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RESUME

Les travaux décrits dans ce rapport ont pour objet le développement
de méthodes de marquage non conventionnelles.
1. Marquage de butane sous l'effet d’ions tritium T* d’énergie com-
prise entre 3 eV et 6000 eV. Un générateur d'ions T* d’énergie
controlée et variable a été réalisé en vue d’étudier l'interaction de ces
ions avec des cibles gazeuses. On décrit les résultats de l'irradiation du
butane en fonction de 1’énergie des ions incidents et de la pression de la
cible. L’introduction du tritium dans le butane est faible et n’atteint
pas 4 % dans les meilleures conditions.
2. Marquage sous l'effet de décharges électriques. On décrit les
résultats d’une décharge de haute fréquence dans le méthane-*C seul
et en présence de vapeurs d’halogénes. On montre que la synthése
conduit en quelques secondes & la formation d’hydrocarbures supérieurs
ainsi que des halogénures organiques dont Vactivité spécifique est
égale 4 celle du méthane mis en ceuvre.
3. Tritiation par échange isotopique d’hydrocarbures et de dérivés
fonctionnels en présence du complexe de I’acide phosphorique tritié avec
le trifluorure de bore.

MOTS-CLES
PREPARATION ELECTRIC DISCHARGES
LABELLED COMPOUNDS ISOTOPIC EXCHANGE
TRITIUM COMPOUNDS CARBON 14

BUTANE



INTRODUCTION (1)

La synthése chimique est la seule méthode de marquage
spécifique et elle permet souvent la préparation de composés
tritiés de haute activité spécifique. Mais elle est souvent
supplantée par les procédés de marquage basés sur les réactions
d'échange isotopique dont 1'intér8t majeur est la simplicité.
Le formalisme général d'une réaction d'échange est :

R-H + T=-X = R-T + H-X (1)

ol R-H est un composé i marquer et T-X un "donneur" de tritium.

L'aptitude 4 1'échange des atomes 4d'hydrogéne d'un compo-
sé organique peut &tre trés variée. Les atomes H 1liés d un atome
d'oxygéne, d'azote, de soufre 4d'un groupement fonctionnel sont
labiles et échangent souvent spontanément. Ce n'est plus le cas
pour les atomes H 1iés & des atomes de carbone pour lesquels il
est nécessaire d'induire 1'échange isotopique :

- par le rayonnement (3 propre du tritium dans la méthode de
marquage par échange "auto-induit" de Wilzbach., Le marquage n'est
ni uniforme, ni spécifique ; il est accompagné d'une décomposi-
tion radiolytique dont les modalités dépendent de la quantité

de tritium utilisée, de la durée de 1l'exposition, de la radiosen-
sibilité du composé. Dans les conditions normales, la vitesse
d'incorporation, par jour, du tritium dans un composé est de
l'ordre de 1 % de 1la quantité du radioélément mis en oeuvre.
Cette vitesse peut 8tre accrue sous l'effet de décharges élec-

triques. »

- par catalyse hétérogéne, la réaction (1) étant accélérée en
présence d'un agent d'hydrogénation tel que le tritiure de 1li-
thium et de bore LiBT, ou de lithium et d'aluminium LiAlTg.

- par catalyse homo§éne en solution acide ou basique, le réactif
T-X étant par exemple 1'acide perchlorique ou sulfurique.

- en exploitant la réactivité chimique d'agom s "chauds" produits
par les réactions nucléaires 6L1%n,a)T ou He?n,p)r. On sait que
les atomes radiocactifs possédent "in statu nascendi" une énergie
cinétique de recul considérable et souvent une charge élevée leur
permettant de participer 3 des réactions inhabituelles de substi-
tution 4'atomes ou de groupements d'atomes, d'arrachement d'hy-
drogéne etc. Cette réactivité est souvent mise A profit pour
séparer des isotopes radioactifs avec une activité spécifique
élevée (effet Szilard et Chalmers) ou pour préparer par une voie
purement radiochimique des composés moléculaires marqués (réac-
tion de radiosynthése). Dans le cas particulier de la tritia-
tion, le marquage par recul n'a pas conduit 3 des résultats

Manuscrit regu le 17 aofit 1967.



intéressants, les activités spécifiques étant beaucoup trop fai-
bles (inférieures A& 1 mCi/g) et les dégradations chimiques et
radiolytiques de la cible considérables. Cette dégradation est

due aux rayonnements concomitants de l'irradiation en pile du
mélange de la cible et du donneur de tritium (lithium ou hélium 3)
et surtout au ralentissement des atomes de recul créés avec une
énergie trés élevée.

On sait, en effet, que l'atome de tritium ne participe
a une réaction chaude de substitution ou d'arrachement que lors-
que son énergie est comprise entre deux valeurs Eq et Ea. Au-
- dessus de la limite supérieure Ep, l'atome de tritium posséde
un excédent d'énergie tel qu'il ne peut former de combinaison
chimiquement stable, tandis que E; est l'énergie minimale re-
quise pour une réaction "chaude". Les limites admises de E; et
E¢ sont respectivement de quelques dizaines d'eV et de quelques
eV. Comparativement l'énergie dg recul initiale des atomes de
tritium cyéés par le processus “Li(n,a) est 2,73 MeV ; par la
réaction He?n,p) 0,192 MeV,

L'excédent d'énergie relativement au domaine des réactions
chaudes est énorme et ce surplus doit 8tre dissipé pendant 1'é-
tape de ralentissement au cours de laquelle l'atome de tritium
ceéde son énergie au milieu par ionisation et excitation d'abord,
guis par des collisinns élastiques et inélastiques. Ceci entrafne

névitablement une dégradation radiolytique du milieu réactionnel,
ce qui ne peut &tre que néfaste & la préparation d'une substance
marquée radiochimiquement pure.

Présentation des travaux effectués

Les travaux décrits dans ce rapport ont pour objectif le
développement de méthodes de tritiation non conventionnelles.
Les idées générales découlent des considérations précédentes.

a) Les réactions de marquage par des atomes "chauds" se situent
dans un domaine énergétique dont les limites sont estimées par
exemple & 1000 eV et 3 eV. Nous nous sommes donc proposés de
réaliser un générateur d'ions T+ dont 1'énergie correspondrait
d ce domaine, On devrait ainsi éviter ou atténuer les dégats
radiolytiques et par le choix judicieux de 1l'énergie des parti-
cules incidentes il powrrait &tre possible dtorienter la réac-
tion vers la production 4'un composé déterminé, ce qui confére-
rait 4 cette méthode de marquage une souplesse que n'offrent
pas les procédés par recul., La description d'un générateur
d'ions tritium, la présentation des résultats du bombardement
de butane en phase gazeuse par un faisceau d'ions T* et les con-
clusions relatives au marquage par des faisceaux d'ions radio-
actifs constituent la premiére partie de ce rapport.



b) Les réactions de marquage étudiées A l'aide du générateur
d'ions tritium résultent d'interactions entre des ions Tt ou

des atomes T et des molécules de la cible. L'irradiation de
composés gazeux par un faisceau d'ions radioactifs, on le

verra, souléve de sérieuses difficultés expérimentales. Aussi
avons-nous créé "in situ" des ions T* en effectuant des déchar-
ges électriques dans un mélange homogene du composé a marquer

et d'un gaz radioactif. Cette méthode de marquage qui rejoint

les procédés de Wilzbach accélérés par des décharges électriques,

est développée dans la seconde partie.

c) Les méthodes de marquage précédentes ne sont pas encore com-
pétitives avec les procédés de tritiation par échange isotopi-
que. Dans la troisiéme partie on décrit les résultats de 1l'étude
systématique du marquage par échange & 1'aide du complexe de
1'acide phosphorique tritié avec le trifluorure de bore,
PO4T4.BF3 qui constitue le réactif T-X de la réaction (1).






Premiére Partie : Marquage du butane sous l'effet d'un faisceau
d'ions TV

1. Travaux antérieurs

Les premiéres expériences de marquage & l'aide d'ions ra-
diocactifs accélérés et analysés par un champ magnétique ont été
réalisées par CROATTO et GIACOMELLO en 1954 [2]. Plus tard,
ALIPRANDI et al. [3] ont soumis plusieurs composés A des ions
14c+, 14co* et 14C0o+ , d'énergie 30 keV, produits dans un sé-
parateur d'isotopes. Les premiers composés ainsi marqués ont
été 1'acide benzoique, 1l'acide stéarique, le cholestéral, la
vitamine B avec des rendements de quelques pourcents. De leur
c6té, LEMMON, REYNOLDS, MAZZETI et CALVIN [4] ont irradié des
Films de benzéne solide & -160°C par un faisceau d'ions '4Ct de
2 keV, et ont pu mettre en évidence la formation de benzéne et
de toluéne marqués. Ces travaux préliminaires ont été repris
par MULLEN [5] qui a fait une étude appr?fondie de 1l'irradiation
‘de films de benzeéne solide par des ions 4ct d'énergie égale a
5000 eV, 90 eV et 45 eV. Les trois principaux produits marqués
sont le benzéne, le toluéne et le cycloheptatriéne. Les rende-
ments de ces composés diminuent avec l'énergie des ions ; mais
pour une énergie donnée, le rendement est d'autant plus élevé
que la densité d'énergie (exprimée en eV par molécule-cible)es
plus faible, ‘

Plus récemment, les chercheurs de l'Université de Rome ont
construit un séparateur d'isotopes qui leur permet d'étudier les
effets d'ions accélérés et analysés sur une cible solide [6].
Les auteurs soulignent les avantages par rapport aux méthodes
de recul : variation continue de la tension d'accélération des
ions, étude des mécanismes des réactions des ions en fonction de
leur énergie ; absence de dégats radiolytiques. Le générateur
permet la préparation de composés marqués par le radiocarbone
et le tritium. Les résultats de l'irradiation de cibles organi-
ques solides par des ions tritiés d'énergie 40 keV (m-iodoben-
zoate de sodium, phénylacétate de sodium et benzoate de sodium)
ont été décrits [7]. ANDE§§ON et SORENSEN {87 ont réalisé une
expérience avec des ions 2 !Cr* d'énergie comprise entre 60 et
500 keV et une cible de chromate de potassium. Enfin, KUKLIN,
FIRSOVA et NESMEYANOV ont soumis du benzéne solide 4 des ions
T+ de 2500 eV,



2, Généralités

Les effets provoqués par les ions accélérés d'énergie
initiale élevée, dans une cible solide épaisse, sont semblables
a ceux des atomes créés par recul nucléaire, Dans les deux cas,
la majeure partie de 1'énergie et la charge de la particule
sont dissipées avant qu'une réaction chimique "chaude" n'ait
Pu se produire, L'utilisation de faisceaux ioniques d'énergie
élevée n'apporte donc guére d'avantages par rapport a la métho-
de de recul et nécessite un appareillage complexe.

Par contre, la technique des faisceaux d'ions radioactifs
peut apporter des renseignements nouveaux et fondamentaux en
chimie des atomes chauds, et par conséquent sur les modalités
du marquage par ces atomes, si l'on modifie les caractéristiques
du faisceau et de la cible, L'énergie des particules incidentes
doit &tre abaissée A quelques dizaines d'eV ou quelques eV pour
atteindre le domaine énergétique intéressant. L'emploi de cibles
gazeuses sous différentes pressions permet de modifier la dissi-
pation de 1l'énergie du faisceau a l'intérieur de la cible.

Nous avons construit un générateur d'ions rt d'énergie
comprise entre 6000 eV et quelques eV et nous avons étudié les
modalités du marquage de butane en phase gazeuse en fonction de
la pression du gaz et de 1l'énergie des particules incidentes,
Les Eroduits marqués ont été analysés par radiochromatographie
en phase gazeuse, :

3. Description du générateur d'ions Tt {10}

Le montage représenté schématiquement sur la figure 1,
comprend une source d'ions, un sélecteur magnétique et une
chambre d'irradiation.

La source est du type de Moak, & décharge électrique de
haute fréquence (80 Mhz) ; elle présente les avantages suivants
débit ionique élevé, faible dispersion de l'énergie des ions,
forte proportion d'ions monoatomiques. L'énergie des ions ex-
traits de la source est déterminée par la différence de poten-
tiel appliquée entre 1l'anode A et le diaphragme D,. Le débit
ionique est réglé par l'ajustement des potentiels des électro-
des d'extraction E et de focalisation F., Le circuit d'alimenta-
tion en gaz de la source d'ions comprend un réservoir Ry et une
fuite réglable By. Le débit gazeux correspondgnt‘au rendement
optimal de la source en ions T étant de 5 cm’/heure, le tri-
tium est dilué cent fois par de 1'hélium 4 dont le potentiel
d'ionisation est plus élevé (24,6 eV). Dans ces conditions,
pour une mé&me consommation de tritium, le rendement de la source
est multiplié par quatre.



Aprés avoir traversé un diaphragme circulaire de 2 mm,
les ions pénétrent dans le tube séparateur placé dans l'entre-
fer d'un électroaimant & secteuwr magnétique de 60°, Le rayon dc
courbure de la trajectoire ionique est de 20 cm. Les ions sont
focalisés sur le diaphragme Do qui délimite l'entrée dans la
chambre d'irradiation. Le champ magnétique est ajusté de manié--
re & sélectionner les ions de rapport & = 3, en majorité T+
avec une faible proportion, inférieure a 1 %, de JHe* et Hy+ .
La pression a l'intérieur du siparateur est de 10™° mm Hg.

La faible pénétration des ions T+ d'énergie inférieure
4 10 keV interdit tout écran entre Dy et la chambre d'irradia-
tion. Pour cette raison on réalise une circulation de gaz de-
vant le faisceau d'ions a l'aide d'un systeéme de pompage diffeé-
rentiel., La chambre comprend un cylindre de laiton dont 1le
diamétre intérieur est 4 cm et la hauteur 12 cm ; 1l'ouverture
du diaphragme Do dans la partie supérieure du cylindre est de
2 mm. Une électrode M jouant le rdle de cage de Faraday est
disposée & la base du cylindre ; elle permet la mesure absolue
de 1l'intensité du faisceau ionique avant l'introduction du dgaz
dans la chambre et le contrdle de la stabilité du faisceau pen.
dant l'irradiation. Le composé A irradier (butane) pénétre dans
la chambre a partir du réservoir R, & travers une fuite régla-
ble B,. Un piége P refroidi a la température de l'azote liquide
et contenant du gel de silice est branché sur le circuit du
gaz, Il permet de retenir tous les composés & 1l'exclusion de
1'hydrogéne,

Les expériences a faible énergie exigent le ralentisse-
ment des ions pénétrant dans la chambre. A cet effet (figure 2)
la chambre C est isolée électriquement et portée A& une tension
positive. Les électrodes R, et R2 définissent l'intensité du
faisceau ionique pénétrant dans la chambre et le choix conve-
nable des potentiels retardateurs permet de poursuivre les
irradiations jusqu'a une énergie ionique de 3 eV,

La dispersion en énergie du faisceau est de 3 eV ; 1l'in-
tensité du faisceau diminue avec la tension appliquée d 1l'anode
de la sowrce HF. Dans le tableau I, on indique en fonction de la
tension de 1'anode, l'intensité du faisceau Tt dans la chambre
a réaction, l'activité correspondante ainsi que la durée mini-
male de lt'irradiation nécessaire pour pouvoir détecter les pro-
duits tritiés formés au cours de l'interaction du faisceau
avec une cible de butane avec le montage de la figure 1.
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Murée minimale

. . -+ . .
rengion ot | ngensisas () | acpinises | RROLIR,
6000 5 x 1070 54 1
4000 3 x 1078 32 1,5
2000 1,5 x 1078 16 3
1000 6 x 1077 6,5 6
500 1072 1 20
200 5 x 107" 0,05 200

Tableau I

. Dans le cas des expériences d faible énergie (figure 2) 1la
dispersion du faisceau n'est pas modifiée ; les conditions des
irradiations sont groupées dans le tableau II.

Durée minimale

E?Z$ ie Inteniité (T+) Aﬁéi}ité des irradiations
(heures)
4000 & 100 3 x 107° 32 142
50 2 x 1078 21 1
20 1,2 x 1078 12 1
10 5 x 1072 5 1
5 1072 1 3

‘Tableau II

Aprés irradiation, les composés retenus dans le pieége
sont analysés par chromatographie en phase gazeuse avec détec-
tion simultanée des composés macroscopiques (catkarométre) et
radioactifs (compteur proportionnel a circulation) (figure 3).
Les rendements de piégeage de tous les composés susceptibles
de se former ont été déterminés par rapport a celui du butane,

qui est mesuré & chaque irradiationm.

Des colonnes chromatogra-

phiques et les conditions des analyses sont décrites dans 1le

tableau III.
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Colonne

Composés étudiés Nature Long. Diam. te
hydrocarbures gel de silice 3m 4 mm 70°C
(c. ac,) squalane (20 %)

1 4 sur silocel 5m 4 mm 30°C

(60-100 mesh)

hydrocarbures squalane sur
(> ¢,) silocel >m 4 mm 120°C
hydrogéne - tamis molécu-
méthane laire 2m 4 mm 50°C

Tableau III

3. Résultats de 1l'irradiation du butane

La formation de composés tritiés au cours de l'irradia-
tion du butane par des ions TT a été étudiée en fonction de 1la
pression du gaz et de 1l'énergdgie initiale des ions incidents..
L'incertitude sur les valeurs expérimentales atteint 20 % en
raison de l'accumulation des erreurs qui affectent la connais-
sance de l'intensité du faisceau pendant 1l'irradiation, de 1la
fraction du composé recueillie dans le piége et du résultat de
1'analyse macroscopique et radioactive de cette fraction.

Les composés tritiés suivants ont été obtenus : méthane,
éthane, éthyléne, propane, propéne, butane. Aucune modification
macroscopique du butane n'a été observée dans nos conditions
expérimentales.

a) Influence du courant ionique et de la durée de l'irradiation

Nous avons déterminé l'activité des hydrocarbures en
fonction du nombre d'ions Tt pénétrant dans la chambre & réac-
tion lorsque par ailleurs toutes les conditions opératoires sont
maintenues identiques. A- cet effet, on trace les courbes de
tritiation pour une intensité du faisceau ou une durée d'irra-
diation constantes.

Quelques résultats ainsi obtenus sont représentés sur
la figure 4. On observe, en régle générale, une proportionnalité
entre l'activité des divers composés et le nombre d'ions T qui
pénétrent dans la chambre a réaction, et ceci dans tout le do-
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maine d'éner?ie (3 eV a4 6 keV) et d'intensité du faisceau
examiné (10-10 3 5 x 10-8 A), ainsi que pour toutes les pres-
sions utilisées. En consgéquence, les résultats sont normalisés
relativement a une irradiation par un faisceau de charge

totale égale & 100 microcoulombs, ce qui correspond & une acti-
vité de 30 pCi de tritium.

b) Influence de l'énergie cinétique initiale des ions ™ et de
la pression du butane

Nous avons effectué une étude systématique de la forma-
tion des composés tritiés en fonction de 1l'énergie cinétique
initiale E, des ions T* entre 3 et 6000 eV, pour différentes

res%}ons du butane 4 l'intérieur de la chambre a réaction
10-¢, 4 x 10=2 et 101 torr). L'ensemble des résultats est
groupé dans les tableaux IV, V et VI et représenté sur les
figures 5 & 10, L'examen de ces résultats permet de relever
les faits caractéristiques suivants :

- les proportions relatives des composés tritiés sont fonction
de 1l'énergie ionique. A "haute énergie" ce sont les produits de
dégradation du butane, et particuliérement le méthane, qui sont
prépondérants, alors qu'a "basse énergie" l'activité du butane
est importante. A titre d'exemple pour une pression de butane
de 107¢ torr,.les valeurs relatives des rendements en produits
tritiés & 6000 eV sont les suivantes : butane 1, méthane 26,
éthane 2,65, propane 1, éthyléne 1,3. A 5 eV ces valeurs sont :
butane 1, méthane 1,30, éthane 0,32, propane 0,14, éthyléne
0,48. .

- les rendements individuels, ainsi que le rendement total de
tritiation dépendent de 1l‘'énergie du faisceau.

Ces observations qualitatives demeurent valables guelle
que soit la pression de la cible gazeuse. Le recoupement des
courbes de tritiation en fonction de l'énergie pour différentes
pressions permet de dégager 1l'influence de la pression du gaz
introduit dans la chambre a réaction (figure 11 et 12). Les
courbes de tritiation en fonction de 1l'énergie établies powr
différentes pressions se rejoignent aux faibles énergies et
}es pics sont d'autant plus prononcés que la pression est plus

aibles
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Energie Tt
(eV) CHy Colg C3Hg  [n-CaHig | Cofly C3Hg
6000 0,22 0,023 0,008 0,008 0,012 traces
4000 0,21 0,024 0,008 0,007 | 0,008 "
2000 0,24 0,043 0,016 0,012 0,043 "
500 0,28 0,078 0,035 0,031 0,070 "
300 0,29 0,087 0,043 0,052 | 0,078 "
200 0,34 0,087 0,043 0,070 0,061 "
100 0,40 0,11 0,052 0,095 0,078 "
80 0,45 0,14 0,061 0,11 0,10 "
60 0,52 0,17 0,078 0,12 0,10 "
40 0,66 0,21 0,078 0,17 0,12 "
20 0,78 0,22 0,087 0,24 0,15 "
10 0,89 0,22 0,11 0,52 0,26 "
5 1,13 0,27 0,12 0,87 0,41 "
3 0,96 0,27 0,10 0,70 | 0,38 "

Tableau 1V - Activités, en WCi, des composés tritiés formés au
cours de l'irradiation de butane, sous une pression
de 10~2 torr, par un faisceau d'ions T* de charge
totale 100 ucC.

Energie Tt
(ev) CH, CoHg C3Hg | n=C,H,o1 CoHy CyHg
6000 0,48 |0,043 |0,019 | 0,016 | 0,022 "
4000 0.64 10,074 |0,029 | 0,026 | 0,022 "
2000 0,64 |o0,077 |0,035 | 0,035 | 0,032 "
500 0,64 |0,19 0,080 | 0.16 0,080 "
300 0.69 |0,20 0,096 | 0,16 0,11 "
200 0.64 |0.22 0,11 0,17 0.16 "
100 0.67 10.25 0.10 0,26 0,16 "
80 0.63 l0.2a 0,10 0.35 0,16 "
40 0,72 |0.26 0,10 0,48 0,29 "
20 1.20 {0.38 0,16 1.09 0.61 "
10 1,44 |0.43 0,22 1,68 0.80 "
5 1,10 |0.29 0.16 1,17 0,48 "
3 0.85 0,19 0,080 | 0.88 0,38 "

Tableau V - Activités, en uCi, des'composés tritiés formés au

cours de l'irradiation de butane, sous une pression
de 4 x 10-2 torr, par un faisceau d'ions T  de charge
tu tale 100 pC,
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Energie Tt
(ev) CH, CoHg C3Hg  |n=ChuH,q | CoH, CyHg
6000 0,87 0,087 0,052 0,035 | 0,052 | traces
4000 0,83 0,094 0,048 0,070 0,080 "
2000 0,87 0,094 | 0,048 0,078 0,083 "
500 0,99 0,12 0,056 0,16 ‘0,10 "
200 0,96 0,27 0,059 0,45 0,17 "
100 0,84 0,31 0,12 0,98 0,34 "
50 1,20° | 0,31 0,14 1,40 0,42 "
20 1,30 0,47 0,17 1,65 0,52 "
10 1,55 0,45 0, 21 1,57 0,57 "
5 1,26 0,31 0,17 1,20 0,60 " i
3 1,15 0,31 0,17 1,00 0,34 " |

Tableau VI -~ Activités, en pCi, des composés formés au cours de
l'irradiation de butane, sous une pression de
10-1 torr, par un faisceau d'ions T+ de charge
totale 100 uC.

4, Application & la préparation de molécules marquées

On ne considére pas ici 1'étude théorique des réactions
décrites précédemment qui est présentée ailleurs [11] mais on
se propose de tirer des conclusions de ces expériences sur l'ap-
Plication des falsceaux d'ions radioactifs & la préparation
de molécules marquées.

On reléve tout d'abord les faits suivants :

- la diversité des produits tritiés qui sont uniquement des pro-
duits de dégradation du butane ; dans les conditions de 1'expé-
rience aucun produit supérieur a la cible n'a été décelé.

- les rendements individuels, ainsi que,le rendement organique
total dépendent de 1l'énergie des ions T . Les activité mesurées
augmentent lorsque 1l'énergie des ions incidents diminue et pas-
sent par une valeur maximale pour des ions T* d'énergie 10 eV.

- pour les énergies supérieures ou égales a 20 eV, le principal
produit marqué est le méthane. L'activité incorporée dans le
butane ne devient notable qu'a partir de 500 eV, et est prépon-
dérante pour 10 eV.

Les rendements de marquage, exprimés en ¥ du tritium
pénétrant dans la chambre d'irradiation, sont indiqués dans le
tableau VII d'une part pour la totalité des produits et d'autre
part pour le butane ; la troisiéme colonne indigue le rendement
de tritiation du butane par rapport au rendement total de tri-
tiation,
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Tritiation du bu-
Energie Regieﬂ:ﬁt total Rendement de mar- tane par rapport
quage quage du butane au rendement orga-
' nique total 1
6 keV 1,2 % 0,03 % 2,8 % |
4 keV 1,5 % 0,05 % 3 %
2 keV 1,7 % 0,07 % 4,3 %
500 eV 2,5 % 0,33 % 13 %
100 ev 3 % ‘ 0,53 % 18 %
40 eV 3,8 % 0,93 % 24,5 %
20 eV 7,3 % 2,25 % 30 %
10 eV 10 % 3,7 % 37 %
5 ev 6,9 % 2,5 % 36 %
3 ev 5,7 % l 2,3 % 40 %

Tableau VII

L'introduction du tritium dans le butane reste donc fai-
ble et n'atteint pas 4 % dans les conditions optimales.

En conclusion, nous estimons que la préparation de com-
posés marqués & l'aide d'ions radioactifs n'est pas actuelle-
ment compétitive avec les méthodes chimiques ou d'échange.

a) En phase gazeuse la technique est difficile et les rendements
faibles ; en phase solide seule une mince couche superficielle
est effectivement irradiée et les dégats radiolytiques sont
prononcés.

b) Le domaine énergétique intéressant s'étend de 100 eV A quel-
ques eV ; pour ces énergies, il est trés difficile d'obtenir
des courants constants et d'intensité suffisante. L'extraction
des ions et l'analyse magnétique requiérent des potenti:ls
élevés, ce qui entraine la nécessité du ralentissement des ions
analysés & 1l'aide de potentiels retardateurs, et par conséquent
une complication expérimentale.

c) La réaction de marquage n'est pas spécifique et comme pour
les méthodes de radiosynthése, il sera nécessaire de procéder

ad une purification radiochimique des produits irradiés. Il est
cependant possible que les dommages subis par la cible au cours
de 1'irradiation par un faisceau d'ions soient trés inférieurs
a ceux résultant d'une exposition au flux neutronique d'un
réacteur.
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d) La production d'ions T' nécessite 1'introduction de T danms
une source d'ions et dans un ensemble %ccélérateur-analyseur
maintenu sous une faible pression (10™°mm Hg) & l'aide d'un
systéme de pompage efficace. Le faible rendement des sources
d'ions, les pertes ioniques inévitables au cours de 1'extrac-
tion, de l'accélération, du ralentissement nécessitent la mise
en oeuvre de quantités importantes de tritium (plusieurs curies
A plusieurs dizaines de curies selon 1l'intensité voulue). L'é-
vacuation des gaz des pompes primaires, la contamination inévi-
table de l'ensemble de 1l'appareil posent de sérieux problémes
de protection.

e) Le tritium est fourni & des prix avantageux par les produc-
teurs de radioéléments ; il n'en est ?as de géme du radiocarbone
4c. Un générateur d'ions '4C (ou de '4co, '4co, ...) devrait
8tre congu de maniére A permettre la récupération et le recon-
version du radioélément non utilisé.

£) La réalisation d'un générateur d'ions radioactifs nécessite
des investissements relativements é&levés.

Deuxiéme Partie : Marquage sous l'effet de décharges électriques

1. Généralités

Des réactions de marquage en milieu hétérogéne, sous
l'effet de décharges électriques de types variés ont été
décrites & plusieurs reprises, généralement dans le but d'accé-
lérer la vitesse de 1'échange autoinduit entre le tritium et
des composés hydrogénés, DORFMAN et WILZBACH [12] ont marqué
le p-dichlorobenzéne, le naphtaléne et 1l'acide palmitique par
une décharge électrique continue (1000 V, 100 pA) dans le tri-
tium sous une pression de 5 & 15 mm. La quantité de tritium
mise en oeuvre n'est plus que de quelques millicuries ou moins,
et la durée d'exposition réduite a quelques minutes ; l'activité
spécifique des produits marqués est de quelques millicuries par

« LEMMON et al. {13) ont utilisé une décharge alternative

20 kv, 1 mA) pour marquer le benzéne. Aprés une heure d'exposi-
tion, 0,67 mCi de tritium (sur 40 mCi) ont été introduits dans
500 pl de benzeéne. Dans les mémes cgnditions, le marquage auto-
induit n'aurait introduit que 4. 1072 mCi dans 500 pl de benzéne.
Dans cette expérience le benzéne n'a subi qu'une treés faible
décomposition. JACKSON et al. [14] ont utilisé des techniques
similaires pour marquer des composés variés (acide stéarique,
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hexadécanol, etc.). SATO et TAKAHASHI [15] ont préparé de l'ala-
nine marquée avec une activité spécifique de 4,4 uCi/mg en effec-
tuant pendant 10 mn une décharge électrique dans le tritium
(pression 40 mn) en présence d'acide a-hydroxyiminopropionique.
WOLFGANG et al. [16] ont irradié des composés organiques solides
avec des ions Tt et Tot accélérés A quelques centaines de volts.
Les réactions de marquage induites par des décharges de type
varié ont été étudiées par GHANEM et WESTERMARK [17]. Ces au-
teurs ont employé des décharges continues ainsi que des déchar-
ges a haute fréquence et de radiofréquence pour introduire 1le
tritium dans le polystyréne, le polyéthyléneglycol, la séroal-
bumine, 1'acide p-aminosalicylique, etc. GUILLAUME, enfin [18]

a produit des composés marqués au radiocarbone par accélération
de 14c0, dans un champ électrique, sous une différence de poten-
tiel de 500 volts.

‘ La plupart des expériences citées ont été effectuées avec
des composés organiques a 1'état solide. Dans certains cas 1les
dégradations peuvent &tre importantes ; la purification soignée
des composés marqués jusqu'a activité spécifique constante (cri-
tére habituel de la pureté radiochimique) est indispensable.

Peu d'expériences ont été menées en phase gazeuse homo-
géne [19]) [20] . Il est bien connu qu'une décharge électrique
de haute fréquence dans un hydrocarbure entrafne la formation
d'hydrogéne, de produits de dégradation et de synthése par 1l'in-
termédiaire de réactions ioniques et radicalaires. Lorsque la
décharge est effectuée en présence de tritium, une partie du
radioélément peut &tre incorporée dans ces composés. C'est
ainsi [19] que la décharge électrique dans un mélange de tritium
et d'éthane a permis de mettre en évidence plusieurs hydrocar-
bures marqués : méthane, éthane, propane, butane, isobutane,
éthyléne et acétyléne, ainsi que des produits plus lourds. La
fixation du tritium dépend de plusieurs facteurs : nature et
durée de la 3écharge, pression initiale de 1'éthane, quantité
de tritium mise en oeuvre. Elle peut atteindre 50 % dans les
cas les plus favorables. L'activité spécifique des composés tri-
tiés est faible puisque le tritium est rapidement dilué par
1'hydrogéne 1libéré au cours de la décharge ; dans 1l'exemple cité,
elle atteint quelques dizaines de microcuries par millimole. La
purification chimique des composés marqués peut &tre achevée ra-
pidement par chromatographie en phase gazeuse.

Par contre, aucune expérience de marquage par le radio-
carbone, sous l'effet d'une décharge électrique en milieu homo-
géne, ne semble avoir été décrite. Il se pose évidemment le
choix de la forme chimique du radioélément. Celui-ci est couram-
ment fourni & 1l'état de gaz carbonique ou d'un carbonate, mais
en vue du ma?guage d'hydrocarbures il est préférable d'utiliser
du méthane ~'9C qui évite l'introduction d'un hétéroélément. De
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Plus, l'activité spécifique des produits formés au cours de la
décharge est celle du composé mis en oeuvre si l'on évite toute
dilution par le carbone 12,

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié les effets
de la décharge électrique dans le méthane -14C A 1'état pur
ainsi qu'en mélange avec des halogénes [21].

2, Partie expérimentale

Le méthane -14C est préparé par hydrolyse d'un nitrure
métallique irradié en pile [22]. L'activité spécifique est de
48 mCi/mM. La cellule de décharge en verre Pyrex de volume
4,3 cm® s'adapte directement sur le dispositif d'introduction
d'un chromatographe en phase gazeuse. La décharge est réalisée
A l'aide d'un générateur de fréquence 4 mégahertz (HF TESTER
modéle T2 -~ Edwards). Elle né s'amorce convenablement et n'at-
teint un régime stable de fonctionnement que pour des pressions
initiales supérieures & quelques torrs. Aussi introduit-on dans
1'ampoule A réaction en plus du méthane -'4C et, le cas échéant,
d'un halogéne, un gaz rare de fagon & atteindre la pression
indiquée., Des expériences préliminaires ont en effet montré que
la présence de gaz rares ne modifiait pas sensiblement la nature
ni la répartition des produits formés au cours de la décharge.

Le mélange soumis & 1l'effluve doit 8tre soigneusement
débarrass &€ des traces ultimes d'air. En raison de la faible
quantité de mé&thane de l'ordre de 10=3 torr, le rapport Op/CHg
peut &tre ?uffisant pour que la totalité du radiocarbone soit
oxydée en 4CH2 dés les premiers instants de la décharge. La
purification est achevée en fixant l'azote et l'oxygéne de 1l'air
sur le lithium fondu ; Os est retenu dés la température de 200°C
et & 450°C la fixation de l‘'azote est totale. Le lithium est
introduit dans une enceinte en acier inox dans laquelle on admet
le méthane en présence d'air sous une pression d'une centaine
de torrs. Aprés quelques minutes de chauffage & la température
de 450°C, la pression descend % un torr, ce qui représente la
somme despressions partielles 4CH4 et surtout de 1l'argon (pro-
vanant de 1l'air). Cette méthode offre ainsi 1l'avantage de four-
nir un mélange qui peut &tre soumis aussitdt a l'action de
1'effluve.

Les produits résultant de la décharge sont analysés par
radiochromatographie en phase gazeuse. A la sortie du catharo-
métre les gaz traversent un compteur proportionnel pour la me-
sure de l'activité.

Les colonnes chromatographiques utilisées sont les sui-
vantes :
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- hydrocarbures :
Erba

~ iodures : longueur un métre, 20 % de sterchamol sur support
FX 1150

- chlorures et bromures
38 % sur chromosorb

- composés azotés

longueur deux métres, gel de silice Carlo

longueur deux meétres, Apiézon L

longueur un métre, Porapak-T.

Le chromatographe est muni d'un programmeur de tempéra-
ture qui permet de sélectionner les conditions optimales pour
les analyses. La décharge électrique dans le méthane non mar-
qué, sous une pression initiale d'une centaine de torrs, con-
duit & la formation d'éthane, propane, butane, isobutane, éthy-
léne et acétyléne.

14

3. Décharge électrique dans le méthane - 'C

Un radiochromatogramme obtenu aprés une décharge de
0,5 s est représenté sur la figure 13. Le radiocarbone se ré-
partit parmi les composés qui ont été mis en évidence au cours
des expériences préliminaires avec des quantités macroscopi-
ques de CH4. La décomposition du 14CH4 est trés rapide et suit
apparamment une loi du premier ordre (fig. 14). Les rendements
des composés marqués atteignent une valeur maximale aprés une
décharge de 0,5 s (fig. 15) et ne varient plus au bout de quel-
ques secondes. Ce comportement est caractéristique des produis
formés dans l'effluve électrique et traduit la compétition
entre les réactions de synthése et de redécomposition.

La répartition de 1l'activité, au cours d'une expérience
typique, est indiquée dans le tableau VIII.

CH4 r?stant CQH6 02H4 CSHS C2H2 isoC H o C4H1O Durée
(muci ) (mpci) {(mpci) | (mpci) | (mpci)| (mpti)%| (mpci)| (s)
70 3,9 2,28 0,42 0,6 traces traces 0,25
58,9 6 3,23 0,37 1,0 0,56 " 0,50
44,1 2,48 | 1,71 0,12 0,23 | traces " 0,
34,3 0,56 1,85 - - - - 1
15,5 0’40 1,80 - — — - 2
15 - 1,50 - - - - 5
Tableau VITI - Effluve électrique dans le méthane ~t4e




- 20 -

L'anomalie observée pour 1'éthyléne est due & la présence de
1400? qui a le méme volume de rétention dans les conditions
de 1Vanalyse. L'activité spécifique de tous les composés est
élevée et seul le méthane donne une réponse au catharomdtre.

4. Décharge électrique dans le méthane 14

vapeur d'iode

C en présence de

Le r8le d'intercepteur de ra?zcaux de 1'iode est bien
connu. La décharge électrique dans CHgq en présence de vapeur
d'iode (pression i*iérieure 4 1 torr) conduit & la formation
d'un seul iodure, CHyI, dont l'activité spécifique est égale
a celle du méthane mis en oeuvre. Ici encore, il est indispen-
sable d'éliminer l'oxygéne du mélange soumis a 1l'effluve, comme
le montrent les courbes de la Ffigure 16. On retrouve également
une valewr optimale de la durée de la décharge, Le rendement de
conversion est de 10 ¥%.

5. Décharge électrique dans le méthane -140 en présence de brome

Dans ce cas, il apparaft plusieurs halogénures. Le¢ radio-
chromatogramme de la figure 17 révéle les bromures de méthyle,
éthyle, méthyléne, le dibromoéthane et le bromoforme. Les rende-
ments varient avec la durée de la décharge (figure 18) et 1la
pression partielle du brome dans le mélange (figure 19).

14

6) Décharge électrique dans le méthane - 'C en présence de chlore

On met en évidence la formation des quatre dérivés chlorés
du méthane ainsi que des faibles quantités (inférieures & 0,5 %)
de chlorure d'éthyle et de dichloroéthane, La réacYZOn est plus
rapide qu'avec le brome ; ainsi, les activités de '“CH3Cl et
GCl, atteignent leurs valeurs maximales aprés deux secondes de
décharge (figure 20). Les effets de la pression initiale (figu-
re 21) en chlore et de la durée de la décharge sont analogues
4 ceux observés pour les mélanges avec le brome.

Nous avons compar? ces résultats & ceux de l'irradiation
de mélanges de méthane - 4C et de chlore sous l'action d'un
rayonnement UV de longueur d'onde comprise entre 4080 et 5800 A,
Pour les deux méthodes le rendement de chloruration atteint une
valeur maximale pour la méme pression de chlore. Cette valeur
est sensiblement égale ?Rur les deux procédés. Par exemple,
l'activité maximale de "“CCl, est 12,2 muCi dans le cas de
1'effluve et 15 muCi sous l'action du rayonnement UV. Dans les
deux cas le chloroforme et le chlorure de méthyléne se forment
préférentiellement aux pressions de chlore inférieures a 12
torrs. Par contre l'énergie dissipée dans le systéme est beau-
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coup plus importante sous l'action de la décharge et la chloru-
ration est plus rapide. Ainsi pouwr produire 12,2 mpCi de CCl

il suffit d'une décharge de 2s, mais le méme mélange doit 8&tre
soumis durant 10 minutes au rayonnement UV pour obtenir 13,5
mpCi de ce composé.

7. Décharge électrique dans le méthane _14

bioxyde d'azote

C en présence de

Une décharge électrique dans un mélange de méthane -14C
et de bioxyde NO, intercepteur de radicaux, condu}z a la forma-
tion de nitrométhane '4CH3NO2 et de formaldoxime '“CHp=N-OH.

Ce dernier composé provient de l'isomérisation du nitrosométhane
CH3NO qui n'a pas été isolé. La formation de ces dérivés im-
plique les mécanismes suivants :

14 14 R
CH4 - CH3 + H

14

CHy" + NO - 4o, N0 - "cH. = N - oH

3 2

Les réactions se développant dans les oxydes de l'azote

soumis A& une irradiation ou A l'action d'une décharge électri-

que sont trés complexes. La formation du peroxyde d'azote peut
résulter des processus suivants :

2 NO - N2 + 02

N2 - 2 N et 02 - 20
NO + N = N2 + 0

N + O2 -+ NO + O

2 NO + 02 - 2 NO2

N+0+MaNO+M (M paroi du récipient, molécules
de gaz)

la nitration du radical 14CH3' conduisant au nitrométhane.

Les rendements des synthéses sont représentés sur la
figure 22 en fonction de la durée de la décharge et sur la fi-
gure 23 en fonction de la pression initiale en bioxyde d'azote
dans la cellule A réaction. Les courbes sont caractéristiques
des synthéses sous 1l'effet de décharges électriques et pré-
sentent un maximum en fonction de la durée de l'expérience.
Toutefois, les rendements restent faibles et ne dipassent pas
4 % de 1l'activité méme en oeuvre.
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8. Conclusion

Le méthane - 14¢ n'est généralement pas considéré comme
un produit de départ intéressant en vue de la production de
composés marqués [23] . Cependant les expériences qui ont été
décrites et qui ne sont pas limitatives montrent qu'il est
possible d'obtenir par une méthode trés simple des hydrocar-
‘bures de structure plus développée ou des dérivés plus réac-.
tifs dont 1l'activité spécifique est celle du produit de départ.
La multiplicité des composés marqués est certes un inconvénient,
d'ailleurs partagé par d'autres méthodes (synthéses sous l'ac-
tion des radiations ionisantes, méthode de Wilzbach...). No-
tons cependant que la décharge dans le mélange de méthane et
d'iode conduit uniquement & l'iodure de méthyle, agent de
méthylation important. Aussi était-il intéressant de rechercher
les conditions dans lesquelles le rendement de la synthése
pouvait &tre augmenté.

A cet effet, de nouvelles expériences ont été réalisées
en condensant 1l'iodure de méthyle, dés sa formation, par re-
froidissement de 1l'enceinte A réaction 4 1la température de
1l'air liquide pendant la décharge (le point de solidification
de 1'iodure de méthyle est -~ 66,1°C). On sait que 1l'effluve
électrique est sans action notable sur les solides.

La figure 24 montre la variation de la composition des
gaz contenus dans l'am?gule en fonction de la durée de la dé-
charge. L'activité de '9CH3I n'atteint plus de valeur maximale
mais augmente réguliérement ; aprés une décharge de 40 secondes,
l'activité de 1'halogénure est supérieure a celle du méthane
mis en oeuvre,

Cette méthode permet donc une augmentation notable du
rendement de synthése. Bien que la décomposition du méthane
soit encore importante, ce mode opératoire est A retenir en
raison de sa rapldlté et de sa 31mp11c1té. Il a permis de pré-
parer, A partir de 100 uCi de méthane -14C, 30 uCi de 14CH3I
en 50 secondes.
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Troisiéme Partie - Tritiation de composés organiques par échange
1sotopique avec le complexe aclde-phospho-
rique-trifluorure de bore

1. Généralités

On sait que la mobilité des atomes d'hydrogéne d'un
composé organique est influencée par le milieu réactionnel :
les acides forts facilitent la migration des protons, les
bases fortes favorisent la rupture de la liaison C-H, certaings
substituants diminuant 1'énergie de cette liaison [24].

Dans les structures aromatiques, 1l'échange d'hydrogéne
est catalysé par les acides concentrés. INGOLD, RAISIN et
WILSON [25] ont ainsi mis en évidence un échange appréciable
des atomes d'hydrogéne du benzéne en présence d'acide sulfuri-
que deutéré DpS04 ; le marquage de nombreux hydrocarbures a
été réalisé par SHATENSHTEIN %26] par action d'acide bromhy-
drique deutéré DBr. MANTESCU et BALABAN {277 ont utilisé le
mélange THO/A1Cl3 pour 1'échange des atomes d'hydrogéne de la
pyridine et de dérivés du benzéne. ALIPRANDI et CACACE [28]
ont marqué & l'aide d'une solution perchlorique tritiée des
hydrocarbures aromatiques, des composés halogénés, des acides
carboxyliques et des composés carbonylés.

En présence d'acide phosphorique, le marquage peut &tre
obtenu dans des conditions beaucoup plus douces qu'avec 1l'acide
sulfurique, par exemple, qui donne lieu A& des réactions de
substitution. Le complexe de 1'acide phosphorique avec le tri-
fluorure de bore THyPO4, BF3, dans lequel se complétent 1'ac-
tion d'un acide min%ral et le rble catalytique d'un acide de
Lewis, a été utilisé la premiére fois par YAVORSKY et GORIN [29]
en 1962, TOPCHIEV et PAUSHKIN [30] ont en effet montré que la
saturation par le trifluorure de bore de 1l'acide phosphorique
ou l'acide sulfurique exaltait les propriétés acides de ces
composés,

Nous nous sommes proposés d'examiner le domaine d'appli-
cation de la réaction d'échange isotopique

R-H + TH2P04, BF'3 = RT + H31=’O4.BF'3
en vue du marquage de composés organiques. L'activité spécifi-
que A® du composé R-T & 1'équilibre, est calculée a l'aide de
l'expression suivante (dans laquelle on néglige les faibles
effets isotopiques).

31 Px (2)
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A° est l'activité spécifique initiale de l'agent de tritiation
exprimée avec la m&me unité que A®, M la masse moléculaire du

composé R-H, n le nombre d'atomes d'hydrogéne équivalents dans
le composé R-H pouvant participer a4 1'échange, Py la masse du

composé et P, la masse du complexe dans le systéme étudié.

Dans tous les cas on compare l'activité spécifique ex-
périmentale & 1l'équilibre avec la valeur calculée, ce qui
permet, le cas échéant, de lever l'ambiguité du nombre d'ato-
mes H participant a 1'échange,

2. Partie expérimentale

L'acide phosphorique tritié est préparé a partir de
Po0. et d'eau tritiée. On fait ensuite barboter le trifluorure
de ﬁore dans l'acide ; la réaction d'addition est accompagnée
d'un dégagement de chaleur considérable et d'une forte augmen-
tation de volume qui permet de suivre 1'évolution de la réac-
tion

TH,PO, + BF3 - TH2PO .BF3

2" 74 4

Lorsque la réaction est achevée, le trifluorure de bore
représente 41 % en poids du complexe. Celui-ci fume & 1l'air par
suite d'une lente hydrolyse ; il attaque le verre mais peut
8tre conservé sans altération notable pendant plusieurs semai-
nes dans des flacons de polyéthyléne. Le complexe se solidifie
a la température de -100°C en une masse vitreuse ; il est par-
tiellement décomposé au cours de la distillation ou de la cris-
tallisation fractionnée avec libération de BFj.

L'activité spécifique de 1l'eau tritiée mise en oeuvre
est généralement de 40 uCi/g, ce qui correspond & 65,9 uCi/g
pour le complexe.

Deg ballions de 25 ou 50 cm3 conten?nt le complexe
(1 & 2 cm°) et le produit A& marquer (5 cm’) sont agités dans

un bain d'eau dont la température est maintenue constante.

La plupart des expériences ont été réalisées a 65°C. Dans
quelques cas, la vitesse du marquage a été mesurée en fonction
de la température en vue .de la détermination de l'énergie d'ac-
tivation de la réaction d'échange.

Lorsque 1l'équilibre est atteint, on sépare les réactifs
soit par simple décantation lorsqu'ils ne sont pas miscibles,
soit par distillation ou extraction a 1l'aide d'un solvant. Les
composés R-H solides ont généralement été dissous dans le cy-
clohexane, Le degré d'avancement de la réaction d'échange et
ltactivité spécifique a4 1'équilibre sont déterminés par comp-
tage a 1'aide d'un scintillateur liquide. La précision des
résultats est de 0,5 & 2 % selon les activités mesurées.
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3. Application au marquage de composés organiques

a) La validité de l'expression (2) a d'abord été vérifiée pour
le benzéne. L'équilibre est atteint d'autant plus rapidement
que la température est plus élevée (fig. 25). A 70°C, le mar-
quage est achevé en une heure. On a déterminé la variation de
la constante de vitesse de la réaction en fonction de la tempé-
rature (fig. 26), ce qui a permis de calculer l'énergie d'ac-
tivation de la réaction d'échange isotopique, soit

18,6 kcal/mole (fig. 27).

Le rendement du marquage varie avec le rapport Px/Pp
selon la courbe de la figure 28, conformément & 1l'expression 2.
Il est donc facile de déduire les conditions optimales du
marquage du benzéne, Comme attendu, les 6 atomes d'hydrogéne
du noyau aromatique participent & 1'échange.

b) L'étude des homologues méthylés du benzéne met en évidence
le rb8le inductif des groupes CH3 qui augmentent la densité
électronique du noyau aromatique ?figure 29). Pour le toluéne,
le xyléne c¢t le mésityléne, l'activité a 1'équilibre est celle
que prévoit la relation 2, On remarquera que 90 % de ltactivi-
té limite sont atteints en un temps relativement court (de
l'ordre de 1'heure) & 65°C. L'échange isotopique est nettement
favorisé par.-la présence des groupements méthyle, mais la
position de ces groupes dans la molécule est sans effet sur

le rendement : les courbes sont les m&mes pour l'orthoxyléne
et le paraxyléne., L'échange isotopique est analogue & une réac-
tion de substitution électrophile sur un noyau aromatique.
Comme on opére en milieu acide, les groupements méthyle favo-
risent 1l'attaque du noyau Ht ou T*, Le marquage n'est donc pas
uniforme, mais suit les régles d'orientation d'Holleman. C'est
ainsi que dans le toluéne plus de 80 % de l'activité résulte
d'atomes de tritium en position ortho ou para. Il n'y a aucune
substitution sur la chafne latérale : l'oxydation du toluéne
en acide benzoique ne modifie pas 1l'activité.

Les énergies d'activation des réactions d4'échange sont
les suivantes :

Toluéne : 13,9 kcal/mole
Xyléne (ortho et para) : 12,2 kcal/mole
Mésityléne : 11,2 kcal/mole

c¢) Les résultats du marcuage d'avires hydrocarbures aromatiques
sont groupés dans le tcbleau IX.
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Athéor.

d) Hydrocarbures aliphatiques

Co n exp.
mpose Px/Pr pCi/g Wisy
Naphtaléne 0,205 8 132,5 126
- Anthracéne 0,0197 10 192,8 175
' Phénanthréne 0,212 10 123,3 122
Acénaphténe 0,219 6 96,5 95
Biphényle 0,207 10 133 128
Terphényle (m-p) 0,019 14 208 198
Diphénylméthane 1,465 10 37,2 33,4
Dibenzyle 0,095 10 155,4 153
Tétraline _ 1,275 4 35,2 34,9
Phénylcyclohexane 1,242 5 36,2 34,5
Ethylbenzéne 2,28 5 24,8 24,6
Tableau IX

L'étude du marquage d'hydrocarbures aliphatiques par
échange en milieu sulfurique concentré a montré que seuls les
alcanes et cycloalcanes possédant un atome de carbone tertiaire
participaient A4 la réaction d'échange [31]). Cette conclusion
se retrouve dans le cas du marquage par le réactif acide phos-
phorique-trifluorure de bore. Dans le tableau X, les activités
théoriques ont été calculées pour plusieurs valeurs du nombre

d'atomes participant a 1l'échange :

- échange de 1l'atome d'hydrogéne 1ié au carbore tertiaire
- échange des atomes H des groupements voisins du carbone

tertiaire

- de la totalité des atomes H
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A, . A
théor. exp.
Composé Px/Pr n uGi/g uCi/g
n-pPentane 0,329 12 150,5 0,29
cyclohexane 0,42 12 120,5 0,24
2-2-Diméthylbutane 0,341 14 145,5 1,37
isooctane 0,364 1 27
8 106 96
18 138
1-2 diméthyl- 1,012 2 32,5
cyclohexane 10 54,2 24,6
16 57,
1-4-diméthyl- 1,012 2 32,5 24,6
cyclohexane 16 57,8
décaline 0,462 2 38,6
8 85,2 48
18 109,
Tableau X

e) Cétones

Ltéquilibre est atteint instantanément ; le marquage est
souvent accompagné de réactions de polymérisation pour les ex-
périences de longue durée. Les résultats sont reproduits dans

le tableau XI.

Composé Px/Pr n Athéor. Ae;_cp.
uci/g pci/g

| acétone 4,16 6 15,2 9,29
méthyl-éthylcétone 4,23 8 15 8,65
diéthyl-cétone 4,29 4 14,1 9,61
acétophénone 4,26 3 10,8 3,85
benzophénone 1.96 10 28,75 0,09
t-butylméthylcétone 4,26 3 13,55 9,02
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Le marquage est 1ié A l'équilibre tautomére entre les
formes cétoniques et énoliques

R-CHa-?-R' 1 R-CH:F-R'
0 OH

Le sens de la réaction dépend du milieu et en particu-
lier de 1'acidité. Le marquage se place au cours de la réaction
d'énolisation, un ion T+ ou H* venant se fixer sur l'atome
d'oxygéne ou l'atome de carbone en position a par rapport au
groupement carbonyle, Lorsqu'il n'y a pas d'hydrogéne mobile
dans cette position, le marquage n'a pas lieu ! c'est le cas
de la benzophénone qui n'est pas tritiéc malgré la présence
des noyaux aromatiques. Dans ce cas, l'effet électro-attracteur
du groupement C=0 désactive considérablement les deux noyaux.
Notre méthode de tritiation ne s'applique donc qu'aux cétones
énolisables aromatiques ou aliphatiques.

7. Composés divers

- Le marquage du phénol et de l'a-naphtol est faible,
par contre l'anisole CgHg5-0O-CH3 est tritié facilement et 1la
vitesse de 1'échange est proche de celle de 1l'éthylbenzéne.

Comme attendu, le nitrobenzéne et le dinitrobenzéne n'échangent
pas leurs atomes d'hydrogéne en raison de l'effet électro-attrac-
teur du groupement N02.

- Composés hétérocycliques : ils sont marqués en
présence d'acide phosphorique tritié, mais sont polymérisés au
contact du complexe.

Composé P./P, n Atpéor. Aexp.
pci/g
Furanne 1,38 2 55,30 0,35
Pyrrole 1,385 2 55,35 45,1
Thiophéne 1,554 2 45,70 47,6

- Il est intéressant de noter que la vitesse 4'échange
des atomes H en position a par rapport & N et S dans le pyrrole
eg le thiophéne est supérieure a celle des atomes H du ben-
zene, ‘

v La pyridine n'échange pas ses atomes H par suite de la
présence d'un doublet électronique libre sur l'atome d'azote.
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-~ Composés halogénés : on prévoit une diminution
de 1'aptitude & 1'échange en raison de 1l'électronégativité
des atomes halogénes qui provoque une désactivation des
électrons 7 du noyau aromatique. Ceci entraine une diminution
de la vitesse de 1'échange ainsi que de la valeur de l'acti-
vité A saturation,

Composé Px/Pr n Ahéor. . Aexp.
uci/g
chloronaphtaléne 1,556 3 25,41
4 28,65 26,15
7 33,15
chlorobenzéne 0,582 3 52,5 14,3
bromobenzéne 0,788 3 49,3 5,45

L'iodobenzéne et le chlorure de benzyle sont décompo-
sés au contact du réactif. Les trihalogénures de méthyle
(CHCl3 CH Bry et CH I3) comme attendu, n'échangent pas leur
atome d'hydrogéne,

- Composés azotés : 1l'échange est généralement lent
et les expériences n'ont pas été poursuivies jusqu'a l‘'équi-
libre. La derniére colonne ci-dessous représente la durée de
l'expérience. Pour les trois amines l'introduction de groupe-
ments méthyle sur le cycle aromatique n'entrafne pas de varia-
tion dans l1la tritiation. Par contre, la série nitrobenzéne-
nitrotoluéne réveéle le r8le de ce groupement.

Composé Px/Pr n Athéor. Aexp. texp
pci/g heures
Aniline 0,642 5 67,3 1, 76
O~-Toluidine 0,525 4 65,3 1, 76
Xylidine 0,566 3 51,1 1,95 76
O-Nitrotoluéne 0,611 2 35,6 7,2 125
Nitrobenzéne 0,630 3 48 ,1 0 125
Benzonitrile 0,531 3 57.:2 0,8 76



- Dérivés di-isopropyliques

Composé Px/Pr 1 Ao, Aexp.
diisopropyle éther 1,906 12 23,4 2,30
di-isopropylamine 1,89 1 17,7 10,40
di-isopropylsulfure 2,12 2 20,6 4,70

Le marquage de la diisopropylamine est instantané.

Conclusion

Les résultats relatifs aux hydrocarbures montrent que
ltaccord entre ltactivité & 1'équilibre calculée et la valeur
expérimentale est satisfaisant en série aromatique et alipha-
tique. Dans le cas de composés possédant une double liaison
on observe des réactions de polymérisation qui diminuent le
rendement du produit marqué ; cette condensation peut &tre en
partie évitée par substitution de 1l'acide phosphorique au
complexe ou l'utilisation d'un solvant inerte avec une valeur
élevée du rapport P /P,.

Ltétude des dérivés fonctionnels a montré que la réac-
tion d'échange a lieu préférentiellement pour l'atome d'hydro-
géne le plus mobile ; ainsi les atomes d'hydrogéne des noyaux
benzéniques des pB-dicétones aromatiques n'échangent pas. Il
apparaft une nette corrélation entre l'aptitude 4 1'échange
et la structure des composés examinés.

Le r6le catalytique du trifluorure de bore est encore
discuté., Il exalte sans doute les propriétés de ltacide phos-
phorique et accrolft 1l'ionicité du milieu, ce qui favorise les
échanges isotopiques.

Dans la plupart des cas, le marquage a lieu en des
positions bien déterminées de la molécule, soit par suite d'une
orientation sélective en série aromatique, soit par suite d'un
échange préférentiel d'atomes d'hydrogéne mobiles. Cette spé-
cificité du marquage pourrait &tre a la base de synthéses ul-
tériewres de structures chimiques plus complexes.
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CONDITIONS DE L'ANALYSE
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