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Summary. Contributions of radical and non-radical processes have been determined in the 
formation of radiolysis products of n-heptane, n-octane, n-nonane and n-decanc in a large range 
of temperature. Calculations are based on the combination and the dismutation of radicals, both 
reactions having nearly the same importance. Hydrogen abstraction reactions become important 
above - 25”. Intermediate molecular weight products and dimers are formed by statistical combi- 
nation of the various radicals resulting from C-C and C-H scission. At  low temperature, low 
molccular weight products are formed by both radical and non-radical processes, the second one 
bcing more important (3/4 for alcanes and 2/3 for olefins). The yield of radicals increases with the 
chain lcngth of the irradiated u-alkane and amounts to 4.5 for n-heptane and 6.8 for n-dccanc at  
- 25”. This increase is due only to radicals from C-H scission, while the yield of radicals from 
C-C scission remains constant. Scission of CH,-CH, bonds is favored for bonds inside the mole- 
cule, but this affect diminishes with chain length and CH,-CH, rupture is equally probable a t  all 
positions for 92-alcanes heavier than decane. Methyl C-H scission is 2.7 times less probable than 
methylene C-H scission. The radiolysis of mixtures of protonatcd and deuterated n-alcanes is 
shown to  be able t o  give information concerning basic processes in radiation chemistry. 

1. Mkcanismes radicalaires. - Les nombreuses ktudes faites sur la radiolyse 
des hydrocarbures en phase liquide ont mis en Cvidence, par des mCthodes physiques 
[l-21 et chimiques [ 3 ] ,  l’importance des radicaux. La formation de certains produits 
peut &re entikrement attribuke A, des mkcanismes radicalaires et 1’Ctude de leur dis- 
tribution permet de calculer le rendement en radicaux et la probabilitC de fragmen- 
tation des diffkrentes liaisons C-C et C-H. Les calculs de probabilitk de fragmentation 
utilisCs dans le cas du pentane [4] et de l’hexane [56] ont C t C  faits sans tenir compte 
de la dismutation. On considkre aujourd’hui que cette dernikre rCaction est une 
cause importante de disparition des radicaux alkyles [7-151, surtout aux basses 
tempkratures, ou l’on peut envisager la combinaison et la dismutation des radicaux 
comme Ctant les seules rCactions radicalaires. La probabilitC de fragmentation a C t C  
calculCe, en tenant compte, cette fois, de la dismutation pour la shie des 12-alcanes, 
de l’heptane au dCcane. L’influence de la tempCrature sur la fragmentation et sur le 
rendement radiolytique en radicaux a k t k  plus particuligrement CtudiCe dans le cas 
de l’heptane; son bas point de fusion permet la radiolyse en phase liquide dans un 
large domaine de tempkrature oh l’arrachement d’un atome d’hydrogkne dQ aux 
radicaux est nkgligeable. Bien que tous les produits de la radiolyse des n-alcanes [21] 
puissent Ctre formellement obtenus par rCactions entre radicaux, il est nCcessaire de 
considCrer aussi d’autres mkcanismes, comme le montrent la radiolyse de n-alcanes 
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en prksence de capteurs de radicaux [5] et la trop faible contribution de r6action 
radicalaires 8 la formation de certains produits dirradiation (voir calculs au chapitre 
2).  La distribution des produits intermediaires et des dimBes montre cependant 
qu’on peut envisager leur formation comme &ant due uniquement 8 la combinaison 
statistique des radicaux, produits par scission des liaisons C-C et C-H. 

La radiolyse d’un n-alcane en prCsence d’un capteur de radicaux entrahe la sup- 
pression presque totale des produits intermkdiaires et des dirnh-es (tableau 1). Une 

Tablcau 1. Diminution. des produits intermddiaires et des dimBrrs e?z fwc‘sewe d’un capteur de radicaux 
libres 

Alcane Captenr 

100 
100 
100 

70 
75 

100 
100 
100 

80 

100 P 81 
100 
100 

1241 

89 [51 

70 ~ 5 1  
80 [32i 

86 [261 
72 

97 

a) PI = Produits intermCdiaires. 
b) D = DimBres. 

faible partie de ces dimbres ne semble cependant pas &re affectde par l’addition d’un 
capteur: elle peut 8tre due soit B un mCcanisme non radicalaire soit 8 l’existence de 
rkgions oh 1’Cnergie est dkposke de manibre tr&s localiske (en anglais ((spur))), pro- 
duisant des ions et des molCcules exritCes en grande concentration. Certains radicaux 
formks dans ces ((spurs)) pourraient rdagir entre eux avant d’avois pu diffuser libre- 
ment et d’Ctre capt6s; ils donneraient ainsi lieu A la fraction des dimbres formCs en 
prdsence de capteurs de radicaux. 

L‘emploi de mClange d’hexane lCger et deutCrjC permet de montrer que les pro- 
duits intermkdiaires et les dimsres sont bicn form& par combinaison statistique des 
radicaux rCsultant de la scission des liaisons C-C et C-H [16b]. 

La combinaison et la dismutation sont les deux rdactions de disparition des radi- 
caux et il nous faut estimer leur rapport. On a longtemps suppos6 que la dismutation 
des radicaux alkyles en phase liquide n’Ctait pas importante [4] et dans la plupart 
des cas elle a C t C  nkgligbe, en partie d’ailleurs parce qu’on n’aurait pas su quelle 
valeur donner au rapport dismutationlcombinaison K d l k , ,  k d  &ant la constante de 
vitesse de la dismutation et K ,  celle de la combinaison. La radiolyse de l’hexane A 
-78” en prCsence d’iode [5] montre pourtant que les hexbnes diminuent de 37%, 
indiquant une formation partielle importante d’hexhes par rdaction radicalaire. 
De plus le N,O ajout6 8 l’hexane entraine une augmentation des radicaux liexyles et 
des hexhes [15]. 
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Des rkcentes publications [7-151 permettent de se faire une idCe de l’importance 
du rapport kd/k ,  et de sa variation avec la tempCrature et avec le changement de 
phase (voir tableau V dans [17]). La plupart des determinations ont 6tC faites en 
phase gazeuse et avec les diffbentes valeurs kd/k ,  obtenues pour les radicaux en 
phase liquide on peut tirer, pour le rapport kd/k ,  en phase liquide, les conclusions 
suivantes : 

a) le rapport dismutation/combinaison (kdlk,),,, pour la rkaction entre radicaux 
secondaires est plus Clev6 que le rapport (kdlk,),,, pour la reaction entre radicaux 
primaires, d’un facteur 4,5 pour les radicaux propyles et d‘un facteur 3 pour les 
radicaux hexyles. 

b) le rapport (kd/kc)p,s pour la rkaction entre un radical primaire et un radical 
secondaire est Cgal B la moyenne des rapports (kdlk,),,, et (kd/k,),,p [S]. Par 1’Ctude 
de la photolyse des composCs azolques, Dixon et al. [S] ont trouvC que k,j/kc pour les 
radicaux Cthyles augmentait d’un facteur 1,36 lorsqu’on passait de la phase gazeuse 
B la phase liquide. Le m&me facteur a C t C  obtenu pour les radicaux propyles dans la 
radiolyse du propane [MI, mais cet effet, s’il a lieu pour les radicaux hexyles secon- 
daires, sera faible puisque la valeur de kd/k ,  B 25” est de 1 en phase liquide [ll] et 
de 0,97 en phase gazeuse [14]. De mCme aucune variation apprCciable n’a CtC re- 
marquCe dans le cas des radicaux isopentyles [19]. Fessenden & Schuler [l] ont dCter- 
minC par rCsonance paramagnktique Clectronique (RPE.) la constante de vitesse de 
disparition des radicaux Cthyles en phase liquide et ils trouvent pour sa variation 
avec la tempCrature une Cnergie d’activation de 0,8 kcal/mol entre 100 et 150 K. Une 
Cnergie d’activation de 0,7 kcal/mol a C t C  dCterminCe pour le coefficient d’autodif- 
fusion des radicaux Cthyles dans le mCme domaine de tempkrature [ZO], ce qui laisse 
supposer que la vitesse de disparition des radicaux Cthyles est contrblke par la diffu- 
sion. Menger & Gawmann obtiennent une distribution des radicaux hexyles primaires 
et secondaires de 1 B 3 et une valeur de kd/k ,  de 0,8 pour les hexanes lCgers et deu- 
tCriCs irradiCs B -70” [15]. Avec une diffkrence d’knergie d’activation de -0,3 kcal/ 
mol [17] on obtient un rapport dismutation/combinaison de 0,26 B 25”, pour les 
radicaux primaires et de 0,s pour les radicaux secondaires. Ces deux valeurs concor- 
dent avec celles trouvkes par Kuntz & M a i m  [ll],  compte tenu des incertitudes 
gCnCralement admises sur les rapports kd/k,. Sachant dans quelles proportions les 
radicaux rkagissent par combinaison et par dismutation, on peut dkterminer le rende- 
ment radiolytique G total des radicaux, B partir de celui des produits intermkdiaires 
et des dimeres. Les calculs, expos& par la suite dans le cas de l’heptane, permettent 
d’obtenir la probabilitk de fragmentation des n-octane, n-nonane, et n-dCcane. Tous 
ces calculs sont bas& sur les valeurs corrigCes des rCsultats prCsentCs dans un mC- 
moire prCcCdent [21]. 

1.1. n-Heptane. - La scission des liaisons C-C entrahe la formation de radicaux 
R en position 1, de un B six atomes de carbone (Ri-R,) et celle des liaisons C-H la 
formation des radicaux heptyles R; en position 1, 2, 3 et 4 (Ri,l, Ri,2, Ri,8, R;,J. 
Ces diffCrents radicaux donnent par combinaison statistique les produits intermddi- 
aires et les dimhres avec un rendenient radiolytique G tel que 

dX 
dt  

G(X) = - 1,04 - T do 
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4 4 4  

G(C12H2,) = 2 k ’ z  Ri,i RS + k’Ri 

G(C1,H2,) = 2k,C R;,i R; + Zk’R, R5 

(3) 

(4) 

i 

G(CloH2,) = 2 k ’ z  R;,i R, + 2k’R; Rk + k’R; 

G (C,H,,) = 2 k‘z R;, i R; + 2k’Rb R3 + 2k’R6 Rk 

(5) 

(6)  

1 

1 

avec R. : mol/l I : intensit6 en Mrad/s 
= kp,o4~10-37 (lo do: densit6 en g/cm3 

k :  l/mol s 

1.1.1. Produits intermkdiaires. Les produits intermkdiaires C8H18 et C,,H,, ont 
dt6 nCglig6s car la rupture des liaisons C-C terminales Ctant quatre fois moins frd- 
quente que celle des liaisons C-C internes [ 5 ] ,  les radicaux mdthyles et hexyles res- 
ponsables de la formation des C,H,, et des C13H28, ne sont form& qu’en trhs faible 
concentration. 

Les valeurs normaliskes G(C1,H2,)/G(C1,H,,), G(C,lH2,)/G(C14H30), G(C10H22)/ 
G (C14H3”), G(C,H,,)/G(C,,H,,) permettent dc calculer les concentrations relatives 
des radicaux R‘, ayant de 2 A 5 atomes de carbone, par rapport B. R7 (voir tableau 5) 
et de dCterminer la distribution corrig6e des radicaux heptyles, comme le montre 
I’exemple suivant pour les isomkres du dCcanc ; 

G ( l . l  C,,HZ,) = 2k’R;,1 R; + k’Rj2 

G(1.2 Cl0H2,) = Zk’R;,, R5 

G(1.3 C,,H,,) = 2k’R7,, R, 

G(1.4 CloH,,) = Zk‘R;,, Kj 

G ( z  1.i C,,H,,) = 2k’Rj Ri,i + k’RjZ 

= K’R&?R5/R; + (Rj/R,),) 

Contribution de kRj2 = G(C,,H,,) (R,/R;),/(2 R&) + (RSR;),) 
Une fois soustraites les contributions dues A la combinaison des radicaux R entre 
eux, on peut calculer le rendement corrig6 des produits intermCdiaires formds par les 
rdactions K7 -t R’ (voir tableau 2) et la distribution des radicaux heptyles. Cette 
distribution dkterminCe de -74 a +50° nc dCpend pas de manikre significative du 
produit intermediaire choisi. La figure 1 montre que les concentrations relatives des 
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Tableau 2. Hendement G(C,Hl,) et G ( R )  des radicaux ayant rkagi suivant la rtaction C,Hl, + K' + 
prod. duns la radiolyse du n-heptane [27] 

G 

- 74 0,170 0,148 0,137 0,132 0,587 62,4 0,941 
- 70 0,168 0,148 0,138 0,131 0,585 62,7 0,933 
- 60 0,166 0,146 0,136 0,129 0,577 63,6 0,907 
- 50 0,164 0,144 0,135 0,128 0,571 64,3 0,888 
- 25 0,160 0,138 0,128 0,122 0,548 65,7 0,833 

0 0,126 0,107 0,096 0,093 0,422 67,O 0,631 
25 0,097 0,083 0,076 0,072 0,328 G8,l 0,482 
50 0,080 0,067 0,062 0,058 0,267 68,9 0,386 

---___ -----__ 2olzEzz13 0 -60 -10 -20 0 20 LO To 

Fig. 1. Concentrations velatives l2+, j/Rj des radicaux heptyles en fonction de la temperature, calculke 
i partir d'un produit de poids inoleculaire intermkdiaire (C1J ct des dimhres (q,) duns la radiolyse 

du n-heptane 

radicaux heptyles, calcult5es avec les isombres du dodkcane, restent constantes dans 
le domaine de tempCrature CtudiC et qu'elles ont les valeurs suivantes: 

R i , l  = 0,18 R; 

R;,% = 0,34 R; 
Ri.8 = 0,32 R; 

R7,3 = 0,16 R; 

Les radicaux qui donnent par combinaison le dodCcane peuvent se dismuter sui- 
vant les rCactions: 

kc 
/--- 

3) C,H,-1 signifie hepthe-1 et C,Hl,-i (1 =I= i) signifie que la double liaison n'est pas terminale. 

180 
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Dans le cas de la dismutation, il faut distinguer entre les rCactions suivant qu'elles 
ont lieu entre radicaux primaires (p, p), entre radicaux secondaires (s, s) ou entre un 
radical primaire et un radical secondaire (p,s). Le tableau 3 montre les diffkrences 

Tableau 3. Importance relative des rtactions de combilzaison et de dismutation pour les radicaux 
alkyles lintaires en phase liquide (variatiola avec la ternpiratwe Ed-E, = - 0,3 kcallmol). 

RBactions radicalaires 

P-P P-S s-s 

h l k c  yo comb. k d / k ,  % comb. k d / k ,  yo comb. 
Temp. ("C) 

- 74 
- 70 
- 60 
- 50 
- 25 

0 
25 
50 

0,34 
0,33 
0,32 
0,31 
029 
0,27 
0,26 
025 

74,9 
75,O 
75,8 
76,4 
77,6 
78,6 
79,4 
80,O 

0,68 
0.67 
0,64 
0,62 
0,58 
0,55 
0,52 
0,50 

59,7 
60 
60,9 
61,7 
63,3 
64.5 
65,6 
66,5 

1,02 49,6 
1,OO 50,O 
0,97 50,9 
0,94 51,7 
0.87 53,4 
0.83 54,8 
0,79 55,9 
0,76 56,9 

entre ces trois reactions tt diffCrentes tempCratures. Les produits intermediaires sont 
dus aux deux reactions de combinaison p,p et p,s entre un radical R' et un radical 
heptyle qui peut Ctre primaire ou secondaire (rCactions 1% et 11%). 

Les dodCcanes isombres sont uniquement formds par la reaction C,H;, + R, 4, 

la contribution de k'Ri2 (Cquation 3) due B la combinaison de deux radicaux hexyles 
Ctant trhs faible. 

Dans le cas du dodCcane, des 18'j'o des radicaux heptyles primaires qui rCagissent 
avec le radical pentyle suivant les r6actions I, 75% vont se combiner pour donner 
le n-dodCcane et 2.5% vont disparaitre par dismutation. De m&me, des 82% des 
radicaux heptyles secondaires qui rkagissent avec le radical pentyle suivant les 
rCactions 11, 60% vont se combiner pour donner des isombres du dodCcane et 40% 
vont disparaitre par dismutation. 63% des radicaux heptyles ( 13,5y0 suivant 1% et 
49,2y0 suivant 11%) vont, par combinaison avec les radicaux R ,  former les produits 
intermddiaires, les autres (37%) donnant par dismutation des alcanes et des alcknes 
ayant un nombre de carbone infkrieur ou Cgal tt 7. 

A -70", les rendements G(C,Hl,) et G(R') des radicaux ayant r6agi suivant la 
rCaction C& + R. correspond tt GcorrigC (Prod. interm.)/0,63. Le tableau 2 rCsume 
les donnCes ngcessaires au calcul de ces rendernents et indique leur valeur 8 diffb 
rentes temperatures. 

1.1.2. Dimires. Aux reactions de combinaison ( I r a ,  IVa et Va) formant les dimcres 
il faut ajouter trois reactions de dismutation (I& Ivb et vb), ayant des constantes 
de vitesse diffkrentes. 

A -70", la distribution des radicaux heptyles (fig. l), calculCe tt partir des dimbres 
est identique B celle ddterminCe A partir des produits intermCdjaires (18% primaires, 
82% secondaires). Les radicaux heptyles, dont respectivement 3%, 30% et  67% 
rkagissent suivant les rCactions 111, IV, V disparaissent dans 54% des cas par com- 
binaison. Le rendement G(C,H;,) des radicaux heptyles ayant reagi suivant C,H;, + 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 8 (1973) - Nr. 295 2867 

* C14H,, (3 isombres) kC 

C7H16 + C,H,,-i 

'-• C7H14-1 + C7H1, 

C,H& vaut donc 2. G(dim?res)/O,54. La distribution des radicaux heptyles respon- 
sables de la formation des dimbres varie avec la tempkrature (voir fig. 1). A des tem- 
pCratures superieures & -25", les rCactions d'arrachement d'atomes d'hydrogbne 
par des radicaux primaires R sur les moldcules d'heptane deviennent non ndgli- 
geables; la concentration des radicaux heptyles secondaires augmente et entraine 
une diminution des radicaux heptyles primaires. Le tableau 4 donne la distribution 
des heptyles et les valeurs G de ces radicaux ayant rCagi suivant les rkactions 111, 
IV et V B diffdrentes temphatures. 

Tableau 4. Rendement G(C&) des radicazlx ayant riagi suivant f a  rbaction C,Hi, + C7HlS+ prod. 
dans la radiolyse & n-heptane [21] 

Temp. ("C) yo Primaire 

- 74 
- 70 
- 60 
- 50 
- 25 

0 
25 
50 

18 
18 
18 
18 
18 
14 
11 
7,5 

yo Secondaire G(Dim6res) 

82 0,7 15 
82 0,716 
82 0,720 
82 0,725 
82 0,735 
86 0,820 
89 0,920 
92,5 0,995 

yo Comb. 

53,4 
53,8 
54,7 
55,4 
57,l  
57,6 
58,l 
58,4 

G(C,Hid 

2'68 
2,66 
2,63 
2,62 
2,57 
2,85 
3,17 
3,41 

1.1.3. Alcanes formLs $ar conzbinaison des radicaux R'. Les radicaux R' peuvent 
rCagir entre eux suivant Via, VIb ou VIbf: 

* n-Ra Rb a, b . . . , n-1 (Via.) 
kc 

/--- 
/ 

R H +  'b 7, kd 14 Ra. H + Rd (-H) (VIb) ' --+ Rb (-H) + Rb H (VIb,) 

L'importance de ces rCactions diminue lorsque la tempdrature augmente, la rkaction 
d'arrachement d'atomes d'hydroghe remplaqant un radical primaire R' par un 
radical heptyle secondaire. La contribution relative de la rdaction VIa (combinaison 
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de deux radicaux pentyles) dans la formation du n-dkcane passe de 33% A --74" A 
10% & +50". 

Le rendement correspondant A la +action VI, bien que faible, a Ct6 calculk 
comme suit: 

G = K' (R; + R, + Ri + Rk + RJ2 

= 1/2 Gcorr igcPI)  C (Ra/~; i )  
a - 1  

Le tableau 5 donne les valeurs de R& en fonction de la tempkrature, et connais- 
sant l'importance de la dismutation (rCaction VIb) on peut calculer le rendement G 
des radicaux primaires R ayant r6agi suivant les rkactions VI. 

Tableau 5. Rendement G(R) des radicaux ayant rdagi suivant la re'action It' + R' + prod. dans la 
radiolyse d u  n-heptane 

Temp. ("C) R,/R; R,/R; R;/R; R;/R; R / R ;  G(R,/RL) %Comb. G ( R )  

- 74 
- 70 
- 60 
- 50 
- 25 

0 
25 
50 

0,097 
0,097 
0,095 
0,094 
0,086 
0,068 
0,048 
0,034 

0,094 
0,093 
0,091 
0,089 
0,080 
0,056 
0,040 
0,028 

0,092 
0,091 
0,089 
0,087 
0,077 
0,054 
0,038 
0,026 

0,090 
0,089 
0,087 
0,085 
0,075 
0,052 
0,036 
0,025 

0,373 
0,370 
0,362 
0,355 
0,318 
0,230 
0,162 
0,113 

0,123 
0,121 
0,161 
0,114 
0,098 
0,054 
0,030 
0,016 

74,9 
75,0 
75,8 
76,4 
77,6 
78,6 
79,4 
80'0 

0,328 
0,323 
0,308 
0,298 
0,251 
0,136 
0,075 
0,041 - 

1.1.4. Rendernent total des radicaux et Probabilitt de fragmentaiion. Le rendement 
total des radicaux, qui est Cgal A la somme des rendements G(R') et G(C,H;,), est 
donnk en fonction de la tempbrature dans le tableau 6. On obtient B. tempkrature 
ambiante un G de 4,2 comparable & la valeur de 4,4 trouvke par la mkthode des cap- 
teurs de radicaux [22]. La distribution des radicaux & -60" (tableau 7) permet de 

Tableau 6.  Rendernent des radicaux e n  fonction de la tewpe'rature dans la radiolyse d u  n-heptane [21] 

Temp. ("C) G P ' )  W,H;,) Gtotal 
(radicaux) 

- 74 
- 70 
- 60 
- 50 
- 25 

0 
25 
50 

1,269 
1,256 
1,215 
1,186 
1,084 
0,767 
0,557 
0,427 

3,62 
3,59 
3,54 
3,51 
3,40 
3.48 
3,65 
3,80 

4,89 
4,85 
4,76 
4,70 
4,48 
4,25 
4,21 
4,23 
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Tableau 7. Distribution des radicaztx B - 60" dam la radiolyse dzt n-heptane 

2869 

G 0,273 0,259 0,252 0,246 0,614 1,16 1,09 0,546 

calculer les probabilitCs de fragmentation primaires suivantes : 

totale par liaison 

Ces rksultats seront interprCtCs au chapitre 1.5 avec ceux obtenus pour les autres 
n-alcanes CtudiCs. 

1.2. n-Octane. - Les calculs expos6s aux chapitres pr6cCdents ont Ct6 appliquCs A, 
l'octane irradi6 A -50" et les principaux rCsultats sont rCsumCs dans le tableau 8. 

Tableau 8. Rendenzent des radicaux et probabilite' de fragmentation dans la radiolyse du n-octane 
d -50" [21] 

Distribution des 
radicaux octyles 

R8,1 = 0.15 % 
R'8,z = 0,28 R, 
K8,3 = 0.26 & 
R'8,4 = 0,31 R, 

Alcanes formds pa com- 
binaison des radicaux R 

R,/R, = 0,069 
K31R, = 0,061 
RJR, = 0,082 
RJRs = 0,061 
R6/R, = 0,050 

(R,/R, + = 0,323 
G(R.Rb) = 0,103 

G ( R )  = 0,268 
% combinaison = 76,5% 

Produits intermddiaires 

G(C&,z) = 0,117 
G(C,,H,,) = 0,113 

G(CI3H2,) = 0,114 
G(Cl4HaO) = 0,093 

G(C;,Hz,) = 0,153 

G(C&22+ C14H30) = 0,590 
yo combinaison = 63,9 

G(C,H;,) = 0,922 
G(R.1 

Dimsres 

G(qeHs4) = 0,859 

G(C,H;,) = 3,14 
% combinaison = 54,8% 

Rendement des radicaux 
G ( R )  = 1,19 

G(C,H17) = 4,06 
Gt,t,lfradicaux) = 5 2 5  

Distribution des radicaux 

G(R;) = 0,231 
G(R,) = 0,204 
G(R4) = 0,274 
G(R;) = 0,204 
G(R,) = 0,167 

G(R,,,) = 0,599 
G(R,+,) = 1,12 
G(RB,.J = 1,04 
G(R,,,) = 1,28 

Probabilite de fragmentation 
liaison totale par liaison 

1.3. n-Nonane. - L'influence de la temp6rature sur le rendement des radicaux 
produits dans le radiolyse du nonane a C t C  CtudiCe entre -50 et 50". Comme pour 
l'heptane, ce rendement se calcule a partir de celui des produits intermbdiaires, des 
dimkres et des alcanes form& par combinaison des radicaux R'. 
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1.3.1. Produits interddaaires. La concentration relative des nonyles a CtC deter- 
minke en prenant les isomkres du pentadkcane, les liexadCcanes &ant partiellement 

-60 -io -20 0 20- iOT0 
Fig. 2. Concentration velative Rg,i/Rs eT6 fonction de la  tenzpe‘rature, calcul6e 2 partir d’un produit 

intermediaire (CIS) et  dcs dimhres (C18) dans la radiolyse dzs n-nonane 

marqu6s par les dimkres disubstituks. Elle reste indkpendante de la temperature, 
comme le montre la figure 2 avec les valeurs suivantes: 

Ri,I = 0,135 Rs 

Rg,Z = 0,240 Rs 
RB.3 = 0,225 R, 

R , ,  = 0,260 R, 
Ri,5 = 0,140 R, 

Les radicaux nonyles primaires (13,5%) et secondaires (86,59/,) rCagissent par- 
tiellement par combinaison pour former les produits intermediaires avec un rende- 
ment donn4 dans le tableau 9. On peut alors ais6ment calculer la quantitk des radi- 
caux R’ et CsH;, ayant disparu suivant la rCaction C,H;, + R’. 

Tableau9. RendementsG(R’) etG(C,H;,) desradicauxayantre’agi suivantlare‘action C9Hls+  R ’ L p r o d .  
dans la radiolyse dzs n-nonane [21] 

- 50 

0,117 
0,103 
0,161 
0,153 
0,104 
0,091 
0,729 

- 25 0 

0,105 0,083 
0,094 0,072 
0,145 0,112 
0,139 0,105 
0,094 0,072 
0,081 0,064 
0,658 0,508 

50 

0,052 
0,047 
0,073 
0,070 
0,046 
0,042 
0,330 

% combinaison 63,6 65,l 66,4 68.3 

1.3.2. DimBres. L’arrachement d’atomes d’hydrogkne, important des tempCra- 
tures supCrieures --So, provoque la diminution de la concentration relative des 
radicaux nonyles primaires et l’augmentation de celle des radicaux secondaires de 
86,5y0 a 94,5% (voir tableau 10 et fig. 2). Le rendement des radicaux nonyles ayant 
rkagi suivant la reaction C,H;, + C,H;, est donne dans la 6e colonne du tableau 10. 
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Tableau 10. Rendement G(C,H;,) des radicaux ayant vdagi suivant la vdaction C,H;, + C,H;,-+prod. 
dans la radiolyse d u  n-nonane [21] 

Temp. ("C) p-C,H;, s-C,H;, G (Dimhres) % combinaison G(C,H;,) 

- 50 13,5 86.5 0,952 5 4 3  3,49 
- 25 13 87 0,970 55,9 3,47 

0 9.5 90,s 1,06 56,7 3,74 
50 525 94,5 1,27 58,l 4,37 

1.3.3. Alcanes form.& p a r  combinaison des radicaux R'. La relation 

8 

G(RaRb) = (1/2) Gcorrigb (PI) (R,/RQ) 
9-1 

permet de dCterminer le rendement des radicaux R. disparus lors de la &action 
Rg + Rb -+ (tableau 11). 

Tableau 11. Rendement G(R)  des vadicaux ayanl vkagi szkivant la vkaction R'+ R' + prod. dans la 
radiolyse du n-nonane 

Temp. ("C) - 50 - 25 0 50 

R J R 9  0,050 0,045 0,033 0,016 
RS/R8 0,056 0,050 0,036 0,017 
R , / R 9  0,080 0,066 0,046 0,022 
R,/R, 0,080 0,066 0,046 0,022 
R,/R, 0,050 0,045 0,033 0,018 

R;/R, 0,044 0,040 0,029 0,017 

G(RaRb) 0,142 0,111 0,061 0,023 

G(RJ 0,319 0,287 0,154 0,059 

(R,/R,+ R,/W 0,360 0,312 0,223 0,122 

yo combinaison 76,4 77,6 78,6 80,O 

1.3.4. Rendement total des radicaztx et probabilite' de fragmentation. Le tableau 12 
donne le rendement total des radicaux en fonction de la tempCrature. La distribution 
plus dCtaill6e dCtermin6e h -50" (tableau 12) correspond h la probabilitC de frag- 
mentation suivante 

C(1)-H 
C(2)-H 

C(2)-C(3) 

C(3)-C(4) 

C(4)-C(5) 

C(3)-H 

C(4)-H 

C(5)-H 
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Tableau 12. Rendement  total et distributbon des radicaux a -50” duns Ea radaolyse du n-nonane 

Temp. (“C) G (R’) G (%H;,) G Total (radicaux) 

- 50 
- 25 

0 
50 

1,465 
1,297 
0,919 
0,543 

4,636 
4,480 
4,505 
4,854 

~ ~~ 

6.10 
5,78 
5,42 
5,40 

Radical G Radical G 

Rz 0,186 Ri.1 0,616 

Ki 0,297 %,s 1,03 

R, 0,186 R9.S 0,638 
R, 0,163 

RS 0,209 KS,: 1,09 

R b  0,297 %,r 1,19 

1.4. n-Decane. - Les rksultats donnCs pour le n-dCcane dans le tableau 13 ont 6th 
calculCs avec les rendements radiolytiques obtenus B - 25”. La distribution des radi- 
caux dCcyles diffbre suivant qu’on la calcule a partir des produits intermediaires (PI) 
ou des dim6res (D) . L’augmentation relative des radicaux dCcyles secondaires montre 
que la rkaction d’arrachement d’atomes d’hydrogkne n’est plus nkgligeable. Les 
calculs ont cependant BtC faits sans tenir compte de cette rkaction d’arrachement. 

Tableau 13. Rendement  des radbcaux et ProbabililC de fragmentat ion dam la rudiolyse du n-dlcane 
& -25” [ Z l ]  

Distribution des 
radicaux ddcyles 

Klo,l = 0,145 R;, = 0,05y0 
RlO,% = 0,195 R;, = 24,0y0 
R& = 0,20 Rio(I’I) et = 20,0y0 (D) 
Rl0,$ = 0,22 R;, = 26,0y0 
Rlo,6 = 0,24 R;, = 25,0% 

Alcanes form& par com- 
binaison des radicaux R 

R,/R;, = 0,024 
RH/R;, = 0,023 
R&, = 0,024 
R;/Rl, = 0,028 
R,/R;, = 0,025 
R;/R;, = 0,023 
RJRi, = 0,021 

(R,/R;,+ R,/Rl,) = 0,168 
G(R&b) = 0,044 

”/o combinaison = 77,6% 
G ( R )  = 0,112 

Produits intcrmddiaires 
G(C,,H,,) = 0,073 
G(C,,H,,) = 0,069 
G(CI4H3,) = 0,070 
G(C,,H,,) = 0,084 
G(C1,H3,) = 0,072 
G(Cl,H3,) = 0,067 
G(C18H38) = 0,063 

G(CIoH,Z+ CISH,,) = 0,498 
% combinaison = 65,30/, 

Dimbres 
G(C,oH4a) = 1,40 

G(C,H;,) = 5.15 
”/, combinaison = 54,4% 

Rendement des radicaux 
G(R’) = 0,875 

G(C,,K~l) = 5,91 
Gtotsl(radicaux) = 6,79 

Distribution des radicaux 
G(R,) = 0,117 
G(R;) = 0,112 
G(Rh) = 0,117 
G(R,) = 0,137 
G(R,) = 0,122 

G(R,) = 0,103 
G(Ri0,J = 0,361 
G(Rlo,z) = 1,38 
G(R&) = 1,17 
G[Ri0,$ = 1 3 0  
G(Rl0,J = 1,46 

Probabiliti de fragmentation 
liaison totale par 

G(R;) = 0,112 

liaison 

C(1)-H 5,8% 0,95% 
C(2)-H 22,0% 6,5% 
C(2)--C(3) l ,8% 0,9”/, 
C(3)-H 18,6% 4,7% 
C(3)--C(4) l,WO 0 3 %  

C(4)-C(5) 13% I,O% 

C(5)-C(5) 1,1% 1,174 

C(4)-H 23,9% 6,0% 

C(5)-H 21,2% 5,80/, 
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1.5. Cornparaison entre les differents n-alcnnes. - Le rendement total des radi- 
caux croit nettement avec le nombre des atomes de carbone de l'alcane irradiC (fig. 3). 

*-*-*- ' { R' --- 
6 7 8 9 10 nb.C 

Fig. 3 .  He+ideme& vadiolytique des radicaux darts la radiolyse des n-alcanes A base tempdvature 

G(R') restant constant, cette augmentation est principalement due aux radicaux 
C,Hi, + obtenus par scission des liaisons C-H dans la molCcule. Cette diminution de 
l'importance relative de la scission des liaisons C-C par rapport 2 celle des liaisons 
C-H a CtC mise en Cvidence par RPE. [l]. Le rendement total des radicaux montre 
une faible diminution avec la tempkrature correspondant 8. une Cnergie d'activation 
de - 0,15 kcal/mol. Si on admettait que la formation des radicaux est indbpendante 
de la tempCrature on devrait obtenir un rendement constant ou augmentant 1Cgkre- 
ment. La diminution peut &re expliquCe soit par des rCactions de disparition des 
radicaux dont on n'a pas tenu compte2) soit par une variation du rapport dismuta- 
tion/combinaison avec la tempkrature trop ClevCe. La diffkrence d'Cnergie d'activa- 
tion de -0,3 kcal/mol admise entre la dismutation et la combinaison n'a C t C  dkter- 
minCe expkrimentalement que pour les radicaux Cthyles [S]. Les calculs effectuCs en 
supposant ka /kc  indkpendant de la tempkrature aboutissent 8. un rendement total des 
radicaux constant. 

Les valeurs de Gtotal (radicaux), obtenues par la m6thode des capteurs pour le 
pentane [3] [22], l'hexane [34] [22-231, l'heptane [22], le dCcane et le tridkcane 11231 
concordent bien avec les n6tres. 

Aus tempdratures superieures 2 - 25" l'arrachement d'atomes d'hydrogkne des 
molCcules d'alcane irradiC par les radicaux R entrafne une diminution de G(R') et 
une augmentation correspondante de G(C,H,,+,). Cette diminution est dBjA sensible 
2 -25" et explique que les rCsultats obtenus 2 cette tempCrature pour le n-dCcane 
ne semblent pas confirmer entikrement le comportement gCnCral propos6. 

Le rendement plus ClevB des radicaux R ayant un nombre d'atomes de carbone 
moitiC de celui de l'alcane irradiC indique que la scission C-C est favorisCe pour les 
liaisons au centre de la molCcule. Cet effet diminue cependant avec l'allongement de 
la chaine et 2 partir du dCcane on peut admettre que la probabilitC de scission est 
identique pour toutes les liaisons C-C non terminales. Un rendement Cquivalent est 
obtenu pour les radicaux R, et R,, provenant de la scission d'une m&me liaison C-C, 

2, Koch et (11. ont trouvi. que le rendement des octknes, nonenes et  ddckncs, dans la radiolysc d u  
pentane 2~ 25", restait constant B 0,20 entre 1 et  2 Mrad [24]. 
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exception faite pour le radical Cthyle dont le rendement superieur A celui du radical 
RL-% n’a pas trouv.6 d’explication valable. Cet effet est encore plus net pour le radical 
mCthyle [4-51. 

La probabilitk de fragmentation des liaisons C-C passe de 13%) pour l’heptane A 
7% pour le dCcane et cette diminution est confirmCe par les 1976 trouvCs pour le 
pentane [4] et les 17% trouvCs pour l’hexane [5 ] .  La scission de la liaison C-H pri- 
maire dans l’heptane est 2,7 fois moins probable que celle de la liaison C-H secon- 
daire. Des probabilitks relatives comparables ont C t C  trouvkes pour l’octane (= 2,8), 
le nonane (= 2,6), le dCcane (= 2,3), ainsi que pour le pentane (= 2,5), l’hexane 
(= 2,6) et l’hexadkcane (= 2,5) [5] [24-25]. Cette probabilite n’est pas &ale pour 
toutes les liaisons C-H secondaires. Elle augmente lorsqu’on se dCplace vers le centre 
de la molCcule. La grande probabilitb de rupture de la liaison C(Z)-H pourrait &re 
due A un effet inductif du groupe m6thyle. 

2 .  RBactions non-radicalaires. - Nous avons montrC au chapitre pr6cCdent 
que la formation des produits intermkdiaires et des dimkres Ctait due A la combinaison 
de diff6rents radicaux dont nous avons calcul6 les rendements radiolytiques. Nous 
pouvons dkterminer maintenant la contribution de ces radicaux aux rkactions don- 
nant les produits de bas poids molkculaire (alcanes et alcknes ayant jusqu’8 lz-1 

atomes de carbones) et les alcknes CnH,, correspondant 8 l’alcane irradi6. La partie 
radicalaire de ces rendements est due aux rkactions Ibr, Ibn, & ,  VIw, VIbn et en 
partie par la reaction VI,. Les alcknes CnH%n sont dQs aux rhactions It,,, IIb,, IVb, 
et v b .  

- Lorsque deux radicaux de mCme nature (primaire ou secondaire) mais de longueur 
diffCrente rCagissent par dismutation, la probabilitC d’abstraction est Cquivalente 
pour les deux radicaux et ne depend pas de leur longeur : kd(Ib’) == kd(Ibw) = kd(I)/2. 

- Lorsqu’un radical secondaire rCagit par dismutation avec un radical primaire, la 
probabilitk d’abstraction est trois fois plus ClevCe pour le premier que pour le 

- Un radical secondaire donne par dismutation uniquement des alcknes dont la 
double liaison est dans des positions diffbrentes de la position 1. Cette hypothhse est 
d’autant plus valable que le nombre d’atomes de carbone secondaires est grand. 

- L‘importance des alcanes ayant de 2 Q n-1 atomes de carbone dans les produits 
formks par la &action VI, a BtC estimCe en prenant une concentration relative 
Cquivalente pour tous les radicaux R’ (voir chapitre 1). (Elle est de 41% pour 
l’heptaue, de 42% pour l’octane, de 43% pour le nonane et de 44% pour le d6cane). 

Le tableau 14 indique les differents rendements radicalaires G, ainsi que les rende- 
ments non radicalaires des produits G,, dCterminCs par diffkrence. A basses temp& 
ratures la formation radicalaire des alcanes est d’environ et celles des alcknes 
d’environ On obtient des rendements non radicalaires diff6rents pour les alcanes 
(Gnr = 0,9) et pour les alcknes (Gnr = 0,Z) et on ne peut les expliquer entihrement par 
les reactions souvent proposkes du type 

Les calculs de rendement ont 6tC faits avec les hypothkses suivantes: 

second: kd(IIb,) = 3kd(IIb*) = 3/4kd(11) [17]. 
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Tableau 14. Rendements radicalaires et non radicalaires des produits de bas poids molbculaire (alcanes 
et alches ayant de 2 A n-1 atomes de carbone) et des alcbnes C,Hzn 

Alcane irradii 

C7H18 -60" 
25' 
50' 

CSH,, -50' 

CQH,, -50" 
0" 

50" 

C1,Hz2 -25" 

Alcanes Alcknes CnHZn-1 CnHzn-i 

Gr Gnr 

0,311 0,739 
0,129 1,36 
0,097 1,53 

0,299 1,05 

0,395 0,795 
0,224 1,32 
0,'27 1.61 

0,222 1,40 

Gr G nr  

0,112 0,228 
0,048 0,332 
0,036 0,364 

0,105 0,195 

0,135 0,175 
0,077 0,273 
0,045 0,365 

0,078 0,242 

0,058 0,492 
0,036 0,453 
0,021 0,429 

0,054 0,336 

0,054 0,336 
0,037 0,373 
0,023 0,389 

0,031 0,359 

0,797 0,923 
0,750 0,88 
0,779 0,81 

0,908 0,792 

1,063 0,577 
0,972 0,778 
1,017 0,990 

1,408 0,302 

Alcanes et alcgnes sont en effet produits en quantitC Cgale dans ces reactions. Une 
contribution non radicalaire analogue a B t C  obtenue pour les alcanes ?L basses tem- 
peratures par la mCthode des capteurs [26] [ 5 ] .  Cette contribution est independante 
de la temperature alors que nos rCsultats montrent dans le cas de l'heptane et dans 
celui du nonane une nette augmentation de Gnr(CaHza+2) entre -50 et 50". 
Gnr(CaHZa+z) est en fait constant et son augmentation est due B la rCaction d'arrache- 
ment d'atomes d'hydroghe. 

(VIII) 

dont nous n'avons pas tenu compte dans les calculs de rendements radicalaires. La 
diminution de G ( R )  correspond effectivement ?L l'augmentation de Gnr(CaHza+a). La 
reaction VIII permet aussi d'expliquer la diminution de Gr(CnH2n-1) ; les radicaux 
CnH,n+, primaires, responsables de la formation des CnH2n-1, disparaissent au pro- 
fit des radicaux s-CnHan+, qui ne donnent par dismutation qu'une t r b  faible quantitC 
de CnH2n-1. La formation A basses tempCratures des CnH2,,-1 par voies radica- 
laires est de toute manih-e faible (< 15%) et leur rendement total ne change pas avec 
la tempkrature. 

Nous ne pouvons pas, par contre, encore expliquer la nette diffkrence entre la 
forte contribution, d'environ 40%, trouvCe pour G,(CnHzn-1) par la mCthode des 
capteurs [S] [24] [26] et la faible contribution d'environ 10% que nous obtenons pour 
tous les alcanes irradies. 

Les alcbnes CnH2n-i sont produits pour plus de la moitiC par voie radicalaire. 
Gr(CnH2n-i) dCpend peu de la temp6rature car la reaction I1 contribue dans une 
faible mesure 8. leur formation et son remplacement par la reaction V au-dessus de 
- 25" n'entraine pas de variation nette. Les alchnes CnHzn-i Ctant principalement 
form& par la &action V, l'augmentation des radicaux CnH,n+, avec le nombre 
d'atomes de carbone de l'alcane irradie entraine une croissance correspondante de 
leur rendement. 

3. Effets isotopiques. - Une quantitC importante d'atomes d'hydroggne est 
formCe en m&me temps que les radicaux CnHin+l par scission des liaisons C-H. Ces 
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atomes jouent un r6le primordial dans les mCcanismes radiolytiques et plus spkciale- 
ment dans la formation de l’hydrogbne qui est le produit principal. On admet que 
l’hydrogbne est form6 suivant deux processus, l’un unimolCculaire et l’autre bimolC- 
culaire. Les rCactions propos6es les plus simples sont, pour le mdcanisme unimolC- 
culaire, la I X  et pour le mkcanisme bimolCculaire, les X et XI : 

(XI) 
kh 

H -t-  CnHmtz --+ H, + CnHm+l 

La radiolysc d’hexane lkger en prCsence de capteurs d’H therrniques [27-281 ou 
d’hexane monodeutCriC [16 a] montre que les atomes d’hydrogbne sont produits avec 
unc distribution initiale d’Cnergie cinCtique. Certains peuvent 6tre (( chauds )) c’est-A- 
dire posskder une dnergie cinktique additionnelle. D’aprbs quelques travaux [22] [29- 
301 la fraction d’atomes d’hydrogbne thermique est faible et ne dCpasse pas 40% 
dans la radiolyse de diffkrents Iz-alcanes B tempkrature ambiante. 

La prksence d’atomes ctchauds)) rend impossible la dktermination de la fraction 
bimolkculaire par la mkthode des capteurs. Seule l’dtude de m6langes d’alcanes l6ger 
et totalement deutCriC permet d’obtenir la contribution des deux processus de for- 
mation de l’hydrogbne [16a] [17] [31]. 

Nous avons montrC que pour un G(H,) total de 3,92 obtenu dans la radiolyse de 
l’heptane B - 70°, les contributions relatives des processus unimoldculaire et bi-mol6- 
culaire sont respectivement G N 1,s et G 21 2,l 1311. Certains atomes d’hydrogbne 
r6agissant suivant le mkcanisme birnolkculaire sont thermiques (G = 0,75) et prC- 
sentent un effet isotopique k H / k D  supkrieur 1 pour la rkaction d’abstraction XI ;  
l’autre fraction (G = 2,O) ne pr6sente aucun effet isotopique dans I’abstraction mais 
il parait improbable qu’il faille en dkduire la prCsence d‘atomes d’hydrogbne uchauds )) 
ayant un excbs d’6nergie cinCtique. 

L’Ctude de la distribution isotopique de l’hydrogbne form6 dans des m6langes 
d’alcanes lkger et deutkri6 ayant permis d’obtenir un grand nombre d’informations 
sur les mCcanismes radiolytiques, n o u ~  avons pens6 qu’il serait int6ressant d’Ctudier 
cette distribution pour les produits de bas poids mol6culaire qui sont form& par des 
rCactions qu’on ne connait que trbs ma1 (voir chapitre 2). Le dodkcane offre l’avantage 
d‘avoir un grand nombre de ces produits (du mithane au undCcane) et de pouvoir 
&tre irradiC en phase liquide 8. des tempkratures oii l’arrachement d’atomes d’hydro- 
gbne et les rkactions secondaires ne sont pas pr6pondGrantes. 

Seule la separation des hydrocarbures lCgers de leurs correspondants totalenient 
deutCriCs a Ct6 obtenue. On peut deduire des rCsultats [21] quelques constatations 
assez dtonnantes. La formation de la plus grande partie des alcanes montre un effet 
isotopique k H / k D  inverse de celui not6 pour les mkcanismes unimolCculaire et bimolb 
culaire de formation de l’hydrogbne. 

Cet effet est encore plus fort que si I’on tient compte de la formation radicalaire 
(25%) qui a lieu principalement suivant la rkaction I I b  et qui montre un effet iso- 
topique supkrieur B 1, les radicaux CnDzn+l &ant nettement moins abondant que les 
radicaux CnHin+I. L’effet atteint un maximum pour les alcanes ayant un nombre 
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d'atomes de carbone proche de 6, mais il est nu1 ou opposC pour les alcanes ((ex- 
tremes)), l'Cthane, le nonane et le ddcane. Les alcanes semblent donc &re form& 
suivant un processus radicalaire ayant un effet isotopique supCrieur A 1 et au moins 
un processus non radicalaire ayant un effet infkrieur & 1. Ce premier processus &ant 
plus important dans la formation des alchnes (35%), l'effet isotopique global est 
moins net que pour les alcanes. Ces constatations identiques peuvent &re dCduites 
de rCsultats du mClange C1,H,,/C1,D,, 1 : 1. La trop faible rCsolution de la colonne de 
chromatographie ne nous a pas permis d'obtenir des informations plus dCtaillCes. 

Quelques rCsultats partiels peuvent dkja Ctre donnCs dans le cas d'un mklange 
C,H1,/C,D,, 1 : l  irradiC ?i -60" [33]. La distribution de n-hexanes, plus ou moins 
deutCriCs (voir fig. 4), montre un effet isotopique global en faveur de C,D14. Les 

Fig. 4. Chromatogramme en Phase gazezlse des n-hexanes dans la radiolyse de C,H1,IC,D,, I : 1 d - 60" 

C,H,,D et C,HD,, sont formks par voie radicalaire suivant les rCactions IIb et Ib  
(une moitiC du C,HD,, provient de la deutkration incomplkte de l'heptane). Les 
hexanes en D,, D,, D, et D,,, qui apparaissent en faible concentration, sont form& 
par les reactions mojns importantes VI,, VIb,, et VIb (20% de la formation radj- 
calaire de l'hexane). Les rendements de n-Cl,H3, et n-C,,D,, sont dans un rapport 
de 4,3:1 qui correspond un effet isotopique de 2 , l  en faveur de C,,H,,. Cet effet, 
similaire a celui trouvC pour la formation bimolkculaire de l'hydrogbne, fournit une 
preuve suppl6mentaire pour la rkaction XI. Les rCactions de formation des produits 
intcrmkdiaires et des dimgres, qui ont CtC proposCes au chapitre 1, expliquent la 
pr6sence et aussi la concentration relative des diffCrents n-octanes, n-nonanes et n- 
dCcanes (voir fig. 5), produits dans la radiolyse du m6lange C,H,,/C,D,, 1 : 1. L'effet 

Fig. 5. Chromalogramme en phase gazeuse des n-octanes et n-nonanes dans la radiolyse de C,H,,IC,L),9 
1:7 ci -60" 
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isotopique en faveur des composCs ICgers augmente lorsqu'on passe de l'octane au 
ddcane; il ne semble pas que l'on puisse expliquer ce phdnomkne uniquement par la 
contribution dCcroissante de produits de la rCaction R + R' qui pourrait montrer un 
effet isotopique inverse. Cette contribution reste en effet faible (10% pour le nonane 
et 5% pour le ddcane). 

4. Conclusion. - La meilleure manikre de vCrifier si les rCactions proposdes font 
partie d'un schdma cohdrent, est de dresser un bilan gdnCral pour l'heptane irradiC 
B -60". 

G(H,) processus unimolCculaire 1- 1,8 

I 3,9 

7 
G (HeptBnes) unimol6culaire L---- * (1,2) I 

bimolCculaire i 2,l (1,s) t- 
- x l  

i 

x 05 
par dismutation --+ (0,s) r -  I 

x 0,5 
G (Heptyles) par combinaison I 2,o 

par dismutation L-- 1.5 

3 5 --_-_I 

- 

( ) rendements calcul6s. 

Les diffkrents rendements experimentaux et thCoriquement calculCs concordent 
bien entre eux. 

I1 reste B faire un bilan plus complet en tenant compte de tous les produits 
form& de CH, ?i C,,H,,. Nous avons montrC au chapitre 2 que les rendements dif- 
ECrents des alcanes et  des alcgnes, ayant de 1 B 6 atomes de carbone, ne pouvaient 
&re expliqu6s simplement. Les renseignements que nous avons tirCs des produits 
d'irradiation du m6lange C7Hl,/C7D1, 1 : 1 montrent, qu'une fois connus les effets 
isotopiques, l'analyse de mdlanges dalcanes ldgers et deutCri6s permettra trbs cer- 
tainement de proposer des mCcanismes radiolytiques plus complets. 

Nous remercions sincbrement le Fonds National Suisse pour la Recherche Scientz fique pour 
I'aide apportt5e 8. ce travail. 
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Siofok, sous presse. 

296. Synthbse de sucres ramifibs et de sucres aminbs ramifies 

par Jean-Marc Bourgeois 
Communication prhliminairel) 

Institut de Chimie de l’Universit6, 51, Av. de Bellevaux, 2000 Neuchitel 

(8. XI. 73) 

Summary. When treated with cyanide ion, 1.2 : 5,6-di-O-isopropylidene-~-~-r~bo-hexofuranos- 
3-ulose yields one or the other of the two corresponding epimeric cyanhydrines, depending on 
the experimental conditions. One of these epimers, reacted with ammonium cyanide, yields the 
corresponding amino-nitrile, the other being unreactive. Several derivatives of these compounds 
are briefly described. 

La prbence de divers sucres aminks dans les antibiotiques et la mise en Cvidence 
d’un sucre ramifiC amin6 au point de ramification dans la vancomycine [l], nous ont 
incitb i synthktiser quelques nouveaux produits de ce dernier type. I1 existe peu 
d’exemples de ces synthkses dans la litt6rature. Les mCthodes utilides jusqu’& ce jour 
ont BtC la cyclisation de dialdChydes avec le nitrobthane, le nitro-1-propane ou le 
nitracktate d’Cthyle suivie de la rkduction du groupement NO, [2-31, la synthbse des 
hydantoines selon Bwherer suivie d’hydrolyse des fonctions amides [4], enfin, l’action 
de la benzylamine sur un dCrivC cyanovinylid6nique en C(3) [5]. 

Dans la prksente communication, nous dCcrivons une prbparation de sucre amin6 
ramifi6 par la synthbse de Strecker. Cette mbthode, appliquke directement A l’hydrate 
du di-O-isopropylidhe-1,2 : 5,6-u-~-ribo-hexofurannosul-3-ose 1, entraine la destruc- 

1) Une communication plus detaillee est destinke B paraftre dans cette revue. 




