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INTRODUCTION 

Dans le cadre de l’etude du comportement des organomttalliques sous l’effet 
des rayonnements 7 et corpusculaires et des effets chimiques associes aux transfor- 
mations nucleaires dans ces composes, nous avons examine la radiolyse du dimtthyl- 
mercure (Me,Hg) et du diethyl-mercure (Et,Hg) purs et en solution dans le benzene. 

Dans des memoires precedents nous avons d&-it les resultats de l’uradiation 
par le rayonnement ‘; de 6oCo du diphknyl-mercure’ et du triphenyl-bismuth’ en 
solution dans le benzene et le chloroforme. En particulier, dans le cas des solutions 
benzeniques de Ph,Hg, la radiolyse entraine la liberation du metal et la formation 
de radicaux libres. 

PARTIE EXPlkMEiNTALE 

A. Prkparation des produits 
Me,Hg et Et,Hg ont &C prepares par la reaction du chlorure mercurique 

sur l’iodure de methyl-magnesium et le bromure d’ethyl-magrksium et purifies par 
distillation [Eb(Me,Hg) = 92” (760 mm), Eb(Et,Hg) = 57O (16 mm)]. Des composes 
marques par le radiomercure ont ete prepares de la meme man&e a partir de HgCl, + 
‘03HgC12 (T= 47 jours) et pm-ifies par distillation_ 

B. Irradiations 
Les irradiations ont etC effect&es a l’aide dune source de 6oCo dont l’intensite 

a d&u de 23 x 101’ eV h-‘cm-3 Q 30x 1018 eV h-lcmm3 au tours de ce travail. 
Les doses d’irradiation ont atteint 6 xi02’ eV cme3 . Les Cchantillons degazes (2 cm3 
de solution ou 230 mg de Me,Hg) sont irradies dans des ampoules scellees sous vide. 
Dans le cas de Et,Hg pur, le scellement des ampoules entraine urre decomposition 
partielle du produit; aussi l’tchantillon (600 mg) est-il introduit dans un barboteur 
et le degazage assure par passage dun courant d’azote durant une heure. 

C. Techniques analytiqztes 
1. Mesures radioactiws. Au tours de l’irradiation des composes marques & 

l’etat pur ou en solution il apparait du mercure metallique qui est s&pare par centri- 

J. Orgmometaf. Chem, 8 (1967) 4G1410 



402 C. HEITZ 

fugation puis dissous par l’acide nitrique. La mesure des activites des solutions 
orgauique et minerale perrnet la determination de la decomposition du compose 
organomercurique. 

Les mesures de radioactivite sont effectuees a l’aide dune sonde A scintillation 
munie dun cristal puits NaI (Tl) 2’ x 2’_ 

2. Chromatogruphie en phase gazeuse. La dkomposition de Me,Hg et Et,Hg 
ainsi que la formation d’hydrocarbures ont CtC suivies par chromatographie en phase 
gazeuse dans les conditions indiquees dans le Tableau 1. Le chromatographe est 
muni dun detecteur A ionisation de flamme. 

TABLEAU 1 

ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES DES lkXANTILLONS IRRADlis 

Compos& 
analyst% 

Me&b 

Et,Hg. 
CdH,--CHS, 
C&k-C& 

CM*, &Ha, 
C2H6~ C,H,o 

tongueur 
de colonne 

2m 

Im 

5auZm 

Support 

sterchamol 

stercharnol 

silocet 

Phase Tempb 
stationnaire rature 

20% FX 1150 4Y 

polyglycol 4ooo 70” 

20% squalane ou 7oq soq 
gel de silice 130” 

Gnr 
vecteur 

He 

N2 

Nz (75%) 

3. D&termination des rendements radicalaires. Les rendements en radicaux 
libres ont CtC determines par la mesure de la vitesse de disparition du DPPH (di- 
phenyl-picryl-hydrazyle) dans les solutions itradiCes. Les concentrations initiales des 
solutions en DPPH Ctaient 7 x lob4 M. Les mesures spectrophotometriques ont et6 
effectukes 5 7000 A. 

RGSULTATS 

A. Irradiation des composb purs 
L’effet du rayonnement se traduit par une decomposition des dew composes 

organomercuriques (Fig. 1) accompagnee de la liberation de mercure et de la forma- 
tion de methane, d’6thane ainsi que de butane dans le cas de Et,Hg (Fig. 2) Les 
rendements radiochimiques initiaux* calcules d’apres les resultats represent& sur 
les deux tigures sont les suivants: 

pour Me,Hg: t;i( - Me,Hg) = 21 F 1 

Gi (Cl%) =14+_3 

Gi (WI,) = 7+2 

pour Et,Hg : G,(-Et,Hg) = 42 t_ 1 

Gi (&H,) =52_t5 

* Les rendements sont exprimks en unit& G, nombre de mol6cules forxnkes ou d&n&es par 100 eV dkergie 
absorb& 
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Gi(u-C4H,,) = 10.5 _+ I 
Gi(iso-C4HI,-,) = 2.1 + 0.2 

G,(X) N 2 (rendement rapport6 au butane) 

403 

Dans Me,Hg irradiC, il se forme 

IPlnOL cm-3 
avec un faible rendement un composk blanc ne 

0 5 ro ro’“evcrn3 
Fig. 1. Radiolyse de Me,Hg (e) er Et&g (0) in-ad&% B Mat pur. En ordonnee: nombre de mol6cules 
dkcomposkes par cm’. 

lo%nG+.cm-~ 

0 2 L 6 lO’%V cm-3 

Fig. 2. (A) Formation de methank (0) et d’&hane (0) au cows de C-radiation du dimethyl-mercure pur. 
(B) Formation d’&hane (0) au cows de lk-adiation du dibthyl-mercure pur. (C) Formation de n-butane 
(A) et d’isobutane (A) au tours de K-radiation du dikthyl-mercure pur. 
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contenant pas de mercure et insoluble dans les solvants organiques (ether, benzene . _ .) ; 
il s’agit vraiskmblablement d’un hydrocarbure a longue chake. La formation de ce 
polymere entrtine un deficit important en radicaux CH; dans le bilan de la trans- 
formation radiolytique ; en effet Gi( - Me,Hg) - [*G,(CH,) + G&H,)] = 7. Dans 
l’hypothese d’un composC de formule generale (CH,), et compte tenu de l’insolubilite 
du produit, n serait superieur a 20 ce qui donnerait 

$ Gi[(CH&j = 7 et Gi [(CH,)J < 0.7 

Dans Et,Hg, un compose gazeux “x” plus lourd que Ie butane n’a pas pu 
etre identifZ_ Le bilan des produits formes conduit B un rendement Gi(-EtzHg) = 
40.6 en bon accord avec la determination directe. 

B. Radiolyse des solutions de Me,Hg et de Et,Hg duns le benzhe 
1. DPconzposition des prodnits. La liberation de mercure est mesuree 2 l’aide 

de composes marques par ‘03Hg. Les solutions irradiees sont Cgalement analysees 
par chromatographie en phase gazeuse ; l’accord entre les resultats obtencs par les 
deux mkthodes est satisfaisant, ce qui prouve qu’il ne se for-me pas de compose organo- 
mercuriques a Cte suivie en fonction de la dose d’irradiation pour des solutions de 
Gi(- R2Hg), R Ctant Ie radical mCthyle ou Cthyle. La decomposition des organo- 
mercuriques a tte suivie en fonction de la dose d’irradiation pour des solutions de 
concentration initiale comprise entre lo- 3 M et lo- ’ M. Darts chaque cas on deter- 
mine le rendement initial Gi(-RR,Hg) dont la variation en fonction de la concen- 
tration est reprbentee sur les figures 6 et 7. 

2. Formation de radicaux Iibres. Les rendements en radicaux libres ont CtC 
tPmnl.cm -3 

0 500 1OOLl 1500 t&J m-3 

Fig. 3. Formation de methane et d’tthane dans les solutions de Me,Hg pour diverses concentrations 
iuitiaks:lO-‘&f(O),5x 10-'1Cf(A).2.5x10-2M(~)_ 
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dCterminQ pour des solutions de Me,Hg de concentration 0.1 B 2.5 x 10m3 M et des 
solutions de Et,Hg de concentration 5 x lo-’ M B 2.5 x 10m3 M. Pour ce demier 
composk la determination est compliquee par l’instabilitk du composk et par la 
pyrolyse d’une fraction de Et,Hg au tours du scellement des ampoules, particulike- 
ment pour les concentrations supkieures Q lo-’ M. Les rendements G( -DPPH) 
sont reprCsentCs Fig. 6 et 7 en fonction des concentrations initiales en Me,Hg et 
Et,Hg. 

3. Formation de prodrrits gazeux. La radiolyse des solutions de Me,Hg est 
accompagnke de la formation de mkthane et d’kthane (Fig. 3) tandis que la dkom- 
position des solutions de Et,Hg entraine celle d’ethane, d%thylkne et de butane 
normal (Fig. 4). On observe deux differences notables par rapport A la radiolyse de 
Et,Hg pur : la formation d’kthyltine et l’absence d’isobutane. Les rendements initiaux 

D 200 LOO 5oll 

Fig. 4. Formation d’kthane, d’&hyline et de butane dans les 
trations initiales: 10-l M (0). 5 x IO-’ hf (A), 2.5 x lo-’ A/I 

solutions 
(0). 

de Et,He pour diverses 

de formation des hydrocarbures gazeux sont rep&en& Fig. 6 et 7 en fonction de la 
concentration initiale des solutions de Me,Hg et Et,Hg. 

4. Formation de d&iv& substitub du benz2ne. Une fraction des radicaux CH,’ 
et C,H; , lib&& par la radiolyse de-Me& et Et,Hg, conduit avec le solvant & la 
formation de tolukne et d’Cthylbenz&e (Fig. 5). Les variations des rendements radio- 
chimiques de ces deux composks avec la concentration sont egalement reprkentk 
sur les Fig. 6 et 7. 

DLSCUS!3ON 

Dans les compos&s purs le rayonnement y provoque en premier -lieu la dis- 
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0 *ooo ‘ml VP.” cm3 

Fig. 5. Formation de toluLtne dam les solutions de Me,Hg et d’kthylbenztne dam celles de Et,Hg pour 
diverses concentrations initiaks: IO-’ M (a), 5 x 10e2 M (A), 2.5 x lo-’ M (A), 10b2 M (0). 
G 

0 MS2 uo-2 6~1o-z 8X16* 10-l M 
Fig, 6. Variation des rendements radiochimiques initiaux en fon+ion des concentrations initiales en Me2Hg. 

sociation des molkcules 

(q,),Hg - 2 CH; +Hg (1) 

GH&Hg - 2 C&G +Hg (1’) 

Les radicaux reagisseht ensuite avec les molkcules du milieu ou se recombinent. 
Pour le dimkthyl-mercure les r&actions sont les suivantes: 

CH; +(CH;),Hg-+ CH4+CH; -Hg-CHs (2) 
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0 2.10-2 
-2 

l.dO tklo-2 S-lo-2 
-1 

10 M 

Fig 7. Variation des rendements radiochimiques initiaux en fonction des concentrations initiales en Et,Hg. 

CH; + (CHMQ - C2H6+HgfCH; (3) 

2 CH; - C2H6 (4 

La reaction (4) retenue egalement par Rebbert et Ausloos3 pour la photolyse de 
Me,Hg en phase liquide, est favor-i& en milieu condense par des effets de cage ; 
en effet le rapport G,(C,H,)/G,( - Me,Hg) est 0.33 pour le compose pur alors qu’il 
n’est que 0.09 pour la solution 0.1 M dans le benzene. Pour le ditthyl-mercure des 
reactions analogues conduisent & la formation d’ethane et de butane: 

C,H; + (C,HJ,Hg - C2H6+CZH5--Hg-C2H; (2’) 

C,H; + (C,H,),Hg - C,H,,+Hg+C,H; (3’) 

2 C2H; - C,Hlo (4’) 

Pour la photolyse en phase gazeuse, Ivin et aL4 preconisent Cgalement la reaction 

2 C2H; - C,H,+ C2Hs (5’) 

L’absence d’ethylene parmi les produits de la radiolyse de Et,Hg en phase 
condensee suggere une hydrogenation rapide ou la reaction avec un radical Cthyle: 

C,H,-t-C,H; - &H~-c~H~ (6’) 
suivie de la stabilisation du radical butyle en butane. Les radicaux CH;-Hg-CH3 
et -&H,-Hg+H, form& au tours des reactions (2) et (2’) se decomposent en 
biradicaux CH;’ et CzHz ; le premier est a l’origine du polymere insoluble mis en 
evidence au tours de l’irradiation de Me,Hg. Deux formes, CH;-CH; et CH,-CH’*, 
peuvent &re attribuees 8 C,H; selon la localisation de la reaction d’abstraction 
d’hydrogene (2’). Ces radicaux subissent un rearrangement en ethyl&e mais celui-ci 
est plus rapide pour la configuration %H,--CH,, tandis que la rkorganisation de 
CH,-CH” peut &e competitive avec des reactions plus rapides impliquant une 
molecule EtzHg ou un radical Cthyle. Un radical isobutyle puis l’isobutane rksultent 
alors de l’insertion du radical CH,-CH” entre deux atomes de carbone: 
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CH,<H,-Hg-C,H5 - CH3TH-CH;+C,H; +Hg (7’) 

&I i3H, 

La dtcomposition des composes organomercuriques en solution duns le benzhze 
(Fig. 6 et 7) met en evidence une action directe du rayonnement sur Ie soluti (aux 
concentrations suptrieures ti lo-’ M) et un effet indirect par I’intermkdiaire du 
solvant pour les concentrations plus faibles. 

L’absorption du rayonnement par le solute Iui-m2me comprend une inter- 
action des photons y avec les electrons de l’atome de mercure pour lequel les sections 
efficaces des effets Compton et photoklectrique sont respectivement 15 barns et 4 
barns. L’absorption photoklectrique se fait principalement dans Ia couche K(oK = 
3.23 bams)5. Le rtarrangement Clectronique succCdant 5 la lacune ainsi cri%e dans 
Ie cortege, provoque Ia rupture des liaisons et l’Cmission d’electrons Auger qui peuvent 
ioniser Q leur tour Ies moICcuIes du milieu. L’effet Compton portant sur des Clectrons 
pCriphCriques peut affecter directement les electrons de liaison et provoquer Ia 
rupture des moICcuIes_ 

Le mkanisme de I’action indirecte consiste en un transfert de I’knergie du 
solvant au soIutC, I’intervention des produits de dkomposition radiolytique du 
benzene pou ,dnt Ctre negligee en raison de Ieur faible G et de Ieur passivitk chimique 
(ce qui n’ktait pas le cas pour Ies solutions de Ph,Hg dans Ie chloroforme)‘. Nous 
avons examine les modalitb de ce transfert en mesurant l’inhibition de Ia fluorescence 
du benzene en prksence de Me,Hg et Et,Hg. A partir des spectres de fluorescence 

0 

1 
T 

‘1~ [Unitis orbttraires 

I 

Fig. 8. Inhidition de la fluoresce& I du be&ne en fonction de la concentration en MezHg, EtzHg OU 
Ph,Hg (droites de Stern-Volmer). 
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des solutions sucddant a I’excitation du solvant dans son premier niveau sous l’effet 
de photons de longueur d’onde 2500 A, on trace les droites de Stem-Volmer (Fig. 8) 
et on calcule les probabilites des reactions de transfert d’Cnergie6 

C,HQ + R,Hg - R,Hg” + C,H, (8) 

Celles-ci sont respectivement de 0.1 pour MezHg et 0.6 pour Et,Hg et dans le mCme 
rapport que les valeurs maximales de l’effet indirect Go, calculees a partir de la 
relation 

qui exprime la variation du rendement initial Gi(- R,Hg) en fonction de la concen- 
tration des solutes’_ Pour Me,Hg, G, = 0.12 et pour Et,Hg, Go = 0.66. 

Les radicaux lib&es suivant les r&actions (1) et (1’) reagissent sur le solvant 
ou sur le compose parent selon 

R-t-C,H, - RH+C,H; 

ou R’ + C,H, - R-C6H; 

suivi de 

(9) 

(10) 

R’ + R--C6H; - RH + R-C,H, (11) 

ou C6H;+R-C6H, - C,H,fR-C6H5 (12) 

avec formation de methane et de toluene lorsque R’ est le radical methyle, d’ethane 
et d’ethylbenzene dans le cas du radical Cthyle. Les dim&es apparaissent au tours 
de reactions avec le solute et des recombinaisons interradicalaires: 

R’+R,Hg - Rz+R’+Hg (13) 

et 2R’-+R, (14) 

Dans les solutions de Me,Hg il se forme alors de l’ethane, dans celles de EtzHg du 
butane. Dans ce demier cas la reaction (5’) rend compte igalement de la formation 
d’ethylene. Les biradicaux for&s par la decomposition de C2H;-Hg-C,H, subis- 
sent un rearrangement ou reagissent avec le solvant et de ce fait la formation d’iso- 
butane, selon le processus d&-it, est supprimte. 

CONCLUSION 

A l’exception de Me,Hg, pour Iequel Ie rendement radiochimique du polymere 
n’a pas pu etre mesure l’ensemble des bilans de la radiolyse est satisfait: 
Composes purs : 

Gi(- Me,Hg) = $Gi(CHd) + Gi(CzHs) +sGi[(CH,)J 

Gi(-Et,Hg) =$Gi(C,H6)+Gi(n-CaH,o) +Gi(iso-C,H,J + G,(X) 

Solutions de Me,Hg et Et,Hg dans le benzene: 

Gi( - MezHg) = fGi(CHa) ++Gi(C6HsCH,) + Gi(CzH6) 

Gr( - EtzHg) = *Gi(C,H,) +fGi(C,Ha) +%i(&Hs-C2Hs) + Gi(CbH,,) 
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Les resultats des Fig. 6 et 7 ainsi que ceux relatifs au diphenyl-mercure’ font 
ressortir les differences de radiosensibilitC des trois composes en solution dans le 
benzene. Ces differences proviennent dune part de la stabilitt relative des trois 
produits et d’autre part des possibilitb de transfert d’energie entre le solvant et les 
solutes. Pour le diphenyl-mercure, la probabifite p de la reaction de transfert d’energie 
(8) est voisine de l’unit& Dans ce cas G, = 1 et on constate que Ies rapports G& 
ont sensiblement la mBme valeur pour les trois composes, soit 1.2 pour Me,Hg, 1.1 
pour Et,Hg et 1 pour PhzHg. 

REMERCEMENTS 

Nous exprimons nos remerciements A Monsieur le Professeur J. P. ADLOFF 
pour l’intr3Ct qu’il a bien voulu porter a ce travail. 

On d&it les effets du rayonnement y du 6oCo sur le dimcthyl-mercure et le 
dikthyl-mercure purs et en solution dans le benzene. La degradation radiolytique 
entraine la lib&ration de mercure et la formation de methane et d’ithane ; dans le cas 
du diethyl-mercure iJ apparait en plus du butane et dans les solutions benzkniques 
du toluene, de l’ethylbenzene ainsi que de l’ethylene. La formation de radicaux libres 
dans les solutions a Cti: mesuree par le DPPH. Des mecanismes de reactions sont 
proposes. 

The effects of 6oCo y-radiation on dimethyImercury and diethylmercury pure 
and in benzene are described_ The radiolysis produces metallic mercury, methane 
and ethane ; besides diethylmercury leads to butane and the benzene solutions to 
toluene, ethylbenzene and ethylene_ The radical yields have been measured with 
DPPH. Mechanism schemes are proposed. 
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