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SUMMARY 

The results of a high frequency electric discharge in pure me- 
thane -14C and in the presence of halogens are described. .4 notable 
fraction of the radiocarbon is incorporated in C2 to C4 hydrocarbons 
and the substituted halocompounds of methane. The specific activity 
of the labelled compounds is that of the methane. 

RfSUMh 

On dicrit les eflets d'une de'charge e'lectrique de haute fre'quence 
dans le me'thane -14Cpur et en me'lange avec les halogdnes. Une 
fraction importante du radiocarbone est jixe'e dans des hydro- 
carbures de Cz ci C4, ainsi que dans les haloge'nures substitub du 
me'thane. L'activite' spe'cijique des compose's marque's est celle du 
me'thane mis en mvre.  

Des rtactions de marquage par le tritium, en milieu htttrogkne, sous 
l'effet de dtcharges electriques de types varits, ont CtC dtcrites B plusieurs 
reprises 2). Le but rechercht est gtntralement l'acctltration, par un apport 
d'tnergie exttrieur, de la reaction d'khange isotopique entre le tritium (sous 
la forme T2) et une substance hydrogtnte qui dans le proctdt originel de Wilz- 
bach est <( induite )) par le rayonnement propre du radioeltment ((< self-induced 
exchange labeling P). Souvent les rtactions de decomposition, qui accom- 
pagnent le marquage, sont importantes et la purification soignte des composts 
marquCs est indispensable. 

* Travail effectue dans le cadre du contrat Euratom 076-64 RISF. 
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Peu d’expbriences ont CtC menCes en phase gazeuse homogtne I1 
est bien connu qu’une dCcharge Clectrique de haute frdquence dans pn hydro- 
carbure entraine la formation d’hydrogtne, de produits de dCgradation et de 
synthtse par l’intermediaire de rtactions ioniques et radicalaires. Lorsque la 
dkcharge est effectuCe en prtsence de tritium, une partie du radiotlkment peut 
Ctre incorporCe dam ces compos6s. C’est ainsi (l) que la ddcharge Clectrique 
dans un melange de tritium et d’Cthane a permis de mettre en Cvidence plu- 
sieurs hydrocarbyres marquCs : mdthane, Cthane, propane, butane, iso- 
butane, Cthyltne et acktyltne, ainsi que des produits plus lourds. La fixation 
du tritium dCpend de plusieurs facteurs : nature et durCe de la dCcharge, 
pression initiale de l’bthane, quantit6 de tritium mise en euvre. Elle peut 
atteindre 50% dans les cas les plus favorables. L’activitt spCcifique des com- 
posCs tritiCs est faible puisque le tritium est rapidement diluC par l’hydrogtne 
libtrC au cours de la dtcharge; dam l’exemple citt, elle atteint quelques 
dizaines de microcuries par millimole. La purification chimique des composCs 
marquCs peut ttre achevie rapidement par chromatographie en phase gazeuse. 

Par contre, aucune exptrience de marquage par le radio-carbone, sous 
l’effet d’une dCcharge Clectrique en milieu homogtne, ne semble avoir Ct6 
dCcrite. I1 se pose Cvidemment le choix de la forme chimique du radiod1Cment. 
Celui-ci est couramment fourni B 1’Ctat de gaz carbonique ou d’un carbonate, 
mais en vue du marquage d’hydrocarbures il est prCfCrable d’utiliser du mC- 
thaneJ4C qui Cvite l’introduction d’un httCroCltment. De plus, l’activitt 
spCcifique des produits formCs au cours de la dCcharge est celle du composC 
mis en euvre si l’on Cvite toute dilution par le carbone 12. 

Dans ce mtmoire nous dtcrivons les effets de la dCcharge electrique dans 
le mCthaneJ4C B 1’Ctat pur ainsi qu’en mClange avec des halogbnes. 

PARTIE EXPI~RIMENTALE. * ,  I.”& 

Le mCthaneJ4C est prCparC par hydrolyse d’un nitrure mktallique irradiC 
en pile (4). L’activitC. spCcifique est de 48 mCi/mM. La cellule de dkcharge 
en verre Pyrex de volume 4,3 cm3 s’adapte directement sur le dispositif d’intro- 
duction d’un chroqatographe en phase gazeuse. La ddcharge est rCalisCe i 
l’aide d’un gCnCrateur de frtquence 4 mtgahertz (HF Tester modtle T2 - 
Edwards). Elle ne s’amorce convenablement et n’atteint un rCgime stable de 
fonctionnement que pour des pressions initiales supkrieures B quelques torrs. 
Aussi introduit-on dans l’ampoule B rCaction en plus du mtthane-14C et, le 
cas CchCant, d’un halogtne, un gaz raTe de faGon B atteindre la pression indi- 
quCe. Des expdriences prkliminaires ont en effet montrC que la prCsence de 
gaz rares ne modifiait pas sensiblement la nature ni la rkpartition des produits 
form& au cours de la dCcharge, 

Le mClange soumis B l’effluve doit Ctre soigneusement dCbarassC des 
traces ultimes d’air. En raison de la faible quantitC de mtthane (de l’ordre de 



122 R. BERTRAND ET J. P. ADLOFF 

torr), le rapport 0,/CH4 peut Ctre suffisant pour que la totalit6 du radio- 
carbone soit oxydte en 14C0, dbs les premiers instants de la dicharge. La puri- 
fication est achevee en fixant l’azote et l’oxyghe de l’air sur le lithium fondu; 
0, est retenu dbs la temperature de 200 OC et a 450 OC la fixation de l’azote 
est totale. Le lithium est introduit dans une enceinte en acier inox dans laquelle 
on admet le methane en presence d’air sous une pression d’une centaine de 
torrs. Aprbs quelques minutes de chauffage B la temperature de 450OC, 
la pression descend B un torr, ce qui reprtsente la somme des pressions par- 
tielles de 14CH, et surtout de l’argon (provenant de l’air). Cette methode offre 
ainsi l’avantage de fournir un melange qui peut etre soumis aussit6t B l’action 
de l’effluve. 

Les produits resultant de la decharge sont analyses par radiochromato- 
graphie en phase gazeuse. A la sortie du catharombtre les gaz traversent un 
compteur proportionnel pour la mesure de l’activite. 

- hydrocarbures : longueur deux mbtres, gel de silice Carlo Erba; 
- iodures : longueur un mbtre, 20% de sterchamol sur support FX 1150; 
- chlorures et bromures : longueur deux mbtres, ApiCzon L 38% sur 

Le chromatographe est muni d’un programmeur de temperature qui per- 
met de selectionner les conditions optimales pour les analyses. La dicharge 
electrique dans le methane non marque, sous une pression initiale d’une 
centaine de torrs, conduit a la formation d’ethane, propane, butane, iso- 
butane, Cthylbne et acetylbne. 

Les colonnes chromatographiques utilistes sont les suivantes : 

chromosorb. 

R ~ U L T A T S .  

1) DPcharge Plectrique dans le rnPthaneJ4C. 

Un radiochromatogramme obtenu aprbs une dtcharge de 0,5 s est repre- 
sent6 sur la figure 1. Le radiocarbone se repartit parmi les composes qui ont 
CtC mis en evidence au cours des experiences preliminaires avec des quantites 
macroscopiques de CH,. La decomposition du 14CH4 est trbs rapide et suit 
apparemment une loi du premier ordre (fig. 2). Les rendements des composts 
marques atteignent une valeur maximale aprbs une decharge de 0,5 s (fig. 3) 
et ne varient plus au bout de quelques secondes. Ce comportement est carac- 
ttristique des produits formts dans l’effluve Clectrique et traduit la competition 
entre les reactions de synthbse et de redecomposition. 

La repartition de l’activite, au cours d’une experience typique, est 
indiquie dans le tableau I. L’anomalie observee pour l’tthylbne est due la 
presence de 14C0, qui a le m&me volume de rttention dans les conditions de 
l’analyse. L’activitt sptcifique de tous les composes est Clevte et seul le methane 
donne une reponse au catharombtre. 



COMPOSES M A R Q U h  A PARTIR DE MBTHANE-l4C 123 

(3,81 
(7,351 x 3 0 0  
x 1000 

x 10000 

CHb ‘ZH6 

(0,951 (0,SL 1 
x 100 xlO0 (O,L7) 

Ar xl 

FIG. 1. Analyse radiochromatographique des produits rksultant d’une dkharge de 0,5 s 
dans 100 mpCi de 14CH4; partie superieure : activitd en mpCi: partie infkrieure : rtponse du 
catharomttre. 

FIG. 2. DScomposition du mCthans-14C au cows de la dkcharge. 
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A c t i v i t i  (rnpci) l0i 
FIG. 3. Formation d’bthane et d’ethylkne marquks au cows de la dbcharge dans le 
mbthane-14C. 
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FIG. 4. Formation de “CHJ au cours de la dkharge blectrique dans le mklange Is + 14CH, 
en fonction de la pression p de l’air present dans la cellule. L’activitb initiale du mbthane est 
100 mpCi. 
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TABLEAU I. Effluve electrique dans le mCthane-14C. 

iS0C4H,, 
(mpCi) 

I I I 
C4Hlo 
(mpCi) 

70 
58,9 
44,l 
34,3 
15,5 
15 

3,9 2,28 0,42 0,6 
6 3,23 0,37 1 ,O 
2,48 1,71 0,12 0,23 
0,56 1,85 - - 
0,40 1,80 - - 

- 1,50 - - 

traces 
0,s 6 

traces 
- 

- 

- 

0,25 
0,50 
0,75 
1 
2 
5 

traces 
traces 
traces 
- 
- 
- 

2) Dkcharge dectrique dans le mkthane-14C en prksence de vapeur d’iode. 

Le rale d’intercepteur de radicaux de l’iode est bien connu. La dtcharge 
dectrique dans 14CH4 en prksence de vapeur d’iode (pression inferieure A 
1 torr) conduit A la formation d’un seul iodure, 14CH31, dont l’activitk spCci- 
fique est Cgale A celle du methane mis en oeuvre. Ici encore, il est indispensable 
d’eliminer l’oxygkne du mClange soumis A l’effluve, comme le montrent les 
courbes de la figure 4. On retrouve Cgalement une valeur optimale de la duree 
de la dkcharge. Le rendement de conversion est de 10%. 

3)  Dkcharge klectrique dans le mkthane-14C en prksence de brome. 

Dans ce cas, il apparait plusieurs halogtnures. Le radiochromatogramme 
de la figure 5 rCvble les bromures de mkthyle, Cthyle, methylbne, le dibromo- 
Cthane et le bromoforme. Les rendements varient avec la durte de la 
decharge (fig. 6 )  et la pression partielle du brome dans le melange (fig. 7). 

“ C H 4  ( 4 3 . 6  m p C t )  
“CHz BrZ l 3 , 6 5  rnp CI 1 

I 
/: %Ha Br ( 1 3  rn pCi 1 

1 ZC) 
170 ternp6raturt  

120 130 140 150 160 

de La colonne 

FIG. 5. Analyse radiochromatographique des produits rksultant d’une dkharge de 30 secondes 
dans le melange de 100 mpCi de 14CH4 + 10 torrs d’air + 1 torr de brome. 
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FIG. 6. Influence de la duree de la decharge sur la formation de derives bromks. Activite 
initiale de14CH, : 100 mpCi; pression de l’air : I S  torrs; pression de brorne : 10 torrs. 

1 

FIG. 7. - Formation de derives brornes en fonction de la pression de brorne. Activite iniliale 
de 14CH, : 100 rnpCi; pression de l’air : 10 torrs; durk de la dkcharge : 30 s. 
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4) Dkcharge e‘lectrique dans le rn&thane-ldC en prksence de chlore. 

On met en tvidence la formation des quatre dtrivts chlorts du mtthane 
ainsi que des faibles quantitts (inferieures 0,5%) de chlorure d’dthyle et de 
dichlorotthane. La rtaction est plus rapide qu’avec le brome; ainsi, les acti- 
vitts de14CH,C1 et l4CCI4 atteignent leurs valeurs maximales aprbs deux secondes 
de dtcharge. Les effets de la pression initiale en chlore et de la durte de la 
decharge sont analogues & ceux observes pour les mtlanges avec le brome. 

Nous avons compart ces rCsultats a ceux de l’irradiation de mtlanges de 
mtthane J4C et de chlore sous l’action d’un rayonnement UV de longueur 
d’onde comprise entre 4 080 et 5 800 A. Pour les deux methodes le rendement 
de chloruration atteint une valeur maximale pour la mCme pression de chlore. 
Cette valeur est sensiblement tgale pour les deux proctdts. Par exemple, 
l’activitt maximale de 14CC14 est 12,2 mpCi dans le cas de l’effluve et 15 mpCi 
sous l’action du rayonnement UV. Dans les deux cas le chloroforme et le 
chlorure de mtthylbne se forment prtftrentiellement aux pressions de chlore 
inftrieures A 10 torrs. Par contre l’tnergie dissipte dans le systbme est beaucoup 
plus importante sous l’action de la dtcharge et la chloruration est plus rapide. 
Ainsi pour produire 12,2 mpCi de CCl, il suffit d’une dicharge de 2s, mais le 
mCme mtlange doit 6tre soumis durant 10 minutes au rayonnement UV pour 
obtenir 13,5 mpCi de ce compod. 

CONCLUSION. 

Le m15thane-~~C n’est gtntralement pas considtrk comme un produit 
de dtpart interessant en vue de la production de composts marquts ( 5 ) .  Cepen- 
dant les exptriences qui ont t t t  dtcrites et qui ne sont pas limitatives montrent 
qu’il est possible d’obtenir par une mtthode trbs simple des hydrocarbures 
de structure plus dtveloppte ou des dtrives plus rtactifs dont l’activitt sptci- 
fique est celle du produit de dtpart. La multiplicitt des composts marquts est 
certes un inconvtnient, d’ailleurs partagt par d’autres mtthodes (synthbse 
sous l’action des radiations ionisantes, mtthode de Wilzbach ...). Notons cepen- 
dant que la decharge dans le melange de methane et d’iode conduit unique- 
ment & l’iodure de mtthyle, agent de mtthylation important. 
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