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SUMMARY 

Isotopic exchange between ethylene, propylene or butenes and 
tritiated hydrogen, in presence of silica gel, is a two stage process : 
tritiation of the silica gel, then tritiation of the hydrocarbon. The 
kinetics of these two isotopic exchange reactions was undertaken. 
With this labelling method, high specijic activities are obtained 
and degradation products are not abundant when the temperature 
is maintained below 300° C. 

RBSUME 

L'e'change isotopique entre l'tthyltne, le propyltne ou les butsnes 
et I'hydrogsne tritie', en pre'sence de gel de silice, s'eflectue en 
deux Ptapes : tritiation du gel de silice, puis tritiation de E'hydrocar- 
bure. Une itude cine'tique de ces deux re'actions d'e'change isoto- 
pique a e'tk entreprise. Cette me'thode de marquage conduit d des 
activite's spe'cijiques klevies. Les produits de dkgradation sont peu 
abondants lorsque la tempe'rature reste infe'rieure d 300 0 C. 

INTRODUCTION. 

L'activitd catalytique des oxydes isolants tels que l'alumine, le gel de silice 
et les gels mixtes de dice et d'alumine est attribu6e & leur acidit6 intrindque. 
Leur emploi en catalyse est en effet rtservt aux reactions suivantes : 
- dkshydratation, hydratation 
- isomerisation 
- craquage, alkylation, polymkrisation 
- transfert d'hydrogine 
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rtactions dont le mtcanisme en phase homoghe est ionique. Difftrentes 
techniques ont d’autre part rtvtlt la prtsence de sites protoniques et de sites 
accepteurs d’tlectrons (acides de Lewis) B la surface de ces solides. 

Le mtcanisme gtntralement adoptt pour l’isomtrisation des oltfines en 
prtsence de tels oxydes implique la formation d’un. carbocation, le catalyseur 
fournissant un proton au substrat. L’isomtrisation des penttnes sur l’alumine 
a ett expliqute de cette manitre ( l ) .  L‘adsorption des buttnes sur les cata- 
lyseurs de cracking silice-alumine a Ctt attribute B la formation d’un ion car- 
bonium par reaction avec les sites acides de Bronstedt ou par formation 
d’une liaison entre le carbone et le catalyseur au niveau d’un site acide de 
Lewis (3). 

Ce mtcanisme permet d’expliquer les rtactions d’tchange isotopique 
observtes par Larsom et ~ l . ( ~ )  qui ont utilist de I’alumine pour prtparer des 
oltfines et du cyclopropane totalement deuttrts par rtactions avec du 
deuttrium gazeux. 

Le gel de silice, qui posstde des sites potentiels de Bronstedt, est donc 
susceptible de conduire, en prtsence d’une oltfine, B la formation d’un 
complexe polaire et de permettre l’tchange isotopique par l’intermtdiaire de 
ce complexe. 

Le prtsent travail a pour but de prtciser les conditions de marquage des 
oltfines en prtsence de gel de d ice  tritit. Dans une premitre ttape, le gel 
de d ice  a ttt tritit par tchange isotopique de l’hydroghe des groupes 
hydroxyles avec TH. La tritiation de l’tthyltne, du propylhe et des butknes 
a fait l’objet d’une ttude ulttrieure. 

TECHNIQUES EXP~~RIMENTALES. 

Le dispositif exptrimental comprend une rampe B vide avec un rtservoir 
de tritium, un ballon en quartz de 22 cm3 thermortgularise contenant le 
gel de silice, un manom&tre et des sorties de prtltvements. 

Les exptriences ont t t t  effectutes avec du gel de d i ce  Carlo-Erba (surface 
sptcifique BET 175 m2g-I) trait6 plusieurs fois B I’acide chlorhydrique 0,05 N 
afin d’tliminer les mttaux de transition prtsents B l’etat de trace. Un tchan- 
tillon de 5 g est dtshydratt sous vide par chauffage progressif, puis maintenu 
B 400 O C  durant 24 heures. La temperature est alors reduite A la valeur requise 
et le gel de d i ce  est mis en contact avec 100 pCi d’hydrogtne tritit d’activitt 
sptcifique 36 mCi/cm3. La vitesse de la rtaction d’echange est suivie par 
la mesure de l’activitt sptcifique de l’hydrogbne tritit. Aprts avoir tvacut 
I’hydrogGne et introduit I’hydrocarbure sous une pression approprite, la tri- 
tiation est contralte par l’analyse radiochimique des prtltvements. 

Toutes les analyses ont t te effectutes par radiochromatographie en phase 
gazeuse. Les conditions optratoires sont rassembltes dans le tableau I. 
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TABLEAU 1. Colonnes chromatographiques utilisks. 

Composes CtudiBs 

Hydrocarbures 

c1-c4 

Hydrocarbures 
> c4 

TsomBres isotopiques 
des oltfines 

Colonne 

Nature 

gel de dice 

squalane (20 %) sur silocel 

TCEP (30 %) sur chromosorb 

Hallcomid (30 %) sur 
chromosorb 

graisse de silicone 

AgNOa (83 %))-CthyBne 
glycol sur chromosorb 
chromosorb trait6 
par HDMS 

Long. 

3 m  

5 m  

5 m  

5m 

5m 

50 m 

Diam. 

4 mm 

4 mm 

4mm 

4mm 

4 mm 

5 mm 

t O C  

25 

50 

25 

25 

25 

0 

RESULTATS. 

I. Echange isotopique entre les atomes d’hydrogzne des groupes hydroxyles 

L’analyse par spectrographie de masse de l’eau libtree par dkshydratation 
d’un gel de d ice  deutCrt montre que les moltcules d’eau les plus faiblement 
likes (adsorption physique, liaison hydroghe) et caracttrisCes par une bande 
&absorption IR a 3 400-3 500 cm-l sont CliminCs 2 200 OC tandis que 1’Cva- 
cuation de l’eau interne se fait a une temperature plus ClevCe B 500 OC environ (Q. 

Fripiat et Uytterhoeven ont cependant montrC qu’au-delk de 200 OC 
subsistent encore des moltcules d’eau superficielles (6 ) .  Dans le cas d’un atrogel 
de silice, la temptrature critique au-dela de laquelle le depart de ces molCcules 
d’eau est complet, est 300 O C .  

Au-delA de 400 O C  enfin, l’analyse thermique diffkrentielle en montCe de 
temptrature montre que les gels de d ice  (aerogels type F) subissent une rCac- 
tion thermique irreversible (’). A cette temptrature, la migration de l’eau 
interne vers la surface devient importante : cette eau est susceptible de rCagir 
avec les sites d6ja deshydratts. L‘Cnergie de deshydratation mise en jeu est de 
l’ordre de 44 kcal/mole. 

40OoC. La 
fixation du tritium sur le gel de d ice  a CtC CtudiCe A diffkrentes temperatures 

super-ciels du gel de silice et I’hydrogkne tritie‘. 

Au cours de ce travail, le gel de silice a Ctk dCshydratC 
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FIG. 1. Variation de la fraction du tritium khangee avec la durCe de contact en heures. 

(fig. 1). La cinttique de la rtaction d’tchange est bien dtcrite par une loi 
exponentielle caracteristique de nombreux processus de chimisorption. 
Appelant x la fraction des groupements OH tchangts aprts un contact de 
durte t du gel de silice avec l’hydrogtne tritit, l’tquation d’Elovitch prend la 
forme simple : 

dx 
dt 

r = - = b  exp (-ax) 

Les paramttres b et a, qui dtpendent de la temptrature, Cvaluts 8 partir 
des courbes experimentales, sont rassembles dans le tableau 11. 

~ 

100 QC 
15O0 C 
200 o c  
300 OC 
350 O C  
400 O C  

4,78.10-6 
9,ls.lO-s 

15,3 
22,9 
27,6 
31,s  .1e6 

10,52 
8,42 
7,33 
5,12 
4,03 
2,95 

La variation de b en fonction de la temptrature permet de calculer l’tnergie 
apparente d’activation E, de la rtaction d’tchange, extrapolke pour x = 0. 
Elle est de 12,3 kcal/mole entre 100 OC et 200 OC et de 7 kcal/mole entre 
200 *C et 400 OC. 
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11. Tritiation de I'e'thyldne, du propyldne et des but2nes en pre'sence de gel de 

L'ensemble des rtsultats est normalist relativement B un gel de silice 

1. Tritiation de l'e'thyldne. 

L'tchange isotopique entre l'tthylihe et le gel de silice a t t t  ttudit a 

L'activitt spkcifique a l'tquilibre est de 2,85 pCi/mmole. L'Cnergie d'acti- 

Dans les conditions exptrimentales retenues, aucune rtaction de dtcom- 

2. Tritiation du propyldne. 

Les rtsultats obtenus pour une pression initiale de 100 torrs sont 
reprksentts sur la figure 3. L'activitC sptcifique B l'tquilibre est de 8 pCi/mmole, 
1'Cnergie apparente d'activation de la rCaction d'Cchange est de 9,8 kcal/mole. 

Au-deli de 300 OC, la dtcomposition du propylhe devient importante. 
Pour une pression initiale de propykne tgale A 100 torrs, les produits obtenus 
a 300 OC apr& trois heures de contact sont les suivants : 

d i c e  tritie'. 

tritit d'activitt 50 pCi. 

350 OC et 400 OC pour une pression initiale de 100 torrs (fig. 2). 

vation apparente de la rkaction d'kchange est de 19,3 kcal/mole. 

position ou de polymtrisation n'a pu 2tre mise en evidence. 

isobutane : 9 % 

trans-butbne 2 : 2,5 % 
cis-buthe 2 : 1,5 y: 

b u t h e  1 : 5 %  

ACTlVlTE SPECIFIOUE 
( p C i l m .  M I  T = 400'C 1 /T=35O''c 

3 

p. 10cm Hg I / 

HEURES 
11u 

FIG. 2. Tritiation de l'kthylhe. 
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ACTlVlTE SPECIFIOUE T ( p C i / m  M )  

200QC 

HEURES 
0 1 2 4 5 3 

200QC 

100°C 

6 
-----+ 
HEURES 

FIG. 3. Tritiation du propyltne. 

On obtient enfin environ 5 % de divers hydrocarbures de poids molt- 
culaire plus ClevC, comportant de 4 a 10 atomes de carbone, rCsultant de 
rkactions de craquage, d’isomtrisation et d’oligomdrisation. 

3. Tritiation des buthes. 
En prtsence de gel de d ice  tritit, les rtactions d’isomCrisation des butbes  

La rtpartition des but&nes a l’tquilibre est la suivante : 
et les rtactions d’tchange isotopique sont concomitantes. 

b u t h e  1 : 1 6 %  
trans-buthe 2 : 51 % 
cis-buthe 2 : 33 % 

L’Ctude de la cinttique initiale et des relations a l’tquilibre montre que 
la reaction d’isomCrisation est d’ordre 1. L’isomCrisation 
selon le schema : 

Buttne 1 

k ,  

k ,  

trans-butene 2 +-- cis-buttne 
__f 

des butines s’effectue 

L 

On peut obtenir le rapport de deux constantes de vitesse en ttudiant la 
cinttique au dtbut de la rkaction. Les relations a l’tquilibre fournissent une 
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nouvelle relation entre les constantes de vitesse. Disposant alors de six kqua- 
tions (dont cinq seulement sont linkairement independantes) il est possible 
de determiner les valeurs des six constantes individuelles, en fixant arbitraire- 
ment l'une d'entre elles (par exemple k, = 1). 

kl kz k3 k4 k5 k6 

392 1 15,4 737 4 3  794 

L'expression de la vitesse de la rkaction peut se dCduire des rCsultats prickdents 
si l'on admet que la rkaction est du premier ordre par rapport B chacun des 
constituants. Les Cquations obtenues sont les suivantes : 

[butbne 11 = a-x-y [trans-butbne 21 = x [cis-buthe 21 = y 

m = k,  + k, + k3 + k4 + k5 + k6 
n = k,k4 + k1k5 + k1k6 + k&3 + kzk4 + k2k6 + k3k5 + k3k6 + k4k5 

pi = kik4 + kik, + k3kt3 
pz = k&3 + kik5 + k3k5 

Ces Cquations permettent de dkterminer les concentrations en trans- 
butkne 2 et cis-butbne 2; par diffkrence on calcule les concentrations en butbne 1. 
Eliminant enfin le parametre (( temps B, nous pouvons tracer les courbes 
thkoriques en fonction de la concentration en trans-butbne 2, par exemple. 
La comparaison des courbes thkoriques et expkrimentales justifie l'hypoth6se 
de rkactions du premier ordre (fig. 4). 

L'Cchange isotopique des buthes  a ttt CtudiCe a 200 OC, pour une pression 
initiale de 100 torrs. Les rksultats sont reprtsentks sur les figures 5 et 6 .  

Partant de butene 1, les activitCs spCcifiques obtenues B I'Cquilibre sont 
les suivantes : 

butbne 1 : 4 pCi/mmole 
trans-but6ne 2 : 4,9 pCi/mmole 
cis-butbne 2 : 5,3 pCi/mmole. 
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- -  - 5 1  
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Partant de trans-butlne 2, les activitds spdcifiques deviennent : 

butcne 1 : 4,8 pCi/mmole 
trans-butene 2 : 4 5  pCi/mmole 
cis-buthe 2 : 5,2 pCi/mmole 

-_--  COURBE THEORIOUE 

- COURBE EXPERIMENTALE 

FIG. 4. Isomerisation du butkne 1 
a) Variation de la concentration relative du buthe 1 avec la concentration relative du 

b) Variation de la concentration relative du cis-butitne 2 avec la concentration relative 
trans-buthe 2. 

du trans-buthe 2. 

A ACTlVlTE SPECIFIQUE 

(f iCi /m M I  
CIS BUTENE-2 5 . .  

4 - 

3 -  

1 + 
HEURES 

3 

2 .  

0 
0 1 2 

FIG. 5. Tritiation du butene 1. 
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A 

5 -  

4 .  

3 -  

2 -  

1 

0 
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ACTlVlTE SPEClFlOUE 
(pCi/rn. M )  . CIS EUTENE-2 

A EUT~NE-I 
A/. TRANS BUT~NE-Z  

L > 

I L 
2 2 0  2 4 0  260 280 300 320 3 4 0  360 380 

temps (minutes) 

FIG. 7. Separation chromatographique des nomixes isotopiques du propykne. 

Quant A l'isobutbne, en prtsence de gel de silice, il se sature rapidement, 
L'isobutane est le principal produit secondaire au cows des exptriences de 
tritiation des butbnes 1 et 2 : on trouve en outre de l'tthylbne, de l'tthane, 
du propylbne et des produits de polymCrisation. 

4. Molkcules isomPres isotopiques des olkfines tritikes. 
Le nitrate d'argent est un agent complexant bien connu des oltfines. 

Cvetanovic et uZ.'*) ont montrt que le temps de rktention des ol6fines sur une 
colonne chromatographique de nitrate d'argent dissous dans l'tthylbne glycol 
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est fortement modifik si l’un des atomes d’hydrogkne de la double liaison est 
remplact par un atome de deuterium. Lee et Rowland (9) ont stpart A l’aide 
de la m2me phase fixe differentes oltfines monotritiees. 

Les isomkres isotopiques de position du propylbne tritit, obtenu aprss 
echange avec le gel de silice tritie, ont Ctt sCparCs dans les memes conditions. 

La purett des tchantillons marques est verifiee prtalablement sur une 
colonne de TCEP. La figure 7 montre un exemple de chromatogramme obtenu 
avec la phase fixe AgN0,-tthylkne glycol. On constate que seules les espkces 
monotritiees sont formees. Les quantites relatives des isomkres isotopiques 
dttectts dans le cas du propylkne sont : 

75 % i 

CH2T - CH = CH, 

CH, - CT = CH, 

CH, -CH ~ CHT i 
25 % 

CONCLUSION. 

La methode de tritiation des olefines en presence de gel de silice, si elle 
n’est pas spkcifique, permet d’tviter par un choix convenable des conditions 
experimentales les rtactions secondaires en compttition avec le marquage. 
La degradation est peu importante lorsque la tempkrature est inftrieure a 
300 *C. Le principal sous-produit est l’isobutane. 

Le facteur d’incorporation, ou fraction du tritium introduit dans le 
compost 5 marquer, atteint 10 %. La mtthode comprend deux Ctapes : 
l’tchange isotopique entre le catalyseur et l’hydroghe tritit, suivie de la 
tritiation proprement dite par contact d’un hydrocarbure olefinique avec le 
gel de silice. 

L’obtention, dans le cas des buthes,  d’un mtlenge a l’tquilibre des 
trois isom&res (buthe  1, cis et trans buttnes 2) suggke un mtcanisme par 
carbocation avec un intermediaire commun, l’ion carbonium butyle secon- 
daire. Tous les atomes d’hydrogkne sont tchangeables. 

Les rtsultats sugg6rent la possibilitt d’un dispositif de tritiation en continu 
par le passge de l’hydrocarbure a travers une colonne de gel de d i ce  tritiC. 
Un syst&me analogue a t t t  dtcrit par Elias, Lieser et Sorg pour le marquage 
des alcools et des phtnols (lo), ou des tnols, des acides carboxyliques et des 
amines (ll). 
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