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est dgal SL la somme des Xw de ses groupements fonctionnels plus une constante 
pour le systeme solvant; ce qui revient a dire que deux substances ayant les m$mes 
Rp forment des derives ayant egalement les memes Rp et clue la formation de derives 
n’ajoute rien a la caracterisation. 

11 n’est pas dans notre intention de discuter le postulat de MARTIN, maintes fois 
verifie en chromatographies sur papier et en couche mince”. Nous voudrions montrer 
simplement qu’en pratique, ce postulat ne diminue nullement l’int&Gt dela methode 
clue nous preconisons : dans l’analyse fonctionnelle sur chromatoplaque, deux sub- 
stances 5. memes RF se differencieront au moins par leurs differences. de reactivite 
vis-a-vis des reactifs utilises ou,par les colorations de leurs d&-iv&, trait& par divers 
revelateurs. Par exemple, le gdraniol (z doubles liaisons) .et le citronnellol (I double 
liaison), ?I, RF tres voisins, se sdpareront facilement par epoxydation, le premier 
formant un dioxyde, le deuxieme un monoxyde 2r Rp nettement different; le ge- 
raniol et l’os-terpineol, diffkiles a distinguer par leurs Rp, se differencient nettement 
par 1’acBtylation pyridinee qui laisse intact l’a-terpineol, ou la deshydratation par le 
melange POCl,-pyridine qui ne touche pas le geraniol. 

En conclusion, l’analyse fonctionnelle par chromatographie en couche mince 
nous semble une methode de caracterisation stire quimerite l’emploi le plus courant 
tant en recherche que dans les laboratoires d’enseignement, surtout jointe k l’utilisa- 
tion des plaques selectives”. 
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Application du d&ecteur 1 capture 
6lectronique en chimie des radiations 

La distribution finale des produits radiolytiques stables resultant de l’irradiation de 
composes par des rayonnements ionisants est-determinhe en partie par des reactions 
radicalaires. Une technique courante en chimie des radiations consiste 21, intercepter 
les radicaus libres au fur et & mesure de leur formation et & observer les variations 
des rcndements en produits finaus en l’absence de reactions radicalaires. A cet effet 
on ajoute au systeme irradie un compose ayant une affinite &levee pour les radicaux et 
susceptible d’entrer en competition avec les reactions de recombinaison, de dispropor- 
tionnement et d’arrachement d’hydrogene qui sont les manifestations les plus cou- 
rantes de la rdactivite des radicaux libres. 
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L’iode est 
d’interception : 

fr&quemment 
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employ4 comme intercepteur de radicaus. La reaction 

R* + I, -*RI + I= 

a une Bnergie d’activation ,infdrieure A. I Itcal/mole et conduit A la formation d’unl 
iodure organique stable. La mesure de la consommation d’iode au tours de l’irradia- 
tion donne une indication sur le rendement total en radicaux libres, mais la d&er- 
minatiori qualitative et quantitative de la distribution des iodures, reflet du “spectre 
radicalaire” de la radiolyse, est d’un enseignement beaucoup plus riche. 

Le probEme analytique a dt& discutk par DAUPHINS. La separation d’un melange 
d’iodures organiques pcut etre rkaliske aisement par chrpmatographie en phase ga- 
zeuse, mais les concentrations t&s faibles des iodures rkultant de l’interception de 
radicaus sont gdnt5ralement infkieures aux limites de sensibilitd des cellules & con- 
ductivit& thermique. C’est pourquoi les spectres radicalaires des hydrocarbures 
irradi& ont et& Btablis jusqu’& prdsent B l’aide d’iode radioactif. L’iodc est marqub 
par la11 et les rendements des iodures organiques sont d&duits de la mesure de la 
radioactivith des fractions separf$es par radiochromatographie en phase gazeuse” 
ou par distillation fraction&e l. Cette derniere m&hode nkessite apr&s irradiation 
l’addition d’entraineurs c’est-%-dire de quantitks macroscopiques des divers iodures 
susceptibles d’etre prkents dans le mdlange. 

L’emploi d’iode radioactif ti’est pas sans inconv&nients. 1811 est livrb sous.forme 
d’une solution d’iodure de sddium dont on doit libdrer Ii. Leg ‘nlanipulations qui 
mettent en jeu des quantit& parfois notables de 1311 peuvent p&enter un certain 
danger. Aux faibles doses d’irradiation, l’effet du rayonnement de 1311 sur le syst&me 
Btudie peut devenir relativement important (surtout par l’absorption du rayonne- 
ment /3) et s’ajouter A. celui de l’irradiation externe, ce qui entraine une incertitude 
dans l’dvaluation de la dose rhellement regue ainsi que dans l’interpr&ation des 
rksiiltats. 

Nous avons contourn6 ces diffkult8s et &it& l’emploi d’iocle radioactif en associ- 
ant A une colonne chromatographique un d&ecteur A capture Blectronique qui semble 
etre l’instrument iddal pour l’analyse d’un m@lange d’iodures organiques prksents en 
t&s faibles concentrations clans un hydrocarbure. Ce d8tecteur dont le fonctionne- 
ment a BtG Btudi& par LOVELOCIS~~~ et LRNDOWNE~~, est constitud par une chanibre 
d’ionisation contenant une source radioactive (250 mC de tritium adsorb8 sur un 
support mdtallique) relike B la cathode, le tube d’arrivde clu gaz vecteur servant 
d’anode. Une tension continue de 90 V est appliqude entre les dlectrodes. Le courant 
d’ionisation dil au gaz vecteur ~~11 (azote t&s pur) est de 3*1o-~A. L’introduction 
dans la chambre d’une substance poss&dant un atome ou un groupement fonctionnel 
&. affxnit8 &lectronique &levke (atome ou groupement dits “6lectrophores”) entrasne 
une diminution du courant d’ionisation, proportionnelle au nombre d’6lectrons 
cap&. 

Le d&ecteur Q capture Blectronique est particulierement sensible aus iodures 
organiclues, l’affnit~ dlectronique de l’iode (3.063 eV) &ant nettement supkieure h 
1’8nergie de la liaison C-I (2.4s eV). La limite de concentration dhcelable est ~o-l~n/l. 
A titre d’esemple, pour l’iodure d’8thyle la quantitb minimale cl&ectalAe est de 
0.16=10-o g (correspondant & une sensibilitb du ddtecteur 6.6.10-1~ mole/set) et la 
limite superieure du domaine de r&ponse lindaire 14. IO-O g. La r&ponse du d&ecteur 
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aux hydrocarbures qui constituent la majeure partie des mdlanges analysds est faible 
ou nulle, ce qui permet la discrimination de petites quantites d’iodures dont le 
volume de retention serait proche de celui du solvant. Enfin, la simplicite de la mise en 
oeuvre est un attrait suppl&mentaire du d&ecteur B capture Blectronique, dont les 
conditions op&atoires optimales n’ont peut-8tre pas encore 6tcS atteintes. 

Fig. I. Analyse chromatographiquc cl’un mblangc hcptane-iode aprb irradiation. 

Le chromatogramme representk sur la Fig. I est le resultat partiel de l’analyse 
d’un Bchantillon de 5 ~1 d’heptane irradie en pr&ence d’iode (concentration initiale 
10-3&f) par les rayons y de Wo (dose 4.5 l 101~ eV/cm3). Les conditions de la chromato- 
graphie ont 6te les suivantes: colonne de.1 m, phase stationnaire tricresylphosphate a 
15 o/o sur celite, debit du gaz vecteur 40 cms/min, temperature 60”. 

La distribution des iodures a ainsi 8t& determinee pour plusieurs hydrocarbures 
et les resultats concordent &n&alement avec ceux obtenus $ l’aide d’iode radioactif. 
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