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INTRODUCTION

Dans le cadre de I'étude du comportement des organométalliques sous I'effet
des rayonnements y et corpusculaires et des effets chimiques associés aux transfor-
mations nucléaires dans ces composés, nous avons examiné la radiolyse du diméthyl-
mercure (Me,Hg) et du diéthyl-mercure {Et,Hg) purs €t en solution dans le benzéne.

PDans des mémoires précédents nous avons décrit les résultats de I'irradiation
par le rayonnement y de °°Co du diphényl-mercure® et du triphényl-bismuth? en
solution dans le benzene et le chloroforme. En particulier, dans le cas des solutions
benzéniques de Ph,Hg, la radiolyse entraine la libération du métal et la formation
de radicaux libres.

PARTIE EXPERIMENTALE

A. Préparation des produits

Me,Hg et Et,Hg ont été préparés par la réaction du chlorure mercurigue
sur lodure de méthyl-magnésium et le bromure d’éthyl-magnésium et purifiés par
distillation [Eb(Me,Hg) = 92° (760 mm), Eb(Et,Hg) = 57° (16 mm)]. Des composés
marqueés par le radiomercure ont été préparés de 1a méme maniére a partir de HgCl, +
203HgCl, (T = 47 jours) et purifiés par distillation.

B. Irradiations

Les irradiations ont été effectuées a 'aide d’une source de °°Co dont I'intensité
a décru de 23 x 10'® eV h™'cm™3 3 20 x 10'® eV h™'cm ™3 au cours de ce travail.
Les doses d'irradiation ont atteint 6 x 10?! eV cm~>. Les échantillons dégazés (2 cm?
de solution ou 230 mg de Me,Hg) sont irradiés dans des ampoules scellées sous vide.
Dans le cas de Et,Hg pur, le scellement des ampoules entraine une décomposition
partielle du produit; aussi I’échantillon (600 mg) est-il introduit dans un barboteur
et le dégazage assuré par passage d’un courant d’azote durant une heure.

C. Techniques analytiques
1. Mesures radioactives. Au cours de l'irradiation des composés marqués a
I’état pur ou en solution il apparait du mercure métallique qui est séparé par centri-
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fugation puis dissous par I'acide nitrique. La mesure des activités des soluticns
organique et minérale permet la détermination de la décomposition du composé
organomercurique.

Les mesures de radioactivité sont effectuées a 'aide d’une sonde 3 scintillation
munie d’un cristal puits Nal (T1) 2" x2".

2. Chromatographie en phase gazeuse. La décomposition de Me,Hg et Et,Hg
ainsi que la formation d’hydrocarbures ont été suivies par chromatographie en phase
gazeuse dans les conditions indiquées dans le Tableau 1. Le chromatographe est
murni d’'un détecteur & ionisation de flamme.

TABLEAU 1

ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES DES ECHANTILLONS IRRADIES

Composés Longueur Support Phase Tempé- Gaz
analysés de colonre stationnaire rature vecteur
Me,Hg 2m sterchamol 20% FX 1150 45° He
Et,Hg, 1m sterchamol polyglycol 4000 70° N,
CGHs"CHJ,
CeHsC,Hs
CH,, C;H,, SouZm silocel 209, squalane ou 70°, 80°, N, (75%)
C,Hg, CiH,o gel de silice 130° +

H, (25%)

3. Détermination des rendements radicalaires. Les rendements en radicaux
libres ont été déterminés par la mesure de la vitesse de disparition du DPPH (di-
phényl-picryl-hydrazyle) dans les solutions irradiées. Les concentrations initiales des
solutions en DPPH étaient 7 x i0™* M. Les mesures spectrophotométriques ont été
effectuées a 7000 A.

RESULTATS

A. Irradiation des composés purs

L’effet du rayonnement se traduit par une décomposition des deux composés
organomercuriques (Fig. 1) accompagnée de la libération de mercure et de 1a forma-
tion de méthane, d’é¢thane ainsi que de butane dans le cas de Et,Hg (Fig. 2). Les
rendements radiochimiques initiaux® calculés d’aprés les résultats représentés sur
les deux figures sont les suivants:

pour Me,Hg: G,(—Me,Hg)=21+1
G;(CH,) =14+3
Gi(CZHG) = 7 i‘ 2

pour Et,Hg: G;(—Et,Hg) =42+1
Gi(C2H5) = 52 i 5

* Lesrendements sont exprimés en unités G, nombre de molécules formées ou détruites par 100 eV d'énergie
absorbée. . :
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G,-(n-C4H1 0) = 10.5 i 1
Gi(iSO'Cq,Hlo) = 21 i‘ 0.2
Gi(X) ~ 2 (rendement rapporté au butane)

Dans Me,Hg irradié, il se forme avec un faible rendement un composé blanc ne
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Fig. 1. Radiolyse de Me,Hg {@) et Et,Hg (O) irradiés a I'état pur. En ordonnée: nombre de molécules
décomposées par cm>.
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Fig. 2. (A) Formation de méthane (@) et d’éthane (O) au cours de I'irradiation du diméthyl-mercure pur.
(B) Formation d’éthane ([J) au cours de irradiation du diéthyl-mercure pur. (C) Formation de n-butane
(A) et d'isobutane (A) au cours de I'irradiation du diéthyl-mercure pur.
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contenant pas de mercure et insoluble dans lessolvants organiques(éther, benzeéne . . .);
il s’agit vraisemblablement d’un hydrocarbure & longue chaiae. La formation de ce
polymére entraine un déficit important en radicaux CH3 dans le bilan de la trans-
formation radiolytique; en effet G;(—Me,Hg)—[3G;(CH,)+ G;(C,Hg)] = 7. Dans
Ihypothese d’un composé de formule générale (CH,), et compte tenu de 'insolubilité
du produit, n serait supérieur 4 20 ce qui donnerait

5 GICH)T=7 ot G(CH,),]1<07

Dans Et,Hg, un composé gazeux “X” plus lourd que le butane n’a pas pu
étre identifié. Le bilan des produits formés conduit a un rendement G;(— Et,Hg) =
40.6 en bon accord avec la détermination directe.

B. Radiolyse des solutions de Me,Hg et de Et,Hg dans le benzéne

1. Décomposition des produits. La libération de mercure est mesurée a aide
de composés marqués par 2°*Hg. Les solutions irradiées sont également analysées
par chromatographie en phase gazeuse; 'accord entre les résultats obtenus par les
deux méthodes est satisfaisant, ce qui prouve qu’il ne se forme pas de composé organo-
mercurigues a été suivie en fonction de la dose d’irradiation pour des solutions de
G;(—R,Hg), R étant le radical méthyle ou éthyle. La décomposition des organo-
mercuriques a été suivie en fonction de 1a dose d’irradiation pour des solutions de
concentration initiale comprise entre 107> M et 10~ * M. Dans chaque cas on déter-
mine le rendement initial G;(—R,Hg) dont la variation en fonction de la concen-
tration est représentée sur les figures 6 et 7.

2. Formation de radicaux libres. Les rendements en radicaux libres ont éte
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Fig. 3. Formation de méthane et d’éthane dans les solutions de Me,Hg pour diverses concentrations
initiales: 1071 M (O), 5x 1072 M (A), 2.5x 10”2 M (@).
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déterminés pour des solutions de Me,Hg de concentration 0.1 2 2.5x 10> M et des
solutions de Et,Hg de concentration 5x 102 M a 2.5%x 103 M. Pour ce dernier
composé la détermination est compliquée par linstabilité du composé et par la
pyrolyse d’une fraction de Et,Hg au cours du scellement des ampoules, particuliére-
ment pour les concentrations supérieures 4 10~2 M. Les rendements G(—DPPH)
sont représentés Fig. 6 et 7 en foncticn des concentrations initiales en Me,Hg et
Et,Hg.

3. Formation de produits gazeux. La radiolyse des solutions de Me,Hg est
accompagnée de la formation de méthane et d’éthane (Fig. 3) tandis que la décom-
position des solutions de Et,Hg entraine celle d’éthane, d’sthyléne et de butane
normal (Fig. 4). On observe deux différences notables par rapport a la radiolyse de
Et,Hg pur: la formation d’éthyléne et ’absence d’isobutane. Les rendements initiaux
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Fig. 4. Formation déthane, d'éthyléne et de butane dans les solutions de Et,Hg pour diverses concen-
trations initiales: 107! M (O). 5x 1072 M (A), 25x 1072 M (@).

de formation des hydrocarbures gazeux sont représentés Fig. 6 et 7 en fonctiondela
concentration initiale des solutions de Me,Hg et Et,Hg.

4. Formation de dérivés substitués du benzéne. Une fraction des radicaux CH;’
et C,H; , libérés par la radiolyse de Me,Hg et Et,Hg, conduit avec le solvant 4 la
formation de toluéne et d’éthylbenzéne (Fig. 5). Les variations des rendements radio-
chimiques de ces deux composés avec la concentration sont également représentés
sur les Fig. 6 et 7.

DISCUSSION

Dans les composés purs le rayonnement y provoque en premier lieu la dis-
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Fig. 5. Formation de toluéne dans les solutions de MezHg et d’éthylbenzéne dans celles de Et;Hg pour
diverses concentrations initiales: 107! M (@), 5x 1072 M (A), 2.5x 1072 M (4), 1072 M (O).
G.

[

G(—:V-
1 /
/ /Gi(CHL)

|
0.5 / G;{-(CH;),Ha)
L
/ ‘JCGHs—CH:;)
| a——
Lt GlcHg) ]
| o 1
0 24072 1072 £x1072 ga1g~2 w0 m

Fig. 6. Variation des rendements radiochimiques initiaux en fonction des concentrations initiales en Me, Hg.

sociation des molécules
{CH;),Hg — 2 CH; +Hg B ¢ )
(Csz)zHg — 2 CzHg +Hg (1’)

Les radicaux réagissent ensuite avec les molécules du milieu ou se recombinent.
Pour le diméthyl-mercure les réactions sont les suivantes:

CH; +(CH;);Hg — CH,+CH; -Hg-CH, @
J: Organometal. Chem.; 8 (1967) 401-410
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Fig. 7. Variation des rendements radiochimiques initiaux en fonction des concentrations initiales en Et,Hg.

CHj;+(CH,;),Hg — C,Hs+Hg+ CH; (3)
2CHj3; — C;Hg (4)

La réaction (4) retenue également par Rebbert et Ausloos® pour la photolyse de
Me,Hg en phase liquide, est favorisée en miliecu condensé par des effets de cage;
en effet le rapport G,;(C,H,)/G;(—Me,Hg) est 0.33 pour le composé pur alors qu’il
n’est que 0.09 pour la solution 0.1 M dans le benzéne. Pour le diéthyl-mercure des
réactions analogues conduisent a la furmaticn d’éthane et de butane:

C,H;+(C;H;),Hg — CHe+C,Hs-Hg-C,Hj @)
C,H;+(C,H;),Hg — C,H,o+Hg+C,H; (3
2C,H; — C,H,, @)
Pour la photolyse en phase gazeuse, Ivin et al.* préconisent également la réaction
2C,H; — C,H, .+ C,Hg (5

L’absence d’éthyléne parmi les produits de la radiolyse de Et,Hg en phase
condensée suggére une hydrogénation rapide ou la réaction avec un radical éthyle:

C,H,+C,Hs — C.2H4“C2H5 . (6)

suivie de la stabilisation du radical butyle en butane. Les radicaux CH;-Hg—CH,
et "C,H,~Hg—C,H; formés au cours des réactions (2) et (2') se décomposent en
biradicaux CH3 et C,Hj ; le premier est a 'origine du polymeére insoluble mis en
évidence au cours de P'irradiation de Me,Hg. Deux formes, CH;—CH; et CH;—CH?®,
peuvent étre attribuées 4 C,HJ selon la localisation de la réaction d’abstraction
d’hydrogéne (2'). Ces radicaux subissent un réarrangement en éthyléne mais celui-ci
est plus rapide pour la configuration ‘CH,~ CH,, tandis que la réorganisation de
CH,—CH" peut étre compétitive avec des réactions plus rapides impliquant une
molécule Et,Hg ou un radical éthyle. Un radical isobutyie puis I'isobutane résultent
alors de I'insertion du radical CH,—CH™ entre deux atomes de carbone:

J..Organometal. Chem., 8 (1967) 401-410
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CH3—(TZH,_—Hg—C2H5 — CH,~CH-CH; + C,H; + He ()
(FI:I CH3
CH,

La décomposition des composés organomercuriques en solution dans le benzéne
(Fig. 6 et 7) met en évidence une action directe du rayonnement sur le soluté (aux
concentrations supérieures 8 1072 M) et un effet indirect par Iintermédiaire du
solvant pour les concentrations plus faibles.

L’absorption du rayonnement par le soluté lui-méme comprend une inter-
action des photons y avec les €lectrons de I'atome de mercure pour lequel les sections
efficaces des effets Compton et photoélectrique sont respectivement 15 barns et 4
barns. L’absorption photoélectrique se fait principalement dans la couche K(ox =
3.23 barns)®. Le réarrangement électronique succédant a la lacune ainsi créée dans
le coitége, provoque la rupture des liaisons et I'’émission d’électrons Auger qui peuvent
ioniser 4 leur tour les molécules du milieu. L’effet Compton portant sur des électrons
périphériques peut affecter directement les électrons de liaison et provoquer la
rupture des molécules.

Le mécanisme de I'action indirecte consiste en un transfert de Vénergie du
solvant au soluté, l'intervention des produits de décomposition radiolytique du
benzéne pou..nt €tre négligée en raison de leur faible G et de ieur passivité chimique
(ce qui métait pas le cas pour les solutions de Ph,Hg dans le chloroforme)!. Nous
avons examiné les modalités de ce transfert en mesurant U'inhibition de la fluorescence
du benzéne en présence de Me,Hg et Et,Hg. A partir des spectres de fluorescence

Y1 {Unités arbitraires )

> ('CSHs )2 Hg

/ (CH.), Hg

e ————— (CH3)2Hg
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K sx10~3 .. 1972 M

Fig. 8. Inhxbmon de la fluorescence I.du benzene en .onchon de la concentranon en Me,Hg, Et;Hg ou
thHg (drmtm de Stem—Volmer) . . .
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des solutions succédant a P’excitation du solvant dans son premier niveau sous I'effet
de photons de longueur d’onde 2500 A, on trace les droites de Stern—Volmer (Fig. 8)
et on calcule les probabilités des réactions de transfert d’énergie®

CegH*+R,Hg — R,Hg*+ CcHg¢ (8)

Celles-ci sont respectivement de 0.1 pour Me;Hg et 0.6 pour Et,Hg et dans le méme
rapport que les valeurs maximales de l'effet indirect G, calculées a partir de la
relation

G:=Go(l—e )+ fic

qui exprime la variation du rendement initial G;(— R,Hg) en fonction de la concen-
tration des solutés!. Pour Me,Hg, G, = 0.12 et pour Et,Hg, G, = 0.66.

Les radicaux libérés suivant les réactions (1) et (1) réagissent sur le solvant
ou sur le composé parent selon

R*+C¢Hg — RH+CgH; )
ou R*+CgHs — R—-CgHg (10)
suivi de

R*+R-C¢H; — RH+R-C.H; (11)
ou C¢H:+RCHg — C,Hg+R-CgHjs (12)

avec formation de méthane et de toluéne lorsque R" est le radical méthyle, d’¢thane
et d’éthylbenzéne dans le cas du radical éthyle. Les dimeéres apparaissent au cours
de réactions avec le soluté et des recombinaisons interradicalaires:

R +R,Hg — R,+R +Hg (13)
et 2R —R, (14)

Dans les solutions de Me,Hg il se forme alors de I’éthane, dans celles de Et,Hg du
butane. Dans ce dernier cas la réaction (5’) rend compte également de la formation
d’éthyléne. Les biradicaux formés par la décomposition de C,H3—Hg—C,H; subis-
sent un réarrangement ou réagissent avec le solvant et de ce fait la formation d’iso-
butane, selon le processus décrit, est supprimée.

CONCLUSION

A 'exception de Me,Hg, pour lequel le rendement radiochimique du polymére
n’a pas pu €tre mesuré ’ensemble des bilans de la radiolyse est satisfait:

Composés purs:

G:(—Me,Hg) = 3G;(CH,) + G;(C,Hg) + 3 G;[(CH,),]

G;(—Et,Hg) =3G,(C,H¢) + G;(n-C H, ;) + G, (iso-C H, o) + Gi(X)
Solutions de Me,Hg et Et,Hg dans le benzene:

Gy(—Me,Hg) = 1G,(CH,) +3G,(CsHs~CH;) + G,(C;Ho)

G;(—Et;Hg) = "lzGi(CzHG) +3G;(C,H,) +3G:(CsHs—C,Hs) + Gi(C4H, )

J. Organometal. Chem., 8 (1967) 401410
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Les résultats des Fig. 6 et 7 ainsi que ceux relatifs au diphényl-mercure* font
ressortir les différences de radiosensibilité des trois composés en solution dans le
benzéne. Ces différences proviennent d’une part de la stabilité relative des trois
produits et d’autre part des possibilités de transfert d’énergie entre le solvant et les
solutés. Pour le diphényl-mercure, la probabilité p de la réaction de transfert d’énergie
(8) est voisine de I'unité. Dans ce cas G, =1 et on constate que les rapports Go/p
ont sensiblement la méme valeur pour les trois composés, soit 1.2 pour Me,Hg, 1.1
pour Et,Hg et 1 pour Ph,Hg.
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RESUME

On décrit les effets du rayonnement y du ®°Co sur le diméthyl-mercure et le
diéthyl-mercure purs et en solution dans le benzéne. La dégradation radiolytique
entraine la libération de mercure et 12 formation de méthane et d’éthane ; dans le cas
du diéthyl-mercure il apparait en plus du butane et dans les solutions benzéniques
du tolugne, de I’éthylbenzéne ainsi que de I’éthyléne. La formation de radicaux libres
dans les solutions a été mesurée par le DPPH. Des mécanismes de réactions sont
DIOpOSES.

SUMMARY

The effects of °Co y-radiation on dimethylmercury 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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