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RESUME

La pyrazine excitée en phase vapeur a 313 nm (S,*) et 3 252 nm (S_*)
sensibilise I"isomérisation cis—trans du 2-buténe ainsi que I’isomérisation du bicy-
cloheptadiéne. Le cis-, le trans-2-buténe et le bicycloheptadiéne éteignent la phos-
phorescence de la pyrazine excitée a4 313 nm sans modifier la fluorescence (le
bicycloheptadiéne étant environ 20 fois plus efficace que le cis- et le trans-2-buténe).
Les rendements quantiques d’isomérisation du 2-buténe D¢ et Dic sensi-
bilisée par la pyrazine a 313 nm sont indépendants de ’addition de gaz inertes
pour des pressions de pyrazine supérieures a quelques torrs et leurs valeurs extra-
polées a pression infinie d’accepteur sont®,—., = 0,68 4- 0,07 et @;_,.=0,33 4- 0,3.
A 252 nm (S, +) la pression d’accepteur nécessaire pour obtenir une valeur cons-
tante de D¢, et de @, est beaucoup plus grande qu’a 313 nm. Les valeurs des
rendements extrapolés a pression infinie sont environ 10 fois plus faibles qu’a
313 nm: D¢y = 0,06; Die = 0,035. Le bicycloheptadiéne sensibilisé par la
pyrazine a 313 nm se transforme en quadricycléne [Q] et en toluéne [T]. Le rende-
ment quantique P(Q) augmente avec la pression de gaz neutres -additionnés
tandis que @(T) diminue. La valeur de @(Q) tend vers 1 quand la pression tend
vers I’infini. A 252 nm en plus de Q et T on constate la formation de cyclopenta-
diene [Cs] et d’acétyléne [Cq]. La valeur maximale de @(Q) extrapolé a pression
infinie est de Pordre de 0,05. L’analyse cinétique des résultats tant de la photo-
isomérisation sensibilisée du 2-buténe que du bicycloheptadiéne montre que:
(i) I’état triplet relaxé de la pyrazine est responsable des réactions étudiées 2 313 nm;
(ii) le rendement quantique du croisement intersystéme @Drg¢ de la pyrazine
serait égal & I pour lexcitation de S, .+ et de 0,1 pour l’excitation de S;*; et
(iii) les effets de la pression de I’accepteur et de gaz neutre additionnés a 252 nm
ne sont pas dus a des processus de transferts d’énergie & partir d’états triplets
supérieurs ou vibrationnellement excités mais s’interprétent plus probablement
par la relaxation par collision de ces états vers I’état triplet relaxé avant que le
transfert d’énergie ait lieu.
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SUMMARY

Pyrazine (Et = 76 kcal mol~1), excited at 313 nm (S,,;*) 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, D¢»; and D;-»., are independent of the pressure of an inert additive
(SFs) for pyrazine pressures greater than a few torr. Extrapolated values for infinite
pressure of acceptor are Pe—s = 0.68 4 0.07 and D¢, = 0.33 + 0.03. At 1 =
252 nm, the constant value of @,_.; and P;_,. is attained for higher pressure of
quencher than at 313 nm and the extrapolated values at infinite pressure of butene
are @,.; = 0.06 and D;... = 0.035. In the case of the photosensitization of bicyclo-
heptadiene, the quantum yield of quadricyclene @(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 @(T) decreases. Furthermore, at 252 nm the formation
of cyclopentadiene (Cs) and acetylene (Cyz) 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
S,x* and ca. 0.1 from S_ «; 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’étude des réactions photochimiques sensibilisées par transfert d’énergie
triplet-triplet en solution a fait I’objet de nombreux travaux!. Par contre
les exemples sont plus rares en phase gazeuse. Le benzéne2:3 et ses dérivés?,
l’acétone? et plus récemment le benzaldéhyde® ont été les sensibilisateurs les
plus étudiés.

En phase gazeuse selon les cas étudiés, les diverses espéces mises en jeu
(état singulet du donneur, états triplets du donneur et états triplets de 1’accepteur)
pourront ne pas &tre complétement relaxés vibrationnellement comme dans le
cas des solutions ol la désactivation par collision est trés rapide. Il se pose alors
le probléme de la compétition entre la relaxation vibrationnelle des états mis en
jeu et les processus de transfert d’énergie électronique.

La pyrazine (Er = 76 kcal mol—1) utilisée comme sensibilisateur en phase
gazeuse nous semblait un composé intéressant pour aborder ces problémes. En
effet, I’étude de son comportement photochimique et photophysique a mis en
évidence les caractéristiques suivantes:
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(1) Premier état singulet (S,.*)

(a) Réactions photochimiques négligeables® (D(-pyrazine) <<10-4 i 313 nm).

(b) Conversion intersystéme efficace”: grand rendement de phosphorescence
(0,3) a basse température par rapport au rendement de fluorescence.

(c) Durée de vie de I’état singulet nw* trés courted (<109 s).

(d) Emission de fluorescence et de phosphorescence en phase gazeuse?.

L’étude de I’'influence de la pression sur les rendements de fluorescence et de
phosphorescence82 a montré que la pyrazine se comportait différemment dans le
domaine de grandes pressions (p > quelques torrs) ou on n’observe aucune dé-
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
résultats ont été interprétés8® en faisant intervenir la réversibilité du processus de
croisement intersystéme dans la pyrazine a faible pression et ont également montré
que la relaxation vibrationnelle de I’état triplet est en compétition avec un processus
non radiatif rapide dont la constante de vitesse augmente avec I’énergie d’excitation.

(2) Deuxiéme état singulet (S )

(a) L’excitation du deuxiéme état singulet S_ + donne lieu 4 des transforma-
tions photochimiques [P(-pyrazine) = 5 x 10-2]6 et conduit en particulier a la
formation de pyrimidine. Un état triplet supérieur ou excité en vibration en serait
le premier précurseur possible19.

Nous avons étudié la photosensibilisation par la pyrazine excitée a 313 nm
(S,=*) et a 252 nm (S.;») des deux réactions suivantes en phase gazeuse: (i) iso-
mérisation cis—trans du 2-buteéne, et (ii) décomposition et isomérisation du bicy-
cloheptadiéne.

Les niveaux d’énergie mis en jeu et les processus de désactivation des états
excités de la pyrazine sont schématisés sur la Figure 1.

La photosensibilisation de I'isomérisation cis—trans du 2-buténe est une
méthode trés largement utilisée (méthode de Cundall) pour la détermination des
rendements en état triplet du benzéne et de ses dérivés? en phase gazeuse. Cette
méthode a été récemment appliquée au cas de la pyrazine par Jones et Brewer!2,
La comparaison de leurs résultats et de ceux obtenus dans le présent travail sera
examinée dans la discussion.

La photosensibilisation du bicyclo-[2.2.1]-heptadiéne (BHD), en phase
vapeur n’a pas été étudiée auparavant.

Le spectre UV de ce composé en phase vapeur présente entre 226-199 nm,
une bande d’absorption avec une structure finel3?, tandis que le début de I’ab-
sorption se situe vers 256 nm (¢ ~20 1 mol-1 cm—1),

Irradié directement a 253,7 nm en solution et en phase vapeur, le BHD
forme quatre composés: le quadricycléne (Q)142.2, le toluéne (T), le cyclopenta-
diéne (Cs) et ’acétylene (Cs) (voir le Schéma 1).
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Fig. 1. Schema des niveaux d’énergie de la pyrazine, du 2-buténe et du bicycioheptadiéne (BHD)

en kcal mol—1.
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Schéma 1

Les rendements quantiques, @, étants
En solution: P(Cs) = D(Cz) ~0,12140; H(T) ~0,0414b;
D(Q) serait trés petit.
En phase vapeur: @(Cs) = P(Cy) = 0,5140; O(T) = 0,05140; H(Q) = 0,03*.

En présence de sensibilisateurs: (benzophénone, acétophénone, acétone) et en
solution seul, Q se formerait!5%?; @(Q) acétone = 0,92**,

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Produits utilisés

Pyrazine (Puriss) Koch-Light, purifié par sublimation; bicyclo-[2.2.1]-
heptadiéne (Puriss) Koch—Light, purifiée par distillation; cis-2-buténe et trans-2-
buténe Phillips qualité recherche, (le cis-2-buténe contenait 0,069, de trans-2-
buténe et le trans-2-buténe contenait 0.01%] de cis-2-buténe comme impureté);
* Contrairement aux résultats de Roquitte, nous avons décelé la présence de Q, en faible

quantité, parmi les produits de la photolyse en phase vapeur.
** e présent travail.
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acétone (RP) Prolabo; quadricycléne était préparé au laboratoire par la méthode
de Hammond!3, purifi¢ par distillations fractionnées; cyclohexane (Spectro-
Grade) Eastman Organic Chemicals; cycloheptadiéne (Fluka); hexafluorure de
soufre (J. T. Baker).

Cellules d’irradiation

Les cellules d’irradiation étaient constituées de cuves a faces paralléles en
quartz suprasilde 1 cm (V' = 10 ml) et 5 cm (¥ = 20 ml) de pas optique, surmontées
de robinets en téfion.

Le volume irradié représentait 1/20 a4 1/10 du volume total*.

Préparation des échantillons

Les remplissages étaient effectués sur un bati a vide (ca. 10~¢ Torr) équipé
de robinets sans graisse. Les gaz étaient transférés dans la cellule de photolyse 4 la
température de I’azote liquide & partir de reserves de volume connu. Dans le cas
des composés gazeux la pression dans la réserve était mesurée a ’aide d’un mano-
métre & mercure et pour les composés plus lourds la pression était déterminée par
la tension de vapeur de ces derniers & une température donnée. On attendait une
période de 2-16 h avant 'irradiation pour permettre le mélange homogéne des
différents réactifs dans la cellule d’irradiation. Les irradiations étaient faites a la
température ambiante (22°C).

Sources de lumiére

Pour les réactions photosensibilisées par la pyrazine et ’acétone nous avons
utilisé la lampe a mercure haute pression Osram HBO 200 W/2 couplée a un
monochromateur a réseau Bausch et Lomb. Pour I’excitation a 313 nm la bande
passante était de 1,6 nm; a 320 et 324 nm, 3,2 nm et 4 252 nm, 9,6 nm. Dans le cas
de la photosensibilisation par le Hg (63P1), une lampe & mercure, basse pression
(Paz et Visseaux) a été employée. ‘

Actinométrie

L’actinométrie était faite au moyen de ferrioxalate de potassium par la
méthode de Parker. La quantité relative de la lumiére absorbée par la pyrazine
était déterminée au moyen d’une thermopile Hilger et Schwartz FT16 placée
derriére la cellule de photolyse.

Le nombre de photons regus par la surface irradiée était de Iordre de:
7 % 1078, 1,5 x 10~ et 2,5 x 107 Einstein min—1, respectivement & 313, 270 et
252 nm.

L’intensité de la raie de résonance de mercure 253,7 nm était déterminée par
la méthode de Cvetanovic!® (6 X 10-7 Einstein min—1),

* Nous avons vérifié que dans nos conditions expérimentales les résultats obtenus sont identiques
lorsque le volume irradié varie entre 1/20 et 2/3 du volume total.
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Analyse

Produits de la photosensibilisation du bicycloheptadiéne

Apreés l'irradiation la cellule d’irradiation, contenant I’échantillon, est de
nouveau connectée avec le bati a vide (~10—¢ Torr), ainsi qu’un petit réservoir
contenant 0,1 ou 0,2 cc d’une solution du cycloheptatriéne dans le cyclohexane
refroidi 4 la température de 1’azote liquide. Apres le pompage d’air et grice & un
jeu approprié des robinets on fait condenser le contenu de I’échantillon dans le
réservoir en question qui est ensuite scellé. Aprés le rechauffement a la température
ambiante et agitation, la solution ainsi obtenue est analysée au moyen de la chro-
matographie en phase vapeur sur deux colonnes différentes, chaque injection étant
de 3 ul; le cycloheptatriéne, introduit dans I’échantillon aprés I'irradiation, sert
d’étalon interne. Pour les analyses quantitatives on se référe, en outre, aux
solutions standards du bicycloheptadiéne, du toluéne, du quadricycléne et du
cyclopentadiéne dans le cyclohexane contenant le cycloheptatriéne. Les con-
centrations des solutions standards sont du méme ordre de grandeur que celles des
échantillons analysés. L’acétyléne est analysé par le méme procédé que les isomeres
du 2-buténe.

Produits de la photosensibilisation du cis et du trans-2-buténe

Dans ce cas la cellule d’irradiation est connectée par 'intermédiaire du bati
a vide avec une boucle d’injection de chromatographie, le volume de cette derniére
ainsi que le volume total de la détente étant connu. Le pourcentage d’isomére
formé toujours <<5%, est déterminé par le rapport de la surface des pics de chro-
matographie.

Chromatographie

Les analyses étaient faites & ’aide du fractométre Perkin—Elmer F6/2F
utilisant un détecteur a ionisation de flamme.

Les colonnes utilisées et les conditions étaient les suivantes: Pour le quadri-
cycléne, le toluéne, le bicycloheptadiéne, colonne de verre (long 2 m, ¢ int. 0,003 m)
remplie de Celite (60/100 mesh) imprégnée de Carbowax 1500 (15%, en poids).
Température 100°C; débit de gaz porteur (azote), 80 cc min—1.

Pour le cyclopentadiéne colonne de verre (long 2 m, ¢ int. 0,003 m) remplie
de Chromosorb R (60/80 mesh) imprégné de graisse Silicone DC(O) (10 en
poids). Température 80°C; débit de gaz porteur (azote) 80 cc min—1.

Pour I’acétyléne colonne métallique longue de 1 métre remplie de Sili-
ca Gel (60/100 mesh). Température 90°C; débit de gaz porteur (azote) 30 cc
min—1,

Pour le cis- et le trans-2-buténe colonne de verre (long 2 m, ¢ int. 0,003 m)
remplie de Chromosorb R (60/80 mesh) imprégné de diethyléne glycol + AgNOj;
(309 en poids). Température ambiante: 25°C; débit de gaz porteur (azote) 40
cc min—1,
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Emission
Les spectres de fluorescence et de phosphorescence ont été étudiés au moyen
d’un spectrofluorimétre Bearn (Jobin et Yvon).

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Extinction de la phosphorescence de la pyrazine par le cis-2-buténe, le trans-2-buténe
et le bicycloheptadiéne

Lorsqu’on ajoute des quantités croissantes des trois accepteurs étudiés a la
pyrazine (p = 7 Torr) excitée a 313 nm, I'intensité de la fluorescence émise reste
constante tandis que l’intensité de la phosphorescence diminue. Nous avons
utilisé pour cette étude une pression de pyrazine constante égale 4 7 Torr afin de
nous placer dans des conditions expérimentales ou le croisement intersystéme est
indépendant de la pression et ol la relaxation vibrationnelle de I’état triplet est
compléteda.b, Les points expérimentaux obtenus obéissent a la loi de Stern Volmer:
les graphes I,/I, = f(p) sont des droites décrites par expression Io/Ip = 1 + kroTpp
(Fig. 2). Les valeurs expérimentales de la pente de ces droites (kToTpn) sont res-
pectivement égales a 1, 1,4, 20 Torr—1 pour le cis-, le trans-2-buténe et le bicyclo-
heptadiéne. La durée de vie de I’état triplet phosphorescent de la pyrazine ayant
été déterminée expérimentalement = 65 us®, la constante de vitesse d’extinction
de cet état par les trois accepteurs utilisés est égale a4 2,8 x 108, 3,9 x 108 et
5,45 x 102 1 mol-1 s~1 pour le cis, le trans-2-buténe et le bicycloheptadiéne.

Ces résultats montrent que le bicycloheptadiéne éteint plus facilement I’état
triplet de la pyrazine que le 2-buténe. Cette différence d’efficacité peut s’expliquer
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Fig. 2. Extinction de la phosphorescence de la pyrazine (p = 7 Torr) par le bicycloheptadiéne, le
trans- et le cis-2-buténe. ® Adexe. = 313 nm; X Aexc. = 320 nm; A Aexc. = 324 nm.
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Fig. 3. Effet de la pression du 2-buténe sur le rendement quantique d’isomérisation du cis- et
du frans-2-buténe sensibilisé par la pyrazine excitée a 313 nm. p pyrazine: ® 4 Torr; x 4 Torr
(4 200 Torr SFg); ® 0,17 Torr; A 0,4 Torr; B 1 Torr; ¢ 6 Torr.

TABLEAU 1

DETERMINATION DU RENDEMENT QUANTIQUE D’ISOMERISATION A DIFFERENTES LONGUEURS D’ONDE
A L’INTERIEUR DE LA BANDE S,m#

A(nm) Peis (Torr) Dy Dtrans (Torr) D5
(0D/D ~ £10%) (OD/D~+10%)

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

par la valeur relative des énergies des états triplets de ces composés (voir Fig. 1).
La condition d’exothermicité (AEt = 3-4 kcal mol—1) est largement remplie dans
le cas du transfert d’énergie pyrazine-bicycloheptadiéne. La situation est moins
favorable dans le cas du 2-buténel!2 (pour lequel il faut préciser que I’énergie de
Pétat triplet n’est pas connue avec précision).

De plus, la légére différence trouvée entre les valeurs de kto pour le cis-2-
buténe et le trans-2-buténe pourrait indiquer que I’état triplet de I’isomére cis a
une énergie plus élevée que I'isomére trans.

Sensibilisation de I'isomérisation cis—trans du 2-buténe

Excitation de I'état Sypr*

Nous avons mesuré les rendements initiaux d’isomérisation du cis-2-buténe
D; ,; et du trans-2-buténe D, sensibilisé par la pyrazine (p = 4 Torr) excitée 2
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313 nm en absence et en présence de SFg (p = 200 Torr) (Fig. 3). On peut constater
sur la Figure 3 que les rendements @,_,; et ;. ne dépendent pas aux erreurs
expérimentales prés (10%(), de I’addition de SFs. Pour une pression de buténe
supérieure a 20 Torr les rendements @D, et D, restent constants et ne dé-
pendent pas de la pression de pyrazine, ni de la longueur d’onde d’irradiation dans
la bande d’absorption na* (Tableaux 1 et 2).

Excitation de I'état S *

La Figure 4 montre I’effet de "augmentation de la pression de cis- et de
trans-2-buténe sur les rendements quantiques d’isomérisation @, et D,_,. sensi-
bilisé par la pyrazine excitée a 252 nm (p = 1,5 Torr). Sur le Tableau 2 sont
rassemblés par paire les valeurs de @, et @;_,. obtenues pour une pression cons-
tante de buténe et des pressions différentes de pyrazine ou d’additif inerte (SFg).

En comparant les différents résuitats du Tableau 2 avec ceux obtenus a
313 nm on peut remarquer que:

X C-l

(=Yl

: P
100 200 300 / Tore

Fig. 4. Effet de la pression de 2-buténe sur le rendement quantique d’isomérisation du cis- et du
trans-2-buténe sensibilisé par la pyrazine excitée & 252 nm (p = 1,5 Torr).

TABLEAU 2

EFFET DE LA PRESSION DE PYRAZINE OU DE L’ADDITION DE SF,; SUR LE RENDEMENT QUANTIQUE
D’ISOMERISATION DU 2-BUTENE (Aexe. = 252 nm)

Dpyrazine (Torr)  pspg (TOrt)  peis (TOIT)  pirans (Torr) 102 @y 102 @5
BD/D~L£10%) (3P/D ~1-10%)

1,5 0 20 2,0

6,5 0 20 27

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 1,0
5,5 500 25 2,0
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(a) La pression de buténe nécessaire pour atteindre @, et @;_,, maximum
est beaucoup plus grande que dans le cas de I'irradiation a 313 nm (Fig. 4).

(b) Les rendements @D._,; et D;_,, augmentent avec la pression de pyrazine
ou d’un gaz inerte ajouté (Tableau 2).

(c) Les valeurs maxima de @D,_,; et @;_,, sont beaucoup plus faibles qu’a
313 nm:

(Pe—>t)max. = 5,5 X 1072 et (Ds—>e)max. = 2,6 X 1072,

Bicyclo-[2.2.1)-heptadiéne

La photosensibilisation du bicyclo-[2.2.1]-heptadi¢ne, (BHD), par la pyra-
zine en phase vapeur conduit a la formation de: cyclopentadiéne (Cs), acétyléne
(Co), toluéne (T) et quadricycléne (Q). Nous avons étudié la variation des rende-
ments quantiques, des produits formés @(Cs), D(Cs), D(T) et D(Q) en fonction de
la pression partielle de la pyrazine, du BHD et des gaz neutres additionnés (SFg
et c-CgHj2) et de la longueur d’onde d’excitation, 313, 270 et 252 nm. A titre de
référence quelques expériences de sensibilisation du BHD par I’acétone ont été
réalisées. Le mécanisme de transfert de I’énergie triplet & partir de cette molécule
étant connu pour le cis-2-buténe®. Dans ce cas seuls T et Q sont formés.

Nos résultats réunis dans les Tableaux 3, 4 et 5 sont les suivants:

Sensibilisation a 313 nm (pyrazine excitée a I’état 1Sun* ) — Seuls Q et T sont
formés en quantité mesurable. En accord avec les résultats trouvés pour I’extinc-
tion de la phosphorescence de la pyrazine par le BHD, l'efficacité du transfert
d’énergie de ce systéme semble trés efficace, les rendements @(Q) et &(T) étant

TABLEAU 3

PHOTOSENSIBILISATION DU BHD A 313 nm. VARIATION DU RENDEMENT QUANTIQUE DU QUADRICYLENE
@(Q) Er U TOLUENE D(T) EN FONCTION DE LA PRESSION

Sensibili- Pression Pression Pression Pression ®(Q) D(T)
sateur, S S BHD SF, ¢-CeHie (ODP/D ~42% SP/D~42%)
(Torr) (Torr) (Torr) (Torr)
Pyrazine 1,5 1,2 0 0 0,430 0,130
Pyrazine 1,5 1,2 25 0 0,520 0,120
Pyrazine 1,5 1,2 50 0 0,580 0,108
Pyrazine 1,5 1,2 75 0 0,590 0,100
Pyrazine 1,5 1,2 100 0 0,650 0,086
Pyrazine 1,5 1,2 200 0 0,770 0,065
Pyrazine 1,5 1,2 500 0 0,840 0,041
Pyrazine 0,9 0,6 0 1,5 0,410 0,134
Pyrazine 1,5 1,2 0 25 0,600 0,100
Pyrazine 1,1 0,7 0 34 0,660 0,086
Pyrazine 6 34,0 0 0 0,670 0,082
Pyrazine 1,5 1,2 500 25 0,830 0,033
Acétone 100 1,8 0 0 0,610 0,055
Acétone 100 7,5 0 0 0,750 0,060
Acétone 100 20,0 0 0 0,800 0,055
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TABLEAU 4

PHOTOSENSIBILISATION DU BHD A 270 nm. RENDEMENTS QUANTIQUES DU QUADRICYCLENE D(Q),
DU TOLUENE D(T) ET DU CYCLOPENTADIENE D(Cs)

Sensibili- Pression Pression DQ) D(T) D(Cs)

sateur, S S (Torr) BHD (Torr) (8D/DP ~+2%) (8P/D ~+2%) (6D/DP~+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, @P(Q), DU TOLUENE, @(T), ET DU CYCLOPENTADIENE, D(Cy),
EN FONCTION DE LA PRESSION

Pression Pression DQ d(T) D(Cs)
BHD (Torr)  SF, (Torr) OGP/ D~+3%) (BDP/DP~+10%) (PP ~£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

indépendants de la pression partielle du BHD dans le domaine des pressions étudiées
entre 0,6 et 30 Torr (Tableau 3). Nos techniques analytiques n’étant pas assez
sensibles, I’effet des pressions inférieures 4 0,6 Torr n’a pu étre étudié.

Si ’on augmente la pression totale p du systéme de photolyse par addition
de gaz étrangers, @(Q) augmente tandis que @(T) diminue (Tableau 3).

Sensibilisation & 270 nm (pyrazine excitée a I’état 1Sp* ou Spgp% ) — Outre
Q et T, on observe la formation de Cs et de Cs. Les rendements sont plus faibles
qu’a 313 nm (Tableau 4). La cinétique de la photolyse n’a pas été étudiée a cette
longueur d’onde.
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Sensibilisation & 252 nm (pyrazine excitée a I'état Smyn+) — Les quatre com-
posés Q, T, Cg et Cs se forment & 252 nm. Leurs rendements quantiques sont faibles,
dans nos conditions expérimentales. @(Q) augmente avec la pression de SFs ajouté,
tandis que D(T) diminue; P(Cs) semble &tre indépendant de la pression de SFs,
mais il croit avec la pression partielle du BHD* (Tableau 5).

DISCUSSION

L’étude de P’extinction de la luminescence de la pyrazine (p >2 Torr) en
phase gazeuse a montré que ’addition de cis-, de trans-2-buténe et de bicyclo-
heptadiéne ne modifiait pas la fluorescence émise par la pyrazine. On peut donc
conclure que le ou les états de la pyrazine mis en jeu dans la sensibilisation des
composés sont de nature triplet. Nous savons d’autre part qu’en phase gazeuse,
’état triplet de la pyrazine excité en vibration formé par croisement intersystéme
se désactive par un processus non radiatif trés rapide dont la vitesse augmente
avec ’énergie et que ce processus est en compétition avec la relaxation vibration-
nelle induite par les collisions.

Le mécanisme de désactivation de I’état triplet de la pyrazine en présence
d’un accepteur A peut donc étre décrit par le schéma réactionnel suivant (Schéma
2):

SO + hy — S* 1

S* — SO ks €))
S* — SO + hvp ky )]
S* e kisc 3)
T= — So ks 4
T2 4+ P - TO+ P kp &)
T* + A — Ar® + SO kr® (6)
TO — SO + Avpn kpn M
T° — 80 ko ®)
T + A — Ag¥ + SO kt® ®

Schéma 2

* (a) Nous avons mis en évidence et mesuré I’acétyléne formé dans quelques unes de nos expé-
riences, son rendement quantique est du méme ordre de grandeur que celui du cyclopentadicne.
Cette analyse n’étant pas faite systématiquement, nous n’avons pas porté les résultats corres-
pondants sur le tableau. (b) Dans toutes nos expériences, les conditions étaient telles que I’absorp-
tion directe de la lumiére par le BHD était trés faible par rapport a celle de la pyrazine (de 0,3 2
2,5%). Nous avons néanmoins tenu compte de la photolyse directe du BHD dans notre calcul
des rendements quantiques: le nombre de molécules formées par la sensibilisation est égale au
nombre total de molécules formées moins le nombre de molécules, formées par la photolyse
directe.
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Dans ce schéma, S et T représentent la molécule de pyrazine dans son état
singulet et triplet; A est I'accepteur; P est une molécule quelconque qui n’inter-
vient dans les réactions qu’en tant qu’agent de collision. Les indices placés en bas
indiquent différents états électroniques, ceux placés en haut indiquent différents
niveaux de vibration.

D’aprés ce mécanisme, le processus de transfert d’énergie [réaction (6)] est en
compétition d’une part avec le processus de désactivation non radiative [réaction
(4)] et d’autre part avec le processus de relaxation vibrationnelle par collision
[réaction (5)]. Le rendement quantique du triplet de 'accepteur @(Ar) est donné
par ’expression:

D(Ar) = D(Ar®) | D(AY)
D(A1) = Disc [ kr® [A]
ks + kp [P] + kr* [A]
kp [P] kT°[A] ]
ks + ke [P] + kr® [A] ko + kpn +kr° [A]

ty

k 1s¢
ks + kv + kisc

Deux cas peuvent étre considérés:

(i) La désactivation par collisions de T# est compléte avant que le transfert
d’énergie ait lieu, i.e. kp [P] » k: + kv* [A]

Dans ce cas:

avec DPrsc =

kr0 [A]
D(Ar) = D(A1Y) = Drsc (1)
kon + ko + k10 [A]

Lorsque la concentration de A est telle que kt°[A] > ko + kpn, le rendement
en état triplet de ’accepteur est constant et égal & @s¢, tandis que la variation du
rendement des produits de sensibilisation avec [A] ou [P] ne peut &tre dii qu’aux
processus ultérieurs de la désactivation de Arv.

(ii) La désactivation par collisions de T n’est pas compléte avant que le
transfert d’énergie ait lieu.

La condition kp[P] » k; + k1*[A] n’étant plus réalisée, le rendement en
état triplet de I'accepteur @(Ar) est exprimé par I’équation (I); il dépend de P
méme lorsque la pression partielle de ’accepteur [A] est telle que kt°[A] > ko +
kpn. Cependant, 'augmentation de la pression de 1’accepteur [A] jouant a la fois
sur les réactions (5) et (6), la variation de @(Ar) avec [A] ne signifie pas nécessaire-
ment que le transfert d’énergie de 1’état triplet excité en vibration [réaction (6)]
soit en compétition avec les autres processus de désactivation [réactions (4) et (5)].
Pour pouvoir confirmer ou infirmer I’existence d’un tel processus, il est nécessaire
de se placer dans des conditions particuliéres: en choisisant le systéme de telle




212 N. IVANOFF ¢t al.

sorte que k1°[A]>ko + kpn tandis que kt® [A] < k; + kp[P], tout en gardant
k»[P] constant (ceci nécessite de connaitre I’efficacité collisionnelle des différents
constituants du mélange). Dans ce cas, un accroisement de @(Ar) en fonction
de la concentration de A donnera I'indication que la réaction (6) est compétitive
vis-3-vis de la réaction (4) ou (5).

Nous allons examiner successivement les résultats expérimentaux concernant
la sensibilisation de I'isomérisation cis—trans du 2-buténe et de la photolyse du
bicycloheptadiéne en utilisant ce mécanisme (Schéma 1) comme base de discussion.

Isomérisation cis—trans du 2-buténe

Dans le cas ol les expériences ont été faites indépendamment en présence
de cis-2-buténe ou en présence de trans-2-buténe, les états A1® et Ar¥ sont respec-
tivement les états triplets du cis- et du trans-2-buténe excités dans différents niveaux
vibrationnels.

Le mécanisme généralement adopté dans I’étude de I’isomérisation sensibili-
sée des oléfines! fait intervenir un seul état intermédiaire commun au cis- et au trans-
2-buténe (qui correspondrait a 1’état triplet dans lequel les deux groupements CH3z
sont orientés & 90° 'un par rapport a I’autre). Cet état triplet du 2-buténe Br se
relaxe avec une égale probabilité vers le cis- et le trans-2-buténe (c¢-B et #-B) a
I’état fondamental. Le rapport des constantes de vitesse de processus Br — c-B,
Bt —> t-B, appelé rapport de ramification, est indépendant du sensibilisateur et a
été déterminé égal a 117. On peut donc ajouter au Schéma 2 les réactions suivantes:

x klc

,\\B/c-e
Ai/ T\\t_a )

avec ky,/k1, = 1.

A

5

Excitation @ 313 nm

Nos résultats indiquent que le rendement quantique d’isomérisation est
indépendant, aux erreurs expérimentales prés, de I’addition de SFs lorsque la
pression de pyrazine est supérieure a quelques torrs. La condition kp[P] > kx -+
k1*[A] semble donc &tre réalisée méme en absence de SFg. Conformément a
I’équation (IT) on obtient les relations suivantes:

bk <1 ko + kyn L) (I
Doy  Disc ki, kr®  [A]

1 k16+k1t<1 ko+@i> W)
D e  Disc ki kr®  [A]

pour A — oo, @est + Di>e = Disc et Post/Dise = ki ki,
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En portant 'inverse du rendement quantique d’isomérisation en fonction
de P'inverse de la pression de buténe, on obtient des droites en accord avec les
équations (III) et (IV) (Fig. 5).

Les valeurs de k107pn (calculées expérimentalement par le rapport de 1’or-
donnée a Porigine 4 la pente des droites, déterminées par la méthode des moindres
carrés) sont égales respectivement a 0,9 Torr—1 pour le cis-2-buténe et 1,27 Torr—1
pour le trans-2-buténe et sont en bon accord avec les valeurs déterminées par
I’extinction de la phosphorescence. Les résultats correspondant aux faibles pres-
sions de buténe en I’absence de SFg s’écartent des droites tracées sur la Figure 5.
Cependant, étant donnée I'imprécision de la méthode, nous pensons que cet effet
est dft plus probablement aux erreurs expérimentales qu’au fait que la condition
kp[P] > ks + kt=[A] ne soit pas satisfaite pour p, .,.ie = 4 Torr et 0,5 << pyyene
< 5 Torr. Il semble donc que dans nos conditions expérimentales a 313 nm, 1’état
responsable de la sensibilisation de I'isomérisation cis—trans du 2-buténe est I’état
triplet n* équilibré en vibration de la pyrazine¥*.

Les valeurs des rendements @.—; et D;. extrapolées a pression infinie
sont: @, .z = 0,68 4+ 0,07 et D, = 0,33 4 0,03; d’out on trouve: D¢y +
Dy e =DPsc=1+0,1et Dot/ Dty = kIt/kIc =2 4 04.

Nous obtenons donc, en accord avec Jones et Breweri2, un rapport de
ramification différent de 1 (valeur trouvée dans le cas dubenzéne1?). Cette anomalie,
traduisant peut-&tre un mécanisme plus complexe que celui utilisé ici, la validité
de la méthode de Cundall pour déterminer le rendement en état triplet de la pyra-
zine a été mise en doute par ces auteurs. Cependant, nous devons constater que la

%Tcar‘r::L

1 2
Fig. 5. Variation de l'inverse des rendements quantiques d’isomérisation 1/ Di—c et 1/De—>
en fonction de I'inverse de la pression de 2-buténe 3 313 nm. ® ppyrazine: 4 Torr; X ppyrazine: 4
Torr en présence de SF3 (p = 200 Torr).

* Jones et Brewerl? obtiennent des pentes différentes de celles déterminées dans le présent article
et qui sont en désaccord avec celles déduites de I'extinction de la phosphorescence. Ce phénomene
est probablement dfi & ce que la pression de pyrazine utilisée par Jones et Brewer (inférieure a
1 Torr) n’est pas suffisante pour désactiver totalement 1’état triplet excité en vibrations.



214 N. IVANOFF et al.

valeur de la somme @;_,; + D;_,. déterminée ici est en bon accord avec les valeurs
de P1sc déterminée par la sensibilisation de la phosphorescence du biacetylel2 ou
de I'isomérisation du bicycloheptadiéne.

Une valeur anormalement grande du rapport de ramification a déja été
obtenue dans le cas de certains dérivés fluorés du benzéne. Selon Saltiel!8, une
telle déviation indique la participation d’un mécanisme radicalaire (mécanisme de
Schenck) qui serait d’autant plus importante que le transfert d’énergie est plus
endothermique. On peut également envisager comme il a été suggeré par Phillips1?
que ce rapport dépende du contenu énergétique de ’état triplet du 2-buténe. Un
tel effet pourrait alors expliquer que le transfert d’énergie & partir de 1’état triplet
relaxé de la pyrazine (Er — 76 kcal mol—1) conduise a un résultat différent de
celui obtenu a partir du benzéne (Er = 85 kcal mol-1)*,

Cependant, dans ’hypothése ol le transfert d’énergie a lieu a partir de 1’état
triplet vibrationnellement excité de la pyrazine, on devrait retrouver la valeur de
1 obtenue pour les sensibilisateurs de grande énergie. Pour la suite de la discussion
nous supposerons donc que le rapport k;:/k. est différent a partir de A% et de ArY;
nous les désignerons respectivement par ki, /k1, et ki, /k1r,.

Excitation a 252 nm

Les courbes expérimentales (Fig. 4) montrent que ia pression de buténe
nécessaire pour atteindre une valeur constante des rendements @._,; et D;_.. est
de beaucoup supérieure a celle nécessaire pour éteindre la phosphorescence de
I’état triplet le plus bas de la pyrazine.

lTorr"
0,005 001 0015 002 P

Fig. 6. Variation de I'inverse des rendements quantiques d’isomérisation 1/@; »>¢ et 1/ Dot
en fonction de la pression de buténe 4 252 nm (ppyrazine= 1,5 Torr).

* Nous avons mesuré un rapport de ramification de 1,15 4~ 0,1 dans le cas de la photosensibilisa-
tion de ’isomérisation du 2-buténe par la pyrimidine (ET = 81 kcal mol-1).



PHOTOSENSIBILISATION DU 2-BUTENE ET DU BICYCLO-[2.2.1 ]-HEPTADIENE 215

Selon ce que nous avons dit précédemment, la constante de vitesse k; du
processus qui désexcite I’état triplet T augmentant avec I’énergie d’excitation,
la relaxation vibrationnelle du triplet n’est pas totale dans le domaine de pression
utilisé et le rendement en état triplet de 1’accepteur obéit a I’équation (I). De plus,
dans nos conditions expérimentales, p,,.ne > 40 Torr; ppyrazine = 1,5 Torr, on
peut admettre: (a) que I’état triplet relaxé T9 est totalement éteint par le buténe;
et (b) que la pression partielle de pyrazine étant trés inférieure a celle de buténe,
la désactivation vibrationnelle de T# est due essentiellement aux collisions avec le
buténe.

Les rendements D,_,; et @;_,. sont alors donnés par les équations:

ko® [c- k
D¢y = Drsc 2” [eB] Tt +
ki + (kp + kx™)[c-B] k1, + ki,
V)
kp [c-B] ke,
ke + (kp + krz)[c-B] ki, + ki,
Dise = Prsc ki8] k1, +
kz + (kp + kr®)[t-B] k1, + k1,
(VD
kp[t-B] ki,

ks + (kp + kr®)[t-B] ki1, + kn1,

Selon ces équations, la variation de 1/®._,; et de 1/@,_,. sera linéaire en fonction
de 1/[t-B] et 1/[c-B], ce qu’on observe expérimentalement (Fig. 6).

SiTon pose k1,/(k1, + k1,) = a et ku,/(k11, + ki) = B, on obtient pour une
pression de buténe tendant vers I’infini

@c—)t kaa + kpﬂ

Brve  kn® (1 — @) + kp (1 — B)

et
Dot + Dise = Disc

Les valeurs extrapolées a pression infinie de buténe sont: @,,; = 6,0 x 10—2
et Dy, = 3,5 x 10-2; @,s + D o = 9,5 X 10-2et Qit—N:/Qc—)t = 1,7.

Si le transfert d’énergie 4 partir de I’état triplet excité en vibration T# était
compétitif vis-a-vis de la relaxation vibrationnelle, on devrait obtenir une valeur
du rapport D;.¢/P. différente de celle obtenue a 313 nm.

On peut en effet penser que le transfert d’énergie a partir de T# étant dans
ce cas largement exothermique, la valeur de a/(1— a) doit étre égale a 1, comme il
a été trouvé avec les sensibilisateurs de plus haute énergie que la pyrazine.

De plus, la valeur du rapport @D¢—.;/Pi—. extrapolée a pression infinie
devrait étre différente: d’une part dans le cas ol ’on favorise la relaxation vibra-
tionnelle de I’état triplet T# par une forte pression de gaz inerte; dans ce cas, on
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devrait retrouver la valeur obtenue a 313 nm, le transfert ayant lieu essentielle-
ment a partir de T?; et d’autre part, dans le cas d’une forte pression de buténe, oule
transfert d’énergie a partir de T®est en compétition avec la relaxation vibrationnelle.

Nos résultats ne montrent pas de différences sensibles (aux erreurs expéri-
mentales prés) dans les rapports @._;/P; .. obtenues dans ces conditions (Ta-
bleau 2). On ne peut donc pas conclure a une intervention importante du méca-
nisme de transfert d’énergie a partir d’états triplets supérieurs ou non relaxés.

Les expériences de sensibilisation 4 252 nm (S, «) montrent enfin que la
somme Dyt + Dyrc = Prsc conduit & un rendement en état triplet beaucoup
plus faible qu’a 313 nm (Spx*).

Bicycloheptadiéne

Dans le cas de la photolyse sensibilisée du bicycloheptadiéne, les états Arp®
et Ar¥ précurseurs du toluéne (T) et du quadricyciéne (Q) correspondent a
différents niveaux vibrationnels de I’état triplet du bicycloheptadiéne (seul le trans-
fert d’énergie triplet-triplet étant probable dans ce cas). Nous allons décrire dans
le Schéma 3 les réactions que nous supposons se produire a partir de 1’état triplet
du bicycloheptadiéne excités en vibration (que nous allons désigner par Ar*).

Ar* — Ao* (+ X) k1
Ar* - T kit
Ar* - Q ki
Ar* +P - Q+ P kv
et, si 'on ajoute un gaz inerte (SFg) 4 ce mélange;
Ar* 4 SF¢ — Q -+ SFs ky

Ap* étant la molécule du bicycloheptadiéne dans son état fondamental, excitée
en vibration; X un éventuel produit de Ar* de composition inconnue.

Excitation a 313 nm

Soit @y(T) et Po(Q) les rendements quantiques du toluene et du quadricycléne
obtenus 4 313 nm 2 une pression donnée (p) du mélange réactionnel; Pgpq(T) et
Dsre(Q) les rendements aprés addition de SFg 4 ce mélange; la variation du rende-
ment quantique de ces composé€s en fonction de la pression du SFe seul, obéit
alors aux équations (VII) et (VIII).

kvk11[SFs]

AD(T) = Do (T)— Pspg(T) = ————
C1 + C2[SFs]

D(Ar*) (VID)

ky(kr + ki)[SFe] (AT
C1 + C2[SFs]

AD(Q)= Dsrs(Q) — Po(Q) = (VIID)

Ci et Cg étant des constantes.
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Si le rendement quantique du triplet de BHD, @(Ar*), est constant, I'inverse
des quantités A@(T) et —ADP(Q) sera une fonction linéaire de 1/[SFe]; dans le cas
ou D(A¥) varie lui-méme avec la pression du SFg, la fonction en question sera non
linéaire.

Or, en portant les valeurs expérimentales de 1/AD(T) et de —1/ADP(Q)
obtenues a 313 nm en fonction de 1/[SFg], on obtient des points qui ne s’écartent
pas sensiblement d’une droite [Fig. 7(a) et (b)]. ®(A1*) a donc, dans ces condi-
tions une valeur constante proche de 1.

Cependant le rapport k1/kir déterminée par la méthode des moindres carrés,
respectivement a partir des ordonnées a I’origine et a partir des pentes des deux
droites (2,2 et 7) n’est pas le méme, comme il devrait [’&tre si le modéle cinétique
de la formation de T et de Q était exact. Cette anomalie s’explique pourtant si
I’on admet que le triplet de la pyrazine n’est pas relaxé entiérement a la pression p
du mélange, mais que ce processus se trouve achevé aprés ’addition de 25 Torr de
SFs. Dans ces conditions, @(Ar*)p est égale & aD(A1*)pisr; P(Ar*)p et
D(A1*) p+sy, sont les rendements du triplet de BHD, obtenus respectivement a la
pression initiale p et aprés I’'addition de SFg, a est un facteur plus petit que 1. La
variation de @(T) et de ®(Q) avec la pression obéit alors aux équations:

- Yab@

Ya §T)
=2
o

SN SRR S, T NN B s JRYe)

, - Yk
0002 01 0015 002 0025 003- 0035 004

Fig. 7. Bicyclo-[2.2.1]-heptadiéne sensibilisé par la pyrazine & 313 nm. (a) A Variation de I'inverse
du rendement quantique du toluéne 1/A@(T) en fonction de I'inverse de la pression SFg, répon-
dant 3 la condition: @(AT*)p = DP(AT*)s + sF,- (@") + Variation de I'inverse du rendement
quantique du toluéne 1/AD(T) en fonction de I'inverse de la pression SF,, répondant a la condi-
tion: D(AT*)p = 0,94 D(Ar®) p + sF, (b) O Variation de I'inverse du rendement quantique du
quadricycléne —1/AD(Q) en fonction de I'inverse de la pression SFe, répondant & la condition:
D(AT*)p = DP(AT*) p + sFe. (b)) @ Variation de 'inverse du rendement quantique de quadricyc-
Iene —1/AD(Q) en fonction de I'inverse de la pression SF,, répondant 4 Ia condition: D(Ar*)p =
0,94 O(Ar*)p + SF.
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ad(m) = 2D _ g 1y — _KknlSEl  pp iy, s, (VIT)
a C1 + C2[SFs]
AB(Q) = Bszy(Q) _2(Q _ ky(ki + km)[SFs] D(Ar*)pisr,  (VIIT)
a C1 + C3[SFs]

Le rapport ki/kp calculé a partir des ordonnées a I’origine et les pentes est
respectivement 2,86 et 2,94 pour a = 0,94 [Fig. 7(a") et (b")].
En conclusion: Nous considérons que dans nos conditions expérimentales a 313 nm,
le transfert d’énergie se fait principalement a partir du triplet de la pyrazine équi-
libré en vibration.

Excitation a 252 nm

A cette longueur d’onde, dans nos conditions expérimentales, —1/AD(Q)
n’est pas une fonction linéaire de 1/[SFg] (Fig. 8). Il faut supposer alors que
D(Ar*) dépend de la pression du SFg ajouté, c’est-a-dire que dans ce cas, la désac-
tivation vibrationnelie du donneur d’énergie n’est pas complete avant que le trans-
fert d’énergie ait lieu. Il y a-t-il transfert d’énergie a partir du triplet non relaxé
de la pyrazine?

D’aprés nos résultats relatifs a I’extinction de la phosphorescence (Fig. 2)
et a la photolyse sensibilisée a 313 nm (Tableau 3), la pression de 0,5 & 0,6 Torr
du BHD est suffisante pour éteindre 909, de la phosphorescence et pour avoir le

-1 00Q)
A
150
100
}
P
50
0002 0005 001 0015 VR, Tore™

Fig. 8. Bicyclo-[2.2.1}-heptadiéne sensibilisé par la pyrazine 4 252 nm; variation de I'inverse du
rendement quantique du quadricycléne —1/A D(Q) en fonction de I'inverse de la pression du SFg,
1/[SF¢]. Pour toutes les expériences, la pression partielle de la pyrazine est égale a 4 Torr. @ Pres-
sion partielle de BHD = 3 Torr; + Pression partielle de BHD = 6,5 Torr; A Pression partielle
de BHD = 15 Torr; O Pression partielle de BHD = 31 Torr.
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rendement maximum de la photolyse sensibilisée. Par conséquent, une pression
du BHD égale ou supérieure a 0,5 Torr correspond & la condition dont nous
avons parlé plus haut, a savoir kro[A] > ko -+ kpn. D’autre part, nous considére-
rons que, dans le domaine des pressions du BHD utilisé 4 252 nm (de 3 4 31 Torr),
la deuxieme condition: k1x[A] << kg + kp[P] est, elle aussi, remplie étant donné
que la durée de vie du triplet de la pyrazine formé a 252 nm est au moins 100 fois
plus courte que la durée de vie du triplet relaxésp,

Dans la Figure 9 nous avons porté en ordonnée le rendement quantique
de Q, D(Q)252, correspondant a la pression partielle de 3, 6,5, 15 et 31 Torr de
BHD, et en abcisse la pression totale du mélange irradié, c’est-a-dire la somme des
pressions partielles du BHD, de la pyrazine et de SFé.

Pour établir ce diagramme, nous avons admis que la molécule de BHD
enléve 3 fois plus d’énergie vibrationnelle par collision que la molécule de SFg, le
processus de désactivation se faisant par cascade. Le choix d’un tel rapport est
basé d’une part sur les quelques expériences faites en présence de cyclohexane
(Tableau 5), d’autre part sur les résultats de Atkinson et Thrush20 relatifs i la
relaxation vibrationnelle du cycloheptatriéne. Nous avons supposé que 'efficacité
du BHD est analogue a celle de ces deux molécules.

Bien que ’on remarque sur la Figure 9 un certain effet de la pression par-
tielle du BHD sur le rendement du quadricycléne, cet effet est trop faible et la
dispersion des points expérimentaux trop importante pour pouvoir conclure a la
participation compétitive du triplet non relaxé de la pyrazine dans le processus du
transfert d’énergie. Cependant, dans ce cas, la formation du cyclopentadi¢ne et de
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Fig. 9. Bicyclo-[2.2.1]-heptadiéne sensibilisé par la pyrazine 4 252 nm; variation du rendement
quantique du quadricycléne @(Q) en fonction dela pression totale p = psFs +- PBHD ~+ Ppyrazine
du mélange irradié; la pression partielle de la pyrazine est égale 4 4 Torr. ® pgap = 3 Torr;
+ puDp = 6,5 Torr; A pgp = 15 Torr; O pap = 31 Torr.
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Pacétyléne & 252 et 270 nm indiquerait I’existence de processus différents de ceux
décrits dans les Schémas 2 et 3.

Toutefois, nous considérerons que les résultats obtenus au cours de ce
travail* ne peuvent permettre de définir la nature de ces processus, d’autant plus
que les valeurs expérimentales de @(Cs) et de @(T) sont entachées d’erreurs con-
sidérables. Ces erreurs sont dues a la difficulté de connaitre avec précision, dans
nos conditions expérimentales, la part de la lumiere absorbée directement par le
BHD et, par conséquent, d’évaluer correctement la quantité de cyclopentadiéne
et de tolueéne formés par la photolyse sensibilisée.
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* Au cours de ce travail, nous avons fait un certain nombre d’expériences relatives a la photolyse

du BHD sensibilisé par le Hg (63P1) a 253,7 nm, Dans ce cas, les quatre composés Cs, Ca, T et Q

sont formés. Contrairement a notre attente, les proportions de ces composés étant analogues a

celles trouvées pour la photolyse directe. Dans certaines conditions expérimentales (3 a 15 Torr

((15 BHD), les rendements quantiques sont les suivants: @(Cz) ~ $(Cs) ~0,220,3; D(T) ~0,06;
(Q) ~0,02.



