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INTRODUCTION

Peu de travaux ont été consacrés &4 I'étude du comportement des composés organo-
métalliques sous Peffet d’une irradiation par des rayonnements ¢ ou corpusculaires.
Ces composés sont pourtant fréquemment utilisés pour séparer des isotopes radio-
actifs par effet Szilard et Chalmers, et il importe de connaitre leur radiorésistance qui
détermine le facteur d'enrichissement pouvant étre atteint. Par ailleurs il est intéres-
sant de comparer la dégradation radiolytique aux réactions de décomposition
thermique et photolytique, génératrices de radicaux libres, qui ont été étudides princi-
palement pour les coOmposés organomercuriques.

Les principaux résultats de I'irradiation par le ravonnement 5 de Co du di-
phénvl-mercure {Ph,Hg) en sciution dans le benzéne et le chloroforme ont déja été
deécritst. Il ont montré une radlosensibilité élevée des liaisons entre le mercure et les
radicaux organiques. Au cours de I'irradiation des solutions dans le &cizéire. le mercure
est libéré & I'état métallique Hg® I'analyse des courbes de destruction de Ph,Hgen
fonction de la concentration initiale du soluté 2 montré Uexistence d’un effet direct du
ravonnement sur Ph,Hg pour les concentrations supérieures & 1072 3/ ; Peffer indirect
aux concentrations plus faibles, résulte du transfert de 'énergic absorbée par le
solvant aux molécules du soluté. La destruction de Ph,Hg est accompagndée de la
formation de radicaux libres CgHj dont prés de la moitié dimérisent en diphényle (pour
une concentration initiale 1072 14); les radiaux restants forment des “polvméres”
plus ¢levés qui n'ont pas été identifiés.

Pour une dose suffisamment élevée, irradiation de Ph,Hg en solution dans le
chloroforme est accompagnée de la formation de chlorure mercurique et le rendement
de décomiposition est indépendant de la concentration initiale du soluté. La dégra-
dation de Ph,Hg résulte de I'action des produits radiolvtiques du solvant et conduit,
dans une premiére étape, au chlorure de phényvl-mercure.

Les composés organiques du mercure sont connus pour leur stabilité attribucde &
I'électronégativité du métal (1.g d’aprés Pauling) ; le caractére partiellement covalent
et polaire de la liaison C-Hg a pu étre mis en évidence®. L’électronégativité du bismuth
est proche de celle du mercure et la réactivité du triphénvi-bismuth (Ph;Bi) est com-
parable, dans une certaine mesure, & celle® de Ph,Hg. Ph;Bi irradié dans les mémes
conditions que Ph,Hg manifeste cependant une résistance a la décomposition radio-
Ivtique beaucoup plus grande. Nous nous proposons de décrire dans ce mémoire les
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effets du rayvonnement ¥ de %°Co sur Ph;Bi {composé utilisé par ailleurs pour la pré-
paration de 29Bi par effet Szilard et Chalmers®) en solution dans le benzéne et le
chloroforme et de confronter les résultats avec ceux de l'irradiation de Ph,Hg.

PARTIE EXPERIMENTALE

Ph,Bi préparé a partir de chlorure de bismuth et de bromure de phényl-magnésium
est recristallisé dans I'alcool. Le point de fusion est 78° C. Certaines expériences ont
été réalisées avec PhBi marqué par 219Bi (T = 5 jours), préparé de la méme maniére
a partir de BiCl; + #°BiCl,;. Le produit marqué est purifié jusqu’a ce que 'activité
spécifique ait une valeur constante. Les solvants utilisés ont été purifiés par les
méthodes usuelles.

Les solutions de Ph;Bi dans le benzéne ou le chloroforme sont dégazées par
congélation 2 la température de l'air liquide, pompage & 10-3 mm et réchauffement.
Cette succession d’opérations est répétée plusieurs fois. Des échantillons de 2z cm3
sont mis en ampoules scellées, sous une pression de r0—2 mm.

Les irradiations sont effectuées a I'aide d'une source de *Co de plusieurs milliers
de curies; I'intensité de la source, déterminée par la mesure du rendement d’oxydation
du sulfate ferreux (dosimétre de Fricke) est de 25 < 10" e€V-h-!-cm=3. Les doses
d’irradiation ont atteint 10?2 eV-cm—3.

TECHNIDUES ANALYTIQUES

Au cours de I'irradiation des solutions de Ph;Bi marqué dans le benzéne i1 précipite
du bismnuth métaliique que 'on élimine par centrifugation. La mesure des activités
spécifiques des solutions avant et aprés irradiation permet la détermination de la
destruction de Ph;Bi. Il est tenu compte de la décroissance de I'indicateur radioactif
et les mesures sont effectuées dans des conditions telles que le rayonnement de 1P,
(émetteur =, T = 140 jours) iormé par désintégration de *°Bi ne =oit pas détecté.
Les eftets radiolyvtiques des ravonnements de 21°Bi et *1°Po sont négligeables dans nos
conditions expérimentales.

L’irradiation de solutions de Ph,;Bi dans le benzénc en présence de DPPH
{diphényl-picrvl-hyvdrazyvle}, technique courante en chimie sovs ravonnement, a
permis de déterminer les rendements en radicaux libres CgHS. L’analyze de I'hydro-
géne, du diphényvle (Ph.) et des produits hydrogénés du diphénvle (Ph.H) a été

TABLEAU |}

ANALYSE CEROMATOGRAPHIQUE DE H,, Ph. ET Ph,H rorMES par
IRRADIATION DE Ph,Bi DANS LE BENZENE

H, Piy et PR,H
support tamis moléculaire sterchamol
phase stationnaire — apiezon 209
gaz vecteur N. H.-N.
débit de gaz 20 cm¥/min 20 cm3/min
longueur de colonne 2 Im
température 25°C 195-200° C
détecteur catharomeétre ionisation de fiamme
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efiectuée par chromatographie en phase gazeuse dans les conditions groupées dans le
Tableau 1.

Les solutions de Ph;Bi marqué dans le chloroforme ont été analysées aprés
irradiation par chromatographie ascendante sur papier Whatman n° 1 a la tempéra-
ture de 25° C. Deux solvants ont été utilisés: le benzéne jusqu’a ce que le déplacement
du front de I'é.uant ait atteint 7 cm, puis I'éther de pétrole jusqu’a déplacement total
de 15 cm. La position des composés du bismuth est repérée par la mesure de leur
radioactivité; U'identification est faite par comparaison avec les chromatogrammes de
composés purs, marqués par 29Bi.

Les rendements de destruction et de formation sont exprimés en unités G qui
expriment le nombre de molécules détruites ou formées par 160 €V d’énergie absorbée.

RESULTATS

A) Irradiation de Pl Bi en solution dans le benzéne

1) Pour une méme dose et une méme concentration initiale, la destruction de
Ph;Bi est nettement inférieure a celle de Ph,Hg (Fig. 1 et Tableau 2).
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Fig. 1. Radiolyse de Ph;Bi et Ph.Hg en solution dans le benzéne en foaction de I'énergie absorbée,
5

pour diverses concentrations initiales: PhoHg 107 M O, 1072 3 3;: PhBi 1071 W 4, 5-1072 M@,
2-1072 M %, 1072 M @.
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e a0 310" M

2. Rendement en radicaux libres {mesuré par G{(-DPPH) 2n fonction de la concentration du
soiuté dans le benzépe (X Ph,Bi, O Ph.Hg) et de la concentration en liaisons carbone-métal @.

30" moi. 3
3000

10'® ev cm-3

Fiz. 3. Formation de diphényle au cours de 'irradiation de Ph;yBi ¢t Ph,Hg en solution daas le¢
benzéne i diverses concentrations: PhoHg to-1 M ¢, 5-1072 3 = PiyBiro—! MW -, 3-107237 Z,
2-10"2 1 <, 1¢c 2 3f @, Benzéne @.

2} La formation de radicaux mesurée par le rendement de disparition G(-DPPH)
est, pour une méme concentration en soluté, plus forte pour Ph,Bi. Par contre les
valenrs G{(~DPPH} de Ph,Bi et Ph.Hg se situent sur une méme courb. si i'on con-
sidére lo rendement en radicaux libres en fonction de la concentration en liaison
carbone-métal (Fig. 2}.
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3) Le rendement en hvdrogéne augmente légérement avec la concentration
Initiale en soluté.

Ph,Bi o 10-2 ] 2.107% Mf 1071 M

G(H,) 0.038 0.047 0.05L 0.061

Pour Ph,Hg, G(H,) est constant et égal 2 0.038, rendement en hyvdrogéne du
benzéne pur.

4} Le rendement en diphénvle est beaucoup plus faible pour PhyBi (Fig. 3).
G{Ph.,) est le méme pour Ph,Hg 102 1 et Ph,Bi 10! Al. L’effet inverse est observeé
pour les produits hvdrogénés du diphényle (phénylcyclohexadiéne, phénylcyclo-
hexane et phénvlcvclohexéne) (Fig. ).
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Fig. 4. Formation de produits hydrogéndés du diphénvle au cours de lirradiation de Ph,Bi et

Ph.Hg en sclution dans le benzéne & diverses concentrations: Ph,Hg 10711 O, 5-10* M @,
10724 x; Ph,Biz-102 13 <+, 10— 13 O.

Les rendements initiaux sont rassemblés dans le Tableau 2.
TABLEAU 2

RENDEMENTS RADIOLYTIQUES INITIAUX (EN UNITES G) DE L'IRRADIATION DE
PhyBi ET PhyHg DANS LE BENZENE

PhyBi Pr,Hg
10-2 \J 1071 M 102 3 107t V]
G(-sclutd} 0.5 — 0.03 I.1 - 0.1 1.1 —=— 0.03 ER-4 = o.1
G{-DPPH) 2.34 = 0.0% 4.3 = 0.03 2.2 = 0.0 3.3 + o0.07
G(H,) 0.017 -— 0.004 0.061 -— 0.0006 0.038 -~ 0.004 0.038 = o.coy
G (Ph,) 0.16 — 0.02 0.2 = 0.03 0.48 = o.03 1.334 = o0.07
G(Ph,Hj G.I2 -= 0.01 — 0.05 = 0.005 0.13 - 0.0I
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(B} Irradiaiion de Ph,Bi en solution dans Iz chloroforme (Fig. s5)
I1a destruction de Ph;Bi évolue linéairement avec 1'énergie absorbée. L’analyse
chromatographique réveéle trois formes du bismuth: une forme “minérale’” BiCl ou

10'% mal. cm™3

L

210°

1°

o 206 %00
10'"® av cm-2

Fig. 5. Radiolyse de Ph,Bi et Ph,Hg en solution dans l¢ chloroforme: G destruction de Ph.Bi,
@ destruction de PhoHg, ~ formation de PhyBiCi., T formation de Bi minéral, @ formation
de PhHgCL

BiOC], le dichlorure de triphénylbismuth Ph;BiCl, et Ph;Bi dont les Ry ont les valeurs
suivantes:

Benzine Etrer de pétrole
?z

Bt minéral °o o
Ph,BiCl, 1 o
Ph,Bi I b¢

Dés Pouverture des ampoules irradiés, il précipite un composé blanc correspon-
dant 2 la forme minérale.
Les rendements initiaux sont indiqués cans le Tableau 3.

TABLEAU 3

BRENDEMENTS RADIOLYTIQUES INITIAUX {EN UNITES G) DE L'IRRADIATION DE
Pb;Bi ET Ph.Hg DANS LE CHLOROFORME

Pr Bz Ph.Hg
G{—Ph,Bi} 2.51 = 0.03 G(-Ph.Hg) 7.3 = o.1
G(Bi minéralj I.I5 = 0.02 G(HgCL) o
G(Ph4BICl.) 1.36 = o.02 G(PhHgCl) 7.3 - o.1
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DISCUSSION

L’énergie d’une liaison carbone-métal est approximativement la méme dans Ph;Bi
et Ph,Hg, de I'ordre de 30 kcal/mole. La relation

G(-Ph,Bi} = */,G(-Ph,Hg) ()

devrait étre vérifiée si I'énergie des liaisons 4 rompre était le seul facteur déterminant
la radiosensibilité.

(A) Irradiation dans lc benzéne

La relation précédente est a peu prés vérifiée dans la limite des erreurs expérimentales
pour les concentrations initiales ro—!1f. Le rendement radicalaire exprimé par
G(-DPPH), rapporté au nombre de liaisons carbone-métal étant le méme pour les
deux composés, on devrait avoir en solution 10-21f

G(-Ph,Bi} = 1/,G(~DPPH) . (2)
En efiet, pour Ph,Hg I'égalité
G(-Ph,Hg) = 1,G(-DPPH) (29

se trouve bien vérifiée pour cette concentration, ou seul intervient l'effet indirect du
ravonnement. Si 'on introduit la valeur expérimentale G(-DPPH) = 2.34 dans (2)
on trouve G{-Ph;Bi1} = 078, valeur proche de 0.70 que l'on calcule par la relation (1).
Il apparait que le rendement expérimental G(—Ph;Bi) est inférieur au rendement réel.
Or ce rendement, mesuré par la variation de l'activité spécifique avant et aprés
irradiation, exprime en réalité le rendement de /ibératiosz du bismuth; il se trouve
diminué si le métal, une fois libéré par effet radiolytique, peut réprendre une forme
soluble dans le benzéne. Cecl est peu probable pour le mercure qui se comporte en
solution comme un gaz rare inerte, mais n’est pas exclu pour le bismuth. Tandis que
Hg est essentiellement bivalent dans ses combinaisons organiques, Bi peut former des
combinaisons plus variées dans lesquelles la covalence du métal peut étre 3 ou 5
{Ph;Bi, trés instable, est connu). Effectivement, aprés 'ouverture des ampoules
irradiées apparait progressivement un trouble (contenant du radio-bismuth} qui
pourrait résulter de la décomposition, sous P'efiet de 'oxygéne et de la vapeur d’eau
atmosphériques, de formes organo-bismuthiques instables.

En raison de l'efiet direct du rayonnement, la relation (2) ne peut étre considérée
pour les solutions de concentration ro-! 1f. L’application de 1'égalité (1) conduit
dans ce cas @ G(-Ph;Bi} = 1.5; Ia capture des radicaux CgH; par le DPPH est in-
compléte et les égalités (2) et (2°) ne sont plus satisfaites.

Les conclusions que 'on peut tirer de la comparaison du sort des radicaux sont
moins sires puisque les “polyvmeéres” {CgHZ)n pour 2 > 2 n'ont pas été anaivsés. La
dimérisation des radicaux CgHj résulte d’une recombinaison “‘en cage” analogue &
celle des radicaux CHj lors de Ia photolyvse du diméthyl-mercure en phase liquides.
La faible valeur du rendement en diphényle pour Ph;Bi doit étre compensée par
une plus forte proportion de polvmeéres supérieurs avec libération d’hydrogéne, comme
le prouve le rendement relativement élevé de Ph,H, et G(H,) nettement plus élevé
que pour le benzéne pur.
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Les expériences de radiolvse de solutions benzéniques de composés organo-
métalliques “composés tétraphénvlés de Si, Ge, Sn, Pb (éfs. 6 et 7): PhaHg (réf. 2);
décrites jusqu'a présent ont montré que les rendements des produits de décomposition
radiolstique du benzéne n’étaient pas affectés par la présence de ces solutés; le trans-
fert d’énergie entre le solvant et Ie soluté se fait a partir d'un niveau d’excitation du
benzéne inférieur au niveau entrainant la décompositionS. Cette conclusion doit
rester valable pour les solutions de Ph;Bi dont le comportement particulier est
attribué au bismuth ou ses combinaisons.

(B) Irrad:ation dans le chloroforme
Le soluté est attaqué par les produits de radiolvse du chloroforme:

CHCl; — °*CHCI, = CI° {3)
Ci* = CHCl, —> HCI + *CCl, (1

ILe rendement G(HCI du chloroforme irradié & 1'état pur et en I'absence d’oxyvgeéne
est environ 6.3 potir une dose de 10 e\"-cm— (réf. g},

a) Dipiényl-ercure. Le chlorure de phényvl-mercure (mis en évidence par chro-
matographie} est formé en premiére étape:

Ph,Hg + CI* —> PhHzCl - Ph° (3)
Ph,Hg - HC! — PhHgCl + PaH {6}
La réaction se¢ poursuit selon
PhHgCl — HCI —~ PhH = HgCl, i)
suivie de
Ph,Hz - HgCl, —» 2PhHgCi (S

e chlorure mercurique n’apparait que pour une dose suffisamment élevée, lorsque la
totalité de Ph.Hg a été transformée. La réaction principale est {6): 1l est connu que
les composés organomercuriques inertes aux acides dilués en solution aqueuse, sont
trés sensibles & de faibles concentrations en HC! dans de nombreux solvants orga-
niques. Effectivement la comparaison de G(HCl) = 6.3 et G(-Ph,Hg) = 7.3 montre
que les radicaux (Cl-, *CCl; . . .} n’ont qu’un role secondaire.

&) Triphénvi-bisszuts. L'encombrement stérique plus élevé de Bi diminue la
probabilité de I'attaque de la liaison carbone-métal. L’égalité (1) n’est pas v¢érifiée et

G{~Pi,Bi} < ¥3G{-Ph,Hg)
Les groupements CgH* de Ph;Bi sont facilement éliminés par les acides:

Ph,Bi = 3871 — - BiCl, + 3PhH {a}
cette réaction pouvant se faire par les étapes intermédiaires de PhBiCl, et Ph.BiCl
qul résultent aussi de

Pn,Bi <+ BiCl, —» Ph,BiCl -+ PhBiCl, {10)

cu 2Ph,Bi + BiCl, —> 3Ph.BiCl {r1)
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Ces composés sont cependant instables 4 I’air humide et sont décomposés dés V'ouver-
ture des ampoules irradiées, le bismuth libéré s’ajoutant i celui de !a forme “miné-
rale’”’.

L’intervention des radicaux Cl* ne peut plus étre négligée. Ph,Bi additionne
facilement le chlore pour conduire au dichlorure de triphénylbismuth, composé stable
du bismuth pentavalent:

Ph,Bi + 2Cl* — PhBiCl, (12)

Dans 1'établissement du bilan de destruction de Ph;Bi, il faut tenir compte de Ia
compétition entre les réactions (4) et (12). D’aprés {g) et (12)

G(~Ph,Bi) = 1;,G(HCl) + G(Ph,BiCl,),

mais G(HCl) = 6.3 — 2 G(Ph,BiCl,) = 6.3 —2 X 1.36 = 3.6. D’olt G(~PhyBi) =
I.2 -+ 1.36 = 2.56 en accord avec la valeur expérimentale 2.51. Le bilan G(-Ph;Bi) =
G(Ph,BiCl,) -+ G(Bi minéral) = 1.15 -+ 1.36 == 2.51 est également vérifié expérimen-
talement.

RESUME

On décrit les effets du rayonnement ¢ de %°Co sur le diphényl-mercure et le triphényl-
bismuth en solution dans le benzéne et le chlotoforme. La dégradation radiolytique
de Ph,Hg est supérieure 2 celle de Ph;Bi. Dans le benzéne, elle entraine la libération
du metal et la formation de radicaux libres. La destruction dans le chloroforme
résulte de 'attaque du soluté par les produits de décomposition radiolytique du sol-
vant; on met en évidence la formation des dérivés chlorés PhHgCl et PhyBiCl,.

SUMMARY

The effects of 52Co 7 radiation on solutions of diphenyvimercury and triphenvlbismuth
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 Ph;BiCl, are formed. In the latier
case, reaction occurs through the radiolvtic products of the solvent.
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