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50. Radiolyse des hydrocarbures 

n-Alcanes en phase liquide de l’heptane au dodkcane 
par Serge Rappoport et Tino Gaumann 

Institut de chimic physique dc l’EPF, Lausanne 

(7 I X  72) 

20e communication1) 

Summary. Effects of dose and temperature on the yields of the majority of thc radiolysis 
products of the n-heptane, n-octane, n-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 
12-alcanes. The temperature dependence, expressed as an apparent activation encrgy is shown to 
be equal for all n-alcanes. 

1. Introduction. Les travaux entrepris dans les dix dernikres ann6es sur la radio- 
lyse des hydrocarbures ont port6 essentiellement sur le n-hexane et le cyclohexane. 
Ce dernier a kt6 choisi car il contient seulement un type de liaison carbone-carbone 
et de liaison carbone-hydroghe, ce qui rend son Ctude analytique plus simple. 
L’hexane prCsente par contre l’avantage de pouvoir &re irradi6 en phase liquide ?i 

des ternpkratures plus basses, oh les rCactions ayant une Cnergie d’activation non 
nulle sont nggligeables. Les diffkrentes liaisons carbone-carbone et carbone-hydroghne 
de l’hexane et des autres n-alcanes permettent aussi d’avoir un plus grand nornbre de 
renseignements sur le cornportement des hydrocarbures B la radiolyse. Les seules 
ktudes prbsentant une analyse complbte des produits de la radiolyse des vz-alcanes 
portent sur le pentane [I] [a] et sur l’hexane [3] [4]. Les rksultats diff6rant notamment 
d’un auteur B l’autre, il est difficile de tirer des conclusions sur le comportement gCnC- 
ral des n-alcanes en radiolyse. Nous avons donc dCtermink les rendements Go de la 
majoritb des produits d’irradiation d’une skrie de n-alcanes (n-heptane, vz-octane, 
n-nonane, n-dCcane et n-dodbcane) dans un large dornaine de tempbrature. L’in- 
fluence de l’effet isotopique a CtC btudib dans le cas du n-dodkcane. Nousnous sommes 
limit& B classer les produits d’irradiation en diffkrents groupes et 2~ donner une valeur 
moyenne G,(groupe) pour tous les n-alcanes irradiCs. La variation de ces valeurs avec 
la tempkrature est exprirnC en knergie d’activation apparente, calculCe B partir de 

19. Communication: Helv. 54, 1373 (1971). 
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la relation lnG,, = f(l IT). Ces knergics n’ont pas forcement de signification thkorique 
rnais elks permettent de dkterminer 13 distribution des produits d’irradiation B 
d’importc quelle t e n i p h t u r e .  Dais un procliain m h o i r e ,  nous nous efforcerons de 
nkcrire les mt:caiiisines de formation clcs produits d’irradiation et de rnontrer leur 
i tn portanc~ relati vc. 

2. Part ie  experimentale. - 2.1. Suhsfunces. 1,c whcptanc tFZz6ka I’uruma (:a 99 molcs0/,) a 
kt6 trait6 par l’oILum afin d’kliininer lcs traces tl’hcpt&nes. Le produit s&h& ct distill6 a dtC ensuitc 
purifid par chromatographie en phase gazcuse sur une colonnc de Tris-(cyano-2-6thoxy)-l, 2 , 3 -  
propane (longueur 9 in). Lc contrBle de I’heptanc cIIcctud par chroinalographie du niCthane au 
tdtradCcanc montrc quc Ics seules impurctks prdsentcs avant irradiation soiit des heptkncs (prin- 
cipalcment cis-hcpt&nc-3 : < 1nole0/,) ct cles isohcptancs (principalenlent climdthyl-I, 2-cyclo- 
pentanc et  mCthyl-3-pcntanc: < I O4 niolcyo). I.c It-octane (99,81 molcs0/,, impurctCs: cyclo- 
alcanes + isoalcanes), le w-nonane (99,68 nioles%, impuretCs : cycloalcancs + isoalcanes), le n-dd- 
cane (99.69 moles%, impuret6s : cycloalcanes) ct lc 7%-doddcane (99.7 inoles0/,, impuret6s : n-alcanes 
ct isoalcanes), de  puretc; (1 Phillips Research Grade )) ont 6tt: cniployCs sans purification supplL- 
mcntaire. Leur concentration en alcknes ne ddpassait pas l 0 F  i ~ i o l e s ~ ~ .  

2.2. Synth2ses. On a utilisC la mCthode niisc a u  point par Mevcea dans la preparation tl’cau 
lourdc [5] pour dcutCricr le dodCcane. Un Cchange catnlytiquc (Xi sur tcrre d’infusoircs, 140“) en 
contre-courant permet d’obtenir rapidemcnt dcs hydrocarbures deutBri6s d’unc purct6 isotopiquc 
Clev6e [6]. La puret6 isotopique dcs produits a dt6 contr6lde par spectromktrie dc inasse: dcgrd 
dc deuteration = 98,2% (impuretes isotopiqucs: 28,6% C,,D,SH, 7(7& C,,D,,H,, 1, l  yo Cl,Dz,H,). 

2.3. Irradiation. Des volumcs dc 0,5 nil dc n-alcane dCgazd ct sCchk sur tainis molCculairc 
a l i n d e  4hu ont Ct6 transfbrds par sublimation puis sccll6s sous vide a p r h  un dernier degazagc 
(p < 10-3 Torr) dans des arnpoulcs en vcrre Pyrex. La fraction de l’alcanc en phase gazcusc au- 
dessus d u  liquitlt: nc dipassait janiais 1 yo. Les 6chantillons ont Bt6 irradids dans un porte-ampoule 
dont la tcmpCraturc 6tait inaintenue constante 2 :b 1” par circulation d’un liquidc refrigbrant 
cntrc - 75 ct 20” et au-dessus dc 20” par de l’eau. L’irradiatioii a d t b  cffec,tude par rayonnement 
dam une source au Cobalt GO (Gaw~nraceZZ 220), dont l’intcnsitd de close a variC cle 0,5 A 0,3 Mrad/h. 
L’intcnsitC a C t B  d6terminCe par dosiniktrc Friciie (G(Fc3+) == l i ,45;  (Fc3+) = 2174 l/niolc.cin A 
305 nni et a 23,7”). Chaque sdrie d’alcane coinprcnait huit ampoules irradiges, 3. des doses diff6- 
rentes entre 1 et  10 hfrads. La ddpendancc de la dose a dtd  Ctuditre, jusqu’k 40 Mrads pour l’heptane. 

2.4. Analyse des procluits. 2.4.1. Classification des produ ib .  Les 6tudes faites sur la radiolysc 
dc l’hexane liquicle [3] [5] ont pcrmis de dEtcriiiincr la plupart des produits form& en cours d’irra- 
cliation. Leur nonibre croissant rapidcnient ~ V C C  la l(ingueur cle la cliainc dc I’alcane irradi6, nous 
avons utilis6 uno classification qui groupc les produits suivant lc nombre d’atomes de carbone 
dans la molCculc. Cette classification pcrinct dc rCunir dcs produits qui semblcnt s’etre form& par 
lcs m6mes mecanismes radiolytiques ct  qui sont analysds dans un msme chromatogramme. Ce 
dernicr avantage: Cvite lcs ddviations qu’on observc clans lrs rcndements radiolytiques lorsquc 
l’analyse des produits d’un m&me groupe est eifcctu&c sur deux apparcils diffbrents. Si l’alcane 
irradik est n-CnH2,+z, les sept groupes comprcnnent: (a) I’hydrogEne; (1)) les produits dc bas poids 
moldculairc (PBI’M) comprenant les n-alcancs ayant dc 1 B 11 - 1 atoines de carboncs; (c) l’alcanc 
irradiC C,Hzn+2 (dans notrc cas n = 7, 8, 9, 10 ct 12); (d) les alcEncs C,IIt, corrcspondant i 
I’alcane irradi6; (e) Ics produits de poids molBculairc intermediaire (PI) coinprenant des alcanes 
isomBres ayant de n f l  2 211-1 atomes dc carbonc; ( f )  les dini6rcs (n) C2”Hani.2; (9) lcs pol~r- 
nii.res ayant u n  nonibre d’atomes dc carbonc supdricur i~ 2n. 

Tous les produits excepte l’alcane irradiC (c) ct les polymbrcs (g) ont C t C  analyses. Les poly- 
m2res seinblent c‘jtre produits en trks petites quantitk A close ct B ternpdraturc faibles par des 
rdactions secondeires [7]. Bicn que leur quantitC augrnente rapidenicnt avec la tcinpkrature [ l j ,  
leur dktcrniination pose des problkmcs quc  nous n’avons pas essayd clc r6souclrc. On pcut cxpliquer 
formellcment la formation des produits intcrinCdiaires par la combinaison de diff6rents radicaux 
C,,14in+~, form& en position 1, 2, 3,  . . . Q. par la scission d’unc liaison C-H dans l’alcanc C,zn+z 
irradiC, avec cles radicaux C,Hi 

On p u t  par exemple exprimer schthatiquemcnt Ics rCactions des diffCrents radicaux heptyles 
avcc le radical propylc obtenus dans la radiolysc d u  ~z-hc~ptanc (11 = 7) par 

(mcn), rdsultant dc  la scission d’une liaison C-C. 
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- - 
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e t h y l - 4  octane 

p r o p y l - 4  heptane 

pour cliaque produit interme‘diaire on obtient (2 isomeres ayant le m6me nombre d’atomes de 
carbone. Les dimbrcs sont form& par combinaison dc deux radicaux CnH;n+i, chacun d’cux 
pouvant avoir son dlcctron uon apparie dans Q positions diffc‘rentes. Certains des Q(Q+ 1)/2 
diinkres ont deux atomes de carbone asymetriques et donnent par chromatographie un doublet 
plus ou moins rBsolu, dii aux formes diastBrdombres nzdso et dZ. Pour n pair le nombre de ces doublets 
cst n p -  2)/8 et  pour n impair (n- l)(n- 3)/8. Ce mode de formation permet d’introduire ?L c6tB 
tle la nomenclature conventionnelle, la nomenclature condensee suivante plus appropriie: le 
produit d’addition d’un radical C,Hia+l en position M avcc un radical CbH; b + l  en position p sera 
apprle‘le (‘l-p)C&+b (avecp > a ) ;  ainsileC,I-I;,- 1 additionnCauC,H;,- 3aurapournomle(1-3)C1,. 

Le nombre de produits analyses dans la radiolyse des n-alcancs, de l’heptane au dBcane, 
augmcnte rapidement dc 4 5  pour le premier S 90 pour le second. Le rendement de chacun de ccs 
produits Btant trbs faihle, seule la chromatographie en phase gazeuse, utilisant un detectcur 
B ionisation de flamme, permet lcur separation et leur mesure quantitative. 

L’hydrogbne a Ct6 mesure par ddtermination de la pression dans un volunie connu B & 2%, 
au moyen d’un MKS Barutron Pressure Meter. 

2.5. Analyse par chvonzatograFhie en phase gazaatse. Tous Ics produits du inkthane aux dimekes 
ont 6th sCpar6s et analyses quantitativemcnt par chromatographic cn phase gazeuse. Les carac- 
tkristiqucs des colonnes et des programmes de temperature utilisCs sont donnBs dans le tableau 1. 
Afin de connattre l’ordre d’6lution des produits form&., nous avons analyst5 par chromatographie 
isotherme une sBrie d’hydrocarbures ayant de 2 B 24 atomcs de carbone, form& par irradiation 
des n-alcanes, du pentane au dod6cane. Les indices de retention B 100” de tous lcs produits inter- 
m6tliaires ct les dimkres et la variation de cet indice avec la tempdrature ont fait l’objet d’un autre 
memoire [S]. Les sculs alcanes non sipares sont pour l’heptane irradie’ le mdthyl-6-tridecane 
(= (l-Z)C14) c t  le dZ-dim6thyl-6,7-dod~cauc (= (2,2)dZC,), pour le nonane irradiC le tridecane 
(n-C13) ct le propyl-6-und6cane (= (1.4)Cl4) et  pour le dBcanc irradi6 le tCtrad6cane (n-C,,) et  le 
propyl-6-dod6cane (= 1,4)CL5). Les indices dc retention des monoalcbncs ont C t B  dCterminds sur 
dimethylsulfolane i 12’ e t  sur Ucon HI3 2000 i 18 et 30”. Les valeurs donndcs dans le tableau 2 
sont les moyennes, arrondies i 0,5 unites, de cinq determinations. Les hauteurs des pics ont 6tB 
compare‘es avcc celles obtcnues par Ies mClanges dc diffe‘rents dcanes e t  a lchcs  en solution dans 
Ic inBmc alcanc quc l’alcane irradi6. T>cs courbcs, de calibration (en p,molc/g alcane.mm) ont 
pei-mis de determiner pour chaque substance la rdponse d u  detectcur en mm. Lorsque les pics 
Btaient trks larges (alcknes sur colonnes polaircs B basses tcmpdratures) ou lorsque la separation 
entre dcux pics Ctait jnsuffisanic (dim&res diast6reomkres mdso et dl) leur surface totale a Bt6 
mesurCc par planimCtrie. 
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Tableau 1. Condition., utilrsdes pour les daffiventes anulyses chromatogruphzques 

Substance irradiCe Produits analysCs Colonne Programme de 
longueur phase stationnaire tempgrature 

PBPM = C,-C, 
C7H11 

CnHZ n 

C,Hz, 

PI et D : c,,-c,, 
PI ct D : C9-C,, 

PI et D: Cll-Cl, 
PI ct D : Cl,-C20 

PBPM: C,-C,, 

} g i n  20% I>MS 12" 

14,5" 
50 i n  ticon HB 2000 25" 

Ti/Pi - Tf; x ") 
60/5-130; 0,42 

I 
1 

50 in .\piemu L 60/5-1.50; 0,42 
80/6-170; 0,42 
90/6-195 : 0,42 

0,83 
100 111 AI13ML'i 1)) 55/20-160/30 ; 

a) 

h) 

Ti: temperature initiale en "; Pi: pCriode initiale en minutes; Tf :  tempdrature finale; 
A:  accroissernent lmdairc de la tcmp6rature en "/min. 
L'analyse des produits d'jrradiation du C,, a B t C  effectuec sur unc colonne capillaire de 90 ni 
avcc comme phase stationnaire un mClangc de m-bis(m-phCnoxy-phCnoxy)-benzkne et d' Apic- 
zon L dans un rapport 4 :  1. 

Tableau 2. Indices de rbtention (IR) SUY D M S  et sur Ucon H R  2000 des n-alcdnes de C,H, d C,,H,,, 

Produit XR Produit IIl 

IIMS Ucon HB 2000 DMS Ucon HB 2000 
1 2 O  18" 30' 12" 18O 30" 

Mdthane 
Ethane 
Propane 
PropylPnc 
Butane 
RutBne-1 

tvnns-2 
Pentane 
Penthe-1 

trans-2 
cis-2 

Hexane 
HexBnc-l 

trans-3 
tva~s-2 
cis-2 

Hcptane 
Heptsne-1 

tvans-3 

100 
200 
300 
355 
400 
449 
477 
500 
544 
569 
574 
600 
645 

700 
744,5 
743 

100 
200 
300 

400 

500 

600 

632,s 
637,5 
648,5 
700 
721,5 
724,5 

100 
200 
300 

400 

500 

600 

631 

700 
722 
724,5 

cis-3 
t vans-2 
cis-2 

Octane 
Ocf2ac-1 

tvuns-4 
truizs-3 
Irairs-2 
cis-2 

h-onanc 
NouEne-l 

trans-4 
cis-4 
trans-3 
cis-3 
trans-:! 
cis-2 

Deckne-1 
truns--5 

753,5 
762,5 
772,s 
800 
844 
x35,5 
844,5 
861 
870 
goo 

729,s 
738,5 
747 
800 
821 
818 
825 
838 
840,5 
900 
921,s 
917,5 

923,5 
928,5 
937 
943,5 

730 
734,5 
748 
800 
821 
818 
825 
838 
846 
900 
922 
918 
921 
924 

937 

1021,.5 
1016,s 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 50 535 

3. Radiolyses et rbsultats. Les 9%-alcanes ont Ct6 irraditis en phase liquide dans un doniaine 
de temperature variant entre quelques degrCs au-dessus de leur point de fusion et  50'. Le rendement 
radiolytique de chaque produit diminuant avec le nombre d'atomes de carbone de l'alcanc irradi6, 
on a utilisC des doses allant jusqu'i 10 Mrads pour l'heptane et jusqu'h 15 Mrads pour le d6canc. 
L'heptane a fait l'objet de 1'Ctude la plus complete avec 11 dCterminations indgpendantes h diffC- 
rentes tempgratures. 

3.1. Radiolyse du n-heptane. 3.1.1. Influence de la dose. La fig. 1 montre les rendements de 
quclques produits d'irradiation de l'heptane h - 60", pour des doses allant de 1 h 40 Mrads. La 
dose est pratiquement sans influence sur la valeur G des n-alcanes de CH, h C,H,, les produits 
intermediaires de C,H,, & C,,H2, et  les dimtres monosubstitues en CI4Hs0. On remarque cependant 

G, 

0 10 20 30 M rad 

0 1  
0 10 20 30 M rad 

Fig. 1. Variation du rendement des produits d'irradiation d - 60" du n-heptane en phase liquide en 
fonction de la dose 

une faible depcndance dc la dose lorsque l'irradiation a lieu h des tenipkratures supkrieures ?i 0". 
On observe un cffet de dose pour Ies a lches  de C,H, h C,H,, e t  pour les dimhres disubstitugs h 
partir de 15 Mrads. Afin d'6viter lcs rgactions secondaires qui entrainent la variation des rende- 
ments avec la dose, le n-heptane a i t 6  irradie h des doses infkrieures h 10 Mrads. Dans le cas de 
l'hydrogene, l'influence de la dose est ddjh sensible entre 1 et 10 Mrads et Go(H,) a B t C  determinee 
par extrapolation. 
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3.1.2. Influeme de la tempkmture. Les rendements k dose nullc Go, oxpriinds cn nonibre de 
molkcules form6es ou ditruites par 100 CV d'Cnergic absorbde (G(en moldculc/100 cV) = 0,965 G' 
(en inolelg. Nrad)), sont obtenus avec une bonnc approximation par la moyennc des rendctncnts 
calculds A huit doses tlifferentcs de 1 8.10 Mrads. ALIX tcnipdratures superieures (50") l'approxima- 
tion devient moins honne pour ccrtains produits ct Ic Go a CtB calculd par rdgrcssion lindairc. 
Le tableau 3 donne le rendement des 40 principaux produits d'irradiation de l'heptane 2 - 60, 
25 et 50". Les Go ;B -60" et B 50" sont les moyennes tle tleux ddtcrminations indkpcndantes. Lcs 

Tableau 3. Reitdements Go des prodztits d'irradiatio?z d u  n - h c p t m e  egz #haw Liquide d - 60, 2,5 at 50" 

Produits GO Produ1ts GO 

-60' 25" 50' - 60" 25" 50" 

1Iydrogknc 
M6thanc 
EthanelEthylbne 
Propane 
Propkne 
Butane 
ButBnc-1 
Butknc-2 
Pentane 
Penthe-1 
l'cntkne-2 
Hexane 
Hexi-nc-l 
Heptkne-1 
tvuns-Hepthe-3 
czs-Hept&ne-3 
traNs-Heptbiie-2 
cis-Hepthc-2 
n-C, 
(1-2)C, 

(1-3)C, 
(1-4)C, 

3,85 
0,02 
0,29 
0,31 
0.11 
0,22 
0,07 
0,Ol 
0,25 
0,07 
0,02 
0,06 
0,02 
0,55 
0,63 
0,16 
0,69 
0 2 4  
0,058 
0.051 
0,039 
0,021 

5,25 
0,03 
0,43 
0,46 
0,12 
0,32 
0,08 
0,01 
0,32 
0,07 
0.02 
0,05 
0,02 
0,40 
0,57 
0,13 
0,69 
0,24 
0,021 
0,036 
0,027 
0,013 

5,31 
0,04 
0 3 2  
0,46 
0,13 
0,36 
0,oa 
0,01 
0,33 
0,07 
0,Ol 
0,05 
0,02 
0,45 
0 5 4  
0,14 
0.66 
0,25 
0,015 
0,024 
0,027 
0,0084 

0,027 
0,04.5 
0,038 
0,020 
0,023 
0,044 
0,038 
0,019 
0,021 
0,040 
0,038 
0,018 
0,027 
0,096 
0,089 
0,044 
0,109 
0,194 
0,096 
0,086 
0,086 
0,019 

0,015 
0,029 
0,026 
0,013 
0,011 
0,028 
0,026 
0,012 
0,011 
0,025 
0,022 
0,009 
0,016 
0,067 
0,060 
0,029 
0,148 
0,267 
0,131 
0,122 
0,118 
0,025 

0,012 
0,019 
0,015 
0,008 
0,010 
0,018 
0,016 
0,008 
0,008 
0,016 
0,014 
0,007 
0,012 
0,050 
0,040 
0,023 
0,153 
0,270 
0,136 
0,119 
0,116 
0,026 

octanes apparaissent sur lc chromatogramme daus la trafnCc d u  pic de l'hcptane et les valcurs 
obtenues peu reproductibles, n'ont pas C t C  indiqukes. Lcs triddcanes, peu abondants, sont Cluks 
en meme temps que les diInkres disubstituis ct lcurs rendenients n'ont pas pu 6trc dCterminds. 
La concentration relative de ces alcanes avec n + 1 et  2 n - 1 atomes de carbone est faible [I J [4] ; 
elle pcut cependant &re aisCment calcul6e "91. Des alcanes qui pcuvent etre forniks par conibinai- 
son de radicaux isopropylc et isobutyle avec des radicaux pentyles, ont 6td observds dans la 
radiolyse du pentane [ Z ] ,  mais de tels produits n'ont pas bt6 trouvds dans le cas de l'heptanc. On 
remarque la presence d'alcbnes en concentration non ndgligeable parrni lcs dim&rcs B tempha- 
turcs ct doses 61ev8es. Leur dCpendance avec la dose cst caract6ristique dcs produits form& par 
reactions secondaires e t  leur rendement Go est nnl. Ccrtains auteurs indiquent cependant que ccs 
a lches  forin& parmi les produits intermddiaires et les dinihrcs ne ddpendent pas de la tlosc [I] [2:,. 
L'heptanc a 6tB irrarlid, k - 74, - 68,  - 60, - 50, - 25, - 10, 0, 2.5 et 50"; l'effct de la tempdraturo 
sur lcs rendements est niontrk dans la figure 2 pour diffCrents groupcs dc produits. 
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I 
3 L 5 I l / T = l O  

Fig. 2. Variation du rendement des produits d'irradiation du n-heptane en phase Ziqzcide e n  fol-zction 
de la ternpiratwe 

1,cs rendcmcnts de I'hydrogknc, des n-alcancs de CH, 8. C,FI1, ct des clinihres augnicntent avcc 
la tenipCraturc alors quc ccux dcs alcBnes rcstent constants ct que ceux dcs produits interm6diaires 
diminuent. La representation de In Go en fonction de 1/T permet de calculcr dcs energies d'acti- 
vation apparcntes pour les produits dont la variation est donnee par une droitc. On obticnt pour 
l'hydrOg&ne une Cncrgie d'activation de 0.41 kcal/mole et  un rcndement de 5,25 i 25', comparable 
aux G = 5.7 et G = 4,9 determines rcspectivement par Topchiev [lo] et par Saraeua [ll]. 

Lcs lieptkncs ont un  rendement total de 2,05 indipendant de la temp6raturc; ce sont par 
iniportance decroissantc les trans-hcptknc-2, frans-liept&ne-3, cis-liept8ne-2 et cis-heptkne-3. Un 
rendement (G = 2,25) et un ordre scinblable ont it6 obtenus par Suraeva [12]. Lc rapport trans/ 
cis est 6gal i 3 pour l'hepthe-2 et 8.4 pour l'heptkne-3. Le rendement des produits intermediaires 
ct cclui des dimkrcs reste constant 8. basse tcmpirature jusqu'i - 25". puis le premier diminue 
avcc la temperature suivant une droite corrcspondant 8. uue dnergie d'activation de - 1,6 kcal/ 
mole, alors quc le second montre une variation correspondant 8. une Cnergic d'activation de 0.68 
kcal/inolc. Lc methane a CtB analysk cn m2me temps que les autres hydrocarbures cle bas poids 
molBculaire en injectant dans le chromatographe, avec une seringue, lc liquide irradi6, sans prd- 
cautions spkciales. Sa grande volatilite permct d'expliquer lcs rendcnlents tr&s faibles obtenus 
(G = 0,03 au lieu clc 0,12 dans le cas de I'hexane [4]). 

3.2. IZadioZyse du n-octane. Toutes les valeurs Go du tableau 4,  8. I'exception de celles de l'hydro- 
gene qui ont d t e  obtenues par extrapolation 8. dose nulle, sont les moyennes des rendements cal- 
culks 8. huit doses differentes de l & 10 Mrads. Celles indiqudes pour les produits intermediaires 
c t  Ics dimkres sont les moyennes de trois d6terniinations indipendautes. 

3.3 Radiolyse du n-nonane. Ides valeurs Go des produits d'irradiation tlu ~z-nonmc, tlonndcs 
(lam le tableau 5 ct la fig. 3 sont les moycnnes des rendements d6tcrinin6s a h i t  doscs diffkrentcs 
de 2-12 Mrads. G,(H,) a dt8 obtenu par extrapolation 

3.4. h'udiolyse du n-ddcanc. Le n-d icanc a C t C  irraclid en phase liquitlc h la Ccmp6rature la plus 
basse possible ( -  25") et B 50". Les valeurs Go, indiqu6es dans le tableau 6 ont 6t6 obtenues en 

dose nullc. 



538 HELvmIca CHIMICA l\CTl\ - \'Ol. 56, Fast. 1 (1973) ~ Kr. 50 

Tableau 4. Rendentents Go des Produits d'irpadiatioa du n-octane en phase liquide d - 50", 0 el 50" 

Produits c;, 

- 50' 0" 50" 

Hydrogene 4 2 5  4,65 5,45 

Methane 0,02 0,02 0,02 

Ethane ct EthylEnc 0,27 0,30 0,39 

Propane 0,35 0,40 0,47 

Mvp&ne 

Butanc 

Buthe- l  

Buthe-2 

0,08 

0,37 

0,06 

0,Ol 

0,07 

0,38 

0,04 

0,01 

0,08 

0,41 

0,02 

0,01 

Pcntanc 0,27 0,31 0,35 

I'cntlinc-1 

Pentline-2 

Hcxane 

Hcxkne 

0,06 

0,01 

O,25 

0,04 

0,04 

- 

0,29 

0,04 

0,0z 

- 

0,34 

0,04 

Heptane 0,05 0,03 0,06 

Produits GO Produits 
- 50" 

GO 
- 50" 

OctBnc-1 

trans-Octhe-4 

trans-Oct&nc-3 

cis-0cti.m-3 

trans-Oct6ne-2 

cis-OctEne-2 

n-C,, 

,iso-C,, 

iso-C1, 

n-C,, 

0,41 

0,28 

0,50 

0,17 

0,54 

0,21 

0,029 

0,091 

0,025 

0,085 

n-C,,, 

iso-c,, 

"-C1, 

iso-C,, 

WC1, 

cso-cl* 

n-C,, 

iso-c,, ") 

iso-c,, ") 

0,022 

0,121 

0,016 

0,090 

0,013 

0,073 

0,022 

0,222 

0,615 

__ 

a) 

1') 
NB. La distribution des diffkrents isomkres des produits intermddiaires et des dirnkres peut 6tre 
aiskment dkterminke, v. [9]. 

alcancs isom6rcs ayant un  substituant. 
alcanes isomEres ayant deux substituants. 
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- 50, 0 et 50"9 Tableau 5. Relzdements Go des produits d'irradiatiorc du n-nonavze en phase liquzde 

l'rocluits Go Produits GO 
-50" 0" 50" -50" 0" 50" 

H ydrogbne 4.30 
MCthane 0,oz 
Ethane et  

Ethylene 0,18 
Propane 0.21 
P r o p h e  0,06 
Butanc 0.21 
Bu the -1  0,05 
Butbne-2 0,005 
Pentane 0.25 
Pentkne-1 0,06 
Penthe-2 - 
Hexane 0,19 
Hcxkne-1 0,05 
Hcptane 0,15 
Heptknc-1 0,04 
Nonbnc-1 0,39 
trans-Non&ne-4 0,41 
trans-Non&ne-3 0.56 

5,oo 
0,02 

0,24 
0,29 
0,07 
0,26 
0,06 
0,005 
0,31 
0,07 

0,24 
0,05 
0,20 
0,04 
0,41 
0,45 
0,57 

- 

5,68 
0,02 

0,30 
0.35 
0,07 
0,27 
0,05 
0,005 
0,32 
0,06 

0.29 
0,06 
0,21 
0,os 
0,41 

- 

cis-Nonkne-3 0,06 
trans-h'onbnc-2 0,45 

cis-Nonkne-2 0,16 
N-C,, 0,028 
is 0 - c , 0,078 
n-c,, 0,031 
iso-c,, 0,086 

isO-cl3 0,150 

iso-c,, 0,146 
n-c,, 0,013 
iso-c,, 0,086 

iso-c,, 0,075 

- 
n-C13 

"-C,'l 0,022 

n-c,, 0,012 

n-c,, 0,019 

0,06 0,07 
0,47 0,54 

0,20 0,26 
0,013 0,012 
0,62 0,042 
0,15 0,013 
0,65 0,037 

0,090 0,043 
0,010 0,008 
0,089 0,043 
0,008 0,006 
0,059 0,036 
0,007 0,008 
0,054 0,036 

0,153 1,135 

- - 

0,011 0,010 
_I 

0,48 iso-C,,u) 0,239 
0.66 iso-C,,o) 0,744 0,944 1,127 

2) 

b) un substituant. 
C) dcux substituants. 

La distribution des diffgrcnts isombrcs dcs produits interiddiaires et  des dimkres peut &re 
aisement d&errninCe, v. [9]. 

2 C9H18 

3 3:5 i 45 1/T.1o3 
Fig. 3 .  Rendenzent des produits du n-nonane en fonction de la temptratwe d'wadiatron 



l’rotluits Go Procluits c;, 

- 25’ 50” - 25” 50 

€1 ydrogbnc 4.52 4,90 trans-Dechnc-3 0,58 
Methane 0,02 0.02 c1s-D6c&nc-3 0,07 
Ethane ct Ethylkrie 0,22 0 2 5  tram-Deccne-2 0,38 
l’ropanc 0,28 0,29 cr s-Dec8nc-2 0,13 
l’ropbne 0,06 0.06 ?Z-Cl2 0,0086 0,0127 
Butane 0,22 026 aso-C12 0,0300 0,0457 
Buthe-1 0,o.s 0,05 f2-c,, 0,0084 0,0084 
ButBnc-2 0,003 0,004 zso-c,, 0,0279 0,0337 
Pentanc 0,30 0,38 “-C,, 0,0065 0,0059 
Penthc-1 0,05 0,05 ISO-C,* 0,0309 0,0329 
Penthe-2 0,006 0,008 w - q 5  0,0077 0,0067 
licxane 0,24 0,31 zs0-c,, 0.0364 0,0356 
Hexhe-1 0.04 0,04 W-C,,  0,0059 0,0056 
Hcp tanc 0.18 0,19 ISO-C,, 0,0328 0,0343 
IIcptEne-1 0,03 0 ,03  “-C,, 0,0050 0,0057 
Octane 0,16 0,17 lSO-C17 0,0299 0,0354 
Nonane 0,07 0,07 n-C,, 0,0046 0,0046 
1 )ccknc-l 0,39 zso-cl, 0,0281 0,0283 

n-C.20 0,0087 0,0070 
z cO-cgo  b) 0,127 1,154 

trans-tlcckne-5 
trans-deckne-4 

2 T0-Czu C) 1,52 1,64 cis-dec&nc-5 
CL c-decbnc-4 

} 0S0 

0,05 

a) 

b) 

r) 

La distribution dcs diffdrcnts isornkos dcs produits intcrniGdiaircs et  des dinibres pent &re 
aisdtncnt ddtcrniin&e, v. [9]. 
alcanes isoniGrcs, ayant un substituant. 
alcanes isomkrcs ayant deux substituants. 

faisant l a  nioyennc clcs rcndcnicnts calculds B iicnf doscs dilfdrcntcs tlc 4 B 15 Mrads sauf pour 
I’hytlrogknc, Ics alcS.ncs tlc C& ?L C,,H,, c t  lcs diinbrcs disubstituds dont Ics Go ont 6t6 clitcr- 
minds par rdgrcssion lin6aire. 

3.5. Rucdiolyse du n-dodicunc. La radiolyse clc C,,H,,, C,,D,, et cclle du m6lange C,,H,,-C,,D,, 
1 : 1 ont d te  effectndes i 0 et 70” B huit doscs diif6rentes dc 1 2~ 9 Mrads. Les rendements obtenus 
sont donn& dsns le tablcau 7. 12s valeurs dc Go indiqudcs pour Cr2FI,, B 70” sont les moycnncs de 
dcux ddterminations inddpendantcs. 

4. Discussion. - Les n-alcanes pr6sentent approximativement les d m e s  types de 
liaison C-C et C-H. On peut donc s’attendre pour tous les alcanes irradids a une grande 
similitude dans les valeurs Go obtenues ainsi que dans la variation de ces valeurs avec 
la tempkraturc. C’est ce que montre le tableau 8 dont les chiffres bads essentiellement 
sur les rCsultats de ce prCsent travail, ont 6tC calcul6s ailleurs [13]. Le rendement 
radiolytique de l’hydrogkne, des produits de bas poids mol6culaire (PBPM), des 
alc5ncs CnHZn correspondant A l’alcane irradik ct des produits intermddiaires cst 
indkpendant du nombre de carbones de l’alcane irradi6. 

St:uls les alckncs C,HZ, ont un Go ne dependant pas de la temp6rature. Tous les 
autres produits varient d’une manikre contiiiue avec la tenipkrature a l’exception 
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Tableau 7. Ifendement Go des produits d'irradiatioa d i d  n-dodkcane, du n-doddcane deutdrit ef d n  
mtlange n-dodkcaneln-dodkcane deutkrzks I : I .  eta phase liquide u 0 et 70" 

I'rotluits Go 

0" 70" 

Hydrogknc 
MBthanc 
Etliane et 

Propane 
l 'rophe 
Butane 
Rutbne-1 
Pentanc 
I'entbne-1 
IIexane 
Hcxkne-1 
Heptane 
Heptene-1 
Octane 
Octkne-I 
Wonane 
Nonknc-1 
DBcanc 
D6ci.m-l 
Und6cane 

Eth ylbnc 

4,90 
0,Ol 

0,09 
0,13 
0,023 
0,13 
0,018 
0,19 
0,27 
0.21 
0,021 
0,20 
0,025 
0,15 
0,038 
0.11 
0.03 
0,11 
0,035 

3,74 

") 9 
0,ox 0.10 

0,09 0,13 

0,08 0,11 
0,02 
0,07 0,07 
0,02 0,01 
0,05 0,05 
0,02 0.01 
0,04 0,04 
0,02 0,02 

3,04 
0,Ol 

0.09 
0.15 
0,016 
0 , lS  
0,014 
0,23 
0,022 
0,28 
0,025 
0,25 
0,026 
0,17 
0,026 
0,10 
0,025 
0,10 
0,022 

5,09 
0 , O l  

0,08 
0,11 
0,020 
0,11 
0,018 
0,20 
0,031 
0,20 
0,022 
0,18 
0,027 
0,lG 
0,027 
0,14 
0,027 
0 x 2  
0,031 
0,03 

") 9 
0,17 0,18 

0,08 0,12 

0,08 0,13 
0,02 
0,08 0,09 
0.01 0,01 
0,OG 0,07 
0,02 0,Ol 
0,05 0,os 
0,02 0,01 

3,34 
0,01 

0.14 
0,24 
0,023 
0,23 
0,016 
0.29 
0,024 
0,30 
0,021 
0,28 
0,034 
0,19 
0,026 
0,15 
0,026 
0,10 
0,025 

@+) Produit d'irradiation non deut6riC. 
b) Produit d'irradiation complktcment deut6ri6. 

Tableau 8. Rendement radiolytzque et varaahon avec la teinptrature des produzls d'irradzation 
des n-alcanes 

PBPM 

H2 CZH6-Cn -1 CZHI-C, -1 CnHZ, €'I 
H*(n -1) +Z Hz(n -1) 

(;o 5 2  1s 0,38 2 2  0,56 
(1') (25") ( -  50") ( -  50') ( -  25') 

13A 0,35 0,50 0 2 0  0 0 pour T < - 25" 
kcal/molc - 1,5 pour T < - 25" 

NR. Pour lcs n-nlcancs aux tcmpCratnres indiqudes, les valeurs donndes sont obtenues par extra- 
polation. 

des produits intcrmkdiaires et des dimkres qui ont un Go constant au dessous de 
-25", puis qui varient de manihe opposke au dessus de cette tempkrature. Les 
dimhres sont les seuls produits dont le Go croit avec le nombre de carbones de I'alcane 
irradih, (tableau 9). 
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Tableau 9. Rendement radzolytiqzte et uarzataon uuec la temptratwe des damdres 

Alcanc irradid G( Dimkres) Energie cl’activation Kifdrcncc 
T < - 25” apparentc (T < - 2.5”) 

0,70 
0,70 
0,75 
0,85 
095 
1,40 a) 
1,40 b) 
1,30b) 

0,68 kcal/mole [I1 
0,59 kcal/molr [41 
0,68 kcal/molc cc travail 

cc travail 
0,68 kcal/mole cc travail 

ce travail 
0,59 kcal/molc r141 

PSI  

a) 
b) 

Cettc valeur a C t C  corrigee (voir chap. 4). 
G(Dimbres) dans le cas du C,,H34 et du C,,H,, a 6t6 calculd par cxtrapolation. 

Kous avons rnis en dvidence le comportement analogue des n-alcanes (du pentane 
j l’hexaddcane ,131) par rapport aux diffhrences d’irradiation. Certains rhsultats 
expbrimentaux s’6cartent cependant des valeurs attendues; ce sont par exemple le 
G(C,H,-C,H,,) obtenu dans la radiolyse de l’octane B -50” et les G(produits inter- 
mkdiaires) et G(dimEres) obtenus dans la radiolyse du dCcane 8. -25”. En tenant 
compte des G dCtermin6s B d’autres tempkratures et de la variation avec la temph- 
rature, on peut calculer des valeurs plus prCcises: 

G(C2HS-C,H16)--500 = 1,35 pour l’octane et G(PI).-250 = 0,47 et G(D) = 1,40 
pour le d6cane. 

L’utilisation simultanCe des tableaux 8 et 9 de et la fig. 4 perinet de dCterminer la 
distribution des produits d’irradiation Q n’importe quelle tempkrature. I1 nous sem- 
blait ndcessaire d’acqu6rir une idke d’ensemble sur le comportement des 92-alcanes en 
radiolyse avant d’Ctudier plus profond6ment les diffkrents mhcanismes de formation 
des produits et de proposer un modkle plus satisfaisant 191. 

Nous remercions sinc5rerncnt le Foizds National Szdisse  ilc la rcrhrrchr scienti j ique pour l’aide 
apportcc L cc travail. 
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