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EFFET DV RATOSXEJIEST y DG COB_‘ILT-60 SCR 
LE DIPHESYL-JIERCURE ET LE TRIPHES~~L-BISJI~7TH ES SOLUTIOS 

D-ASS LE BESZESE ET LE CHLOROFORI\IE 

ISTRODUCTIOS 

Peu de tral-aus ont et@ consac& A I’Ctude du comportement des composOs orgmo- 
m~t~~llicpxs SOW 1’eSet d’une irradiation par des rayonnemcnts 7 ou corpuscTJlnires. 

Ces composk sent pourtant frOqucmmcnt utilis@s pour s&parer des isotopes radio- 
actifs pnr effet Szilarct et Chalmers.. et il importe de connaitre leur radior6sistance qui 
diwrmine le facteur d’enrichisement pouvant Stre arteint- Par ailleurs il est int@res- 
ss,nt de comparer la dPgrrtdation radiol>-tique ans rlnctions de d6coniposition 
thermiclut- et photolytique , gkkatrices de radica=s libres, oAui ont Ott 6tudi&s princi- 
palement pour it-5 compo.iA 0rgnnomercarique.i. 

1-w principaus r&ultats de I’irradiation par le rayonnement ;’ de Vo du di- 
phkyl-mwcure (Ph,Hg! en siution dans le benzkli: et 1e chlorofomw on’c dGjri &tO 
dkrit5x. II5 ant montrc une radio5rn3oilitk 1Ievtje de5 liaisons entie ie mercure et les 

radicaus organiques. _%u tours de I’irrrrdiation de-i solutions dans Ie LL.;z:2x~:. le mercure 
i-St lib&A ~:~l~Otnt mPtrrlliquc H, _ 4 L’anah-se de5 courbes de destruction de Ph,Hgen 

fcxtctiun ck In concentration iniriale rlu soluti- a montri- I’cxistencc d’un efftt direct du 
ra>-c~nn:nx-nt sur Ph,Hg pour ks concentrations supi-rieur-es t -1 IO-? _II ; l’effcr indirect 

aus conci-ntmtions plus faibks, r&ulx dil trrmsfert de l’dnergic ab$orbk pnr le 
~ol\-ni~r RIIS rnoIPcule2; du s&t& La desrruction de Ph,Hg est xcompn,g~& de la 
formation de radicaus iibres C,Hbdont prits de Ia moiti& dim&sent en diphGn?-lr: ipour 
une conccntr;ltion initialc ro-‘-ll’i; les radiaus restants fornwnt des ‘~polyn&e_;” 
plus 6levk qui n’ont pas PtG identitik 

Pour unt‘ dose r;u&zmment Alex-Pt, l’irradiation de Ph,Hg en solution dans le 

chtorc~~onrrC: et accompagqk de la formation dc chlorure mcrcurique et le rrndement 
dtt dkomposition est indcpcndznt de In concentration initiale du solut& La clcgrrt- 
dation de Pi1,H.g rtsulte de l’action de5 produits radiolytiques du sol\-ant et conduit, 
dans une premike Otape. au chlorure de ph&yI-mercure. 

Les compok organiques du mercure sont connus pour leur stabilite attribute A 
l’Gctron<gati\itG du m@tal (1-g d’aprPs Pauiingj ; Ie caracttke partiellement co\-alent 
et polrtire de la liaison C-Hg a pu We mis en kidence’. L’t3ectronPgativitC du bismuth 
est pro&e de celle du mcrcure et la r6actkitP du triph&nyl-bismuth !YPh,Bi) est com- 

parable, dans une cefiaine mesure, h celle3 de Ph,Hg. Ph,Bi irradi& dans les memes 

conditions que Ph,Hg manifeste cependant une rkistance 5 la dkomposition radio- 

Iytique beaucoup plus grande. SOUS nous proposons de dtkrire dans ce memoire Ies 

J_ Orga?m~xefaZ. Ci:em.. 1 (1964) =,g-6; 
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efkts du r-a!-onnement 7 de To sur Ph,Bi (compose utilis& par ailleurs pour la pre- 
paration de %OBi par effet Szilard et Chahner-9) en soiution dans le benzene et le 
chloroforme et de confronter les rkultats avec ceux de l’irradiation de Ph,Hg. 

P_XFrTiE EXPI%W.LEST_U_E 

PhaBi prt+r& 2 partir de chlorure de bismuth et de bromure de ph&x-I-magnisium 
est rec&taUG da= I’alcool_ Le point de fujion est .yS’ C_ Certaines espPriences ant 
it; r&&Ges avec Ph,Bi marqul par elOBi (T = 5 jours), prepare de la mSme ma.ni(tre 
5 partir de BiCI, + 3o BiCI,. Le produit marque est pm-if% jusqul ce que l’zctix-it& 

+cif%que ait une valeur constante_ Les solvants utilizes ont it.6 purifies par 1~ 
methodes usuelle5 

Le 4utions de Ph=Bi dans le benzene ou Ie chloroforme sont dCgaz& par 
congelation 5 la temperature de l’air liquide, pompage h IO-~ mm et rGcha&ement_ 
Cette ~ucce~ion doperations est rep&e plusieurs fois. Des Cchantillons de a cm3 
sent mis en ampoules scelltks. sous une press-ion de IO-~ mm. 

Ls irradiations sont effect&es 2 l’aide dune source de Mco de plusieurs miiliers 
de curk; i’intensite de Ia source, determinee par la m=ure du rendement d’osydation 
du sulfate ferreus (dosimetre de Cricket est de 25 :< 10’~ e-1‘ - h-r -cm-3. Les doses 
dir-radiation ont atteint roz eV-cm-a_ 

TECXSI>UES AS_%L\-TI@CES 

Au tours de I’irradiation des solutions de Ph,Bi m*arquG dans Ie benzene iI prtkipite 
du biimr.rth metaiiique que l’on &mine par centrifugation. La memre des acti\-it& 
spCciEq_u~ ds _w,lutio~ avant et aprk irradiation pen-net ia determination de la 
destruction de Ph,Bi. II est tenu compte de la decroissance de I’indicateur radioactif 
et Iti mesurty sonr effectuees dans de conditions tells que le rayonnement de lrOP-2 
(emetteui 3I, T = 140 jours) form6 par d&integration de er”Bi ne soit p;~i detect& 
Les effete radiolytiqnes des rayonnements de ‘roBi et ZroPo sent negligeables dans nor, 
condition5 esp5iimentah.3. 

L’irradiation de solutions de Ph,Bi dans le benzene en presence de DPPH 
(~ph~n_vl-pim_l-h?Ie~ , techrnque courante en chimie SGY rayonnemcnt. a 
permis de determiner 1~ rendementi en radicaus iibres C,Hi. L’ana+:e de l’h~xlro- 
+ne. da diph+-le {Ph,) et 06 produits hydro.gen& du diphkg-Is (Ph,H) a dtP 

AS_G_I-SE CHROU.ATOGR_%PHIQCE DE H,. Ph, ET Ph,H FOR&S PAR 

IRRADL~TIOS DE Ph,Bi D.ASS LE SESZkE 

SUP** tamis moEcuhire sterchctmo! 
p&w2 stationnaire - apiezon 20 y; 
gT%Z x-ectrur s, I-&-S, 
d6bit de _pz 20 cms;mixi 

‘ 
-20 cm5jmin 

Ionweur de colonnc 2 m IIil 
tempkxta 2g c Ig~-“oo= c 

ddtecteur cai.harom&re ionisation de riammc 
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effect&e par chromatographie en phase gazeuse dans les conditions group&s dans le 
TabIeau I. 

Les solutions de Ph,Bi marque dans le chloroforme ont CtC analysees apr&i 
irradiation par chromato,mphie ascendante sur papier IYhatman no I B la tempera- 
ture de 25” C. 3eux solvants ont et& utilises: le benzene jmqu’h ce que le deplacement 
du front de l’Cl.uant ait atteint 7 cm, puis l’ether de petrole jusqu’a deplacement total 
de 15 cm. La position des composes du bismuth est rep&e par Ia mesure de ieur 
radioactix-itk; I’identification est faite par comparakon avec 1~ cbromatogrammes de 
composes purs, marques par eroBi. 

Les rendements de destruction et de formation sont esprirnes en unites G qui 
espriment le nombre de mol6cules detruites ou forrnees par IOO eV d’energie absorbee. 

_-I) In-adiation dr: P?z,Bi en solrttiort dam le bmzh~ 

I) Pour une mtme dose et une mCme concentration initiale, la destruction de 
Ph,Bi est nettement inferieure 5 celle de Ph,Hg (Fig. I et Tableau 2). 

2000 4OM 6000 
lo'ae" cm-3 

Fig. I. Radiol~_sedePh,BietPh~Hgensolutiondanslebenzeneenfonctiondel'dne~eabsor~. 
pour diverses concentrations inirrales: Ph;Hg IO- '_I1 ~,Io-~J~~:P~~B~Io-~_\I~.~-Io-~J-I~. 

z-10 = _Ii x, IO-= Jr o_ 

J_ Orgaxonteial. Chem.. z (1964) 5g-67 
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X-i S.ld M 

Fig_ z_ Rendement en n&aus librs (mesurk par G(-DPPH) 3x1 fonction de la concentration du 
sofut~ dans Ie berkne (X Ph,Bi. o Ph,Hg) et de la concentxtion en liakors carbone-m&xl @_ 

Fig. 3. Formation de diph6nylc ax tours de I’irradiation de Ph,Bi et Ph,Hg et? solution dsns le 
ixnzS_ne ri diverses concentrat!oIls: Ph,Hg x0-I -11 C, 5- Io-‘_I1 2 : Ph,Bi 10-l 31 _ 5- ~cB-~_II 1, 

?-IO-=x :<. 1c-'_V ~.~enZi-r;C~. 

2) ILa fo_rmation de mdinu.. mesurt!e pzr le rendement de dispzrition G(--DPPH,! 
tst, pax tine mPme concentrztion en SolutfZ, p1U3 forte pour Ph&i. Pai Contie Its 

\-aIews G(--DPPHj de Ph,Fi er PhSHg se situent sur une meme courb: si i’on con- 
sidke 11: rendement en radicxxs Iibres en fonstion de la concentration en liaison 
czrbonc-mt5tzl (Fig. 2). 
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3) Le rendement en h__wdog&ne aqgmente Egltrement avec la concentration 
initiale en solutd. 

Ph,Bi 0 m-2 JI 1'10-2 <II 10-I M 

G!H,! 0.0$3 O-047 0.0g1 0.061 

Pour Ph,Hg. G(H,) est constant et 6ga.l Q 0_03S, rendement en hydrogene du 
benzene pur. 

_r) Le rendement en diphenyie est beaucoup plus faible pour Ph,Bi (Fig. 3). 
G(Pha est le meme pour Ph,Hg IO-~ i If et Ph,Bi 10-l 31. L’effet inverse est observC 
pour Ies produits hydrog&& du diph&qle (phCnylcycIohesadi~ne, phbnylcyclo- 
hexane et phbnylc_vclohes+ne) (Fig. 4). 

2000 4000 
1018 eV cm-3 

Fi g_ _I_ Formation de pioduis h)-drog&ks du diphkxyle xu tours de l’imdiation de Ph,Gi et 
l’It,fig CR soiuiion dans !e bcnzke 5 diverse concentrations: Ph,Hg IO-~- -III 0, 3‘ IO-‘-- -11 8, 

x0-z 31 s ; Ph,Ei 2- 10-3 _\I +. 10-z _\I z_ 

LC’S rendements initiaus sent rassembk dans le Tableau 2. 

T_%BLEXC I? 

RESDE~IEXIX RADIO~~7IQUESISITIX~S (ES I_XIrkS G) DEL'IRRADIATIOS DE 
?h,Biar PL_Hg 13~ss CE ncsrts~ 

Ph,Bi Pk,H,n 

x0-= JI IO-'JI IO-'31 IO-'Jf 
- 

G(-sclut~~ O-5 + 0.05 1.1 = 0.1 1.1 5 0.05 2.2 + 0.1 

G(-DPPH) 2-34 = a*_$ ‘3 - o.oS _ 9 

ZoGr z o.oo6 
___ * 0.04 3-G % 0-q 

ti(H,! 0.017 = 0.004 0.03s 5 0.004 0.03s = 0.00~ 
G(Ph,i 0.lt.i = 0.01 0.11 = 0.03 O._$ = 0.03 I-3-I 5 0.07 
G(Ph,Hj 0.12 = 0.01 - 0.05. ~0.005 0.1-j 5 3.OI 
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(B) IrrzAz~ion de P?z,Bi en sol~&on dans k chiorofonne (Fig. 5) 

La destruction de Ph,Bi Cvoiue lintkirement avec i’Cnergie absorbke. L’anaiyse 
chromatoOgaphique r&-r?Ie trois formes du bismuth: une forrne “mirkrale” BiCl ou 

IO” 13 cm-3 

Fig- 5. Rsdiolyse de Ph,Bi et Ph,Hg en soiution dms lc chIoroforme: G destruction de Ph,Bi. 
0 destruction de Ph=Hg. x formation de Ph,BiC::. z fo_rmation de Bi min&z.l. @ formation 

de IhHgCI. 

BiOCI, le dichIorure de triph@nylbismuth Ph,BiCl, et Ph,Bi dent les_Rr ont Ies vaIeurs 
suis-antes : 

Bcn:&~ Etter dz $Cftrolc 

Bi mid6rz.l 0 0 

Ph,BiCi, I 0 

Ph,Bi I I 

D& I’ouwrture des ampouies irrad.Es, il prkipite un composl blanc correspon- 
dant 2 la forme mink-ale. 

Les rendements initiaux sent indiqu& Lans le Tableau 3. 

Ph,Bi P/%&g 

Cc-Ph,Bij 3.51 2 0.05 G(-Ph,Hg) 7.3 f 0.1 

G(Bi miu&~I; x-15 = 0.01 G[HgCI,) 0 

G(F%,BiCL) 1.36 + 0.02 GPWP) 7.3 2 0.1 

/_ 07pW??:&d. CLem., = (1964) 59-47 
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DIS’XSSIOS 

L’energie dune Iiaison carbone-metal est 2pproximativement la meme dans Ph,Bi 

et Ph,Fig, de i’ordre de 30 kcaIjmoIe_ La relation 

G(-Ph,Bij = 1?!,G(-Ph,Hg) (I) 

devnxit ttre &ri!%e si l’kergie des li2isons B rompre etait le ceul facteur determinant 
12 radiosensibilit6. 

(A) Irradiatimz dam te btmz2trc 

La relation prkedente est H peu p&s vCrifiCe dans la limite des erreurs experimentales 
pour les concentrations initiaies 10-i _U_ Le rendernent radicalaire expriml par 

G(-DPPH), rapport6 au nombre de liaisons carbone-m&I 6t2nt le meme pour INS 

deus composes, on devrait avoir en solution IO-~ Jf 

G(-PiqBi) = *(,G(-DPPH) . 

En eiiet, pour Ph,Hg l’@lite 

G(-Ph=Hg) = ?,G(-DPPH) 

(4 

(2’) 

_ --_ 
se trouve bien x-entree pour cette concentration, ok seul inten-ient l’effet indirect du 
rayonnement Si l’on introduit la valeur experimentale G(-DPPH) = Z.S+ dans (a) 

on trou\-e Gf-Ph$ij = o_yS, valeur proche de 0.70 que l’on calcule par la relation (I). 

11 apparSt cpe le rendement experimental G(-Ph,Bi) est inferieur au rendement rCe1. 

Or ce rendement, mesur6 par la xxriation de l’activite specifique avant et apres 
irr2diation. esprime en realite le rendement de libhatiorz du bismuth; il se trouve 
diminut; si le metal, une fois lib&C par effet radiolytique, peut reprendre une forme 

sohrbie dans le benzene. Ceci est peu probabie pour Ie mercure qui se comporte en 

solution comme un gaz rare inerte, mais n’est PZIS excIu pour Ie bismuth. Tandis que 
Hg est essentiellement bivalem dans ses combinaisons organiques, Bi peut former des 

ccmbinaisons plus v2riPes dans lesquelles Ia co\-alence du metal peut etre 3 ou 5 
(Ph,Bi, trk instable, est connuj _ Effecti\-ement, apres l’ouverture des ampoules 

irradiees appamit progressivement un trouble (contenant du radio-bismuth) qui 
pourrait r&ulter de la decomposition. sous I’effet de l’osygene et de la vapeur d’eau 

atmosphkiques, de formes organo-bismuthiques inst2bles. 
En raison de l’effet direct du rayonnement, la relation (3) ne peut ttre considtkee 

pour lcs solutions de concentr2tion IO- 1 31. L’application de I’egaIite (I) conduit 
dans ce ~2s 3 G(-Ph,Bij = 1-5 ; 12 c2pture des radicaus C,H; par Ie DPPH est in- 
complete et les Cg2litk (2) et (2’) ne sont plus satisfaites. 

Les conclusions que l’on peut tirer de la comparaison du sort des radicaux sont 
moins sfres puisque les “polymeres” (C,H;)n pour 5z > 2 n’ont pas Ctb am&-ses. La 
dimirisation des radicaus C,H; &suite dune recombinaison “en cage” analogue a 

celle des raclicaux Cl-I; Iors de la photo&se du dimethyl-mercure en phase liquidej. 

La faible \-aIeur du rendement en diphenvle pour Ph,Bi doit ctre compensie par 
une plus forte proportion de pol~meres superieurs avec liberation d’hydrogene, comme 

le prouve le rendement relativement Cleve de Ph,H, et G(H,) nettement plus ClevC 

que pour le benzene pur. 

J_ Orga7ior7retoZ. Chem.. 2 (1964) 59-67 
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Les exztiences de radiolyse de solutions benzdniques de composk organo- 
mt5taUiques :compos& t&aphCn_\-l&s de Si, Ge, Sn, Pb (r&fs_ 6 et yj ; Ph,Hg (ref. 2): 
d&rites ju.squ’B prkent ont monk& que les rendements des produits de dkomposition 
radioktique du benzene n’t?taient pas affect& par Za prkence de ces solut@s; Ie trans- 
fert a’&nex@e entre le sokant et ie soIut& se fait B partir d’un niveau d’escitation du 
ben&ne infkieur au niveau entrakant la d@compositions_ Cette conclusion doit 
rbter valable pour les solutions de PhjBi dont Ie comportement particulier est 
attribuC au bismuth ou ses combinaisons. 

Le soInk est attaquE par Ies produits de radio!>Te du ch!oroformer 

CHCI, + ‘CHCI, f Cl- 13) 

CI’ j CHCI, -+ HCI j ‘CCI, i4i 

Le rendement G(_FICI! du chloroforme irradi& 2 I.&tat pur et en I’absence d’os!-g&ne 
eSr environ 6.3 poni une dose de 10% e17.crn-3 (rGf_ a)_ 

n) I)~~~il:~~--n:rc~~r~_ Le chIorure de ph+-I-inercure (mis en Cxidence par chro- 
mato,grapEiei est form& en premike kta_pe: 

Ph,Hg f CI’ A PhH@ f Ph’ 

Ph,Hg T_ HC! -j PhHgCI f PhH 

La r;action se pour&t selon 

PhHgCl 7 HCi b PhH + HgC!, ;- .l 1 

six-k de 
Ph,?ig + HgCI, - 2PhElgCi jS! 

Le thlonxe mercurique n’apparait que pour une dose 4ikamment GIevtk. lorsque 12 

total& de PhiFig a It@ transform&_ La rkction princlpale est (G)r il es connu que 

!rs cornposh or,nanomercuriqucs ir,ertes ;LUS acides d.ihGs en solution aqucuse. 50r1t ._ 
rrk _wddts 5 tie f&X= concentrations en HCl dzns de nombreus solvants orgrr- 

niquti. Efkctivemcnt la comparaizon de C(HCI) = 6.3 et G(-Ph,H.@ - 7.3 monke 
que Ies radicaus (Cl-, *Ccl, _ _ .) n’ont qu’un riAe secondtire. 

bj Tri_~~~~)r;,I-G~s~;:itfii. L’encombrement stitrique plus &levi de Bi diminuc la 
probabilitC de i’attaque de ia fiaison carbone-m&al. L’BgaIitG (11 n’est p;s x-&ifi@e et 

Jk gronpements C6H5* de Ph,Bi sont facilement &mines par les acids: 

Ph,Bi f QV -i BICI, + 3PhI-l !Ol 

cette rtkction pow-ant se faire par ies &tapes inters-&&tires de PhBiC1, et Ph,BiCI 
qui rkultent aussi de 

Ph,Bi 4 BiCI, - Ph,BiCl + PhBiCI, 

cu zPhJ3i + BiCI, - ;Ph,BiCl 

ir4 

iI11 
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Ces composb cant cependant instables B l’air humide et sont decomposes d&s l’ouver- 
ture des anrpoules irradiks, le bismuth lib&e s’ajoutant h celui de fa for-me ‘mm& 
Tale”. 

L’intervention des radicaus Cl- ne peut plus Gtre n+&+e. Ph,Bi additionne 
facilement le &lore pour conduire au dichlornre de triphenylkmuth, compose stable 
du bismuth pentavalent : 

P&Bi + -Cl’ A P&BiCI, (12) 

Dans I’etablissement du bilan de destruction de Ph,Bi, il faut tenir compte de la 
competition entre les reactions (4) et (12). D’apri2.s (9) et (12) 

G(-Ph,Bi) = l/ZG(HCI) + G(Ph,BiCII) , 

mais G(HC1) = 6.3 - 2 G{Ph,BiCI,) = 6.3 - 2 x 1.36 = 3.6. D’oti G(-Ph&i) = 
1.2 f I -36 = a.56 en accord avec la valeur esp&imentaIe z_~I. Le bilan G(-Ph,EE) = 
G(Ph,BiCl.J -f- G(Bi minbralj = 1-15 + 1.36 = 2. gr est Pgalement vCrifie espkimen- 
talement _ 

On dkrit les effets du rayonnement 7 de @‘Co slur le diphlnyl-mercure et le triphenyl- 
bismuth en solution dans le benzene et le chloroforme. La d+adation radiolytique 
de Ph,Hg est supkieure 5 celle de Ph,Bi. Dans ie benzene, eife entraine la liberation 
du metal et la formation de radicaus libres. La destruction dans le chloroforme 
rtkulte de l’attaqrre du solute par les produits de d&composition radioiytique du sol- 
l-ant ; on met en evidence la formation des d&iv& cfilores PhHgCl et PhaBiCl,. 

SCUXI_ARY 

The effects of To 7 radiation on solutions of diphenyhnercu~ and triphenylbismuth 
in benzene and chloroform are described_ Radiation sensitivity is greater for Ph,Hg. 
In benzene, the radiolytic decomposition leads to the metal and free radicals whereas 
in chloroform organometallic halides PhHgCl and PhaBiCl, are formed. fn the latter 
case, reaction occurs through the racliolytic products 0: the solvent. 

J_ Or,oanomefa!. Cheer.. z (19634) 59-67 


