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S U M M A R Y  

The e x p e r i m e n t a 2  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  exchange  
r a t e ,  f i r s t  be tween  t h e  t r i t i u m  f i x e d  on t h e  OH 
f u n c t i o n  and t h e  hydrogen  o f  t h e  n u c l e u s ,  and then 
be tween  t h e  t r i t i u m  s p e c i f i c a l l y  f i x e d  on the cycle 
and t h e  OH f u n c t i o n  has  been  s t u d i e d .  

d i f f e r e n t  ways ,  t h e  l y o p h i l i s a t i o n  and t h e  t r a n s -  
f o r m a t i o n  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p h e n o l a t e .  

B y  means o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s  we have 
c a l c u l a t e d  t h e  a c t i v a t i o n  energy  o f  t h e  exchange .  
W i t h  t h e s e  v a l u e s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  show t h a t  : 
a )  due t o  i t s  s t a b i l i t y ,  t h e  m o l e c u l e  can  be u s e  
a s  t r a c e r  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  i n  gazeous  p h a s e .  
b l  t h e  compounds w i t h  l a b i l e  hydrogene  have a 
c e r t a i n  c a t a l y t i c  e f f e c t  on  t h e  i s o t o p i c  exchange. 

The e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  o b t a i n e d  by  two 

RESUME 

L ' d t u d e  comprend l a  d d t e r m i n a t i o n  expdr imen-  
t a l e  d e s  t a u x  d 'dchange ,  d ' u n e  p a r t  e n t r e  l e  t r i -  
t i u m  f i x 6  S U P  l a  f o n c t i o n  h y d r o x y l e  du p h d n o l  e t  
l e s  hydroganes  c'u noyau,  e t  d ' a u t r e  p a r t  e n t r e l e  
t r i t i u m  marque' en  p o s i t i o n  s p d c i f i q u e  s u r  l e  c y -  
c l e  e t  l a  f o n c t i o n  h y d r o x y l e .  

Les  r d s u l t a t s  expdr imen taux  o n t  d t 6  o b t e n u s  
p a r  deux  v o i e s  d i s t i n c t e s ,  l a  l y o p h i l i s a t i o n  e t  
l a  mdthode de passage  p a r  l e  p h i n o t a t e .  

v e r  1 ' d n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de 1 ' dchange .  
A t ' a i d e  de c e t t e  v a l e u r  on a p u  m o n t r e r  : 
a )  que l a  s t a b i t i t &  de La moldcu le  p e r m e t t a i t  son 
u t i l i s a t i o n  cornme t r a c e u r  a' h a u t e  t e m p d r a t u r e ,  en 
phase  g a z e u s e .  
b l  que l e s  a g e n t s  d hydrogane  l a b i l e  a v a i e n t  un 
r 6 l e  c a t a l y t i q u e  c e r t a i n  dans  1 '&change  isotopique. 

Ces v a t e u r s  e x p d r i m e n t a t e s  o n t  p e r m i s  de trou- 
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I. TFAVAUX A N T E i i I Z R ~  

Brodsky, Mikloukline, Graguerov et Kouktenko ont etudii. le 
mecanisme de la transposition du deuterium dans le phenol et 
derives apparent& (anisole, phdnetole), 2 210'C et des temps 
de contact allant jusqu'2 deux jours. L'analyse a dte faite 
par comparaison des densitds de l'eau lourde avant et apr&s 
combustion des composes (1) 

D'aprSs l'auteur, le mecanisme est bimoleculaire et serait le 
suivant : 

A l'equilibre, les quatre positions (hydroxyle, para et les 
deux ortho) sont deuterees. 

Gold, Satchel1 et Lambert ont dtudid la cinetique de la labi- 
lit5 du tritium pour le para crdsol tritie en ortho, dans 
l'acide chlorhydrique (2). 

Par cornparaison avec l'echange du para crEsol deuter6 en 
ortho dans les mhes conditions, la ddtritiation est d e w  ou 
trois fois plus lente que la dedeuterisation, les constantes 
cingtiques Btant de l'ordre de lo-' 5 10-5 sec. 

I .F.  Tupitsyn et V . I .  Komarov (3) ont publie une etude de la 
cinstique de l'echange entre le qroupe OD et les positions 2,6 
des phenols para substitues, en phase liquide .3 150 et 180'C. 
Les energies d'activation pour le phenol et le para-cresol 
sont de 20,5 et 23.8 kcal/mole. 



Echanges i s o t o p i q u e s  d u  t r i t i u m  d a n s  l e  phQno1 3 8 1  

Cet article, ainsi que celui de Brodsky permet de supposer 
que seules les positions ortho et para sont marquees au 
cours de l'gchange, si on part de phenol marqu6 sur la 
fonction nydroxyle. 

11. ESULTATS EXPERIMENTAUX 

A. Syntheses des molecules de phenol tritie spEcifiquement 

La molecule tritiee sur la fonction OH est pr6paree par 
Bchange entre T 0 et C H OH temperature ambiante. Les 
moli.cules tritiees en position ortho, para et meta sont 
obtenues par reduction catalytique des derives halogenes 
correspondants ( 4 )  

2 6 5  

€3. Btude de l'echange isotopique au depart de phenol marque 
sur la fonction nydroxyle 

1) u ~ s P o ~ _ i _ t _ i f _ d e _ P a _ s ~ ~ 9 ~ - ~ ~ - P ~ ~ ~ ~ ~ - ~ - ~ ~ ~ ~ e - ~ ~ ~ P ~ ~ ~ ~ ~ ~ e  
La figure 1 represente le schema de l'installation. 
Le reacteur est'constitue d'un tube en verre de sili- 
ce d'un diametre variable selon les temps de contact. 

La zone isotherme du four (3,6cm) est determinee 
par le profil longitudinal des temperatures. 
Le phi'nol est maintenu 2 1'Btat 1iqui.de dans la se- 
ringue par chauffage aux lampes Infra-Rouge et l'en- 
tree du reacteur est legerement prechauffee. 

Une vanne de regulation de pression regle le debit 
du gaz vecteur (il )et la vitesse du courant gazeux 
rst donnt par le debitmetre 9 bulles. 

2 

L'utilisation d'un injecteur 2 vitesse variable 
corninfie aux diff@rents diamGtres du reacteur permet 
de cnoisir le terqs de contact et le rapport volumi- 
que entre le gaz vecteur et le pli6nol. 
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Si V est le volume isotherme du reacteur 
t le tenps de sejour du phenol dans cette zone 
V' le debit volumique h la temperature du four 

nous avons V '  = V_ (cm3/sec.) 
t 

Si P 

les de phenol et d'azote j l'entree du reacteur, on 
aura : 

et PiL' sont respectivement les pressions partiel- 
$ 

P9 i Piq = 1 atmosphere 

En negligeant la variation de pression atmosphGrique, 
on aura les relations 

V' P V' V" et en cm 3 /Set. 
$ =  $ 

oil V I N  et V'$ sont respectivement les debits volumi- 
ques d'azote et de phenol a la temperature de craquage. 

Si N' est le ddbit d'azote a la temperature amDiante 
T a ,  on aura : 

N' = V ' n  
T 

00 T est la temperature de passage du piii.no1. 

Connaissant le debit volumique de pn6nol a la tempi.- 
rature T, on peut calculer le debit molaire m' : 

et le debit massique &I1 : 

i:' = 9 4 , l  II' 

oil 94,l est la masse rol6culaire du phenol. 
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A la temperature ambiante, le debit volumique du 
phenol W' sera : 

W' = E . 6 0  (en ml/min) 
d 

oil d est la densite du phenol. 

On obtient finalement les relations liant les debits 
volumiques L la temperature ambiante, de phenol et 
d'azote aux differents paramstres. 

Ces relations sont : 

W I = 94,l. 273.60.V' . P4 
d. 22,4. T 

(en ml/min.) 

Les valeurs de N' sont rassemblses dans le tableau I. 

Les comptages d'activite se font par scintillation 
liquide. Le compteur utilise est un spectromstre L 
scintillation liquide T R I - C A W ,  modsle 500D. de la 
f irme PACKARD . 
Les conditions d'analyse sont les suivantes : 

a) le milieu luminescent a pour composition : 
1.4 dioxane : 2 , 5  litres 
naphtalPne : 250 grammes 
P.P.O. : 25 grammes 
P.O.P.0P. : 0,75 grammes 

D) L'Btalon de reference est du 1,4 dioxane tritie 
dont l'activite est de 150.000 d.p.m/ml. Cela 
correspond a une reponse au compteur de l'ordre 
de 24.500 c.p.m, ce qui equivaut i un rendement 
de 15-16%. 

c) Les dilutions par le dioxane des echantillons a 
cornpter ont ete evaluees pour se situer au niveau 
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des activitds de 1'6talon afin de rester dans la 
zone lineaire du compteur, c'est 2 dire au m8ne 
rendement . 

4 )  M_e~ures_exPprjmenta_les 

Le phenol marque a dt6 port6 a des temperatures 
allant de 2 0  2 65OoC pour des temps de sejour de 2, 
2,5 ; 6 et 10 secondes. 

Pieges 

i 

s i  L icaael 
Regulateur de temperature Piege 

a 

glace 
Debi t met re N2' 

R e gu La t eu-r de debit 

Fig.l. Installation de craquage 1 pression atmosphzrique. 

Nous nous sommes limites 1 65OoC pour ne pas depasser 
la tempgrature de craquage. NOUS evitons ainsi de 
devoir Bliminer les produits secondaires. 

Apres passage dans le reacteur, le phenol est recueil- 
li dans un piecje. I1 est ensuite traite selon deux 
voies : 

a) par la mdthode du phenolate qui consiste a faire 
r6agir le phenol avcc une base forte (XaOIi 10% en 
poids) . 
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Le phenolate est port6 sec pour Bliminer l'eau 
tritiee formee. Ensuite, on reacidifie le residu 
solide jusqu'a pH 2 par H2S04 (10% en volume) et 
on extrait a 1'6ther le phenol de la phase aqueuse. 
Aprb evaporation de l'ether, on retrouve le phe- 
nol dont l'activite est due au marquage sur le 
cycle. 

Le schema reactionnel est donc : 

n C6H50~ a, n' C6H50~ + n" C6H4TOH NaOH 
__3 

n' C H ONa + n" C6H4TONa + n' HTO + n" H20 distilla- 
t ion 

6 5  

n' CsIl50Na + n" C6H4TONa H2S049 

n' C6H50H + n" C6HqTOH + Na2S04 

Le pourcentage d'activite sur le cycle itant egal a 

- x 100 
n 

b) par Lchange isotopique entre le methanol et le 
phenol tritie selon : 

C6H50T + CH30H + C6H50H + CH30T 

On travaille en presence d'un srand exc&s d'alcool 
pour laisser le minimum d'activite sur le phenol; 
le rapport molaire methanol/phCnol &ant fix6 2 
200/1. 
Le methanol triti6 est alors elimine par distil- 
lation sous vide, pour eviter le chauffage et 
les riscjues d'bchanges isotopiques ulterieurs. 

dous avons donc le schema suivant : 
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T A B L E A U  I .  D6bit d'azote en ml/min. 

Temps de s6- 

jour (sec.). 
2 2 9 5  6 10 

Vitesse d'in- 

j ect .(pl/min. ) 
2 0  2 0  3 , 3 3  3 , 3 3  

h 

2 4 0 .  
v 

rn 
4 0 0  

4 

5 0 0  
H 

w 

6 0 0  
$3 

w 
6 5 0  

- 

7 , 9 2  

6 , 1 8  

5 , 5 0  

4 , 8 2  

4 , 2 9  

8 , 8 1  

5 , 3 6  

3 , 9 6  

3 , 4 2  

2 , 8 9  

2 , 5 0  

4 , 9 6  

3 , 5 6  

2 , 9 7  

2 , 5 4  

2 , 3 5  

- 

2 , 8 4  

2 , o o  

1 , 6 6  

I , 3 9  

I , 2 7  

- 

TABLEAU 1.1. 

X de migration C s H s  OT --+ C 6 H 4 T O H  par m6thode de phenolate 

en fonction de la temp6rature et d u  temps de contact . 

Tempera tu re  O C  

20 

2 4 0  

4 0 0  

5 00 

550 

600 

'% de tritium s u r  l e  cycle 

2sec .  

0 , 1 2 7  

- 

1,06 

2,85 

4 , 9 0  

6,52  

2 '5  sec. 

0 , 1 2 7  

0 , 5 2  

1,08 

4,02 

5.76 

6 , 9 3  

6 sec. 

0 , 1 2 7  

0,56 

2,99 

6 .81  

10,4 

- 

10 sec. 

0 , 1 2 7  

0 , 7 1  

4,04 

1 0 , 5  

- 



Echanges isotopiques du tritium d a n s  t e  phe'not  3 8 7  

n C6H50T B, n '  C6H50T + n" C6H4TOH CH30H, 

n' C6H50H + n" C6H4TOH + CH30T d i s t i l l a t i o n  --+ 

n '  C6H50H + n"  C6H4TOH 

L e  phbnol e s t ' e n s u i t e  d i l u d  dans l e  dioxane e t  
compt6 p a r  s c i n t i l l a t i o n  l i q u i d e .  L e s  pourcentaaes  
d ' a c t i v i t d  de migra t ion  du tritium obtenus p a r  l e  
phenola te  s o n t  rassembles  dans l e  t a b l e a u  1.1. 

D'aprcs  ce t a b l e a u ,  nous avons t r a c e  les courbes 

d'bchange de  l a  f i g u r e  I.  

D ' a u t r e  p a r t ,  les  m h e s  mesures e f f e c t u d e s  par  l a  
methode d e  l y o p h i l i s a t i o n  permet ten t  de v d r i f i e r  
les b i l a n s  d ' a c t i v i t e .  

I1 est  2 n o t e r  yue la v a l e u r  d e  migra t ion  S 2 O o C  

(O,127%) s e r a  s o u s t r a i t e  de  t o u s  les a u t r e s  pourcen- 

t a g e s .  C e t t e  a c t iv i tC  s u r  l e  c y c l e  provenant  v r a i -  
semblablement so i t  de  l a  syntnese  du pii6nol marque, 

s o i t  d'un Bcnanqe e n t r e  l e  tritium e t  l 'nydroqsne  

du c y c l e .  

On cons idere  que 1'6change i s o t o p i q u e  C6n53T- 

C61i4TO€i e s t  d ' o r d r e  un puisque s e u l  le phenol in-  
t e r v i e n t  dans la r e a c t i o n  d'echanqe.Le processus 
pouvant 3 p r i o r i  etre mono ou b imolecula i re ,  dSs 

l o r s  k nous es t  donne par  : 

ln(Ct/Co) = k t  



388 B .  B e t t e n s  e t  E .  Dubois 

oil Ct e t  Co s o n t  respect ivement  les c o n c e n t r a t i o n s  en phenol 
marque s u r  l 'hydroxyle  au temps t e t  a l ' i n s t a n t  i n i t i a l .  

En premiPre approximation, nous avons 

100 - ( x  - 0 , 1 2 7 )  
Ct/Co = 

100 

oil x est l e  pourcentage d ' a c t i v i t d  s u r  le cycle .  

Fig.1. I .  Pourcentages d'bchange CsHsOT- C6H4TOH. 

A p a r t i r  d e s  loqari thmes d e s  r a p p o r t s  C /C obtenus 2 l ' a i d e  
d e  l a  f i g u r e  I.1., nous avons recherche les c o n s t a n t e s  c ine-  

t i q u e s  p a r  methode qraphique.  

t o  

L e s  c o e f f i c i e n t s  a n g u l a i r e s  de ces d r o i t e s  f o u r n i s s e n t  les 

c o n s t a n t e s  c i n e t i q u e s  rassernblees dans l e  t a b l e a u  1 . 2 .  
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8,06% 

11,20% 

15,08% 

17,48% 

19,87% 

25,16% 

TABLEAU 1.2. 

10,07% 

13,79% 

18,32% 

21,18% 

23,88% 

30,04% 

3 8 9  

Valeurs des constantes cinetiques de l'echange C6H50T ----) C6H4TOH 

-1 k320 = 1,6250 . lom3 sec 

-1 k400 = 4,3750 . loe3 sec 

-1 k450 = 6,5415 . sec 

-1 k500 = 9,4750 . sec 

-1 k550 = 2,4625 . lo-' sec 

Pourc 

TABLEAU 1.4. 

n age c a l  

665 

720 

730 

aio 

8 40 

9 00 

116 de l a  migration C ~ H ~ O T  c H TOH 
- 6 4  
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k = A exp(- E/RT) 

013 k est la constante cinetique pour une temperature T donnee, 
exprimge en 'k, le graphique du loqarithme de k en fonction de 
1 / T  nous donne une droite dont le coefficient angulaire corres- 
pond L E 

2,3R (fig.I.2.) 

la valeur de l'energie d'activation ainsi d8termin8e est de : 
11,6 Kcal/mole 

Fig.1.2. Energie d'activation (coefficient angulaire =-E/R) 

7) E x f E a P n l a t ~ _ o n _ a e a - r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - e ~ P b ~ ~ ~ ~ n ~ ~ ~ ~ - ~ ~ r - E ~ l ~ _ u l  
Partant des rdsultats exp6rimentaux precedents, nous avons 
recherch6 en extrapolant par calcul les constantes cin6tiques 
a 665, 720, 780, 840 et 900°C qui sont les tempdratures de 
craquage du phenol, ainsi que les pourcentages de marquage du 
noyau du pnenol au depart de C6H50T pour ces memes temperatures 
et les temps de contact de deux et 2,5 secondes. 

Les rdsultats obtenus sont mentionnes dans le tableau 1.4. 
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C. Etude du'phenol marque en position specifique sur le cycle 

NOUS nous attendions 2 trouver des valeurs de pourcentage 
d'echange tris faibles d'apris la premiere partie de nos 
experiences; les liaisons C - T &ant beaucoup plus stables 
que la liaison 0 - T. 

Toutefois, en suivant un processus operationnel similaire 
1 celui de la premiere partie, nous avons obtenu des pour- 
centages de migration ii priori inexplicables par leur im- 
portance. 

Le temps m est Evidemment le temps de s&jour du phenol 
a 2OOC. Le temps de mise en contact avec le methanol est 
de 2 3 heures pour 20 et pour 6OOOC. On peut deduire de 
ces resultats, que tout se passe comme si au fur et 1 
mesure que l'echange de l'hydrogine de la fonction hydro- 
xyle du phenol a lieu, celui-ci est remplace par le tri- 
tium venant du cycle. On remarquera en effet qu'a temp&- 
rature ambiante, la perte d'activite de la moldcule apres 
Bchange est considerable. 

NOUS avons suppose que les solvants contenant des hydro- 
genes labiles tel le methanol, favorisent l'echange. Pour 
mettre en 6vidence cet effet, nous avons etabli 2 tempe- 
rature ambiante des courbes de pourcentage de diminution 
de l'activite des phenols en fonction du temps de 
lyophilisation (fig.I.3) 

I1 en resulte la sequence de labilite o = p > m; ce qui 
6tait previsible, la position meta Btant desactivge par 
rapport aux deux autres. 



3 9  2 B .  B e t t e n s  e t  E .  Dubois 

,oo */. act iv i t i  sur l e  phino1 

70 

I 
0 60 120 180 Tcrnpd rn inutes) 

F i g .  1 . 3 .  Labilitg de C g h T O H  e n  presence  de CH3OH. 

En utilisant les courbes 1.3 comne correction, nous 
pouvons determiner l'influence de la tempdrature su r  la 
stabilite des phenols tritibs. Les rdsultats sont rassem- 
bles dans le tableau 1.6. D'apr6s ces rdsultats, il 
apparaft que les molecules 0-T et p-T sont  stables 1 des 
temperatures de 68OoC et pour des temps de contact de 
2,5 secondes, 1 condition toutefois de travailler en 
l'absence d'un solvant hydroxylique; dans le cas contraire 
1'Btablissement d'un facteur de correction deviendrait 
extrsmement laborieux (influence du rapport phdnol/solvant, 
du temps de sdjour etc ... ) 
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ph6nol 
0 - T  

3 9 3  

? 

phenol 

P - T  

TABLEAU 1.5. --- 
Pourcentage d ' a c t i v i t b  retrouve dans les phenols  marques s u r  l e  

c y c l e  e t  dans le m6thanol. 

dur6e lyo  

ph6nol a c t .  en% 

CB30H act .  en% 

-~ 

T o  (OC) 

t (sec) 

phenols  

CH30H 

b i l a n  

d er r e u r  

3 h 30 

76 

27,2 

- 
0 - T  - 
20 

n f i n i  

63,5% 

23,5% 

,13% 

- 

o - T  I p - T  

66,4% 

TABLEAU 1 .6  

i n f i n i  

34,0% 13 ,O% 

-a, 2 %  

A c t i v i t g s  s u r  l e  c y c l e  du phenol en te-  

3 h 30 

57,4 

34,O 

c o r r e c t i o n  
t n e o r i q u e  ( % )  

act i v i t 6  s 

c o r r i g 6 e s  ( % )  
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4 )  H t ~ 4 r l f l s a f ~ o n - a u - p h ~ n o ~  
Pour bloquer la position OH, nous avons etherifie le 
phenol p-T par l'hexamethyldisilazanne. 

La mesure de l'activite du methanol apres distillation a 
donne 36,7 pci par gramme de phenol, soit 0,99% de l'ac- 
tiviti! de depart du phenol (3718 vci/gr) 

Cette perte peut d'ailleurs provenir d'un @.change dil 
5 une reaction d'etherification non complete. 
Puisque selon la figure 1.3, nous aurions dfi trouver une 
perte d'activit6 de 6 1 7% (30 minutes de lyophilisation), 
il est evident que la fonction OH sert d'intermediaire 
au cours de la migration du tritium du cycle vers le 
methanol. 

D. Discussion des resultats 

L'importance des agents 1 hydrogsne labile comme facteur 
d'echange, nous amPne 1 reconsiderer la precision des 
travaux concernant la labilite de C6H50T, car ils jouent 
un r81e extracteur de l'activite du cycle. 

Dans les cas les plus defavorables (phenols 0-T et p-T) 
l'equilibre d'echange correspond 2 une perte d'activite 
de l'ordre de 70 1 80% (par extrapolation des figures 
1.3). 

Cela revient I dire qu'apres un temps infini de lyophili- 
sation et pour un rapport molaire m@thanol/ph@.nol fix6 
2 200/1, il reste 20% d'activitb sur le cycle. 

Puisqu'au cours de 1'6change C H OT +C6H4TOH, les 
activites mesurdes sur le cycle par la methode du 
pndnolate ne depassaient pa5 lo%, il est raisonnable 
d'estimer que seule une partie negligeable de l'activite 
ayant migree vers le cycle peut Etre retransferee vers 
la fonction hydroxyle. 

6 5  
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2 )  ~roce~sus-,a:_a_ct_io~-~~~-~g~n~s-~-hYd_rogene-lab_ile 
Le role c a t a l y t i q u e  du methanol e t  de l ' e a u  r e s s o r t  clai- 
rement de ce q u i  precede e t  peut  Q t r e  r e p r e s e n t 6  par  l e  
schema s u i v a n t  : 

E n s u i t e  1'Echange avec l e  methanol s u i t  l a  r d a c t i o n  

C H OH + CH30T 
I 6 5  

C6HSOT + CH30H 

E. Conclusions 

NOUS avons montr6 dans l a  premiere  p a r t i e  de ce t r a v a i l  que 
l e  pourcentage de  migra t ion  du t r i t i u m  f i x 6  s u r  l a  fonc t ion  
hydroxyle  demeure f a i b l e  I t empera ture  d levde  (* 25% 1 85OoC 

pour des  temps de c o n t a c t  de 2.5 secondes) .  

A p a r t i r  des  r e s u l t a t s  expGrinientaux obtenus s u r  1'Lchange 
C6H50T +C6HqTOH , nous avons c a l c u l e  les c o n s t a n t e s  c i n e t i -  
ques pour d i v e r s e s  tempdratures  a i n s i  que l ' e n e r g i e  d ' a c t i v a -  
t i o n  eva luee  I 1 1 , 6  kcal/mole. 

Nous pouvons donc conclure  que le marquage s p e c i f i q u e  sur l a  

f o n c t i o n  hydroxyle e s t  r e l a t i v e m e n t  s t a b l e  a temperature  
e l e v e e .  

Au c o u r s  de  l ' e t u d e  d e s  phenols  marques specif iquement  en 
o r t h o ,  m6ta e t  p a r a ,  nous avons m i s  en evidence le f a i t  que l e  
mBthanol q u i  a un hydroqsne l a b i l e  f i x 6  s u r  un hgteroatome 
e x e r c e  un role c a t a l y t i q u e  lors de l a  migra t ion  du t r i t i u o  
f i x 6  s u r  l e  moyau aromatique v e r s  l ' a l c o o l .  

C e t  Bchange c a t a l y s d  p a r  l e  methanol se f e r a i t  en passant  p a r  
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la fonction hydroxyle du phgnol. 

Par ailleurs, il a et6 mis en evidence qu'au cours de cette 
rbaction d'bchange, nous avons la sequence de reactivite des 
positions tritiees suivantes : para = ortho > m6ta ce qui corres- 
pond aux previsions, ,vu l'activation due a l'atome d'oxyqhe. 

NOUS remercions vivement le dgpartement des radioisotopes du 
C.E.N. 2 Mol qui a permis la realisation des diffgrentes molecules 
marquees. 
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