative [r6action 
(4)] et d'autre part avec le processus de relaxation vibrationnelle par collision 
[r6action (5)]. Le rendement quantique du triplet de l'accepteur ~b(AT) est donn6 
par l'expression: 

¢(AT) = ~b(AT x) + qi(ATY) 

¢(AT) = q)ISC [ kT x [A] + 
[ kx + ki, [P] + kT x [A] 

kp [P] kT°[A] ] 

J kx + kp [P] + kT z [A] k0 + kph +kT ° [A] 

avec~blS c = 

+ 

k mc 

ks + kF -~ kIsc 

(I) 

Deux cas peuvent ~tre consid6r6s: 
(i) La d6sactivation par collisions de T x est complete avant que le transfert 

d'6nergie ait lieu, i.e. kp [P] >> kx + kT x [A]. 
Dans ce cas: 

kT ° [A] 
qi(AT) ---- ~(AT y) = ~ISC (II) 

k ,h  + k0 + kT ° [A] 

Lorsque la concentration de A est telle que kT°[A] >> k0 + kph, le rendement 
en 6tat triplet de l'accepteur est constant et 6gal h¢ i sc ,  tandis que la variation du 
rendement des produits de sensibilisation avec [A] ou [P] ne peut ~tre dfi qu'aux 
processus ult6rieurs de la d6sactivation de AT u. 

(ii) La d6sactivation par collisions de T x n'est pas complete avant que le 
transfert d'6nergie air lieu. 

La condition kl,[P] >> kx + kTX[A] n'6tant plus r6alis6e, le rendement en 
6tat triplet de l'accepteur qb(AT) est exprim6 par l'6quation (I); il d6pend de P 
m~me lorsque la pression partielle de l'accepteur [A] est telle que kT°[A] >> ko + 
kvh. Cependant, l 'augmentation de la pression de l'accepteur [A] jouant h la fois 
sur les r6actions (5) et (6), la variation de ~(AT) avec [A] ne signifie pas n6cessaire- 
ment que le transfert d'6nergie de l'6tat triplet excit6 en vibration [r6action (6)] 
soit en comp6tition avec les autres processus de d6sactivation [r6actions (4)et (5)]. 
Pour pouvoir confirmer ou infirmer l'existence d'un tel processus, il est n6cessaire 
de se placer dans des conditions particuli6res: en choisisant le syst6me de telle 
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sorte que k~°[A]>k0 + kpla tandis que kT x [A] < kx + ke[P], tout en gardant 
kl,[P] constant (ceci n6cessite de connaitre l'efficacit6 collisionnelle des diff6rents 
constituants du m61ange). Dans ce cas, un accroisement de O(AT) en fonction 
de la concentration de A donnera l'indication que la r6action (6) est compdtitive 
vis-A-vis de la r6action (4) ou (5). 

Nous allons examiner successivement les r6sultats exp4rimentaux concernant 
la sensibilisation de l'isomdrisation cis-trans du 2-but6ne et de la photolyse du 
bicycloheptadi~ne en utilisant ce m6canisme (Sch6ma 1) comme base de discussion. 

Isom&isation cis-trans du 2-butkne 
Dans le cas off les exp6riences ont 6t6 faites ind6pendamment en pr6sence 

de cis-2-but~ne ou en pr6sence de trans-2-but~ne, les 6tats AT z et AT u sont respec- 
tivement les 6tats triplets du cis- et du trans-2-but~ne excit6s dans diff6rents niveaux 
vibrationnels. 

Le m6canisme #n6ralement  adopt6 dans l'6tude de l'isom&isation sensibili- 
s6e des ol6fines 1 fair intervenir un seul 6tat interm~diaire commun au cis- et au trans- 
2-but6ne (qui correspondrait A l'6tat triplet dans lequel les deux groupements CHs 
sont orient6s A 90 ° l 'un par rapport A rautre). Cet 6tat triplet du 2-but6ne BT se 
relaxe avec une 6gale probabilit6 vers le cis- et le trans-2-but~ne (c-B et t-B) A 
l'6tat fondamental. Le rapport des constantes de vitesse de processus BT ~ c-B, 
BT -+ t-B, appel6 rapport de ramification, est ind6pendant du sensibilisateur et a 
6t6 d6termin6 6gal A 117. On peut donc ajouter au Sch6ma 2 les r6actions suivantes: 

x A,..,.. fc_B 
BT'-,.,_ B 

a v e c  k i t / k i  e = 1. 

RI c 

k rt 

Excitation dt 313 nm 
Nos r6sultats indiquent que le rendement quantique d'isom6risation est 

ind6pendant, aux erreurs exp6rimentales pros, de l'addition de SF6 lorsque la 
pression de pyrazine est sup6rieure A quelques torrs. La condition kp[P] >> k~ + 
kTx[A] semble donc ~tre r4alis6e m~me en absence de SF6. Conform6ment A 
l'6quation (II) on obtient les relations suivantes: 

1 1 klc + k i t (  k 0 + k p h  1 ) 
- -  1 + ( I I I )  

OC--+t OISC klc kT ° [A] 

l 1 kI c +  kI,/'~ k o + k p h  l]\} 
- -  1 + ( I V )  

Ct-~c OlSC ki t kT ° [A 

pour A -+ c~, Oc+t + Ot-+c = OISG et Oc-+t/Ot-+, = k i / k i  c. 
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En po r t an t  l ' inverse du  rendement  quant ique  d ' i somdr isa t ion  en fonct ion 

de l ' inverse de la press ion de but6ne, on obt ient  des droi tes  en accord  avec les 

dquations (III)  et (IV) (Fig.  5). 

Les valeurs  de kT:ovph (calculdes expdr imenta lement  pa r  le r a p p o r t  de l 'o r -  

donn6e ~ l 'or ig ine  ~t la pente  des droi tes ,  ddtermindes pa r  la m&hode  des moindres  

carrds) sont  dgales respect ivement  ~t 0,9 To r r  -1 pour  le cis-2-but~ne et 1,27 Tor r  -1 

pour  le trans-2-but6ne et sont  en bon  accord  avec les valeurs  ddtermindes pa r  

l 'ext inct ion de la phosphorescence .  Les rdsultats  co r r e spondan t  aux faibles pres- 

sions de butane en l ' absence  de SF6 s 'dcar tent  des droi tes  tracdes sur la F igure  5. 

Cependant ,  dtant  donnde  l ' imprdcis ion de la mdthode,  nous  pensons  que cet effet 

est dfi plus p robab l emen t  aux erreurs  expdrimentales  qu ' au  fair que la condi t ion  

kp[P]  >> kx Jr kTx[A] ne soit  pas  satisfaite pou r  Ppm~ne = 4 To r r  et 0,5 < Pbut~ne 
< 5 Torr .  I1 semble donc  que dans  nos condi t ions  expdrimentales  ~ 313 nm, l 'd ta t  

responsable  de la sensibi l isat ion de r i somdr i sa t ion  cis-trans du 2-butane est l 'd tat  

tr iplet  nn* dquil ibrd en v ib ra t ion  de la pyrazine*.  

Les valeurs  des rendements  ~ c ~ t  et ~ t ~ c  extrapoldes ~ pression infinie 

sont :  ~bc~t = 0,68 q-- 0,07 et ~bt~c ---- 0,33 ± 0,03; d 'of i  on t rouve :  ¢ c ~ t  q- 

qbt~c = Orsc = 1 ± 0,1 et ~e--->t/~)t--->c = kit /ki  c = 2 ± 0,4. 
Nous  ob tenons  donc,  en accord  avec Jones et Brewer x2, un r a ppo r t  de 

ramif icat ion diff6rent de 1 (valeur  t rouvde dans  le cas dubenz~ne  17). Cette anomal ie ,  

t raduisan t  peut -&re  un mdcanisme plus complexe  que celui utilisd ici, la validi td 

de la mdthode  de Cunda l l  pou r  ddterminer  le r endement  en dtat  t r iplet  de la pyra-  

zine a dtd mise en doute  pa r  ces auteurs.  Cependant ,  nous  devons  cons ta te r  que la 

867 
5' c~t 

3 

2 

) 

i 2 
Fig. 5. Variation de t'inverse des rendements quantiques d'isomdrisation 1 /~ t~c  et 1 /~c~t  
en fonction de l'inverse de la pression de 2-butane 5, 313 n m . •  ppyrazlne: 4 Torr; X ppyrazJne: 4 
Torr en prdsence de SF3 (p = 200 Torr). 

* Jones et Brewer tz obtiennent des pentes diffdrentes de celles ddtermin6es dans le prdsent article 
et qui sont en ddsaccord avec celles ddduites de l'extinction de la phosphorescence. Ce phdnom6ne 
est probablement dfi ~t ce que la pression de pyrazine utilis6e par Jones et Brewer (infdrieure ~t 
1 Torr) n'est pas suffisante pour ddsactiver totalement l'dtat triplet excitd en vibrations. 
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valeur de la somme #e-~t + q)t--,-c d6termin6e ici est en bon accord avec les valeurs 
de # i sc  d6termin6e par la sensibilisation de la phosphorescence du biacetyle 12 ou 
de l 'isom4risation du bicycloheptadi6ne. 

Une valeur anormalement  grande du rapport  de ramification a d6j~t 6t6 
obtenue dans le cas de certains d6riv6s fluor6s du benz6ne. Selon Saltiel is, une 
telle d6viation indique la participation d 'un m6canisme radicalaire (m6canisme de 
Schenck) qui serait d 'autant  plus importante que le transfert d'6nergie est plus 
endothermique. On peut 6galement envisager comme il a 6t6 sugger6 par Phillips 19 
que ce rapport  d6pende du contenu 6nerg6tique de l'6tat triplet du 2-butane. Un 
tel effet pourrait  alors expliquer que le transfert d'6nergie ~t partir  de l'6tat triplet 
relax6 de la pyrazine (ET ---- 76 kcal mo1-1) conduise h u n  r6sultat diff6rent de 
celui obtenu h partir du benz6ne (ET = 85 kcal mol-1) *. 

Cependant, dans l 'hypoth~se off le transfert d'6nergie a lieu ~t partir de l'6tat 
triplet vibrationnellement excit6 de la pyrazine, on devrait retrouver la valeur de 
1 obtenue pour les sensibilisateurs de grande 6nergie. Pour la suite de la discussion 
nous supposerons donc que le rapport  kdkc  est diff4rent h partir de A~ x et de/ IT y, 
nous les d6signerons respectivement par k l t / k i  c et k l i J k n c .  

Excitation dt 252 nm 
Les courbes exp6rimentales (Fig. 4) montrent  que la pression de butane 

n6cessaire pour atteindre une valeur constante des rendements ~ c ~ t  et ~ t~c  est 
de beaucoup sup6rieure fi celle n6cessaire pour &eindre la phosphorescence de 
l'~tat triplet le plus bas de la pyrazine. 

t~C 

50 

40 C~l 

30 

20 

I0 

0,005 0,01 0,015 Q02 ~ ~ TOrr'1 

Fig. 6. Variation de l'inverse des rendements quantiques d'isomerisation 1/qb~c et 1/(/)c--->~ 
en fonction de la pression de butane b. 252 n m  (ppyraz ine  = 1,5 Torr). 

* Nous avons mesur6 un rapport de ramification de 1,15 ± 0,1 dans le cas de la photosensibilisa- 
tion de l'isom6risation du 2-butane par la pyrimidine (ET = 81 kcal mol-1). 
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Selon ce que nous avons dit prdcddemment, la constante de vitesse kx du 
processus qui ddsexcite l'dtat triplet T z augmentant avec l'dnergie d'excitation, 
la relaxation vibrationnelle du triplet n'est pas totale dans le domaine de pression 
utilis6 et le rendement en dtat triplet de l 'accepteur obdit ~ l 'dquation (I). De plus, 

dans nos conditions expdrimentales, Pbut~ne ~ 40 Torr ;  ppyrazine : 1,5 Torr, on 
peut admettre: (a) que l'dtat triplet relax6 T O est totalement 6teint par le butane; 
et (b) que la pression partielle de pyrazine dtant tr~s inf6rieure ~ celle de butane, 
la ddsactivation vibrationnelle de T x est due essentiellement aux collisions avec le 
butane. 

Les rendements ~bc-~ et ~t-~c sont alors donnds par les dquations: 

~c-*~ : ~b~sc kT z [c-B] _ _ k I  t + 

kx + (kp q- kTX)[c-B] kr t q- ki c 

kp [c-B] kii t (V) 

kx q- (kp q- kTx)[c-B] kiit q- kH c 

qSt~c = ~ISC kTx[t'B ] kIc q- 

kz + (kp -q- kTx)[t-B] ki t + k i  c 
(VI) 

kp[t-B] k i i  t 

kx + (kp -]-kTz)[t-B] kIIt q-k i i  c 

Selon ccs dquations, la variation dc 1/q~e~t et de 1/~bt__,c sera lindaire en fonction 
de 1/[l-B] et 1/[c-B], ce qu 'on observe expdrimcntalcment (Fig. 6). 

Si l 'on posc kit/(ki  ~ + kit) = a c t  kiIJ(kHc q- kii t) = fl, on obtient pour une 
pression de but6ne tendant vers l'infini 

qSc~t kTXa + kpfl 

~ t ~  kT • (1 - -  a) + kp (1 - -  fl) 
et 

¢~-~t + C t - ~  = ¢ISC 

Les valeurs extrapoldes h pression infinie de but6ne sont: ¢ c ~ t  = 6,0 × 10 -z 
et ~t~c ~ 3,5 × 10-2; ~c- . t  + ~t-*c : 9,5 × 10 -2 et ~t~c/~c--.t : 1,7. 

Si le transfert d'dnergie h partir de l'dtat triplet excitd en vibration T z 6tait 
compdtitif vis-a-vis de la relaxation vibrationnelle, on devrait obtenir une valeur 
du rapport  ~t~c /~c~ t  diff6rente de celle obtenue ~t 313 nm. 

On peut en effet penser que le transfert d'dnergie ~ partir  de T x dtant dans 
ce cas largement exothermique, la valeur de a/(1 -- a) doit &re dgale ~ 1, comme il 
a dt6 trouvd avec les sensibilisateurs de plus haute dnergie que la pyrazine. 

De plus, la valeur du rapport  q ~ c ~ t / ~ c  extrapolde h pression infinie 
devrait 8tre diff6rente: d 'une part  dans le cas off l 'on favorise la relaxation vibra- 
tionnelle de l '&at triplet T x par une forte pression de gaz inerte, dans ce cas, on 
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devrait retrouver la valeur obtenue/ t  313 nm, le transfert ayant lieu essentielle- 
ment h partir de T O; et d'autre part, dans le cas d'une forte pression de but6ne, off le 
transfert d'6nergie ~t partir de T zest en compdtition avec la relaxation vibrationnelle. 

Nos r6sultats ne montrent pas de diff6rences sensibles (aux erreurs exp6ri- 
mentales pr6s) dans les rapports ~c~t/~t-~c obtenues dans ces conditions (Ta- 
bleau 2). On ne peut donc pas conclure/t  une intervention importante du m6ca- 
nisme de transfert d'6nergie ~t partir d'6tats triplets sup6rieurs ou non relax6s. 

Les exp6riences de sensibilisation /t 252 nm (Sw~.) montrent enfin que la 
somme ~e~t  + q~t-~c = ~isc conduit ~t un rendement en 6tat triplet beaucoup 
plus faible qu'h 313 nm (Sn~*). 

Bicycloh eptadikne 
Dans le cas de la photolyse sensibilis6e du bicycloheptadi6ne, les 6tats AT z 

et AT u pr6curseurs du toluene (T) et du quadricycl~ne (Q) correspondent /t 
diff6rents niveaux vibrationnels de l'6tat triplet du bicycloheptadi6ne (seul le trans- 
fert d'6nergie triplet-triplet 6tant probable dans ce cas). Nous allons d6crire dans 
le Sch6ma 3 les r6actions que nous supposons se produire ~t partir de l'6tat triplet 
du bicycloheptadi~ne excit6s en vibration (que nous allons d6signer par AT*). 

AT* ~ A0* ( +  X) ki 

AT* ~ T kli  

AT* ~ Q klii 

AT* + P ~ Q + P klv 

et, si l 'on ajoute un gaz inerte (SF6) ~t ce m61ange; 

AT* + SF6 -+ Q + SF6 k v 

A0* 6tant la mol6cule du bicycloheptadibne dans son 6tat fondamental, excit6e 
en vibration; X un 6ventuel produit de AT* de composition inconnue. 

Excitation ~ 313 nm 
Soit q)0(T) et ~0(Q) les rendements quantiques du tolu6ne et du quadricycl6ne 

obtenus ~ 313 nm ~ une pression donn6e (p) du m61ange r6actionnel; q)SF6(T) et 
q~sF6(Q) les rendements aprbs addition de SF6 ~ ce m61ange; la variation du rende- 
ment quantique de ces compos6s en fonction de la pression du SF6 seul, ob6it 
alors aux 6quations (VII) et (VIII). 

A#(T) = ~b0 (T)--  t/)SF6(T) ~ kvkli[SF6] (/)(AT*) (VII) 
C1 + C2[SF6] 

A # ( Q ) =  #sr6(Q) -- #o(Q) -- kv(ki + klI)[SF6] #(AT*) (VIII) 

C1 + C2[SF6] 

C1 et C2 6tant des constantes. 
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Si le rendement quantique du triplet de BHD, Oh(AT*), est constant, l'inverse 
des quantit6s ACb(T) et - -A~(Q)  sera une fonction lin6aire de 1/[SF6]; dans le cas 
o~ ~b(A*) varie lui-mSme avec la pression du SF6, la fonction en question sera non 
lin6aire. 

Or, en portant les valeurs exp6rimentales de 1/ACb(T) et de --1/ACb(Q) 
obtenues b, 313 nm en fonction de 1/[SF6], on obtient des points qui ne s'6cartent 
pas sensiblement d'une droite [Fig. 7(a) et (b)]. ~(AT*) a donc, dans ces condi- 
tions une valeur constante proche de 1. 

Cependant le rapport kz/kn d6termin6e par la m6thode des moindres carr6s, 
respectivement & partir des ordonn6es b, l'origine et & partir des pentes des deux 
droites (2,2 et 7) n'est pas le mSme, comme il devrait l'Stre si le module cin6tique 
de la formation de T et de Q 6tait exact. Cette anomalie s'explique pourtant si 
l'on admet que le triplet de la pyrazine n'est pas relax6 enti~rement & la pression p 
du m61ange, mais que ce processus se trouve achev6 apr~s l'addition de 25 Torr de 
SF6. Dans ces conditions, ¢b(AT*)p est 6gale & a~(AT*)~+SF.; ¢b(AT*)p et 
~b(AT*)p+SF. sont les rendements du triplet de BHD, obtenus respectivement h la 
pression initiale p et apr6s l'addition de SF6, a est un facteur plus petit que 1. La 
variation de ~(T)  et de ¢b(Q) avec la pression ob6it alors aux 6quations: 
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Fig. 7. Bicyclo-[2.2.1 ]-heptadiSne sensibilis6 par la pyrazine & 313 nm. (a) • Variation de l'inverse 
du rendement quantique du toluene 1/Zk~(T) en fonction de l'inverse de la pression SF6, r6pon- 
dant & la condition: ~(AT*)p  = ~(AT*)~ + SF,. (a') + Variation de l'inverse du rendement 
quantique du toluene 1/Zx~b(T) en fonction de l'inversc de la pression SFs, r6pondant b. la condi- 
tion: ~b(AT*)~ = 0,94 ~ (AT*)  a0 + SF,. (b) O Variation de l'inverse du rendement quantique du 
quadricycl~ne - -1/Zk~(Q) en fonction de l'inverse de la pression SF6, r6pondant & la condition: 
~(AT*)p = ~ (AT*)  ~ + SF6. (b') • Variation de l'inverse du rendement quantique de quadricyc- 
l~ne -- 1/A ~ ( Q )  en fonction de l'inverse de la pression SF6, r6pondant & la condition: (/)(AT*)ao = 
0,94 (P(AT*)~ + SF6. 



218 N. IVANOFF et al. 

A ~ b ( T ) -  ~b°(T)--~bSF6(T) _-- kvkir[SF6] ¢(AT,)~+SF 6 (VII ')  

a C1 ~- Cz[SF6] 

A~b(Q) = q~SF6(Q) - -  ~b°(Q) - -  kv(kI  + kiI)[SF6] ~b(AT,)/~+SF 6 (VIII ' )  

a C1 + C2[SF6] 

Le rappor t  kI /k l I  calcul6 h partir  des ordonn6es ~t l 'origine et les pentes est 
respectivement 2,86 et 2,94 pour  a ~ 0,94 [Fig. 7(a') et (b')]. 
En conclusion: Nous  consid6rons que dans nos conditions exp6rimentales A 313 nm, 

le transfert d'6nergie se fait principalement ~t partir  du triplet de la pyrazine 6qui- 
libr6 en vibration. 

Excitation ~ 252 nm 

A cette longueur  d 'onde,  dans nos condit ions exp6rimentales, --1/Aq)(Q) 

n 'est  pas une fonct ion lin6aire de 1/[SF6] (Fig. 8). I1 faut  supposer alors que 
~(AT*)  d6pend de la pression du SF6 ajout6, c'est-~-dire que dans ce cas, la d6sac- 
t ivation vibrationnelle du donneur  d'6nergie n'est  pas compl6te avant  que le trans- 
fert d'6nergie ait lieu. Il y a-t-il transfert d'6nergie ~ part ir  du triplet non relax~ 
de la pyrazine ? 

D 'apr6s  nos r6sultats relatifs h l 'extinction de la phosphorescence (Fig. 2) 

et ~t la photolyse sensibilis6e ~t 313 nm (Tableau 3), la pression de 0,5 ~t 0,6 Torr  

du B H D  est suffisante pour  6teindre 9 0 ~  de la phosphorescence et pour  avoir le 

- ~/~Q) 

15( 

50 

a002 0,005 0,01 0,015 I/SF6 (.Torr "I) 

Fig. 8. Bicyclo-[2.2.1 ]-heptadi6ne sensibilis6 par la pyrazine ~. 252 nm; variation de l'inverse du 
rendement quantique du quadricycl6ne -- 1/A~(Q) en fonction de l'inverse de la pression du SF6, 
1/[SF6 ]. Pour toutes les exp6riences, la pression partielle de la pyrazine est 6gale ~ 4 Torr. e Pres- 
sion partielle de BHD = 3 Torr; + Pression partielle de BHD = 6,5 Torr; • Pression partielle 
de BHD = 15 Torr; O Pression partielle de BHD = 31 Torr. 
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rendement maximum de la photolyse sensibilis6e. Par cons6quent, une pression 
du BHD 6gale ou sup6rieure & 0,5 Torr  correspond h la condition dont nous 
avons parl6 plus haut, & savoir kTo[A] ~ ko + koh. D'autre part, nous consid6re- 
rons que, dans le domaine des pressions du BHD utilis6 & 252 nm (de 3 & 31 Torr), 
la deuxi6me condition: kTx[A] < kx + kp[P] est, elle aussi, remplie 6tant donn6 
que la dur6e de vie du triplet de la pyrazine form6 & 252 nm est au moins 100 fois 
plus courte que la dur6e de vie du triplet relax66b. 

Dans la Figure 9 nous avons port6 en ordonn6e le rendement quantique 
de Q, qb(Q)z52, correspondant & la pression partielle de 3, 6,5, 15 et 31 Torr  de 
BHD, et en abcisse la pression totale du m61ange irradi6, c'est-h-dire la somme des 
pressions partielles du BHD, de la pyrazine et de SF6. 

Pour 6tablir ce diagramme, nous avons admis que la mol6cule de BHD 
enl6ve 3 fois plus d'6nergie vibrationnelle par collision que la mol6cule de SF6, le 
processus de d6sactivation se faisant par cascade. Le choix d'un tel rapport est 
bas6 d'une part sur les quelques exp6riences faites en pr6sence de cyclohexane 
(Tableau 5), d'autre part sur les r6sultats de Atkinson et Thrush z0 relatifs h la 
relaxation vibrationnelle du cycloheptatri6ne. Nous avons suppos6 que l'efficacit6 
du BHD est analogue & celle de ces deux mol6cules. 

Bien que l'on remarque sur la Figure 9 un certain effet de la pression par- 
tielle du BHD sur le rendement du quadricycl~ne, cet effet est trop faible et la 
dispersion des points exp6rimentaux trop importante pour pouvoir conclure & la 
participation comp6titive du triplet non relax6 de la pyrazine dans le processus du 
transfert d'6nergie. Cependant, dans ce cas, la formation du cyclopentadi~ne et de 
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Fig. 9. Bicyclo-[2.2.1 ]-heptadi6ne sensibilis6 par la pyrazine & 252 nm; variation du rendement 
quantique du quadricycl6ne ~ ( Q ) e n  fonction de la pression totalep = pSF6 + PBI-ID .or_ ppyrazine 
du m61ange irradi6; la pression partielle de la pyrazine est 6gale & 4 Torr. • PBHD = 3 Torr; 
- ] - P B I - I D  ~ 6,5 Torr;  APBHD = 15 Torr;  OPBHD = 31 Torr. 
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l ' ac6tyl~ne h 252 et 270 n m  i n d i q u e r a i t  l ' ex i s tence  de  p rocessus  diff6rents  de  ceux  

d6cri ts  dans  les Sch6mas  2 et  3. 

Tou t e fo i s ,  n o u s  cons id6 re rons  que  les r6sul ta ts  o b t e n u s  au  cour s  de  ce 

t r ava i l*  ne  p e u v e n t  p e r m e t t r e  de  d6finir  la n a t u r e  de ces processus ,  d ' a u t a n t  p lus  

que  les va leurs  exp6r imen ta l e s  de ~ ( C 5 )  et de  ~ ( T )  son t  en tach6es  d ' e r r e u r s  con-  

sid6rables.  Ces  e r reurs  son t  dues  ~ la  difficult6 de c o n n a i t r e  avec  pr6cis ion,  dans  

nos  c o n d i t i o n s  exp6r imen ta l e s ,  la p a r t  de la  lumi~re  absorb6e  d i r e c t e m e n t  pa r  le 

B H D  et, p a r  cons6quen t ,  d ' 6 v a l u e r  co r rec t e rnen t  la quan t i t6  de  cyc lopen tad i~ne  

et de t o l u e n e  forrn6s p a r  la  p h o t o l y s e  sensibilis6e. 
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* Au cours de ce travail, nous avons fair un certain nombre d'exp6riences relatives h la photolyse 
du BHD sensibilis6 par le Hg (6aP1) h 253,7 nm. Dans ce cas, les quatre compos6s C5, C~, T et Q 
sont form6s. Contrairement h notre attente, les proportions de ces compos6s 6tant analogues b. 
celles trouv6es pour la photolyse directe. Dans certaines conditions exp6rimentales (3 h 15 Torr 
de BHD), les rendements quantiques sont les suivants: tP(C2) ~ tP(Cs) ,~ 0,2 b. 0,3 ; ~(T)  --, 0,06; 
~(Q) ,~ 0,02. 


