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50. Radiolyse des hydrocarbures

20e communication?)
n-Alcanes en phase liquide de ’heptane au dodécane

par Serge Rappoport et Tino Giumann
Institut de chimic physique de I'EPF, Lausanne

(71X 72)

Summary. Effects of dose and temperature on the yields of the majority of the radiolysis
products of the n-heptane, n-octane, #-nonane, n#-decane and n-dodecane have been determined.
The G-values of the products, excepting dimers are approximately the same for all the above
n-alcanes. The temperature dependence, expressed as an apparent activation energy is shown to
be equal for all #-alcanes.

1. Introduction. Les travaux entrepris dans les dix derniéres années sur la radio-
lyse des hydrocarbures ont porté essentiellement sur le n-hexane et le cyclohexane.
Ce dernier a été choisi car il contient seulement un type de liaison carbone-carbone
et de liaison carbone-hydrogeéne, ce qui rend son étude analytique plus simple.
L’hexane présente par contre I'avantage de pouvoir étre irradié en phase liquide a
des températures plus basses, ol les réactions ayant une énergie d’activation non
nulle sont négligeables. Les différentes liaisons carbone-carbone et carbone-hydrogéne
de I'hexance et des autres #-alcanes permettent aussi d’avoir un plus grand nombre de
renseignements sur le comportement des hydrocarbures 4 la radiolyse. Les seules
études présentant une analyse compléte des produits de la radiolyse des n-alcanes
portent sur le pentane [1] [2] et sur ’hexane [3] [4]. Les résultats différant notamment
d’un auteur 4 l'autre, il est difficile de tirer des conclusions sur le comportement géné-
ral des #n-alcanes en radiolyse. Nous avons donc déterminé les rendements G, de la
majorité des produits d’irradiation d'une série de n-alcanes (n-heptane, #n-octane,
n-nonane, #n-décane et n-dodécane) dans un large domaine de température. L'in-
fluence de I'effet isotopique a été étudié dans le cas du #-dodécane. Nous nous sommes
limités & classer les produits d’irradiation en différents groupes et & donner une valeur
moyenne Gg(groupe) pour tous les #-alcanes irradiés. La variation de ces valeurs avec
la température est exprimé en énergie d’activation apparente, calculée & partir de

1) 19. Communication: Helv. 54, 1373 (1971).
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la relation InGy = f(1/T). Ces énergics n’ont pas forcément de signification théorique
mais elles permettent de déterminer la distribution des produits d’irradiation a
d’importe quelle température. Dans un prochain mémoire, nous nous efforcerons de
nécrire les mécanismes de formation des produits d’irradiation et de montrer leur
importance relative.

2. Partie expérimentale. — 2.1. Substances. Lc n-heptance « Fluka Purum» (3> 99 moles?,) a
été traité par I'oléum afin d’éliminer les traces d’hepténes. Le produit séché ct distillé a été ensuite
purifié par chromatographie cn phase gazeuse sur une colonne de Tris-(cyano-2-éthoxy)-1,2, 3-
propanc (longueur 9 m). Le controle de 'heptanc clfectué par chromatographie du méthane au
tétradécane montre que les seules impuretés présentes avant irradiation sont des hepténes (prin-
cipalement ¢is-hepténe-3: <1073 mole%) ct des isoheptanes (principalement diméthyl-1, 2-cyclo-
pentane et méthyl-3-pentane: <10~ molc%). T.e n-octane (99,81 moles%,, impuretés: cyclo-
alcancs+isoalcanes), le #-nonane (99,68 moles?,, impuretés: cycloalcancs + isoalcanes), le #-dé-
cane (99,69 moles%,, impuretés: cycloalcanes) ct le n-dodécane (99,7 moles?%,, impuretés: z-alcanes
ct isoalcanes), de pureté « Phillips Research Grade» ont été employés sans purification supplé-
mentaire. Leur concentration cn alcénes ne dépassait pas 103 moles%,.

2.2. Syntheéses. On a utilisé la méthode misc au point par Mercea dans la préparation d’ean
lourde [5] pour deutéricr le dodécane. Un échange catalytique (Ni sur terre d’infusoires, 140°) cn
contre-courant permet d’obtenir rapidement des hydrocarbures deutériés d’une purcté isotopique
élevée [6]. La pureté isotopique des produits a été controlée par spectrométrie de masse: degré
de deutdration == 98,2% (impuretés isotopiques: 28,6%, C,,D,;H, 7% C,,D,,H,, 1,1%, C,3Dy,H,).

2.3. Irradiation. Des volumes de 0,5 ml de n-alcane dégazé ct séché sur tamis moléculaire
«Linde 4 A» ont été transférés par sublimation puis scellés sous vide aprés un dernier dégazage
(p < 1078 Torr) dans des ampoules en verre Pyrex, La fraction de I'alcane en phase gazcuse au-
dessus du liquide nc dépassait jamais 1%,. Les échantillons ont été irradiés dans un porte-ampoule
dont la tcmpérature était maintenue constante a .1-1° par circulation d’un liquide refrigérant
cntre —75 et 20° et au-dessus de 20° par de 'eau. L’irradiation a été effectuée par rayonnement
dans une source au Cobalt 60 (Gammacell 220), dont 'intensité de dose a varié de 0,5 & 0,3 Mrad/h.
L’intensité a été déterminée par dosimétre Fricke (G(Fc3+) == 15,45; (Fe3+) = 2174 Ifmolc-cm &
305 nm et a 23,7°). Chaque série d'alcane comprenait huit ampoules irradiées, & des doses diffé-
rentes entre 1 et 10 Mrads. La dépendance de la dose a été étudide, jusqu’a 40 Mrads pour ’heptane.

2.4, Analyse des produits. 2.4.1. Classification des produits. Les études faites sur la radiolyse
dec I'hexane liquide {3] (5] ont permis de détermincer la plupart des produits formés en cours d’irra-
diation. Leur nombre croissant rapidement avec la longucur de la chaine de I'alcane irradié, nous
avons utilisé unc classification qui groupc les produits suivant le nombre d’atomes de carbone
dans la molécule. Cette classification permet de réunir des produits qui semblent s’étre formés par
les mémes mécanismes radiolytiques et qui sont analysés dans un méme chromatogramme. Ce
dernicr avantage évite les d¢viations qu’on observe dans les rendements radiolytiques lorsque
I’analyse des produits d’'un méme groupe est effectuée sur deux appareils différents. Si I’alcane
irradié est #-CpHap 4 2, les sept groupes comprennent: (a) I’hydrogéne; (b) les produits de bas poids
moléculaire (PBPM) comprenant les z-alcancs ayant de 1 &4 n—1 atomes de carbones; (c) ’alcanc
irradié ChHzp 49 (dans notre cas n =7, 8, 9, 10 ct 12); (d) les alctnes Cpllay corrcspondant A
P'alcane irradié; (e) les produits de poids moléculaire intermédiaire (PI) comprenant des alcanes
isomeres ayant de n+1 4 2n—1 atomes de carbone; (f) les diméres (D) CanHan42; (g) les poly-
meres ayant un nombre d’atomes de carbone supéricur 4 2n.

Tous les produits excepté I'alcane irradi€ (c) ct les polymeéres (g) ont été analysés. Les poly-
meres semblent étre produits en trés petites quantités & dose et & température faibles par des
réactions secondaires {7]. Bien que leur quantité augmente rapidement avec la température [1],
leur détermination pose des problémes que nous n’avons pas essayé de résoudre. On peut expliquer
formellement la formation des produits intermédiaires par la combinaison de différents radicaux
CoHsn 41, formés en position 1, 2, 3, ... Q, par la scission d’unc liaison C—H dans 1’alcanc Cpap+a
irradié, avec des radicaux CpHam+171, (men), résultant de la scission d’une liaison C—C.

On peut par exemple exprimer schématiquement les réactions des différents radicaux heptyles
avec le radical propyle obtenus dans la radiolyse du n-heptanc (n = 7) par
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N+ ANAN P VAV Ve V4

propyl-1 heptyl-1 n-décane
[ ]
A VA VAN —
heptyl~2 methyl -4 nonane

heptyl-3 ethyl-4 octane

hepty!-4 propyl -4 heptane

pour chaque produit intermédiaire on obtient Q) isoméres ayant le méme nombre d’atomes de
carbone. Les diméres sont formés par combinaison de¢ deux radicaux CyHjy, 1, chacun d’cux
pouvant avoir son é€lectron non apparié dans () positions différentes. Certains des Q(Q+1)/2
dimeéres ont deux atomes de carbone asymétriques et donnent par chromatographie un doublet
plus ou moins résolu, dfi aux formes diastéréoméres méso et dl. Pour n pair le nombre de ces doublets
est n{n—2)/8 et pour n impair (n—1)(n— 3)/8. Ce mode de formation permet d’introduire A c6té
de la nomenclature conventionnelle, la nomenclature condensée snivante plus appropriée: le
produit d’addition d’un radical CaHga+1 en position « avec un radical CyHgp+1 en position 3 sera
appeléle (x-8)Ca+ b (avec 2> &) ; ainsile C;H,, — 1 additionné au C;H 3 — 3 aura pour nomle (1-3)Cy,.

Le nombre de produits analysés dans la radiolyse des #n-alcanes, de I'heptane au décane,
augmente rapidement de 45 pour le premier & 90 pour le second. Le rendement de chacun de ces
produits étant trés faible, seule la chromatographie en phase gazeuse, utilisant un détecteur
3 ionisation de flamme, permet leur séparation et leur mesure quantitative.

L’hydrogéne a été mesuré par détermination de la pression dans un volume connu & 4 2%,
au moyen d’'un MKS Baratron Pressure Mcter.

2.5. Analyse par chvomatographie en phase gazeuse. Tous les produits du méthane aux diméres
ont été séparés et analysés quantitativement par chromatographie cn phase gazeuse. Les carac-
téristiques des colonnes et des programmes de température utilisés sont donnés dans le tableau 1.
Afin de connaftre I'ordre d’élution des produits formés, nous avons analysé par chromatographie
isotherme une série d’hydrocarbures ayant de 2 & 24 atomes de carbone, formés par irradiation
des n-alcanes, du pentane au dodécane. Les indices de rétention & 100° de tous les produits inter-
médiaires et les dimeres et la variation de cet indice avec la température ont fait 'objet d'un autre
mémoire [8]. Les sculs alcanes non séparés sont pour I’heptane irradié le méthyl-6-tridécane
(= (1-2)C,y) ct le dl-diméthyl-6,7-dodécane (= (2,2)dIC,,), pour le nonane irradié le tridécane
(n-Cy4) et le propyl-6-undécane (= (1,4)C,,) et pour le décanc irradié le tétradécanc (n-C,,) et le
propyl-6-dodécane (= 1,4)Cy;). Les indices de rétention des monoalcénes ont €té déterminds sur
diméthylsulfolane a 12° et sur Ucon HB 2000 a 18 et 30°. Les valeurs données dans le tableau 2
sont les moyennes, arrondies & 0,5 unités, de cinq déterminations. Les hauteurs des pics ont été
comparées avee celles obtenues par les mélanges de différents alcanes et alcéncs en solution dans
l¢ méme alcane que Palcane irradié. Des courbes, de calibration (en ymole/g alcane-mm) ont
permis de déterminer pour chaque substance la réponse du détecteur en mm. Lorsque les pics
étaient tres larges (alcénes sur colonnes polaires & basses températures) ou lorsque la séparation
entre deux pics était insuffisante (dimeres diastéréomeres méso et dl) leur surface totale a été
mesurée par planimétrie.
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Tableau 1. Conditions utilisées pour les difféventes analyses chromatographiques

Substance irradiée Produits analysés Colonne Programme de
longueur phase stationnaire température
Gy Gy, Gy, Cyy, Cpy PBPM = C;-Cq } 9m 20% DMS 120
G CoHy,y
14,5°

C,, Gy, C CaH o
oL copy 50 m Ucon HB 2000 25

10 107720 TiPi - Tt; A%
C, PI ct D: Cy-Cy, 60/5-130; 0,42
Cg Pl et D: C;j-Cig \pi 60/5-150; 0,42

: L

Co PI et D: Cpy-Cyg 50 m prezon 80/6-170; 0,42
Cio PIet D: Cpp-C20 90/6-195: 0,42
Cy PBPM: C;-Cyy 100 m MBMADY) 55/20-160/30;

0,83

3} Ti: température initiale en °; P;: période initiale en minutes; T;: température finale;
A accroissement linéairc de la température en °/min.

P) L’analyse des produits d’irradiation du C,, a ét€ effectuée sur unc colonne capillaire de 90 m
avec comme phase stationnaire un mélange de m-bis{sm-phénoxy-phénoxy)-benzéne et d’Apic-
zon L dans un rapport 4:1.

Tableau 2. Indices de rétention (Ig) sur DMS et sur Ucon HB 2000 des n-alcénes de CaHg d CygHyg

Produit Ir Produit In
DMS Ucon HB 2000 DMS Ucon HB 2000
12° 18° 30° 12° 18° 30°

Méthane 100 100 100 c1s-3 753,5 729,5 730
Ethane 200 200 200 trans-2 762,5 738,5 738,5
Propane 300 300 300 cis-2 772,5 747 748
Propylénc 355 Octane 800 800 800
Butane 400 400 400 Octéne-1 844 821 821
Buténe-1 449 rans-4 835,5 818 818

trans-2 477 trans-3 844,5 825 825
Pentane 500 500 500 trans-2 861 838 838
Penténe-1 544 cis-2 870 840,5 846

trans-2 569 Nonane 900 900 900

cis-2 574 Nonéne-1 921,5 922
Hexane 600 600 600 trans-4 917,5 918
Hexéne-1 645 cis-4 921

trans-3 632,5 631 trans-3 923,5 924

trans-2 637,5 cis-3 928,5

cis-2 648,5 trans-2 937 937
Heptane 700 700 700 cis-2 943,5
Heptene-1 744,5 721,5 722 Decéne-1 1021,5

trans-3 743 724,5 724,5 trans-5 1016,5
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3. Radiolyses et résultats. Les n-alcanes ont été irradiés cn phase liquide dans un domaine
de température variant entre quelques degrés au-dessus de leur point de fusion et 50°. Le rendement
radiolytique de chaque produit diminuant avec le nombre d’atomes de carbone de I’alcanc irradié,
on a utilisé des doses allant jusqu’a 10 Mrads pour ’hcptane et jusqu’a 15 Mrads pour le décane.
L’heptane a fait I'objet de I’étude la plus compléte avec 11 déterminations indépendantes a diffé-
rentes températures.

3.1, Radiolyse du n-heptane. 3.1.1. Influence de la dose. La fig. 1 montre les rendements de
queclques produits d’irradiation de I'heptane & —60°, pour des doses allant de 1 & 40 Mrads. La
dose est pratiquement sans influence sur la valeur G des n-alcanes de CH, a CgHy,, les produits
intcrmédiaires de CgH g & C,qHyg et les diméres monosubstitués en C;,H,o. On remarque cependant

G
5 |
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T =
0'3-\
c
dey\ 3Hg
GHio
0= CigHazp
Sr2H6
0 L T T 3
0 10 20 30 Mrad
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%
%X
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0 L Li L 33 -
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Fig. 1. Variation du vendement des produits d'ivvadiation & — 60° du n-heptane en phase liquide en
fonction de la dose

unc faible dépendance de la dose lorsque l'irradiation a lieu & des températures supérieures & 0°.
On observe un effet de dose pour les alcénes de C,H, & CgH,, et pour les diméres disubstitués a
partir de 15 Mrads. Afin d’éviter les réactions sccondaires qui entrainent la variation des rende-
ments avec la dose, le n-heptane a été irradié A des doses inférieures 4 10 Mrads. Dans le cas dc
I’hydrogene, Uinfluence de la dose est déja sensible entre 1 et 10 Mrads et Gy{H,) a été déterminée
par extrapolation.
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3.1.2. Influence de la tempévature. Les rendements a dose nulle G4, exprimés en nombre de
molécules formées ou détruites par 100 eV d’énergie absorbée (G(en molécule/100 eV) = 0,965 G’
(en molefg. Mrad)), sont obtenus avec une bonne approximation par la moyenne des rendcments
calculésa huit doses différentes de 1 & 10 Mrads. Aux températures supérieures (50°) 'approxima-
tion devient moins bonne pour certains produits ct le Gy a été calculé par régression linéairc.
Le tablean 3 donne le rendement des 40 principaux produits d’irradiation de ’heptane a — 60,
25 et 50°. Les G, & -60° et & 50° sont les moyennes de deux déterminations indépendantes. Les

Tableau 3. Rendements Gy des produits d’ivvadiation du n-heplane en phase liguide & — 60, 25 et 50°

Produits Gy Produits Go
—60° 25° 50° —60° 25° 50°

1lydrogenc 3,85 5,25 5,31 n-Cyp 0,027 0,015 0,012
Méthanc 0,02 0,03 0,04 (1-2)Cyy 0,045 0,029 0,019
Ethane/Ethyléne 0,29 0,43 0,52 (1-3)Cyp 0,038 0,026 0,015
Propane 0,31 0,46 0,46 (1-4)Cyq 0,020 0,013 0,008
Propéne 0,11 0,12 0,13 #n-Cyy 0,023 0,011 0,010
Butane 0,22 0,32 0,36 (1-2)Cyy 0,044 0,028 0,018
Buténe-1 0,07 0,08 0,08 (1-3)Cyy 0,038 0,026 0,016
Buténe-2 0,01 0,01 0,01 (1-9)Cq, 0,019 0,012 0,008
Pentane 0,25 0,32 0,33 #-Cyy 0,021 0,011 0,008
Penténe-1 0,07 0,07 0,07 (1-2)Cyy 0,040 0,025 0,016
Penténe-2 0,02 0,02 0,01 (1-3)Cyq 0,038 0,022 0,014
Hexane 0,06 0,05 0,05 (1-4)Cyy 0,018 0,009 0,007
Hexénc-1 0,02 0,02 0,02 7-Cpy 0,027 0,016 0,012
Hepténe-1 0,55 0,49 0,45 (1-2)Cyy 0,096 0,067 0,050
trans-Hepténe-3 0,63 0,57 0,54 (1-3)Cyy 0,089 0,060 0,040
cis-Hepténe-3 0,16 0,13 0,14 (1-4)Cyy 0,044 0,029 0,023
trans-Hepténe-2 0,69 0,69 0,66 (2-2)Cyy 0,109 0,148 0,153
cis-Hepténe-2 0,24 0,24 0,25 (2-3)Cyy 0,194 0,267 0,270
#n-Cy 0,058 0,021 0,015 (2-4)Cyqy 0,096 0,131 0,136
(1-2)C, 0,051 0,036 0,024 (3-3)Cyy 0,086 0,122 0,119
(1-3)C, 0,039 0,027 0,027 (3-4)Cyy 0,088 0,118 0,118
1-9)C, 0,021 0,013 0,0084  (4-4(Cyy 0,019 0,025 0,026

octanes apparaissent sur le chromatogramme dans la trainée du pic de I'heptane et les valeurs
obtenues peu reproductibles, n’ont pas été indiquées. Les tridécanes, peu abondants, sont élués
en méme temps que les dimeres disubstitués et leurs rendements n’ont pas pu étre déterminés.
La concentration relative de ces alcanes avec n+1 et 2n—1 atomes de carbone est faible {17 {47;
elle peut cependant étre aisément calculée [9]. Des alcanes qui peuvent étre formés par combinai-
son de radicaux isopropyle et isobutyle avec des radicaux pentyles, ont ¢été observés dans la
radiolyse du pentane [2], mais de tels produits n’ont pas été trouvés dans le cas de ’heptanc. On
remarque la présence d’alcénes en concentration non négligeable parmi les diméres & tempéra-
tures et doses élevées. Leur dépendance avec la dosc est caractéristique des produits formés par
réactions secondaires et leur rendement G, est nul. Certains auteurs indiquent cependant que ces
alcénes formés parmi les produits intermédiaires et les dimeres ne dépendent pas de la dose {17 {21,
L’heptane a été irradid, & — 74, — 68, —60, — 50, — 25, —10, 0, 25 et 50°; 'effct de la température
sur les rendements est montré dans la figure 2 pour différents groupes de produits.
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Trig. 2. Variation du vendement des produits d’ivradiation du n-heptane en phase liquide en fonction
de la température

Les rendements de ’hydrogeéne, des n-alcanes de CH, & CgHy, ct des dimeéres augmentent avec
la température alors que ceux des alcénes restent constants et que ceux des produits intermédiaires
diminuent. La représentation de In G, en fonction de 1/T permet de calculer des énergies d’acti-
vation apparentes pour Ies produits dont la variation est donnée par une droite. On obtient pour
I’hydrogéne une énergie d’activation de 0,41 kecal/mole et un rendement de 5,25 4 25°, comparable
aux G = 5,7 et G = 4,9 déterminés respectivement par Topchiev [10] et par Saraeva [11].

Les hepténes ont un rendement total de 2,05 indépendant de la température; ce sont par
importance décroissantc les frans-hepténe-2, frans-hepténe-3, cis-hepténe-2 et ¢is-hepténe-3. Un
rendement (G = 2,25) et un ordre scmblable ont été obtenus par Saracva [12]. Lc rapport trans/
cis est égal a 3 pour ’hepténe-2 et & 4 pour ’hepténe-3. Le rendement des produits intermédiaires
ct celui des dimeres reste constant a basse température jusqu'a —25°, puis le premier diminue
avece la température suivant une droite correspondant 4 une énergie d’activation de —1,6 kcalf
mole, alors que le second montre une variation correspondant & une énergie d’activation de 0,68
kcal/mole. Le méthane a été analysé en méme temps que les autres hydrocarbures de bas poids
moléculaire en injectant dans le chromatographe, avec une scringue, le liquide irradié, sans pré-
cautions spéciales. Sa grande volatilité permet d’expliquer les rendements trés faibles obtenus
(G = 0,03 au lieu de 0,12 dans le cas de ’hexane [4]).

3.2, Radiolyse du n-octane. Toutes les valeurs G, du tableau 4, & ’exception de celles de I’hydro-
géne qui ont été obtenues par extrapolation & dosc nulle, sont les moyennes des rendements cal-
culés a huit doses différentes de 1 & 10 Mrads. Celles indiquées pour les produits intermédiaires
ct les dimeres sont les moyennes de trois déterminations indépendantes.

3.3 Radiolyse du n-nonane. Les valeurs G, des produits d’irradiation du z-nonanc, donndes
dans le tableau 5 ct la fig. 3 sont les moycnnes des rendements déterminés & huit doses différentes
de 2-12 Mrads. Gy(H,) a été obtenu par cxtrapolation & dose nulle.

3.4. Radiolyse du n-décane. Le n-décanc a ¢été irradié en phase liquide & la température la plus
basse possible (—25°) et &4 50°. Les valeurs G, indiquées dans le tableau 6 ont été obtenues en
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Tableau 4. Rendements G, des produits d’ivvadiation du n-oclane en phase liguide & — 350°, 0 et 50°

Produits Gy

- 50° 0° 50°
Hydrogéne 4,25 4,65 5,45
Méthane 0,02 0,02 0,02
Ethane ct Ethylénc 0,27 0,30 0,39
Propane 0,35 0,40 0,47
Propéne 0,08 0,07 0,08
Butane 0,37 0,38 0,41
Buténe-1 0,06 0,04 0,02
Buténe-2 0,01 0,01 0,01
Pentance 0,27 0,31 0,35
Penténce-1 0,06 0,04 0,02
Penténe-2 0,01 - -
Hexane 0,25 0,29 0,34
Hexéne 0,04 0,04 0,04
Heptane 0,05 0,03 0,06
Produits G, Produits G

~ 50° - 50°
Octénc-1 0,41 1-Cyy 0,022
trans-Octéne-4 0,28 150-Cyy 0,121
trans-Octénc-3 0,50 n-Cyy 0,016
cis-Octéne-3 0,17 150-Cyg 0,090
trans-Octéne-2 0,54 #-Cyy 0,013
cis-Octéne-2 0,21 i50-Cyy 0,073
n-Cyo 0,029 #-Cig 0,022
150-Cqy 0,091 i50-Cig®) 0,222
n-Cyy 0,025 i50-Cyg ) 0,615
i50-Cpy 0,085

3) alcancs isoméres ayant un substituant.

b} alcanes isomeéres ayant deux substituants.

NB. La distribution des différents isomeéres des produits intermédiaires et des dimeéres peut étre

aisément déterminée, v. [9].
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Tableau 3. Rendements Gy des produits d'irvadiation du n-nonane en phase liguide & — 50, 0 et 50°2)

Produits Go Produits Gy
- 50° 0° 50° - 50° 0° 50°

Hydrogeéne 4.30 5,00 5,68 cis-Nonéne-3 0,06 0,06 0,07
Méthane 0,02 0,02 0,02 trans-Nonénc-2 0,45 0,47 0,54
Ethanc et

Ethyléne 0,18 0,24 0,30 cis-Noneénc-2 0,16 0,20 0,26
Propane 0,21 0,29 0,35 n-Cyq 0,028 0,013 0,012
Propéne 0,06 0,07 0,07 150-Cyy 0,078 0,62 0,042
Butanc 0,21 0,26 0,27 7-Cyy 0,031 0,15 0,013
Buténe-1 0,05 0,06 0,05 150-Cyy 0,086 0,65 0,037
Buténe-2 0,005 0,005 0,005 n-Cyiq - - -
Pentane 0,25 0,31 0,32 150-Cyg 0,150 0,090 0,043
Penténe-1 0,06 0,07 0,06 #-Cyy 0,022 0,010 0,008
Penténc-2 - - - 150-Cyy 0,146 0,089 0,043
Hexane 0,19 0,24 0,29 #-Cyg 0,013 0,008 0,006
Hexéne-1 0,05 0,05 0,06 150-Cy5 0,086 0,059 0,036
Heptanc 0,15 0,20 0,21 n-Cyq 0,012 0,007 0,008
Hepténe-1 0,04 0,04 0,05 150-Cyg 0,075 0,054 0,036
Noneéne-1 0,39 0,41 0,41 #-Cyg 0,019 0,011 0,010
trans-Nonéne-4 0,41 0,45 0,48 150-Cyg ) 0,239 0,153 1,135
trans-Nonénc-3 0,56 0,57 0,66 150-Cyg %) 0,744 0,944 1,127

a) La distribution des différents isoméres des produits intermédiaires et des dimeércs peut étre
aisément déterminée, v. [9].

b} un substituant.

¢) deux substituants.

3 e — Cghhg

\ Cshyy
0.21\ CI.H10

7H
Cratiz
0 \gu. H 30
08 C
o el 21.015"'32
006 C3 H 6
Cp Hi2
0p4 C7Hu
3 35 4 45 11103

Fig. 3. Rendement des produits du n-nonane en fonction de la température 4’ iyvadiation



540 Hevverica Caimica Acra - Vol 56, Fasc, 1 (1973) -- Nr. 50

Tableau 6. Rendements Gy des produits d’ivvadiation du n-décane en phase liquide 4 — 25 el 50°%)

Produits Gy Produits Gy
—25° 50° —25° 50°

Hydrogeénc 4.52 4,90 trans-Deceéne-3 0,58
Methane 0,02 0,02 cis-Décéne-3 0,07
Ethane et Ethyléne 0,22 0,25 trans-Dectne-2 0,38
Propane 0,28 0,29 cis-Deceéne-2 0,13
Propéne 0,06 0,06 #-Cyy 0,0086 0,0127
Butane 0,22 0,26 250-Cyqy 0,0300 0,0457
Buténe-1 0,05 0,05 7-Cyg 0,0084 0,0084
Buténe-2 0,003 0,004 150-Cyq 0,0279 0,0337
Pentanc 0,30 0,38 1-Cyy 0,0065 0,0059
Penténc-1 0,05 0,05 150-Cyyq 0,0309 0,0329
Penténe-2 0,006 0,008 #-Cyy 0,0077 0,0067
Hexane 0,24 0,31 150-Cyy 0,0364 00,0356
Hexéne-1 0,04 0,04 7-Cyq 0,0059 0,0056
Heptanc 0,18 0,19 i50-Cyg 0,0328 0,0343
Hcepténe-1 0,03 0,03 n-Cyy 0,0050 0,0057
Octane 0,16 0,17 150-Cqq 0,0299 0,0354
Nonane 0,07 0,07 #-Cygq 0,0046 0,0046
Deceéne-1 0,39 150-Cyg 00,0281 0,0283
trans-decéne-3 #7-Cyq 0,0087 0,0070
trans-decéne-4 } 0,50 150-Cyy ®) 0,127 1,154
cis~decene-5 } - 150-Cy4, ) 1,52 1,64

. N 0,05
cis-decene-4

3) La distribution des différents isomeres des produits intcrinédiaires et des diméres peut étre
aisément déterminée, v. (9]

b) alcanes isoméres ayant un substituant.

¢) alcanes isomercs ayant deux substituants,

faisant la moyenne des rendements caleulés a nenf doses différentes de 4 & 15 Mrads sauf pour
Vhydrogéne, les alcénes de CgHg A CpoH,, ct les dimeres disubstitués dont les G, ont été déter-
minds par régression linéaire.

3.5. Radiolyse du n-dodécane. La radiolyse de Cj,Hyg, C15Dyq et celle du mélange CpHye-ClDyg
1:1 ont été effectudes a 0 et 70° & huit doses différentes de 1 & 9 Mrads. Les rendements obtenus
sont donndés dans le tableau 7. Les valeurs de G, indigudées pour CpHye & 70° sont les moyennes de
deux déterminations indépendantes.

4. Discussion. — Les n-alcanes présentent approximativement les mémes types de
lLiaison C-C et C-H. On peut donc s’attendre pour tous les alcanes irradiés 4 une grande
similitude dans les valeurs G, obtenues ainsi que dans la variation de ces valeurs avec
la temipérature. C’est ce que montre le tableau 8 dont les chiffres basés essentiellement
sur les résultats de ce présent travail, ont été calculés ailleurs [13]. Le rendement
radiolytique de 'hydrogene, des produits de bas poids moléculaire (PBPM), des
alcenes CyHyy correspondant 4 lalcane irradié et des produits intermédiaires est
indépendant du nombre de carbones de I'alcane irradié.

Seuls les alcénes CpHay ont un Gg ne dépendant pas de la température. Tous les
autres produits varient d’une maniére continue avec la température a 'exception
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Tablcau 7. Rendement G, des produils d’irvadiation du n-dodécane, du n-dodécane deutérié et du
mélange n-dodécane[n-dodécane deutéyiés 1:1, en phase liquide a 0 et 70°

Produits Gy

0° 70°

C’12H26 CIZPIZG/CIZDZG 1:1 C’IZDZG C’12H26 C12}I26/C’12D20 1:1 C12D2Ii

Hydrogéne 4,90 3,74 3,04 5,09 3,34
Méthanc 0,01 0,01 0,01 0,01
Ethane et

Ethyléne 0,09 0,09 0,08 0,14
Propane 0,13 0,15 0,11 0,24
Propéne 0,023 0,016 0,020 0,023
Butane 0,13 0,15 0,11 0,23
Buténe-1 0,018 a) b) 0,014 0,018 a) b) 0,016
Pentanc 0,19 0,08 0,10 0,23 0,20 0,17 0,18 0,29
Penténe-1 0,27 0,022 0,031 0,024
Hexanc 0,21 0,09 10,13 0,28 0,20 0,08 0,12 0,30
Hexéne-1 0,021 0,025 0,022 0,021
Heptane 0,20 0,08 0,11 0,25 0,18 0,08 0,13 0,28
Hepténe-1 0,025 0,02 0,026 0,027 0,02 0,034
Octane 0,15 0,07 0,07 0,17 0,16 0,08 0,09 0,19
Octéne-1 0,038 0,02 0,01 0,026 0,027 0,01 0,01 0,026
Nonane 0,11 0,05 0,05 0,10 0,14 0,06 0,07 0,15
Nonéne-1 0,03 0,02 0,01 0,025 0,027 0,02 0,01 0,026
Décane 0,11 0,04 0,04 0,10 0,12 0,05 0,05 0,10
Déceéne-1 0,035 0,02 0,02 0,022 0,031 0,02 0,01 0,025
Undécane 0,03

#)  Produit d’irradiation non deutérié.
b)  Produit d’irradiation complétement deutérid.

Tableau 8. Rendement radiolytique et variation avec la température des produils d'ivvadiation
des n-alcanes

PBPM
H, CoeHe-Cp1 CoHy-Cp CnHyn PI
Ham-q) 42 Hzm-1)
Go 5,2 11 0,38 2,2 0,56
(T) (25%) (—509) (—50°) (—25%
Ea 0,35 0,50 0,20 0 0 pour T < —25°
kcal/mole —1,5 pour T < —25°

NB. Pour les n-alcanes aux températures indiqudées, les valeurs données sont obtenues par extra-
polation.

des produits intermédiaires et des dimeéres qui ont un G, constant au dessous de
—25°, puis qui varient de maniére opposée au dessus de cette température. Les
diméres sont les seuls produits dont le G, croit avec le nombre de carbones de I'alcane
irradié, (tableau 9).
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Tableau 9. Rendement radiolytique et variation avec la température des diméres

Alcane irradié G(Dimeres) Energie d’activation Référence
T <—25° apparente (T < —25°)

C,H,, 0,70 0,68 kcal/mole 1)

CeHia 0,70 0,59 kcal/mole [4]

C,Hyq 0,75 0,68 kecal/mole ce travail
CgHyg 0,85 ce travail
CoH,, 0,95 0,68 kcal/mole ce travail
CioHge 1,408) ce travail
CyeHay 1,401) 0,59 kcal/mole [14]
CizHge 1,30°®) f15]

a)  Cette valeur a été corrigée (voir chap. 4).
b} G(Diméres) dans le cas du C;gHy, et du Ci;Hyqg a été calculd par extrapolation,

Nous avons mis en évidence le comportement analogue des #-alcanes (du pentane
4 I'hexadécane [13]) par rapport aux différences d’irradiation. Certains résultats
expérimentaux s’écartent cependant des valeurs attendues; ce sont par exemple le
G(C,HsC,H,,) obtenu dans la radiolyse de 'octane a —50° et les G(produits inter-
médiaires) et G(diméres) obtenus dans la radiolyse du décane a —25°. En tenant
compte des G déterminés a d’autres températures et de la variation avec la tempé-
rature, on peut calculer des valeurs plus précises:

G(CoHg-C,H,) _50- = 1,35 pour Voctane et G(PI)_,;5 = 0,47 et G(D) _g50 = 1,40
pour le décane.

L'utilisation simultanée des tableaux 8 et 9 de et la fig. 4 permet de déterminer la
distribution des produits d’irradiation a4 n’importe quelle température. 1l nous sem-
blait nécessaire d’acquérir une idée d’ensemble sur le comportement des #-alcanes en
radiolyse avant d’étudier plus profondément les différents mécanismes de formation
des produits et de proposer un modele plus satisfaisant [9].

Nous remercions sincérement le Fonds National Suisse de la vechevche scientifique pour 'aide
apportée A ce travail,
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