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Nous avons r@cemment &&lie la chromatographie par ;adsorption our ~p@or c&e 
quelques complexes avec la thioureer et nous .avons per&e qti3.l .Seraii& iind&%essi~& 

d’etendre ces Ctudes aux complexes form& avec de &5niun1 et lie rtedh&t&nm. 
Les &f&ences sur de tels complexes sont fort rares:; R~XEZZ+IWOW IEIT ~LGXWE@ 

ont mentionnk un compose jaune du ,rh&6um, JASIM et &es ~oo!l!laJbor&eu~& (corm&, 
pour leur part, decrit un compose orange du techn$tiium. 

Ces deux complexes presentent un certain nombre (de po’inrts ~oomunn~~~~~: mr&mne 
valeur de RF en chromatographie de partage ,ou ;d’.adsorption., :.speo&res mdla.&ii~~tt 
similaires, valences apparemment identiques. Ceci :sernble en ~oonrtznd&c&iiorm :awV3c 

les observations de JASIM et nZ.3 qui ne purent ‘obtenir le complexe”il;c~o~&e cq@‘& 
partir de TcO,-. D’autre part les complexes form& par ile &&n&m (ou lie tia&&%innm 

sont stables et peuvent Qtre chromatographi6s avec (des :solvents ne ~oontiemumtt 1paS 
de thiouree, ce qui est assez inattendu, RYAPCHIXON ET EAZ.QXEV~ :a~asn~ lb&n nncoitii: 
que le complexe du rhenium n’obkit pas a la loi :de Beer.. 

La pr6sente etude avait done pour but ‘de clariifier Ices qiue!lqmes ~p&unrts. WBNLS 
avons utilis6 dans nos travaux la spectrophotom&trie, aa pobentiiom$tie cett Ila ccllrtmo- 
matographie par adsorption sur papier. Les r&&tats obtenus nous penrnerhteand: cdhe 
presenter une methode rapide de s6paration du Re (et tdu ‘Tc., n;n&t!hode do& &e lbeso%n 
a et6 encore soulignt5 recemment 4. .Les techniques ~utilisees ;auparaw3aXt en GIle&to@bo- 

r&se et chromatographie sur papier se rev&lent plus lentes let plus c&i&c3les 2 ;ag@l@n~er 

pour des macroquantit@. 

EXPfiRIENCES 

Les comfilexes Re-thiozwtie 

RYABCHIKOV ET LAZAREV~ ont obtenu leurs ,complexes par !maair@e (de t%&%n!n&?,, u&e 
perrhenate, et .de chlorure stanneux en ,solution chlorh~d%ique. iiils con& s&vii aa m&a&i&n 

par photometric. 11s ont obtenu un maximum d’intenSitr5 de ~oolortion lplonnrr IU~IID. 

rapport molaire perrhenate/chlorure stanneux :de X:X, ~d~est~‘2&l&re ‘Rprme m&?ln&5onn 
affectant deux electrons et ils,ont ,conclu.que 3elcompos6 forr&de&it &melpen&aw&&;; 
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diet @rrs se1on1 eux,, le dWeloppement total de la couleur ne peut t%re atteint qu’apres 
9) run&m&s: dl’attente a~ mains. Enfin ils ont note que la loi de Beer n’est pas appli- 
czulbk goiulr 1a. c:ozJeur obtenue~ mais que les determinations colorimetriques de micro- 
~wuIY&%&& auec dks; courbes: &talons. donnent des r&sultats bien reproductibles. 11s ont 
&@!emenrt: noti& U5~&uence~ de. Ia tempkrature et de la concentration en I-ICI. 

B&D- avons; m&n& qualitativement dans nos experiences preliminaires perrhe- 
mutie,, Sn&ll, et tlkiour& e-u&s ;: nous avons’ observe le developpement d’une coloration 
lp~pazruunprre &&kw.nt: progressivement au brun. Les chromatogrammes de ces solutions 
r&~&&s; aver:: IHKX 2: W comrne solvant, donnaient &n&alement trois bandes bien 
dlk~liesi:: Ile: perrhbnaite;. un compose, pourpre et un compose jaune intense. Les trois 
cm~os&sn&giksenk aver:: un mdlange,SnCl,-KCNS en donnant des taches rouge-brun. 

Qaoin;rrnt~~zwP a &t&W des complexes a peu pres identiques form& entre Tc et 
tlb&z~tie:;; 5ll s observe’, un compose rouge de Tc(V) et un compose jaune de Tc(IV). 

lKo= avons;r&l!ik& d’eux skies d’expkiences afin de determiner les &ats de valence 
d!es ‘&fBiirenrtsi complexes; 4u rhenium avec la thiouree : 

3r_ Bar iiiitir;ag,e: potentiom&iq,ue. Les reactions sont trop lentes pour pouvoir 
&xe con.clhwnrtes.. La Fig.. L montre la courbe de titrage obtenue en espacant de 30 

II.. Tiia~~: de o:a mrno~es; de, perrhbate-no, rng thiourtSe dans. 2 ml de HCl :! N avec M/z 
SnGX!.. (ipl;e&?ment. lW/k x 0.94) (dans IlCl 3 N) . &ectrodc: Pt/calomel satur4. 

second!esdle~ aMik.ion~s~ cons&utives de reactif. La chute de potentiel n’a lieu qu’apres 
a~&!I.Molrm de d!eux &qtivalents de reducteur, la stabilisation n’intervient qu’apres 
a&&&&~ die &ori& Q_~v&nts_. 

2,. IPaur Ii&rage: avec analyse, chromatographique apres chaque addition du rkactif. 
ILa so&mtik~n~ a &e’: obten~ par dissolution de 0.1 mmole de perrhenate dans 2 ml de 
E4Kll2 H aver m l.kurg)e exc& de, thiouree (I mmole, = 76 mg). Le reactif est SnCl, I N 

(@I& czszuc%emeti o,,g,qQ) &ITS le ElK=l: 2 .N. Nous avons ajoutk le reactif par des quantites 
<uormnsspoll 8. ok.s,, I,, 2,. 3; et 4 equivalents et nous avons chromatographie apres 
qe ad!dt@on~ d!es prkl’evements de l’ordre de 0.01 ml. 

I!& IFi&. 2 montre lies: chromatogrammes revel& par pu.lv&isation sur le papier 
dl%rnw .sO&i&ioirm &k&y&ique de SnCl&I<C~S. 

J. Ck?‘OWZ&Og., 5 (1961) 341-330 



La tache & RF 0.7 est due au perrhgnate, fle Bpe d+a.raW qu'en pr&ence de deux 
~quiv&.nts de SnCl,. Le p-h&ate est aloes accompa@ d’une fa.iHe Pa&e (22~~ o-52) 
et d’une tache pourpre (RF o-41)_ La k&e 2~ JZp 0-52 pat i%re du Re (‘VI) mbkz et 
peut 8tre rapprochee de celle du Tc d&rite par CSZO~_~~EXAMEE~_ _Awx deus Gqtivalents 
de r&actif, la tache pourpre deGent pr&pond&an&e; elk est accompagnGe de dens 
taches secondaires, la premi&re jaune A IZp o.z6, Ba seconde incolore B 22~ o-62, L'addi- 
tion de 3 kquivalents se traduit par un accroissem enf ~2s net en inten&& de la tache 
j aune au depens de la tache pourpre avec pers5stzxxx-e (5 I’&& de trace] de Pa substance 

incolore B RF o-62. 
11 ne reste pratiquement que le ~mpost5 jaune aprk B’addXon d”para gnatSme 

&quivalent de reactif, bien que per&&e encore 
incolore. 

Fig. 3. Les chromatogramm es de m6langes de perrl&nark-&kmr& avec 2.3 et Q &.@va.kn~ de 
SnCl,, chromatographi& aprks un repos de 45.30 et 30 mknntes @specti~em~~]- 

La Fig. 3 montre les chromat~gxarnmes r&E&s avec des S&I~~OXIS contenant 2,3 
et 4 Equivalents. de r&a&if, ces solutions on4 686 k&s&s au repus pendant 3oxninut:es. 

avant d’&re chromatograpbi&s_ Avec 2 &qtivaleneS, Ie principal compc& est pourpre~ 
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aver 3 kquivalents, le composk prkdominant est jaune, a.vec un peu de complexe 

pourpre, enfin avec 4 kquivalents l’ensemble est entihrement converti & des traces 
pr&s en un complexe jaune. La tache incolore a 22~ 0.62 n’apparaft qu’apr& rCduction 
totale de ReO,- et disparaft progressivement sauf en prksence de quantit& impor- 
tantes de complexe pourpre. 11 semble done que ce soit une forme non-complesee 

de Re (V). 
L’analyse chromatographique de melanges en proportions variables de ReO,- et 

Sn (II) perrnet de conclure & la pentavalence du complexe pourpre et ZI, la thtravalence 
du complexe jaune. Elle montre 6galement toute la complexitk de la r&action de reduc- 
tion, celle-ci pouvant m&me mettre en jeu du Re (VI) et du Re (V) non-complex& 

L’attente de 30 minutes, dans nos conditions exp&imentales, ne semble pas 
particulikement efficace et n’a pas amen6 de r&duction totale & la valence la plus 
basse en prksence d’un exc&s de chlorure stanneux. Nous avons observ6 le rnsrne. 
complexe pourpre pour des kchantillons conservbs pendant plusieurs jours. Nous. 
avons Ggalement effectue un certain nombrk d’expkiences prr%.iminaires afin d’htudier 
l’influence du chauffage. Un chauffage au bain-marie am&ne un certain nombre de, 
complexes bruns entikement diffkents de ceux observks a la tempkrature ambiante. 
La thiourge se dkomposant B la chaleur, il est fort ,probable qU’i1 s’agit d’un m&nge 
de comp!exes thio-, thiocyanato et thiourGque.5. 

Les s$e&es des com$lexes Re-tKourt!e 

Une solution de complex& pourpre, absolument pure de toute aktre forme color&e du 
rhhnium, a && prkparhe par reduction partielle du perrhenate par chlorure stanneux 
(voir ci-dessus)’ et le tout diluE: avec ime solution HCl 0.5 N & I o/o de thiourke. La 
coldration disparaft avec la dilution en l’absence de tbiourke. 

La Fig. 4 monk-e le spectre de’cette solution pourpre dont la coloration peut Gtre 
quelque peu G.ccentmZe par addition d’une t&s faible quantitk de !&Cl,, le pit & 520 
rnp devient alors plus pronon& (Fig. 4b). 

Le complexe j aune a &tC p&par& par addition d’un exc&s de SnCl, & une solution 
2 N NC1 de thiourke et de perrhknate. La separation a &5 rkalisee par chromato- 

graphie sur papier et l’klution avec une solution HCl 0.5 N & I y0 de thiourke. .. 

La Fig. 5 montre des spectres obtenus & deux concentrations differentes. Ce 
complexe obkit g la loi de Beer (Fig. 6, longueur d’onde 3go mp). 

Les com$lexes Tc-thiowke 

JASIM et uZ.~ ont obtenu un complexe orange par mklange de pertechnkte et de thio- 
ur&e en milieu 2 N HNO, et aprks un l&ger chauffage. Selon eux il est indispensable 
pour l’obtention du complexe que le tecbnktium soit & l’ktat de pektechn6tate. 

Nous zivons op& de mgme3 en partant d’une solution de I mg de pertechn&te 
fourni par le C.E.A.-Saclay. Le spectre observb est t&s proche de celui du complexe 
t$travalent Re-thiourc5e (voir Fig. 7). La chromatographie en milieu NC1 aqueux 
sur papier Whatman No. I donne des valeurs de 22~ presque identiques a celles ob- 
tenues avec le zomplexe jaune du rhenium a toutes concentrations chlorhydriques 

J. Chromatog., 3 (1961) 341-330 



Fig_ + Le spectre d’abs~rption 
du compllexe pourpre rh&ium- 
thionm5e form& i par&r de 0.97 
mg de Re aver ;f rng de thiourbe 
et nne addSon de 0,004 ml de 
snca, Af/p_ La solhttion 8 &es di- 
In6 Q 3-5 d rave@ HCI! 0.5 N con- 
tenantn oh det.hiour&. Fig. gb 
(I) & lepk du spedre deFig. 
ga & mnelplxms grade &h&e. 
Fig; 4b @2]1 h sohti~n avec. une 
acldition de 0,006 ml de SnCI, 
.!M@ Spcxtrophotom&tre: Uni- 
camSP~ooavecEes celhdes en 

verreden cm45paissenr. 
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thiourke est un rhducteur suffisamment puissant pour arnener Cu (II) & lamonovaletice 
et le pertechnbtate est plus facilement reduit que le perrh$nate. 

Nous pourrions kgalement montrer que les solutions de Tc rkduit par chadage 
avec NC1 cont. (GUERLIT’) donnent des complexes oranges & valeurs de RF et ;A spectie 
identiques B ceqx prkparks & partir de TcO,- (Fig. 9). 

-0 03 a2 Q3 oil a5 0.6 07 cm a9 12) 

Concentration relative 

Fig. 6. Graphique de la densit& optique contre 
la conckkration (relative) (v&ification de la 
loi de Beer). Substance : complexe jaune Re- 
thiour&e. Lon@reur d’onde 3go rnp, aperture 
de 0.036 mm, cellule de verre d’une kpaisseur 

de I cm. 

RF 
1.0 r 

012345678 9 10 N 
I-ICI 

Fig. 8. Valeurs de 22~ du complexe jaune de 
Re-thiourde et du complexe Tc-thiourbe sur 
papier Whatman No. r avec comme solvant 

HCl,aqueux. x-x Re; O-0 Tc. 

a2 

0.1 

0 
300 400 500 

I 

Fig. 7. Spectre d’absorption du complexe ‘Tc- 
thiourge dans E-ICI 0.5 N contenant I 'Oh >de 

thiourde. Conditions comme dans Fig. 4_ 

42 

0.1 

0 
300 400 500 

Fig. g. Spectre d’absorption d’une solution 
de Tc (IV) (prepard par reduction .avec NC1 

cont.) avec la thiourk dans HCl a N_ 

J. Clrromatog., 3 (1961) 34x-330 
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HCI 2 N donne une bade orange, lente, correspondant au ~nmpk.xe Tc-tioxu-&e 
nettement. distincte de la bande plus rapide de perrh&ate I@?@ I?]- 3% spectra de Ia 
solution est identique au spectre $u complexe pure du ‘Xc aver la thka&e ((F&g- IO]- 

Front du liquids’ 
f I 

z hint d’aPpkation. 

(a) 

Fig. I I. (a) Un chromatogramme d’une mdlange TcO,--ReO, en HNO, 2 N avec uann exo&s de 
thiour&e, d6veloppt5 avec HCl 2 N. (b) Un chromatogramme \de Re04- seaD m&llaq~ aweuz Ra 

thiour6e dans HNO, 2 N et l&se au repos pendant ~16 hezaaes. 

Stfparaticn dt.4 m*Tc (5.9 A) de MO, Re et Mn 

Nous avons naturellement @tt2 amen& A observer le comporternent da Tc epn quantit& 
traceur avec la thiouree. Nous l’avons &tudiG avec du m*Tc sans entrakew, olbtennn 2 
Saclay par irradiation & la pile de molybdhne. Des khantions de mR’Tc04- ((sans enn- 
tralneur) ont &te mtYan&s avec quelques cristaux de thiourt5e et quelques gopaties de 
HCl dilu~, chauff&s, puis dCpos& sur papier et chromatographi&. Le chroma@gramme 
pr&ente un pit d’activite dans la region de & o .2 et un autre t&s faible dans Ra 1@$0n 
de 23~ 0.7. Ce dernier correspond A une ptkiode de 65 heures envkon et es& pn-obabile 
ment dQ A des traces de molybd$ne. 

Nous avons kgalement pu effectuer des shparations apr&s avok mCla.xng& dpn 
BO*Tc, le perrhtkate (ou du molybdate ou encore des sels manganeuxj punis ajoan@ 
la thiourCe, ces diffkents &ments migrant avec un RF de l’ordre de o-7. &me rGductionn 
occasionelle se traduit par deux bandes bien distinctes du pit ‘de &e&x&km. La Fig. PZ 
montre la rClpa.rtition des activit& sur les chromatogrammes. 

La structure complexes avec la 

RYABCHIKOV ET LAZAREV~ ont propos& la forrnule ReO,[SC~(NH,~~~,Cll. Ill se ssnnt 
appuyk : 

(I) sur l’analyse du complete insoluble de diph&ylthiourCe, d’oh la d&xxGnation 
d&s pourcentages de Re et S ; 

(2) sur l’adsorption khangeuse de <cation de la co!lor& 
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gg-rccsah) tu comfJioKo 
Fig. IZ. Distribution de l’acti- 
vitd et des taches r&vdldes aLec 
SnCI,-ICCNS : (a) d’une solution 
deaD*?lkO,- (avec du MO comme 
impwet&) et (b) la m6me solu- 
tion apr$s addition de quelques 
mg de thiourbe. L’endroit ou se 
trouve le Re est indiqud sur la 

figure. 

Nous avons prr montrer par 6lectrophor&se sur papier (electrolyte 0.5 IV HCl Q 
P 7; de tEniour&, tension 160 V, duree I h) que les complexes du rhenium et du .techn& 
tiranmm sent r6elllement tous. cationiques: Par contre nous n’avons pas pu utiliser les 
vakurs de mobi& pour estimer les charges car l’adsorption sur le papier est relative- 
ment forte. Nos travaux nous ont .toutefois permis de conclure a la valence 4 pour les 
compkxe~ stablk &I Re et du Tc et, de ce fait, la formule de RYABCHIHOV ET LAZAREV 
c3erEnRnde B &re revis&. 

Nous avons not& Iors de la plupart de nos experiences de reduction un precipite 
brum fm& form6 soit au repos soit dt?jQ pendant la reduction. Ce precipite, &pare 
par f%krati~n et dissous dans HC12 N donne une solution jaune. Depose directement 
m papier et &romatographi& il se diskout t&s rapidement au developpement. 
Ce sol&lie a toujjours dorm& une seule et unique bande jaune par chromatograpbie avec 
HCE z IIF_ Nons pensons qu’il s’agit soit du complexe peu soluble du Re (IV) avec. la 
tbkwee, soit d’un se1 double de ce complexe avec SnCl, ou SnCl,. Nous avons parfois 
obtemn des cristaux de quelques rnillim&tres en laissant au ‘repos des solutions du 
compkse Re(N)-thiour& Nous nous proposons de reprendre ultkieurement cette 

¶Xre&Qn_ 

DISCUSSION 

Nous avores &tk surpriis des differences considkables entre nos resultats et ceux publies 
ant&ieurement. Cependant nous n’avons pro&de a la reduction uniquement de l’acide 

J. Chrontatog., 5 (1961) 341-350 



perrhenique prbpare par dissohzfion de I”&Ement dans B’eau r&&e Puis &aporati 2 
set, mais egalement avec du perrh&nate de pota.ssia.nm, ~qxzeu~Praf ~BBXP~ 
prepare par .Johnson, Matthey & Co. Les r6sarItat.s OH& toujours &2 ri,gonrea~~~~W 
identiques. Par contre nos r&ul&ats ant && enti&remen& d.iSren& aver & ~“ackk 

perrh6nique prkpare par attaque du m&all aver E&O,- 
JASIM et aZ.3 ont mention& lors de Ia pr@aration des cornpIe~~~ Tc-&i~e 

deux @tats de valence: valence 7 et vaIerxe Q. 2 ce dernier .stade Ie Tc ne xa?agit pas m 
donnent de composes color&. Notre r&3uction par penc3a.W fPIle tie & 

xoo” avec WC1 12 N devrait dormer, &lon Grr~&, une soh~tion de Tc (IVj 9or~ 
forme de TcCl,a- or notre ,solution ain.si pr&ar& s*& r&v& au.sG rZac&ive iarec la 

thiouree que le pertechn&ate d’origine- Nous ne pouvons.. pour He moment, foe 
d’explications aux observations ,de &ISIN et &- 

En conclusion, nous voudrions mentionner que I.a &romatograpInk cdl’ad.sorP*n 
sur papier d’ions mineraux est encore pen employ& bien pe nous en ayons r&em- 
ment montre certaines possibilittY. Nous pen.scna Ggakmmt gue l%tide de r&cGons 
de complexation, du genre ,de celiles &azdi&s ci-dessus9 par desmHukscbmmato- 
graphiques rel&ve d’une technique nouveue qti peut s’av&rer t&s in~essan&e dans 
les recherches sur d’autres r&actions ou k &pilibres sent t&s lents Q se riMiser_ 

Une separation du Re et .du Tc par chromatographie sur papi= en pr&scnce de la 
thiotiee est d&rite. La nature des compkxes aver Pa tiour& de ces &menb &aift 
&udi6e. 

A separation of Re and Tc by paper chromatography in * presence of t.bimma is 
described. The nature of the complexes formed beti- t&se elements ad thiour~ 
was studied. 
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