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Motivation : Etudier la photochimie du glycolaldéhyde
soumis a une excitation électronique (266 nm)

Glycolaldéhyde (HOCH,COH)

U Intérét atmosphérique : source de polluants (radicaux OH, etc.), produit de
réaction d’alcenes avec 'ozone [1]

U Isomére de acide acétique (CH;COOH) et du méthylformate (HCOOCHS,),
observé dans les milieux interstellaires [2]

Méthodes
Spectroscopie IR et UV Calculs d’états excités
Isolation en matrices cryogéniques (Turbomole)
Irradiation UV (266 nm)

Problématiques

U 4 conforméres stables en théortie [3] mais seul CC (forme cis-cis)
observé en phase gazeuse + TT en matrice [4].
U Est-il possible de former les autres conformeres ?
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Sous excitation électronique :
U Isomérisation ?

U Fragmentation ?
U Mécanismes ?
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Réactions en phase gazeuse (PG) [5]: GAIN,
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Photolyse UV : Isomérisation & Fragmentation
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Effets de matrice : pH, [6], Ne, Ar, N,

Produits de photolyse dépendent du milieu
* Ar: TT, CO, CH,OH et complexes CO-

* N,: TT, TG, CO, CH,OH et complexes
* Ne : TT, complexes uniquement
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Similitudes :

* Conformere CC majoritaire avant irradiation
¢ Isomérisation CC-TT prédominante

* Fragments CH;OH, CO
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Analyse cinétique (constantes de réaction) :

* keeorrr/ krroce >> 1 = CC—TT dominant
* Kprpgmc ™ Kpragarrr = fragmentation a partir de CC et TT
dans N, et Ar

* Apparition tardive des fragments dans pH, =

Kﬁragmentation a partir de TT
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MALIS, spécificités :
* N, : conformere TG stabilisé

* Ne : isomérisation inverse TT—CC efficace, peu de
fragments

* pH, : H,CO et radical HCO, peu de complexes
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Calculs TDDFT B3LYP/def2-TZVPP
Surfaces d’énergie potentielle de S0, S1 et T1

v, =450 kJ/mol
hv_ =266 nm

* Transition SO»S1 nm*

* Tres bon accord exp. vs. théorie

* pout 'absorption UV : CC 277nm®P vs. 271nm™

TT+TG 300nmeP vs. 291nm 't 303nmTG-th

* pout émission : 412nm CC™ vs. 415nm®P en
solution [7]

* Surfaces S1 et T'1 quasi paralleles

* Relaxation via I’état T'1 (croisement intersysteme [8])
CC-81/T1-minCC-TG

TT-S1/T1-minTT -CC

K»TG*& /T1-minTG-TG

¢ Géométries tordues sur ST et T'1

* Relaxation vers 2 minima CC et TG
sur SO

* TG-TT : barriére 2 k] /mol

—eee 266 7m0

i
~140 kd/mol

— Conclusions —
Processus d’isomérisation prédominant en matrice
* Fragmentation
— Abondance des fragments différente de la PG
— Matrice de pH, plus proche de la PG — HCO et
H,CO
— 2 voies de fragmentation :
* Moléculaire : GA + hv — CH;0H + CO
* Radicalaite (Nottish type I) = CH,OH + HCO®H2
— Moléculaire = méme canal qu’en PG
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* Isomérisation

z — Trois isoméres observés : CC, TG et TT
3

o

— Isomérisation CC~TT (et TGN?) prédominant a 266
nm; TT->CC moins efficace

— Isomérisation directe possible via Iétat excité, ou
— Issue de la recombinaison des fragments

¢ Effets de matrice
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— Isomérisation (couplage avec les phonons)

— Effet de cage : complexes moléculaires CO-CH;OH
—pH, : HCO et H,CO

— N, : stabilisation du conformére TG (1¢™ obsetrvation)
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