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266. Relation entre la composition chimique et le pouvoir de coupage 
des inhibiteurs de scintillation en milieu liquide 

par Pierre Lerch e t  Maurice Cosandey 
(10 X 64) 

1. Introduction 
Lors des mesures de radioacthit6 en phase scintillante liquide, il est gCnCralement 

nCcessaire d’utiliser un solvant auxiliaire pour entrainer le produit actif dans le 
scintillateur ; ce solvant perturbe plus ou moins intenskmcnt 1’Cmission lumineuse ; 
la substance active elle-m&me peut aussi provoquer l’inhibition de la fluorescence. 

Dans un prCcCdent travail [l] l),  nous avons dCcrit l’effet inhibiteur sur la scintil- 
lation, de l‘adjonction de quantitCs variables de divers alcools aliphatiques. La 
prCsente 6tude rend compte de l’effet de composCs organiques de plusieurs autres 
classes, et constitue un premier essai d’en tirer quelques rkgles gCn6rales. 

Dans la plupart des cas, le rapport I o / j  dcs hauteurs d’impulsion moyennes ?L la 
sortie du photomultiplicateur, en l’absence et en prCsence de la substance de coupage, 
varie selon une fonction linCaire de la concentration molaire [XI de cette dernikre: 

i,/l = I + ([XI, 

f = k,/(k,[SI + k , [ m  

(1) 

(4 
oh la pente 6 est un param&tre appelC pouvoir de coupage qui peut &re exprimC par: 

1) Les chiffres entre crochets renvoient A la bibliographie, p. 2421. 
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oh [S] et [F] sont les concentrations molaires du solvant et du solutC, et K,, K,, k,, 
respectivement les constantes cinktiques de &gradation thermique du solvant 
excitk, de dCsexcitation du solvant par interaction avec la substance de coupage, 
et de transfert d’Cnergie du solvant au solutk. Dans des conditions expkrimentales 
constantes, 5 est un paramktre aisCment niesurablc qui est bien reprksentatif de 
l’effet inhibiteur du compost5 de coupage 6tudi6. 

2. Partie expbrimentale. - Comme source de rayonnement monocinktique, le Caesium-137, 
Bmettcur d’Clectrons de conversion, a B t C  choisi. .4vcc unc frequuence de 92%, il Bmet un photon 
de 661 keV ou un Blectron de conversion dans 10% des cas. Le dispositif de mesure de la radio- 
activit8 comprend un analyseur rBglC pour ne prdlever que la region spectrale du pic dcs Clectrons 
de conversion, et rejeter ainsi la majorit6 cles Blectrons du rayonnement /3. 

La solution scintillante de base est composee de 5 g dc PI’O (diphCnyloxazole) e t  de 50 mg 
de POPOP (p-diph6nyloxazolyl-benztke) par 1 de to luhe  non dBsaBr6. Les substances de coupage 
sont introduites en concentration croissante, bien que faible, dam 10 rnl de la solution prCcGdente, 
contenuc dans un recipient special EKCO N 674 sur les parois intkrieures duquel la source de 
Caesium-137 a B t B  dCposke par dvaporation d’une solution aqueuse de CsCl; ce sel est insoluble 
clans le solvant organique. 

Les substances de coupage examinCes peuvcnt Btre classees en deux categories, suivant qne 
leur pouvoir de coupage est faible (5  < 1 I/mole) ou au contraire considdrablc (6 > 1 )/mole). 

A. ConzposEs psu coupeurs. Outre les alcools ddjn partiellenient dtudids dans lc travail prick- 
dent [l], les amines, les d6rivCs chlorCs et les acdtatcs ont montr6 des pouvoirs de coupage faibles, 
commc l’indiquent les valeurs du parametre 6 exprime‘cs dans lc tableau I. 

Les valeurs du parametre E ont BtC reportees dans la fig. 1 en fonction du nombre des atomes 
de carbone pour Ics composks aliphatiques & c l d n c  non ramifiCe. En gknkral, 5 varie peu mais 

Tableau I. Vuleuvs du pouvoir de coupugt; [ e n  l/mole 

Alcools novmaui 
CH,OH 
C,H,OH 
C,€I,OH 
C,H,OH 
C,H,,OH 
C,H1,OH 

CinHziOH 
Cl,H,EW 
C,HllOH 
(cyclohexdnol) 

Esters ace’tiques 
CH,COOCH, 
CH,COOC,€I, 
CH,COOC,H, 
CH,COOC,H, 
CH,COOC,Hl1 
CH,COOC,H,, 

C8H170H 

0,13 0,Ol 
0.17 f 0,02 
0,18 f 0,02 
0 2 0  & O,O2 
0 2 0  f O , O 1  
0,21 f 0,02 
0,26 f 0,OZ 
0,30 f 0,02 
0,28 * 0,oz 
0,25 f 0,02 

0,11 f 0 , O l  
0,08 f 0 , O l  
0,09 & 0,Ol 
0,09 * 0 , O l  
0,08 f 0,01 
0,07 f 0,Ol 

fle 
0,14 rt 0,Ol 
0,12 f 0.01 
0,13 f 0 , O l  
0,lO & 0,01 
0,145 & 0,Ol 
0,15 f 0,Ol 
021 f 0.02 
0,11 f 0 , O l  
0,l.Z f 0,02 

Amiwes primaires aliphatiques 
C,H7NE12 0,48 f 0.05 
C,H,NH, 0,57 f 0,05 
C,Hl,NH, 0.66 f 0,OG 
C6H13NH2 0,61 f 0,06 
CIHl, N Hz 0,78 & 0,07 
CinHziNH, 0,83 f 0.08 

assez rkgulibrement avec la longueur de la chaPne : le parambtre 5 croft avec cette longueur pour 
les alcools norniaux e t  pour les amines primaires normales; il reste relativement constant pour les 
dBrivBs chlorCs et diminue pour les acitates. 

B. ComposBs d haut pouvoir de coupage. La plupart des coniposks ii haut pouvoir de coupage 
appartiennent Q la sene aromatique, commc Ies derives benzeniques qui presentent une grande 
analogie avec Ies molkcules du solvant (tolu8ne). La pre‘sentc Btude porte sur les dCriv6s mono- 
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substitu6s du benzbne d’une part, e t  sur lcs derives disubstitues d’autre part. Pour les derives 
monosubstitues, les valeurs du parametre 5 sont exprimies dans le tableau 11. 

I1 paraft difficile de relier les valeurs du paramhtrc i une constante mol6culaire d6finie. 
I,OSHAEK 8 SANDLER [Z] ont cornpar6 les renclemcnts de fluorescence des derives substitues de 

Tableau 11. Baleurs d u  pouuoir de coupage 6 en llmole, de diviue’s aromatiques 

C,H&H, 0,oo f 0,oo C,I-I,COCH, 39 i 1 

C,H,F 0,08 0 , O l  C,H,COOH 6 3  i 0,3 
C,H,Cl 3,3 f 0,1 C,H,COOCH, 9,3 & 0,s 
C,H5Br 13,O f 0,5 C,H,COOC,H, 10,9 & 0,6 

C,H,OH 14,5 & 0,5 C,H,CHO 47 * 1 

C,H,I 25,5 + 0,5 C,H,N02 122 9 
C,H,NH2 25 & 1 

hlorures 

Fig. 1. Variation du pouuoir de coupage en fonction d u  nombre d’atomes dans la chagne carbonde 
(compose’s @eu coupeurs) 

&i& p-disubstitcks 

60 f 
20 

5 d 6 r i k  monosubstituk 
- t - v  
W3 CI KX)H OH COCH3 CHO 

Fig. 2. Pouuoir de coupage des ddrivds para-substituk du chlorobenz2ne et de I’acide benzoique e n  
fonction du pouvoir de coupage des de’rivds correspondants d u  benzine monosubstitue’ 

(Erreur de 5% en abscissc e t  en ordonnee) 
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Tableau 111. Valeurs du  fiouvoir de coupage 6 en llrnole de ddrivds p-substitm's du  benzkne 
-~ 
Phinols 
H-C6H4-OH 14,5 & 0,5 
CH,-C,H,-OH 29 & 1 
IIO-C,H,-OH 48 & 2 
C1-C8H, O H  25 & 1 
HOCO-C,H,-OH 17,7 & 0,7 
C,H,OCO-C,H,-OH 25 & 1 
CH,CC)-C,H,-OH 45 & 2 

Xitvobenzines 

HCO-C,H,-NO, 
H-C6H4-N0, 

C,H,0COC,H4-N02 
CH,CO-C,H4-N02 

Chlorobenzdnes A ce'top he'nones 

HO-C,H,-CI 25 & 1 CH,-C,H,-COCH, 32 & 1 
Cl-C,H,-C 1 9,0 & 0,s 110 C,H,-COCH3 45 & 2 

H-C,H,Cl 3,3 & 0,l H-C,H,-COCH, 39 f 1 

H,N-C,H,-Cl 44 & 2 Cl-C,H,-COCH, 34 & 1 
HCO-C,H,-Cl 51 & 2 Br-C,H,-COCH, 53 f 2 
HOCO-C6H,-C1 15,O & 1,5 H2N-C,H,-COCH3 70 f 7 
CH3CO-C6H4-C1 34 & 1 02N-C,H,-COCH3 185 & 10 

CH,CO-C,H,-COCH, 87 & 2 

Aczdes p-benzoiques 
122 * 7 H-C6H4-COOH 6 3  f 0 3  
225 & 10 CH3-C6H,-COOH l h , 5  & 0,8 
140 & 7 CH30-C6H,-COO€I 13.3 & 0,6 
185 1 1 0  C1 -C,H,-COOH 15,O i. 0,7 

H O-C6H4-C 0 O H  17.7 & 0,7 
CH3CO-C6H,-COOH 16,4 + 0,7 

~~ 

5 & v k  p-disubstitues f 
I 

NH2 MCH3 

Fig. 3. Pouvoir de coupage des ddrivds para-substitue's d u  phinol, de l'acktophdnone et d u  nitrobenz2ne. 
en fonction d u  pouvoir de coupage des ddriuks correspondants du benzine monosubstitui 

(Erreur cle 50/, en abscisse c t  en  ordonnde) 

solutds dc scintillation cn  fonction dcs constantes d e  19AMMETT [3 ]  d e  ces substituants. Pour un 
m&me solut.6, la hauteur d'impulsion relative 7 de ses d6rives monosubstituis varie selon une 
fonction approximativement lin6airc dc  la constante de HAMMETT du groupe substituant. Mais 
la dispersion des points experimentaux le long des clroites es t  telle quc les valeurs des pentes 
sont tr&s approximatives, cc qui rend 1es risultats peu probants. De  mkmc, une cornparaison 
directe tlu pouvoir de  coupage a u x  constantes de HAMMETT donne des risultats aberrants pour  
Ics composants k fort coupage. 
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En  analogie avec la mCthode de HAMMETT, nous avons pr6fCr6 6tablir des relations directes 
entre pouvoir de coupage de composks aromatiques monosubstituds et ceux de dirivds disubsti- 
tu6s en position para. Les valeurs du parametre E pour les dCriv6s disubstitues sont exprim6s 
dans le tableau 111. Elks ont i t 6  portCes en fonction des valcurs du  paramktre 6 pour les composes 
rnonosubstituCs: les figures 2 ct 3 montrent que l’on obticnt des droites avec une bonne approxi- 
mation, 8. l’exccption de quelques valeurs ahcrrantes. Rappclons quc HAMMETT hi-mkme avait 
relcve des divergences semblables qui l’avaient oblige d’introduire des facteurs correctifs. 

3. Conclusions. - Les rksultats obtenus permettent de formuler quelques rkgles 
gknkrales qui peuvent &tre utiles A l’expkrimentateur pour la prkparation de solutions 
scintillantes, et notamment pour le choix des solvants a utiliser. 

Les pouvoirs de coupage des substances organiques aliphatiques sont faibles en 
gknCral, et ne varient que peu avec la longueur de la chaine carbonke. Par contre, 
its sont bien plus considkrables dans la skrie aromatique: la conjugaison entre groupe 
nitro ou carbonyle et cycle benzknique produit un coupage tr6s important. 

L’expression des rksultats pour les composks coupeurs aromatiques dans une 
formulation qui rappelle celle utiliske par HAM METT [3], aboutit a une prksentation 
satisfaisante. I1 ne nous semble cependant pas que cette interprktation des rksultats 
soit prometteuse. 

Un travail ultkrieur en cours apportera une explication plus fructueuse des 
valeurs du pouvoir de coupage 6, en rapport avec les donnkes de la spectroscopie 
ultra-violette. 

TIFIQUE, auquel nous exprimons notre gratitude. 
Ce travail a binificit‘: d’unc subvention (111 FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIEN- 
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267. uber Sydnonimine Vl) 
Die thermische Zersetzung von 3-Benzylsydnonimin-Salzen 

von H. U. Daeniker 
(6 XI. 64) 

Kiirzlich haben KHOLODOV & JASHUNSKII [Z] z, die Ringoffnung von Sydno- 
niminen durch Einwirkung starker Sauren naher untersucht. Auf Grund der erhal- 
tenen Abbauprodukte wurde die erste Stufe der Zersetzung von 3-Phenylsydno- 

C,H,-N-C--K H@ 3 C1,CH-R 

Oflc:-NH, 

I 191 I C1@ --A C,H,-N, + I (A)  
N, ,C-NH, 

0 

l) Sydnonimine IV, siehc [l] ,). 
2, Die Zahlen in eckigen Klammcrn verweisen auf das T,iteraturverzcichnis, S. 2425. 


