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which contains only protective groups derived from t-butanol. These may be removed 
quantitatively, without formation of side-products. p1-24-Corti~otropin (I) is thus 
obtained directly in an analytically pure state; [uIZ5 = - 88,6 f 2” (c = 0,5 in 
I per cent acetic acid). The biological activity of the product was found to be 106 f 14 
USP-U/mg (ACTH). It is equally active on intravenous application in human 
beings. 

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, 
Pharmazeutische Abteilung 

171. Analyse radiochimique par activation aux neutrons thermiques 
Dosage direct du vanadium dans un acier lSjS, par mesure 

de l’activitb du vanadium 52 (pbriode 3,76 minutes) l) 

par W. Haerdi, Ed. Martin et  D. Monnier 

(30 I V  6 3 )  

I. Introduction. - Dans deux publications prCcCdentes’), nous avons dkcrit des 
applications intkressant l’analyse par activation aux neutrons thermiques, bade  
sur la formation d’isotopes A courte pkriode (dosage du cobalt par activation du 
cobalt 60m). Nous proposons ici un dosage, sans separation, de traces de vanadium 
dans l’acier 18j8. Cette me5thode est plus prCcise et plus rapide que les mkthodes 
chimiyues et physico-chimiques ordinaires. 

Le dosage radiochimique du vanadium par activation en 52V a 6tC utilisk par 
divcrs auteurs : BROOKSBANK et ~011.~) dCterminent ainsi le vanadium dans le titane; 
’THonisoN et c011.~), dans le silicium (la mCthode est peu precise); KEMP et 
dans Ies roches et m6t6orites; DEYKIS &  ALBERT^), dans l’aluminium, et enfin, 
dans les aciers, LELIAEKT et co1L6), par discrimination (entre 1,3 et 1,55 MeV), 
mkthode baske sur la dkcroissance du 52V et du 56Mn (principal radio-isotope genant). 

La courte pkriode du 62V ( T  = 3,76 min) exige un dosage radiochimique trks 
rnpide, si possible sans skparations chimiques. 

Le dosage que nous proposons diff6re de celui de LELIAERT par la mCthode 
d’irradiation, d’ktalonnage et de mesure. I1 se fait directcment sur I’kchantillon 
solide (man destructif M N.D., sans skparation chimique). 

11. Mesure de l’activitb. - Dans le cas de courte periode il faut connaftre de f a p n  
prkcise, non seulement 1e temps qui s’ecoule entre la fin de l’irradiation et le dkbut 
de la mesurc de I’activite5 (i’), mais aussi la dkcroissance de l’isotope au cours du 

1) 1). MONNIBR, W. HAERDI & J.  VCXEL, Helv. 44, 897, 1565 (1961). 
2) \\’. A. BROOKSBANK, G. W. LEDDICOTTF. & S.A. REYNALDS, Analyt. Chcmistry 28, 1033 (19%). 
3, H. A. THOMSON, B. M. SHAUSE & M. B. LEBOEUF, Analyt. C.hemistry 30, 1023 (1958). 
4, T). M. KEMP & A. A. SMALES, -4nalyt. chim. Acta 23, 397 (1960). 
5) M. DEYRIS & PH, .\LHERT, Rev. MCtallurg., MCmoires scient. 59, 14 (1962). 
6 )  C;, I.BLIAERT, J .  HOSTE & J .  EECKHAUT, Annlyt. chiin. Acta 19, 100 (1958). 
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comptage (temps d’accumulation t,‘ = t,’ - t ‘ ,  t,’ ~ fin dc la mesure dc l’activitk), 
voir figure 1. La formule habituelle (1) : 

(1) NL, N1 0>693t’/T 

dans laquelle X, est l’activitk i la fin de l’activation, Nt,  l’activitk au moment de la 
mesure, T la pkriode de l’isotope et t’ le temps qui s’kcoule entre la fin de l’irradi a t’ ion 
et le dkbut de la mesure, n’est donc applicable que si la diminution de l’activitk 
de l’isotope pendant le temps de comptage (t,’) est nkgligeable, c.-i-d. si T $ t,‘. 

L 

0 - 
f a  temprdedecroissance 

t 

Fig 1 Ddwuiaaanie  de l’activite‘ au C O U Y A  d u  ienzpc et FOE Influence SZLY le temp5 dr comptage 

Nous proposons une formule qui tient compte de cette diminution d’activitk. 
Soit l’activitk enregistrke pendant t,’ secondes B partir du temps t‘: 

1‘ .: ‘ 

n = Nl,dt‘ ; 
1’ 

en remplqant Nit par sa valeur t ide de (l), on a:  

d’oh : 

Deux cas particuliers se prksentent : 

1) t, c done [I - e -  0,693fn’/  ‘1 0,693 t,’/T , 

d’oh : 

I T  

5 ’  

N ’ t,‘ 
- = 0,30103 I ; 
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isotope 
dc for- 
mation 

d’oh : 

section effi- 
cacc en 
barns (e) 

N, I’ log - = 0,30103 n 0,693 

Elkmcnts 
(”1 

(4) 

p g  clans 
0,049 g 
tl’acier 1 X/8 

(PI 

C’est le cas d’accumulation jusqu’i disparition totale de l’isotope. 
Dans notre ktude, t,’ < T / 5 ;  les valeurs N ,  nkcessaires i la dktermination de la 

concentration seront done calculCes au moyen de la formule (3) .  
111. Etude analytique. - I1 s’agit de doser le vanadium dans un acier lS/S 

(composition: Fe 72%, Cr 18,5%, Ni 8,15%, Mn 0,9870, Cu 0,125y0, V 0,073(;/,, 
Mo 0,055%, Ti 0,0477/,, Co 0 ,045~0 ,  As 0,024y0, Nb 0,002~o,  Si 0,5y0, C 0,31%). 

On a constati: quc lors de l’irradiation de 0,049 g de cet acier, pendant 5 minutes ( t )  
dans un flux de lo9 n s-l, les isotopes radioactifs avec leurs caractCristiques et  
activitks 6numkri.s dans le tableau I prennent naissance. 

‘l‘ablcau 1. l’rincipaux rudio-asolopes fornzks par irrudiulion du 0,049 g d’ucier I X j S  
durzs u1 f l z tx  ( f )  clc lo9 it/c11z2s pendant 5 mill ( 1 )  - Valews  calculc(cs 

riact 
nucl. 

radio- 
iso- 
topes 
form6 

dnergie gainiiia 
(MeV) pdriotlc 

activ. totalc 
en ,IK 

( N J  

I’e 
(.55, 85) 
C,r 
(.52,01) 
Ni 
(58,W)j 

Mn 

V 

MO 

Si 

co 

(54,93) 

(50,95) 

(95.95) 

(28,081 

(58,941 

5spc 
54Fc 

5UCr 
52Cr 
64Ni 
“Xi 
58Ni 
55Mn 
55Mn 
51v 

OsMo 
‘%TO 
”5 

S¶Co 

5gCo 

0,0022 
0,128 
0,69 
non tl6tcrrn 
0,0292 
0,0549 
0,0061 
13,4 
non ddterni. 
4,489 

0,031 
0,019 
0,0034 

37 
17 

1.10-1,29 
(PI 
0,323 
1,43 
0.37-1,12-1,49 

0,81-1,62 
0,85-1,81-2,12 
1.43 
1,43 

0,04- 0,78 

(PI 

0,19-0,96 
1,26 

1,17--1,33 
0,059 

45 j 
2,94 a 
27,s j 
3,76 min 
2,56 h 
12.5 a 
71 j 
2,.% h 
3,76 min 
3,76 min 

h,7 h 
15 min 
2,62 h 

5,27 a 
10,5 rnin 

1,z ’ 10-6 
n6gligeablc 
i ,6 . 1 0 - 4  
ndgligeable 
7 , Z .  10 
n6gligeable 
z , ~  . 1 0 - 7  

;x,7 ’ 10-2 

4,7 . 10-2 

<4,4 ’ 10-6 
<- 7.3 .10-4 
1,l ’ 10 5 

2,s) .1u-7 

n6gligeablc 

3 , s .  10 2 

L’examen du tableau I montre que seuls le 5eMn et le 6 0 m C ~  ont unc forte activitk. 
Mais si la mesure de celle-ci se fait au spectrom&trc 7 ,  le 6 0 m C ~  ne g&ne pas, car son 
photopic est B 0,059 MeV alors que celui clu 62V a une Cnergie de 1,43 MeV. Par 
contre le 56Mn form6 gene, car ses photopics sont a 0,85, 1,81 et 2,12 MeV. 

Nous avons cherchk a Climiner cet effet perturbant sans skparations exigeant 
unc mise en solution. Pour une Ctude syst6matique, les Cchantillons suivants ont dtC 
soumis i I’irradiation. 

L’irradiation I. nous a fourni les spectres y des produits d’activation des principaux 
dlkments renferniks dans I’acier 18/8, l’irradiation 2 permet d’ktablir la courbe 
d‘6talonnage approximative du vanadium et l’irradiation 3 a pour objct 1’Ctude de 
l’interfkrence du Mn et le dosage du vanadium dans l’acier 1SjS. 
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Tableau 11. Echanttllons irradiks (f 10” n/cmas)  
p. f .  = papier filtre B. F. = bruit de fond 

Irradiation I I rradiation 2 Irradiation 3 
30 minutes 15 minutes 5 minutes 

l a )  p. f .  + 50 ,ug Co 2a) p. f. + 1 pg V 3 a) rondellc acier 18/8 : 

l b )  p. f. + 1000 pg Mn 
1 c) Ni,CO, (8000 pug Ni) 
1 d) Cr mCt. solide (18000 pg Cr) 
1 e) Fe,O, (72000 pg Fe) 

0,049157 g 
3b) idem; 0,15216 g 
3c) p. f .  + 69,8 pg V 
3d) p.f. +lOOOpgMn 
3e) p. I. seul (B. F.) 

Zb) 1’. f .  + 10 pg T‘ 
2c) p. f .  + 100 pug v 
2d) p. f .  seul (B. F.) 

1. Pre‘paration des tchantillons. - Mode ope‘ratoire: une rondellc de papicr filtrc (diambtre 
14 mm) est imbibBe de 10 pl de solution renfermant par exemple 50 pg de cobalt (Cchantillon 1 a), 
sCchCe ct placCc clans le portc-Bchantillon (nous prockdons de la m&me manickc pour les Bchantil- 
lons Ib,  2a, Zb, 2c et 3d). Pour lc vanadium de I’dchantillon 3c, une rondelle de papier filtre est 
imbibCe de 10 pl de solution rcnfcrmant 9,97 pg de vanadium, ct sCchCe; I’opCration est rCp6tCc 
7 fois cle sorte quc le papicr filtre renferme 69,s pg de vanadium. L’oxyde de fer, le carbonatc clc 
nickel, lc chromc, sont introduits clans de petits sachets en polydthylkne (2,5/2,5 cm) qui sont 
fixis clans le porte-Cchantillon. Lcs deux rondelles d’acier (diamhtre 14 mm) sont plackes directe- 
ment dans le porte-Cchantillon. Celui-ci cst constituB d’un cylindrc creux en polyBthylbnc (125 mm 
long, 20 mm diamktre exterieur, 14 mm diambtrc intCrieur), ferrn6 aux deux extrimitis et coup6 
dans lc seus dc sa longueur. Les rondelles de papicr filtre sont placBes dans un des demi-cylindres, 
perpendiculairement i l’axe et sdparBes les unes des autrcs par des anneaux de polydthylbne de 
9 mm de diamhtrc intBricur, de 14 mm de diambtrc extBrieur e t  cle 5 mm d’epaisseur. J,e tout cst 
recouvcrt par lc deuxibmc clemi-cylindre, ct maintcnu ferme par unc b a d e  adhCsive. 

2. Conditions d’ivradiation. Les irradiations ont Ct6 effcctuCes L Genbve, au reacteur homo- 
gene .I.G.K. 201 P, de 1’Institut dc Physique de l’Universit6. Les Bchantillons ont C t B  soumis res- 
pcctivcment pendant 30, 15 et  5 minutes L un flux dc neutrons de loe n/cm2s environ; le porte- 
Cchantillon cst introduit clans lc cceur dc la pile au moycn d’unc canne i laquellc il est fix6 par 
un ruban adhdsif. Deux repkres portes sur cettc canne pcrniettent de maintenir 1’Cchantillon dans 
les limites dc la zonc (50 em) ob le flux de neutrons est constant. 

3. Appareillage. Toutes les mesures d’activite ont Bt6 eIfectuCes au inoyen du spectromktre 
gamma SAIP mod& eSAM 60,L  60 canaux, muui d’un cristal plat de NaI (Tl). diambtre 7,5 em, 
hauteur 7,5 cm. Nous ne mentionnerons pas ici les conditions d’enregistrcmcnt des spectres (gain, 
scnsibilitk, bandc, ctc.), car elks varient d’un appareil L I’autre e t  selon le but i atteindre. 

4. Mesure du  temps. I,e chronombtre est enclanchd au moment oh la canne est en place clans 
la pile. On admet, cn prcmihc approximation, que le temps mort pendant lequel 1’Cchantillon 
passe du  flux 0 au flux maximum est d’environ 1 seconde. En fin d’irradiation, la cannc est re- 
tirec ct on comptc un nouvcau temps mort dc 1 scconde environ. Dans nos conditions de travail, 
I’erreur qui en risulte est peu importante, car tous les Cchantillons y compris 1’Ctalon sont irradids 
simultanBmcnt. Dans le calcul de 1’activitC au temps t‘ = 0, on cornmet une errcur provcnant 
cle la mesurc dn tcmps de fin d’irradiation (+ 1 seconde). Dans la mesure du temps d’accumula- 
tion on commet une premibrc rrreur dans la mesure du temps de debut d’accumulation (* 0,s s) 
et une cleuxibme clans la mesure clu temps dc fin d’accumulation (& 0,5 s). On fait donc, dans 
la mesure d u  temps d’accumulation (ta’), une erreur de & 1 s environ. 

5 .  Mesure cles activite’s. LCchantillon irradiC est introduit dans unc capsule cylindriquc cn 
vrrrc (20 mm de haut et  25 mm de diambtre) ct cctte clerni6re est placBc sur Ic cristal clc 7,5/7,5 cm 
surmontant Ic photomultiplicatcur. 

I,e temps d’accumulation (ta’) des Cchantillons irradiCs Za, 2b, 2c, Zd, 3a, 3b, 3c, 3d, 3 c  est 
de 0,5 min, cclui des Bchantillons l a ,  l b ,  l c ,  Id,  l e ,  de 1 min. Ainsi, pour tous les 6chantillons 
contenant du vanadium, t‘ = 0,s min. La formule (3)  peut donc &re appliquCe pour le calcul rlc 
l’activit6 N t  du radio-isotopc L la fin de I’irradiation. Pour le 52V on aura: 

log N!-”5 = 0,08t‘ . 
n (5) 
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Pour la dktermination dc l’activit6 sur le pic du 52V (1,43 MeV), nous avons considCrC la 
somme des coups accurnulCs dans 3 canaux tionnant les e‘nergies comprises entrc 1,385 et 1,475 MeV 
(canaux 27-28-29). 

6. Dkternzination de la PBriode d u  photopic obtenu, dc la courbe d’e’talonlzage du  5 e T ’  et dc la 
sensibilifi du dosage. Pour identifier de faGon certainc le 5zV, la pCriode T du photopic de 1,43 MeV 
est d6termindc sur le spectre y des dchantillons 2c e t  3c. 

Tableau 111. Ddtermination de la dkcroissance dac pic de 1,43 M e V  ( 5 2 V )  

cpm cpm 
au  temps au temps pdriodc 

t’ :It’ t‘ t’ = 0 min moyennc dchantillons 

- 7710 17 674 - 4,50 
3,39 11,10 6,60 2002 15 469 

13,45 8,95 1324 15 773 3,52 3,52 2c  

1 6 , G O  12.10 772 16 430 3.65 Zk 3,7% (100 pg V) 
42,53 38,03 (16) B.F. - - 

- 4396 7 682 - 3,03 
8,05 5,02 1664 7 331 3 3 8  

3,06 3c 13,42 10,39 644 7 629 3,75 
19,28 16,25 202 7 043 3,66 k 2,5% (69,s j i g  V) 
23,bO 2057 122 (9 427) (2,42) 
33,OO 29,97 (12) H.F.  - - 

I,es valeurs inscrites dans la colonne 4 sont cl6terminCes par la formule (5) (v. aussi 111. 5). 
De tous les cpm, le bruit de fond a Ct6 dCduit (16 cpm pour l’bchantillon 2c ct 12 cpm pour 1’6- 
chantillon 3c). 

T,a pkriode T cst calculCe au moyen de la formulc classique de dCcroissance (v. formule 1). 
en utilisant les cpm cle la premibrc ct sixiBme ligne du tableau (7710 ct 4396 cpm) comme activitd 
rlc r6f6rence. La p6riode trouvCc est d’environ 3,6 min. PCriodes donnBes dans la litteraturc: 
3,777, 3,76*) et 3,75 B 3,79 min9). 

La courbe d’etalonnagc a Btd Ctablie au moyen de quantitCs connues dc vanadium dBposCes 
sur des ronclellcs dc papier filtre (Cchantillons 2a,  2 b ct 2c). Un papier filtre, sans adjonction de lr 
(Cchantillon 2d) ne prksente aucune activitC #&ant la dCtermination des cpm B 1,43 MeV; il a 
Bt6 utilise’ pour la dktermination clu bruit dc fond (B. F.) B soustraire ties divers spectres gamma 
(il est le m&me que celui obtenu pour 1’6chantillon 2c aprks un temps de refroidissement t’ = 

SO min). 
Tableau IV. Courbe d’dtalonnage du  vanadiztm 

V cpm cpm 
Echantillons pg t‘ t’ t’ = 0 

2a 1 1,36 143 184 
2b  10 3,03 1004 1755 
I C  100 4 3 )  7710 17674 

Dans nos conditions cl’irradiation ct cl’enregistrement des spectres, il est possible de mesurcr 
avec unc precision suffisante l’activitb cl’un photopic correspondant au tiers de la valeur du  bruit 
de fond 2, l’endroit de la mesure, soit 5 cpm (B. F. = 16), avcc unc erreur d’cnviron 20%. La courbe 
d’dtalonnagc montre qu’il est possible de ditcrminer cncorc 0,OS pg dc V environ, lc transport 

C .  E. CROUTHAMEL, Applied Gamma Spectrometry, Pergamon Press, Londres 1960. 
*) W. SCHULZE, Ncutronenaktivierung als analytischcs Hilfsmittel, Enke Verlag, Stuttgart 1962. 
9, W. KUNZ & J. Sc:Hr”rrmEISTER, Tabellen der Atomkcrnc, I\kademie Verlag, Berlin 1959. 
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de I’tchantillon irradii de la pile au local de mcsure ntcessitant I min all maximum clans nos 
conditions de travail. 

7. Les znterfdrences. Les Bchantillons 1 a, 1 b, 1 c,  1 d et 1 e nous permettent d’dtablir les spectres 
des produits d’activation des principaux constituants dc I’acier 18/8 clans nos conditions de tra- 
vail, e t  ainsi de connaitre les ClBments susceptibles de gCner lc dosage du vanadium. Comme prcvu, 
le manganbsc 56 cst lc seul Bltmcnt perturbateur. Le spectrc de l’acier 18/8 irradiC, effectue aprhs 
3425 min de ddcroissance (v. fig. 4) en est unc preuve. Nous pouvons admettre comme nous 
l’avons fait ci-dessus pour le bruit de fond, qu’il est encore possible cle doser le 52V au photopic 
de 1,43 MeV si, pour cette bnergie, l’activiti due aux cffets secondaires du 56Mn ne dkpasse pas 
le triplc de celle du vanadium activ6. En partant des donndes du tableau V, nous pouvons dtablir 
un graphiquc (fig. 2) donnant le rapport pg V / p g  Mn, en fonction du  temps de refroidissement t’, 
pour lequel le dosage direct du vanadium en prtsence de nianganksc est encore possible dans nos 
conditions d’irradiation et dc mesure. Nous avons admis quc c’Btait Ic cas pour cpm 62V/cpni 
56Mn & 1/3. 

Exemple: lorsque le rapport pg V / p g  Mn d’un acier est &gal 8, 1 (valeur inscrite en ordonndc 
sur Ie graphique Z ) ,  il est nicessaire, aprBs irradiation, d’cffectuer l’enregistrcment du spectre 

Fig. 2. Valeurs d u  rappovt pg V/,ugMn ei2fonction du temps de refroidtssement t’ pour lequel  le dosage 
direct du  vanadium en prdsence de mangan8se ast encore possible 

Tableau V. Activite‘ ( c p m )  mesure’ s w  le spectre du 52V (&h. 3 c )  e t  56Mn (Cch. 3 d )  i l’enaplacement 
dzt photopic de 7,43 M e  V du V 

Radio- l(G CPm cpm cpm ( 2 ’  = 0) pour 
isotope irradiis t’ t‘ I’ = 0 100 jig irradiCs 

52v 69,U 3,03 4396 7682 11 006 
“Mn 1000 17,ZO 1096 11 83 118 
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gamma aprks un temps de rcfroidissement t’ < 31 min (valcur inscritc sur l’axe dcs abscissas du 
graphique 2). En effet, la pCriodc d u  5 5 ’  Ctant infkricurc k celle du S6Mn, c’est aprks 31 min dc 
refroidissement quc le rapport cpm 52V/cpm S6Mn dcvicnt Cgal k ‘la, condition limite pour un 
doaagc direct. 

IV. Dosage direct du vanadium dans l’acier lS/S. -- Un acier de cette composi- 
tion renferme 0,5--1 yo de Mn et environ O , l %  dc V. La figure 2 montre que la mesure 
de l’activitk doit donc se faire pour un temps t’ aussi court que possible et en tout cas 
infitrieur ou Cgal & 18,5 min. Les figures 3 et 4 reprksentent l’une, le spectre de 
l’khantillon 3 a au temps t‘ = 0,65 min, et l’autre, le m6me Cchantillon aprks un 
temps 1’ = 34,25 min. Dans ce dernier cas, le yhotopic de 1,43 MeV du 52V a com- 
plktement disparu. 

Fig. 3.  Spectre de O,U& g d‘acier 16’16’ arradid (t’ = 0,65 min) acmmula t ion :  30 3 

Fig. 4. Spectre de 0,04Y g d’acier 1818 irrudid (t‘ = 34,25 mzn) accumulation: 30 s 
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Dans le tableau VI, nous donnons les r6sultats dc 2 series de mesures 3a  et  3b - 
tcnips d’accumulation t,’ = 30 s ) .  

Echantillons I ;in 

0,65 
6,32 

3a 11,55 
(0,049 g) 34,25 

Tableau V L .  Ddterinriiutiovl dirertc r le  lo temicv eia vuriccdrz~rri t lc  l’uc-hev lS jS  odlvd 
(cristal 7,5/7,5 em) 

cpm (t’) cpm (t’) cpm ( t ’ )  cpm 52V ppm v 
5 2 ~  + b 6 ~ ~  qfn ““v f‘ == 0 tlans lSjX 

4543 666 
2032 6.50 
1140 637 

4 363 838 
4 428 850 
4 219 810 

j Ei 
- - 581 581 I -  

458  
9,78 

3 b  15, l l  
(0,152 g) 37,15 

moyennc I 832 & 2,6% 

7624 2233 5391 12  778 791 
4406 21118 2218 13 542 838 
2954 2142 81 2 13 123 512 
1065 1965 - - - 

3c 
(69,s pg V) moycnnc t i r k  de la colonne 4 tabl. 111 (ich. 3c) :  7421 cpni 

3 d 
(1000pgMn) 1 17.20 I 1096 1 1096 1 I -  I -  

1.a colonnc 3 comprcnd Ics cpm accumul6s dans les canaux corrcspondants a u  photopic da 
saV apres un temps tle refroidissement t’ (colonnc 2) H. 1’. soustrait (cc dernicr dCtcrmin6 au  moycn 
cle l’dchantillon 3c a p r k  un temps cle rsfroidissement t’ = 33 min, v. tabl. 111). 

La colonnc 5 rcnferme Ics cpm au  photopic du  52V a p r k  soustraction cles cpm dus a u  5‘3Mn 
(ccux-ci &ant dBtermin6s aprhs disparition du photopic tlu 5aV, soit 34,25 min pour dcht. 3a ct 
37,151 min pour Bcht. 3b). 

Ilans la colonne 6 sont inscrits les cpm clu 52V au temps t’ = 0, tldtermin6s au moycn tlc la 
formule (5), page 1575. 

La derniBre colonnc rcnferme lcs ppm du vanadium contcnus clans l’acicr l X / H  CtudiC, en sc: 
rdf6rant ?i l’dtalon d u  vanadium pur irradid dans les m h c s  conditions (Ccht. 3 c )  ; valcurs tlonndcs 
dans la dernikre coloune d u  tableau VI. 

Les rksultats de l’analyse sont : 832 et 814 ppm. L’analyse par spectrometrie de 
fluorescence XIO) donne un chiffre plus faible (730 ppm). 

La dude de l’alzalyse simultariCe de 6 Cchantillons d’acier lS/S est d’environ 
40 min; soit preparation de I’etalon: 3 min; irradiation: 5 min; transfert: 1 min; 
enregistrement de huit spectres (1 @talon, 1 R.F. e t  6 &chantillom d’acier) : 16 min; 
interpr6tation : 15 min. 

Kous remercions lc FONDS NATIONAL Surss~, COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUIC, grPcc 
auqucl nous avons pu entrcprendrc ce travail, ainsi q u e  Ics responsablcs de la pile atomique ds 
l’Univcrsit6 de GcnBve, M. lc Pro[. E. HEER et  ses collaborateurs: M. le I)’ R. REELER et M. J.-l;. 
KENEVEY, de leur amabilitti. 

lo) Analyse effectuie par ANALIX S.A., GenBve, sur un Bchantillon de 18/8. 
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Les valeurs (832 et 814 ppm) obtenues par dosage direct du vanadium dans le 
18/8 activk, sont p h s  blevkes yue celles dkterminkes par spectromktrie de fluores- 
cence X (730 ppm). La m6thode proposCe a l‘avantage d’&tre rapide, simple et sen- 
sible. I1 est possible, dans nos conditions d’activatioti et de mesure, d’effectuer le 
dosage direct (N.11) sur 0 , l  A 0,05 mg d’acier environ, la limite de dosage &ant de 
0,05 [Cg de vanadium. 

Laboratoire de chimie analytique 
de 1’UniversitC de Genhe 

172. Etude du mecanisme de la reaction des derivks 
phosphomkthyl.~niques et des phosphobktalnes avec le benzaldkhyde 

par S. Fliszhr, R. F. Hudson e t  G. Salvadori 
UCdid ?I hI. le Profcsseur Th. POSTERNAIC A l’occasion dc son GOme annivcrsaire 

(1.3 V 6 3 )  

I,cs tldrives phosphores dont la r6activitC a i t& dtudiCe clans le present travail peuvent 
btrc designes dc deiix faqons : o Phosphorancs I) (de PH,) ou aPhosphomCthyl6ness (de  R,P= 

Pour clarificr la  discussion, nous employons le tcrme aPhosphobetai’ncsr cxclusivcment 
pour Ics phosphom&:hplitnes dont la charge negative est stabilisdc clu fait que R’ cst un groupe 
carbonylc. 

Lcs composCs du type R,P+--CHR’ (phosphomkthylhes) rkagissent facilement 
avec les groupes carbonyle (rCaction de WITTIG) pour donner un oxyde de phosphine, 
K,PO, e t  une olkfinel). Le mecanisme de cette reaction a Ctk discutk rkcemment 
par WITTIG, WEIGMANN & SCHLOSSER z). Quant aux d6rivCs phosphomCthylCniques, 
ils se forment par traitement d’un sel de phosphonium avec une base forte, par 
exemple les phCnyl- et butyl-lithium ou l’hydrure de sodium, qui extrait le proton 
d’un atome dc carbone plac.6 en u par rapport au phosphore, sans provoquer de 
rCaction secondaim 

CHR’ tf R,P+-cHR/). 

- H +  
I’h,P+-CH, * 1%. I-’-+ .- CH, 4 

1 ‘2 1 B  

1’11~1’ = CH, + P h l i  + Lif 
P1il.i 

On admet clue le d6rivk phosphomCthylBnique est stabilisk par une conjugaison du 
type dn-fin, hypothbsc corroboree par les Ctudes cinbtiques de DOEKING & HOFF- 
M A N N ~ )  qui ont montrk que, dans ce cas, les dkrivks quaternaires du phosphore 
rkagissent beaucoup plus facilement que les compost% quaternaires correspondants 
de l’azote. Le phosphomdthylhe I ne peut &re isolk comme tel mais seulement sous 
forme d’un complexe englobant le solvant et le sel de lithium produit dans la rB- 

l) U. SCHOLLKOPF, Angcw. Chemie 71, 260 (1959). 
,) G. WITTIG, H. 1). WEICMANN & M. SCHLOSSER, Chem. Bcr. 94, 676 (1961). 
3, W. E. VON DOERING & A. K. HOFFMANN, J .  Amcr. chem. SOC. 77, 521 (1955). 
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