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prepared for analysis by adding an equal volume of water to  its h o t  dimethylformamide solution 
which was left a t  6” for 4 h ;  pale yellow powder, n1.p. > 300”. - NMR. spectrum (in CF,COOD) : 
8.10 (1 H, singlet, [C(6)-H]) ; 7.87 (1 H, singlet, [C(9)-H] ; 2.65 (6H, singlet, [C(S)-CH, and 
C(7)-CH3]). - IR. spectrum: vOH(4) 3210, vNH(1,3) 3100, vCO(2) 1688, vCOH(4) 1005cm-l. 
C,,H,,N,O,.H,O (262.2) Calc. C54.70 H5.30 N21.300/, Found C54.47 H5.38 N20.89% 

This work was initiated and completed in the laboratories of Prof. Hemmerich and Massey, 
respectively; it was supported, in part, by a Research Grant, No. GM 11106, and funds for purchase 
of equipment by Grant No. AM-12734, both from the U.S. Public Health Service. 
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158. Etude de la skparation de traces de mercure ionique par adsorption, 
en milieu aqueux, sur verre sodocalcique. 

Application a la skparation Hg’+-organomercuriels 
par W. Haerdi, E. Gorgia et N. Lakhouall) 

DCpartement de chimic analytique de I’UniversitC, Ecole dc Chimie ~ Sciences 11, 1211 Genhve 4 

(23 I11 71) 

Summary. Thc separation conditions of traces of ionic mercury from aqueous solution on 
microbeads of soda lime are studied theoretically and established experimentally. The formation 
of a stable complex of the ion with ethylene diamine allows to operate at pH 7-8. The efficiency of 

I) Laboratoire de Chimie dcs Solides, Faculte des Sciences de Montpellier (France), 



1498 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 5 (1971) - Nr. 158 

the  exchange is dose to  96%. The method allows the separation and essay of ionic mercury in 
presence of various organomcrcuric compounds. 

Introduction. - Le verre sodocalcique se coniporte, vis-A-vis de certains 6lCments 
alcalins, alcalino-terreux et mdtaux lourds, comme un Cchangeur d’ions [l] [2]. Cette 
propriCtC Ctait prCvisible puisque trks anciennenient dCjA des produits naturels du 
type silico-aluminates ainsi que plus rkcemment des produits artificiels du type 
silicagels [3]  ont Ctk reconnus capables de fixer des particules minerales et organiques 
soit par physisorption soit par chiniisorption. 

La capacitC relativement faible de ces Cchangeurs minkraux fait qu’ils se prstent 
en gCn6ral ma1 8. une skparation quantitative par une mdthode statique (((batch 
method ))). Toutefois, leur emploi permettrait des skparations beaucoup plus simples 
et rapides que ne le sont celles sur colonnes ou sur couches minces, avantage non 
n6gligeable lorsqu’il s’agit de sdparer des radio-ClCments de courte pQiode. 

C’est dans ce contexte que nous avons CtudiC les propriCtCs du verre [4]. Le present 
travail est plus spbcialement consacri: 8. l’examen de l’adsorption sur verre du mercure 
ionique bivalent lors de l’agitation de ses solutions avec la poudre de verre sodo- 
calcique (mCthode statique). Notre choix s’est portd sur cet ClCment car 1’Ctude du 
comportement de Hg et de ses composCs est actuellement B l’ordre du jour (p. ex. 
pollution due aux fongicides organomercuriels [5] ; contrBle de l’absence de mercure 
ionique dans des mkdicaments organomercuriels) . Les mdthodes existantes dosent le 
plus souvent uriiquement le mercure total. 

Partie expkrimentale. - a. Instrumentation. Analyseur I lztertechniyue SA 40. Ccntrifugeuse 
Christ type V J. 1. Agitateur mkcanique Hubsahl275. Tubes en polystyrene (20 et  5 ml), 

b. Re’actifs. Solutions dc nitrate de mercure (Merckpro  anal.) i ~ O - ’ M .  Traceur 1-adioactif 
ao3Hg (C.E.A., France). Tampons phosphates 1 0 - l ~  : P0,H,/P04H,- (pH = 3,5)  ; P04H,-/P0,H2- 
(pH = 7 ) ;  tampon borate lo-”: BO,H/BO,- (pH = 9); tampon ac6tate 1 0 - l ~ :  CH,COOH/ 
CH,COO- (pH = 4,7). Solutions d’EDA (Fluka) 10P3 2. Microbilles d r  verre sodocalciquc, 
diamktre 0,2-0,l mm (Centrede Verreries, Aulm-villier-Scine, France), l a d e s  2 fois i l’eau bidistillCc, 
traPte5es avec Na0l-I 5 . 1 0 - z ~ ,  rinctcs 2~ l’eau bidistill6e et  skchkes i 1’6tuve (95-100”). 

c. ;Ilode ope’ratnire. 1 ml de solution de Hg (NO,), marquB au  ao3Hg (Tt  = 48 d) est  place5 dans 
un tube cn polys tyrhe  de 20 ml. Apres avoir ajout6 lcs rkactifs nkcessaircs (tampon+ ED.4 en 
exchs), on complkte k 10 ml e t  on releve lc spectre gamma au moyen de l’analyseur, sur 1 ml de cette 
solution. On agitc mBcaniquement la solution 30 inin avec 2 g de poudre de verre, centrifuge 5 min 
et  relkve le spectre gamma sur 1 in1 de surnageant (ou sur  les rnicrobilles aprks filtration et  lavage). 

Remarque: toutes les constantes de stabilitbs incntionnkes sont tirCes de l’ouvrage de SiZEdn [6]. 

Rbsultats et: interprbtations. - a. Essais p rdk ina i res .  Cette 6tude ayant C t C  
entreprise afin de mettre au point une m6thode de s6paration du mercure dans des 
conditions bien dCterminCes, les m6canismes sur lesquels repose cette skparation ne 
sont pas CtudiCs ici. NCanmoins, des travaux antkrieurs nous permettent d’envisager 
les deux modes d’adsorption suivants: 

1. Echange ionique [I]  [2] entre particules sous forme cationique en solution 
aqueuse et le sodium du verre sodocalcique, p. ex. : 

(=Si-ONa)O + Hg2+ = (=Si-OHg/2)O + Na+ 

2. Physisorption [3] de particules sur le verre, formulde de mani&re simplifiCe 
comme suit : 

(=Si-ONa)O + 4 HgII = (rSi-ONa)O . . . . . . HgI1/2 
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Des essais prkliminaires nous ont permis diverses constatations. 
En prCsence d’ions Cthylknediamine-tCtracCtique 1 0 - l ~  (pH 3-10) ou d’ions 

chlorure en milieu neutre ou acide qui forment avec Hg2+ des complexes anioniques 
ou non chargCs (p. ex. HgY2-; log,3, = 21,S), le rendenient de l’extraction est infCrieur 
B 5%. On peut donc admettre que sous la forme de tels complexes le mercure ne sera 
que trks peu adsorb&. 

L’emploi d’un tampon acCtate (pH 4,5-53) ne donne pas des rCsultats satisfai- 
sants; le rendement d’adsorption, pour par exemple [Hg:+] = 1,5 . 1 0 - 6 ~ ,  est infC- 
rieur 8. 30%. Ce faible rendement pourrait s’expliquer d’une part par le pouvoir 
complexant des ions acCtate envers le Hg2+ avec formation du complexe neutre 
Hg(CH,C00)2 (logp, = 8,4) et d’autre part, par l’adsorption compktitive 8. ces pH 
du proton, observCe lors de la sCparation d’autres 61Cments par cette mCthode [4]. 

L’emploi d’un tampon borate (pH 8-10) n’amkliore pas le rendement puisqu’il 
est Cgalement d’environ 30%. I1 est a remarquer que dans ces domaines de pH, 
domine, en solution avant skparation, la particule neutre Hg(OH), (logp, = 22,6). 

Par contre, par l’emploi de tampons phosphates (pH 3 5  et 7,5), le rendement de 
la sCparation est d’environ 50%. Les particules constituant ces tampons ne forment 
pas de complexes connus, avec Hg2+. A ces pH, nous sommes en prCsence de particules 
cationiques Hg(OH)+ (logp, = 11,5) ainsi que de particules neutres Hg(OH),. On 
notera qu’avec l’augmentation du pH les particules neutres doniinent de plus en plus, 
tandis que le proton gene de moins en moins l’adsorption du mercure. 

Ces considCrations prkliminaires nous ont conduit A admettre l’hypothhse que les 
particules sous forme cationique sont dans nos conditions de travail les plus facilement 
adsorbables (par Cchange ionique ou physisorption; une Ctude est en cours). Elles 
ne nous permettent donc pas A priori, d’affirmer que ce sont les seules formes parti- 
culaires capables d’Ctre adsorbCes (chaque particule ayant une certaine affinitC pour 
l’adsorbant, tout en participant dans le milieu aqueux considCrC B des Cquilibres 
mobiles). 

Nous avons alors recherchC un milieu proche de la neutralitd dans lequel les ions 
mercuriques complexCs se trouvent de prCfCrence sous forme cationique. L’kthylkne- 
diamine (EDA) se prCte bien ces exigences et ceci d’autant plus que nous avons pu 
montrer que ce complexant en solution pH 7-8 ne libkre pas le mercure des organo- 
mercuriels 6tudiCs. 

b. Extraction e n  prksence d’EDA. Nous avons tout d’abord Ctabli pour nos condi- 
tions de travail la nature des particules en solution avant l‘adjonction de I’adsorbant. 
Dans un milieu aqueux contenant A la fois Hg2+ et EDA, nous pouvons, selon Waters 
et M a s o n  171, &tre en prksence des 10 particules suivantes: (EDAH)+, (EDAHJ2+, 
(EDAHg)2*, ((EDA),Hg)2+, ((EDAH),Hg)4+, ((EDAH)(EDA)Hg)3+, ((EDAH),(EDA) 

Le mercure total prCsent en solution se trouve donc B la fois sous forme de Hg2+ 
et de particules complexbes respectivement par EDA, (EDAH)+, EDA + (EDAH)‘, 
EDA + OH- et OH-. En utilisant la mCthode de ralcul proposiie par Schwarzenbach & 
Ringbow [ S ] ,  nous avons CtudiC la variation de la concentration des particules en 
fonction du pH pour une concentration totale de EDA 1 0 - 4 ~ .  Les rCsultats sont 
donnCs dans le tableau 1. 

Hg)4+, ((EDA)(OH)Hg)+, HgOH+, Hg(OH),. 
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Tableau 1. Proportions (yo) de Hg2+ et de ses compEexes avec l e s ions  hydroayle ainsi que I 'EDA 7 0 - 4 ~  
en fonction d u  p H  

0 2 4 6 8 10 12  

Remarque: ((EDAH),Hg)4+, ((EDAH)(ED.4)Hg)3+, ((ED.4H)2(ED.4)Hg)4+: 0% entre pH 0 
e t  12.  

Nous observons donc que la particule neutre Hg(OH), commence i cCder la place 
aux particules ((EDA)(OH)Hg)+ et ((EDA),Hg)2+ B partir de pH 4. Entre pH 7-11 
ces deux complexes dominent nettement. 

Le tableau 2 rend compte de la variation du rendement de la skparation en prC- 
sence d'EDA 2 . 1 0 - 4 ~  en fonction de la concentration du tampon phosphates et 

Tableau 2. Variation du  rendement d'adsorptzon f % E )  de Hg" (Hgt = 10-5~f )  en fonction de [PO,] e n  
prhsence d ' E D A  2.10-4u 

indirectement du pH (7-8). Les rCsultats qui y sont consign& montrent que le pH 
ainsi que la concentration du tampon utilisC, jouent un r6le important. En solution 
faiblement taniponnke, le pH est relativement Clevi. car le verre sodocalcique a des 
propriCtCs alcalines [a] 141. Lorsque la concentration du tampon devient relativement 
grande (- 2 * l C - 2 ~ ) ,  l'augmentation de la force ionique est probablement une des 
causes de la diminution du rendement. 

Le tableau 3 rend compte de la variation du rendenient de la sgparation (yo E )  de 
Hg", en fonction de la concentration de EDA (moyenne de 4 essais). Le rendement 

Tableau 3. Varzatzon d u  rendement d'adsorptzon (%I?) d e  Hg" (Hgt = 1 0 - 5 ~ )  en fonctaon de [ E D A t ]  
(tampon phosphate ~ O F M ,  pH 7) 

% E  77,s 86,O 87,5 87.8 89,O 85,3 8 0 3  

atteint un paliei- de 87-89°/0 quand le rapport [EDA,]/[Hg,] = R est entre 4 et 40. 
Pour R 3 40, le taux d'adsorption tend B baisser. 

Dans le tableau 4, nous trouvons les rendements de 1'Cchange en fonction de 
diffkrentes concentrations de Hg, (0,2 B 3 pglml). Les conditions sont les suivantes: 
[EDAJ = z . 1 0 - - 4 ~ ;  LPO,] = 10-ZM (PH 7,q.  
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Tableau 4. Adsorp t ion  de Hg” e n  fonc t ion  de sa  concentration 
(moyennes de 5 de‘terminations & erreur relative) 

[Hgtl (M) 10-6 2,5.10V 5 .10V 7s. 10-6 10-5 IS. 10-5 

% E  72.7 &2,7 82,6 & 1,4 85,l & 2,5 85,2 *2 ,6  85,8 &0,8 83,5 & 1,8 

Lorsque nous prockdons B une deuxikme extraction, apr6s skparation des 2 g de 
verre de la l&re extraction contenant environ les 85% de Hg,, nous obtenons une 
skparation d’au nioins 95%. La figure rend coinpte de l’efficacitk de la skparation 
(radioactivitk du z03Hg de la phase aqueuse). 

I 
- avant extraction 
- apres extraction 

I 
Spectre gamma de 203Hg en  solution aqueuse avant  

(milieu EDA, tampon phosphates pH 7,l) 
et a@& double agitation auec de  la poudre  de uewe _... “...-.--.,.-. P ._...._._- ...___~ ......___...-- -.../- ’%. 

75 150 225 300 E (keV) 

Le lavage de la phase solide (2 g de verre) est gdnkralement effectuk avec 5 ml de 
solution contenant 2 * 1 0 - 4 ~  d’EDA et 1 0 - z ~  de tampon phosphates. Les pertes en 
mercure ne dkpassent pas les 4% pour un lavage. 

c. Dborption d u  mercure. Pour dksorber quantitativement le mercure du verre, 
nous avons tout d’abord essay6 des solutions 10-1 M des acides nitrique, perchlorique 
et sulfurique. Apr&s 15 min d’agitation, la dksorption n’ktait pas quantitative. Nous 
avons alors utilisC pour la dksorption une solution d’acide chlorhydrique 10-1 M afin 
de favoriser la formation des chlorocomplexes HgCl,, HgC15, HgCli-. La dksorption 
est dans ces conditions quantitative. L’utilisation d’un complexant comme la dithi- 
zone (Dz), qui forme avec Hg2+ le complexe Hg(Dz), neutre, tr&s stable en milieu 
acide, peut jouer le double r81e de dksorbant et celui de rkactif pour un dosage spectro- 
photomktrique de ce mCtal [9]. 

Applications. - Gorgia [lo] a montr.4 que certains organoniercuriels sont dkmer- 
cur& par les rCactifs habituels du mercure ionique ainsi que par les protons en milieu 
acide ; un dosage de HgzC en prksence d’organomercuriels semblait exclu. 

Or, la mCthode de skparation sur verre mise au point est approprike 8. une telle 
opkration. Toutefois, il s’agissait de s’assurer que les organornercuriels n’Ctaient ni 
dkcomposks ni adsorbks par le verre sodocalcique. En reprenant les conditions de 
sCparation dkcrites (1 ml EDA 2 * l o - 3 ~ ;  1 rnl tampon phosphates l O - l ~ ,  pH 7; 
8 ml solution B analyser), nous avons ktudik le comportement de: la chlormkrodrine 
(CME), la meralluride, le mersalyl, l’acide 9-chloromercuri-benzoique et le merfhne. 

Les rksultats ont CtC contr81ks: 1” par la mesure de la radioactivitk de solutions 
de chlormkrodrine marquke au 203Hg (CME = 8. 5 * l ( k 4 ~ )  avant et aprhs 
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agitation avec 2 g de microbilles de verre, la mesure a montrC que rnoins de 2% de ce 
coniposC sont adsorb& et qu'il n'y a pas de dCcomposition; 2" par spectroscopie UV. 
des solutions des organomercuriels citCs plus haut, l'agitation avec le verre n'a pas 
modifiC les spectres. 

Ces constat ations ont permis de mettre au point une mCthode de skparation Hg2+ - 
organomercurjels, dCcrite ailleurs [9]. Elle permet le dosage p. ex. de 5 - 10-6 mole$ 
de Hg2+, soit 1 ,ug/ml, en prCsence de 5 * lop4 moles/l d'organomercuriel, soit approxi- 
niativement 2 mg/ml (prises initiales de 5-10 ml). 
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159. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen, XXIII [l]. 
Bildung und Zerfall des Sauerstoffadduktes mit N,N'-Bis-(4-(5)- 

imidazolylmethy1)-athylendiamin- kobalt( 11)-Ionen 
von A. Zuberbiihler, Th. Kaden und  F. Koechlin 

Institut fur Anorganischc Chcmie, Univcrsitat Base1 

(6. 111. 71) 

Summary. In  aqueous solution N, N'-bis-(4-(5)-irnidazolylmethyl)-ethylenediamine-cobalt (11) 
(CoIMENa+) takes up molecular oxygen giving ,tc-dioxygen-p-hydroxo-bis-[N,Nf-bis-(4-(5)- 
imidazolylmethy1)-ethylenediaminel-dicobalt(I1). (COIMEN),O,(OH)~+ is exceptionally stable 
against irreversible autoxydation to  CoIII specics. Its absorption spectrum is very similar to  that 
of the known analogous complex (COTRIEN),O,(OH)~ +. 

The kinetics of formation and dissociation of (COIMEN),O,(OH)~+ are studied by spectro- 
photometry and with an oxygen specific electrode. The rate of the forward reaction is described by 
u f  = [ C O I M E N ~ + ] ~ .  [O,] . (k,+ k ,  . [OH-]) with k ,  = 9. lo4 M-2 s-l and k ,  = 1 .1012M-3~-1, a t  25" 
and I = 0,2. A mechanism including hydroxylated as well as nonhydroxylated intermediates is 
proposed. Dissoci,stion is preceded by protonation of the oxygen adduct. At pH 1-2 the rate of 
dissociation is independent of [H+] and follows first order kinetics: U D  = k ,  . [(COIMEN),O,(OH)~+] 
with k ,  = 2.15. 10-2s-'. 

Der Co2+-Komplex des vierzahnigen Liganden 1,4,7,10-Tetraazadecan (Triathy- 
lentetramin, TKIEN) bildet ein sowohl gegen Dissoziation in die Ausgangsprodukte, 
als auch gegen irreversible Autoxydation zu CoIII-Partikeln weitgehend stabiles 




