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Carboxylgruppe hat nur wenig, die optische Reinheit
(Retention) des Lactons hingegen deutlich zugenommen.
Daraus kann man schlieBlen, daf} bei der heterolytischen
Ablésung des Alkylrestes aus der Pentazadienverbin-
dung C ein dhnlicher Mechanismus spielt wie beim Zer-
fall des Alkyldiazoniumkations. Die Reaktion diirfte
ebenfalls «spontan» und an einer zu B analogen Kon-
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formation ablaufen. Die Zunahme an optischer Reinheit
bei der Lactonbildung kénnte durch eine stirkere Be-
teiligung der Solvathiille des austretenden Anions be-
dingt sein.

H. Movrt

Institut de Chimie Organique
de ’Université de Lausanne

Analyse par activation d’isotopes a courte période:
les réactions engendrées par les neutrons rapides du réacteur AGN-201-P *

Summary

The authors describe some reactions which occur by irra-
diating with reactor fast neutrons and which allow analyses
which are not possible with thermal neutrons. These reactions
are either of type (n,a), (n,p) or (n,n’). Thus occurring radio-
isotopes have a very short half-life, generally less than a few
minutes. Examples are given in each case.

The study of dosing tungsten in steels has been undertaken
with the very short half-life isotope 18™mW (T = 5,5 seconds).
A special mention is given to the reaction: Y (n,a) 8m Rb.

L’analyse par activation, qui consiste a rendre radio-
actif I’élément a doser, est une méthode de plus en plus
utilisée de nos jours; elle a ’avantage d’étre extréme-
ment rapide et souvent non destructive. Jusqu’a présent
les réactions employées étaient toutes du type (n,y);
ces réactions sont engendrées par les neutrons dits ther-
miques, dont ’énergie est égale ou inférieure a 0,02 eV.

Ces derniéres années, avec I'apparition d’accéléra-
teurs permettant d’obtenir des neutrons de 14 MeV,
d’autres réactions ont pu étre- utilisées en analyse:
principalement la réaction (n, 2n).

Une troisiéme source de neutrons est constituée par le
cceur d’un réacteur nucléaire ; en effet avant leur ther-
malisation les neutrons y ont une énergie comprise entre
0,5 et 10 MeV ; ce sont les neutrons rapides. Ils engen-
drent des réactions du type (n,a), (n,p) ou (n,n’). Les
radionuclides ainsi formés ont généralement une trés
courte période : de I’ordre de la minute ou de la seconde.

Pourquoi étudier ces réactions ?

. Pour répondre considérons les quatre points sui-
vants :

1. Dans tout réacteur il existe des neutrons thermiques
et des neutrons rapides; ces derniers peuvent créer
des interférences; il faut donc connaitre les réac-
tions qu’ils sont susceptibles d’engendrer.

2. Les neutrons thermiques donnent parfois naissance

a des émetteurs § pur dont I’analyse est beaucoup

plus délicate ; les neutrons rapides forment générale-

ment des émetteurs y.

Suivant le corps a analyser il peut étre avantageux

d’avoir une réaction plutdt qu’une autre pour éli-

miner une interférence.

4. Enfin le fait que les radio-éléments issus d’une réac-
tion avec des neutrons rapides sont de période trés

®

courte permet d’abréger le temps d’irradiation, donc
le coiit de I’analyse. D’autre part la courte durée d’ir-
radiation ne permet pas aux éléments de longue
période de se former ; c’est une autre fagon d’Sliminer
un élément génant.

Nous avons étudié jusqu’a présent le comportement a

Pirradiation avec des neutrons rapides de onze élé-

ments; a savoir:

28Gj, 27A1, 31P, 89Y, 183, 28Na, 56Fe, 48Ca, 37Cl, 87Rb,204Ph
Considérons quelques exemples caractéristiques.

(n,a)
31P(n,a)28Al pPE 1,80 MeV seuil —1,9 MeV
T23m section efficace 1,2 mb

Le pic photoélectrique (PPE) est a 1,80 MeV; peu
d’éléments ont une énergie gamma supérieure, aussi la
probabilité d’une interférence est-elle faible; 10 m d’ir-
radiation suffisent pour atteindre I’activité maximum.
Le seuil de la réaction étant relativement bas, malgré
une faible section efficace une sensibilité satisfaisante
peut étre atteinte (5 mg a 10°n/s-cm?) avec un réacteur
de faible puissance tel que le notre.

Habituellement le comptage se fait en 8 (section effi-
cace 0,2b T14j) mais un temps d’irradiation de plu-
sieurs jours est nécessaire ; ’avantage des neutrons ra-
pides est indéniable.

La méthode peut étre utilisée facilement pour le do-
sage de la teneur en P des composés organiques.

(n,p)
28Si(n, p)8Al pPE 1,80 MeV seuil —3,9 MeV
T2,3m section efficace 4 mb
La transmutation du silicium donne par la réaction citée
le méme produit que celle du phosphore ; le desage si-
multané des deux éléments n’est donc pas possible sans
séparation préalable.

Le dosage du silicium dans un milieu sans P ne pose
par contre aucun probléme particulier. Alors qu’habi-
tuellement le dosage du Si se fait par comptage f et
nécessite une irradiation de plusieurs heures, dans notre
cas 10 m dans le cceur de la pile sont suffisantes.

* Communication présentée le 1°F octobre 1966 a 1’assemblée d’été
de la Société Suisse de Chimie a Soleure.
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La sensibilité est bonne (2 mg a 10° n/s-cm?).

Dans les deux exemples que nous venons de décrire la
présence d’Al géne; en effet par une réaction (n,y) sur
27Al on obtient également 2Al. Cette interférence peut
étre éliminée en grande partie par I’emploi de porte-
échantillons en Cd qui absorbent les neutrons lents;
seuls traversent les neutrons rapides qui engendrent la
réaction désirée. (n,n’)

Dans ce cas il n’y a pas formation d’un nouvel élé-
ment ; I'isotope considéré acquiert une certaine quan-
tité d’énergie qui est réémise dans un temps trés court
apres I’irradiation.

89Y (n,n')8¥=Y PPE 0,9 MeV
T16s

Au cours de cette étude nous avons constaté la présence
d’un pic photoélectrique décroissant avec une période
plus longue que celle de 8™Y. Aprés plusieurs essais et
recoupements nous pouvons affirmer qu’il s’agit de la
présence du 3¢™Rb formé par la réaction :

8Y (n,a)%=Rb PPE 0,56 MeV
Tlm
Cette réaction était connue pour des neutrons de 14 MeV,
mais aucun auteur, 4 notre connaissance, ne 1’a men-
tionnée pour des neutrons de pile.
En vue de la détermination du W dans un acier, nous

avons étudié la réaction

183W (n,n')183mW  ppE 0,06 MeV
T55s

Malgré sa trés courte période, grace au matériel moderne
et ultra-rapide dont nous disposons, I’analyse est pos-
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sible ; les essais effectués sur des aciers de teneur con-
nue en W I'ont prouvés. Vu la faible énergie du rayon-
nement émis, il faut faire intervenir un coefficient de
correction de l'autoabsorption, mais en prenant des
échantillons de forme géométrique simple, la correction
est parfaitement valable. Dans nos conditions d’irradia-
tion les seuls éléments génants semblent étre ceux qui
donnent naissance au **Mn soient : 5*Mn selon %Mn(r,y)
%Mn et 5%Fe(n,p)*Mn (section efficace resp. 13b et
0,87 mb). Le domaine d’énergie du *Mn dans lequel le
pic photoélectrique du 133mW apparait est relativement
plat, aussi I’interférence produite est-elle facilement éli-
minée ; pour des raisons pratiques le temps d’irradiation
était d’une minute, mais en ne diminuant la sensibilité
que d’un facteur deux, on peut ramener ce temps d’ir-
radiation a 5s et gagner un facteur 12 sur l’activité
parasite du manganése. Les essais seront prochaine-
ment entrepris dans ce sens.

Pour conclure nous dirons que I’analyse par activa-
tion aux neutrons rapides de pile compléte avantageuse-
ment la panoplie du radiochimiste. A I’encontre des
accélérateurs de particules, il n’y a pratiquement, avec
un réacteur, aucun épuisement de la source et vu les
trés courtes périodes entrant en jeu, la durée d’une
analyse, dans le cas du W par exemple, peut étre éva-
luée, tous calculs faits, & une quinzaine de minutes.

Une publication plus détaillée sera faite ultérieure-
ment.

D.MonNNIER, R. DANIEL et W. HAERDI

Laboratoires de chimie analytique et de chimie minérale
de I’Université de Genéve

Analyse par activation d’isotopes a courte période: étude du dosage non
destructif du hafnium (Hf-179m, T'=19s) et ses applications*

Summary

The authors describe a method for radiochemical assay of
hafnium based on the formation of Hf-179m (and Hf-178 m)
after activation with thermal neutrons. The interferences due
to aluminium, iron and many other metals have been studied.
A method is described for the direct assay (without dissolution
or separation) of Hf in zirconium salts, metallic zirconium and
zircaloy.

Le dosage du hafnium par activation aux neutrons
thermiques peut étre basé sur la formation de divers
radio-isotopes (voir le tableau).

La sensibilité la plus grande est obtenue par formation
de Hf-179 m, elle est environ 2 fois plus grande que
celle calculée pour le Hf-180 m. En ce qui concerne le
Hf-175 et le Hf-181, leur période étant relativement
longue, la sensibilité indiquée ne serait atteinte qu’aprés
un temps d’activation correspondant a environ quatre

* Communication présentée le 1% octobre 1966 a ’assemblée d’été
de la Société Suisse de Chimie a Soleure.

Réaction nucléaire Période  Sensibilité Rayonnement
gamma

(n,y) (T) (i.p.s.)** MeV)

1. IHE (n,y) THE** 70 1,44-108 0,343, 0,089
0,114, 0,161
0,319, 0,433

2. 18%Hf (n,y) G HE** 46 j 2,28-10° 0,133, 0,004
0,346, 0,478
0,482, 0,616

3. 1%Hf (n,y) ¥)@Hf** 55h 6,03-108 0,216, 0,058
0,093, 0,332
0,443, 0,501

4. SHf (n,p) Y3™mHf** 19s 1,13-107 0,215, 0,160

5. THf (n,y) MEmHf** 4,85 ? 0,214, 0,088
0,093, 0,326

0,427

**La sensibilité est donnée en impulsions par seconde (i.p.s.) a
saturation sur le pic photoélectrique correspondant au rayon-
nement gamma dont I’énergie est en italiqgue dans la colonne 4 du
tableau et ceci par gramme de Hf et pour un flux neutronique de
10°n-cm™2-s71.
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Rohprodukt, das nach zweimaliger Kristallisation aus
Methanol weiBle Kristalle vom Smp. 117 bis 117,5°
liefert.

Tabelle 1. Massenspektren von Tri- und Tetra-m-xylylen im
Massenbereich von 100 bis 500

Csp Hy, Cy Hyy
mfe mfe
416 M+
401
325
312 M-
311
297 297
221 221
208 M+t
207 207
195 195
193 193
191 191
179 179
178 178
165 165
156 M+
119 119
117 117
105 105

Analyse (ber. fiir Co,H,, C 92,26%, H 7,74%; gef.
C 91,90, H 7,83%) und Massenspektrum (Molekiil-Ion
m/e 312) sprechen fiir das Vorliegen von Tri-m-xylylen.
Auf die enge strukturelle Verwandtschaft von Tri- und
Tetra-m-xylylen deutet die Tatsache hin, dall beide
Verbindungen eine grofle Zahl Fragmentionen gleicher
Masse bilden (vgl. Tab. 1).

Das NMR-Spektrum liefert eine weitere Stiitze fiir die
angenommene zyklische Struktur. Die aromatisch ge-
bundenen Protonen a, b und ¢ erscheinen wiederum als
AB,X-Spektrum (J,x ~ O). Die chemischen Verschie-
bungen in CDCl,;-Lésung sind in Tabelle 2 angegeben.

Zu den Umvinylierungen

Summary

A 20 percent yield of p-vinyloxybenzoic acid was obtained
by vinyl interchange between phenyl vinyl ether and p-
hydroxybenzoic acid in presence of mercuric acetate. After
a similar experiment with salicyclic acid neither o-vinyloxy-
benzoic acid nor the starting material could be isolated.
Obviously a rapid reaction with the carboxylic group, probably
formation of cyclic acetals, had occured.

Die Umvinylierung von p-Oxybenzoesiure mit Vinyl-
acetat in Gegenwart von Quecksilberacetat und Schwefel-
sdure fiihrt nicht zum p-Oxybenzoesiurevinylester, son-
dern zum Produkt I

* Eingegangen am 27.0Oktober 1966.
! H.Hoprrr und H.Ltssi, Makromol. Chem. 18/19 (1956) 227.
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Die 12 aliphatisch gebundenen Protonen (d) bilden bei
d — 2,77 ein breites Singulett.

Tabelle 2. Zuordnung der Protonenresonanzsignale von Tri-
und Tetra-m-xylylen; Spektren aufgenommen in Deutero-
chloroform bei 100 MHz mit TMS als interne Referenzsubstanz

Tetra-m-xylylen Tri-m-xylylen

J (in p.p.m.) 6 (in p.p.m.)
H, 7,03 7,07
H, 6,78 » AB,X-Spektrum 6,87 3 AB,X-Spektrum
H, 6,51 6,14
Hy 2,73  breites Singulett 2,77  breites Singulett

Das Spektrum zeigt eine auBerordentlich starke Ahn-
lichkeit mit demjenigen des Tetra-m-xylylens. Eine
merkliche Verschiebung nach héherem Feld erfihrt das
den drei inneren Protonen (H_) entsprechende Signal.
Dies ist ohne Zweifel eine Auswirkung des unterschied-
lichen sterischen Aufbaus. Verglichen mit Tetra-m-
xylylen liegen die H -Protonen im Tri-m-xylylen wesent-
lich niher im Wirkungsbereich der benachbarten Benzol-
ringe. Im Penta- und Hexa-m-xylylen wird voraussicht-
lich ein gegenteiliger Effekt beobachtet werden kénnen.

Fiir die Aufnahme und Diskussion der Spektren mochten
wir den Herren Drs. H.HURZELER (Massenspektroskopie) und
F.STUBER (NMR) in der physikalischen Abteilung der ciBa
Aktiengesellschaft, Basel, bestens danken.

Eine ausfiihrliche Publikation dieser Arbeit wird in den
Helv. Chim. Acta erscheinen.

W.JEnNY und K.BURRI

Forschungslaboratorien der cIBA
Aktiengesellschaft, Basel,
Farbstoffabteilung

Institut fiir organische Chemie
der Universitit Bern

mit Oxybenzoesiuren *

(0]
_ I

. Vaum C
CH3€00—CH—0—’\ >ACOOCH=CH2 ~ j/ \|0
<13H3 ) S~ o~ CHCH,

1 11

Dies ist eine Folge der Tatsache, daf} unter den fiir die
Umvinylierung von Carbonsiduren giinstigen Bedingun-
gen die phenolische Hydroxylgruppe unter Acetal-
bildung an die Vinylesterdoppelbindung angelagert
wird2. Bei der analogen Umsetzung der Salicylsiure
entsteht infolge der bevorzugten Ringbildung die Ver-
bindung II3. Carbonsiuren mit alkoholischen Hydroxyl-

2 R.L.ApELMAN, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 2678; U.S. Pat.
2579411 (1951).

3 D.T.Mowry, W.H.YAanko und E.L.RiNcwWALD, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2358.
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gruppen, wie 12-Hydroxystearinsdure* und Mandel-
sdure3, verhalten sich analog.

Auf Grund kiirzlich publizierter Arbeiten muBte an-
genommen werden, daf} unter den fiir die Umvinylierung
an der phenolischen Gruppe geeigneten Bedingungen die
Carboxylgruppe nicht vinyliert wird und nur in gerin-
gem Umfang an der Acetalbildung teilnimmt. Bei der
Umsetzung der p-Oxybenzoesidure mit Vinyl-phenyl-
dther in Gegenwart von Quecksilberacetat sollte dem-
nach die p-Vinyloxybenzoesidure III entstehen.

B // a\_
CH,=CH—0—( )—Coon

111

Ein entsprechender Versuch bestitigte diese Vermutung,
denn neben 30% unverindertem Ausgangsprodukt konn-
ten 20% des Vinyldthers III isoliert werden. Die verhilt-
nismiBig bescheidene Ausbeute diirfte auf die durch die
geringe Loslichkeit der p-Oxybenzoesiure bedingte,
lange Reaktionsdauer zuriickzufiihren sein.

Die p-Vinyloxybenzoesdure (Smp.: 158 bis 160°C)
wurde durch Hydrieren mit einem Pd-Aktivkohle-
Katalysator in p-Athoxybenzoesiure iibergefiihrt, die
durch Mischschmelzpunkt mit einem authentischen
Priparat identifiziert wurde. Die vermutete Struktur ITI
wurde zusitzlich IR- und kernresonanzspektroskopisch
bestitigt.

In einem dhnlich durchgefiihrten Versuch mit Salicyl-
sdure konnten schon nach zwei Stunden Reaktionsdauer
keine freien Carbonsiuren, weder das Ausgangsprodukt
noch o-Vinyloxybenzoesiure, mehr gefunden werden.

Offensichtlich ist auch bei dieser Methode die Bildung

4 T.SHoNo und C.S.MARVEL, J. Polymer. Sci. A4 1 (1963) 2067.
5 H.Luss1, Helv. Chim. Acta 49 (1966) 1681, 1684.
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zyklischer Acetale gegeniiber derjenigen der Vinylver-
bindung bevorzugt.

Diese Resultate bestitigen die Richtigkeit der an
anderer Stelle entwickelten Vorstellungen3.

Darstellung von p-Vinyloxybenzoesiure

7 g (0,05 Mol) p-Oxybenzoesiure, 100 g (0,83 Mcl) Vinyl-
phenyl-idther und 1,5 g Quecksilber-IT-acetat wurden zusammen
7 Stunden unter 6fterem Schiitteln auf dem Dampfbad erhitzt.
Nach dem Erkalten wurde nicht umgesetzte p-Oxybenzoesiure
(etwa 2 g) abfiltriert, das Filtrat zweimal mit gesattigter Na-
triumbicarbonatlésung ausgeschiittelt und die p-Vinyloxy-
benzoesiure durch vorsichtiges Ansduern des Auszugs mit 2-N
Salzsdure gefillt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Wasser-Methanol war die Substanz rein. Smp.: 158 bis 160°C;
Ausbeute: 1,7 g (20% auf eingesetzte, 30% auf umgesetzte
p-Oxybenzoesiure bezogen).

Das IR-Spektrum der Substanz zeigt die fiir die Vinyl-
gruppe charakteristische Absorption bei 1640 cm-1, Die
drei Wasserstoffatome an der Vinylgruppe geben im
NMR-Spektrum zu zwdélf Signalen Anlafl mit 7-Werten
von 3,30, 5,10 und 5,41 und Kopplungskonstanten
Jeis = 6 Hz, J 10y = 14 Hz und J,,,, = etwa 1,5 Hz.

Durch Hydrieren in Gegenwart von Pd auf Aktiv-
kohle bei Raumtemperatur und Normaldruck 148t sich
die Substanz in p-Athoxybenzoesiure (Smp.: 194 bis
195°C) uberfiihren.

Auch an dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Dr. R, SIGNER,
Bern, fiir viele wertvolle Ratschlige und anregende Diskus-
sionen meinen Dank aussprechen. Herrn WALTI, Bern, sei fiir
die Aufnahme des NMR -Spektrums bestens gedankt.

H. Lisssr

Forschungslaboratorien der Emser Werke AG,
Domat/Ems





