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lNTRODUCTLON 

La synth&se chimique de mol&zules marquees par des atomes radioactifs peut parfois 
Qtre &it&e grke B des reactions d’bchange isotdpique. C’est ainsi, par exemple, que 
des hydrocarbures aromatiques ont 8tC: marques par le tritium par &change isotopique 
avec de l’eau tritide. Cette technique ne’ semble pas encore avoir et& utilisee pour le 
marquage de composes organom&alliques par des atomes radioactifs du m&al, 
Pourtant, dans certaines conditions, il est possible d’.obtenir par cette m&hode ‘des 
produits marqu& avec un excellent rendement, c’est le cas en particulier des composes 
organomerouriques. 

Les reactions d’echange isotopique du mercure entre des composes organomer- 
curiques, leurs sels et des compos&s min&aux du mercure ont fait l’objet de plusieurs 
travaux. GROWS ET PINAJIAN 1, les premiers, ont 6tudiB l’echange du mercure entre 
1’acetat.e de phdnyl-mercure et l’acetate mercurique marque par 2oWg. Ces auteurs 
auraient observe un &change t&s rapide dans l’acide acetique glacial, l’eau, 1’6thanol 
& 5 o y0 et le benzene; 1’8change du mercure entre le chlorure de phenyl-mercure et le 
chlorure mercurique serait plus lent. Ces resultats ont 4th refut6s par BI~LMONDI 33~ 
ANSALON+, puis par ANSALONI, BELMONDL BT CROATTO~. Selon ces deux groupes 
d’auteurs, c’est la technique de sbparation par l’eau des compos& organiques et 
mindraux du mercure, utilis6e par GROSS ET PINAJIAN~, qui induit un &change cx- 
tr$mement rapide du mercure. 

REUTOV et ses collaborateurs ont etudie systdmatiquement les reactions d’e- 
change isotopique du mercure en chimie organometallique4-s en employant gendrale- 
ment des techniques de sd.paration chimiques courantes, bien que les avantages de la 
chromatographie sur papier eussent 6th soulignes par REUTOV ET SOKOLOVO: simplici- 
t&, gain de temps appreciable, possibilitb ‘de travailler avec de petites quantitQs de 
produits marqu6s. La chromatographic sur papier a 6th utilisee pour 1’8tude cinetique 
de l’dchange du mercure entre des d&iv& du bromure de benzyl-mercure et le bro- 
mure mercuriqueO. 

Nous nous sommes propok d’&ud.ier par chromatographie sur papier les con- 
ditions ‘du marquage du diphenyl-mercure ~Hg(C$-Ib)2~ (en abrege HgPh2) par le 
mercure radioactif 203Hg (T = 46 jours; /3 0.21 ,MeV, y 0.279 MeV) en presence de 
=HgC12, “‘, 
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La scpafation de compos15s orga?omercuriques par chkmatographie sur papier 
a 6th r&i,&&e~la premiere fois par .~ANAZA~A et cd.10 qui Ont UtiliSe COml?Ie Solvant 
d;li; butanol sature avec‘ line solution, d’anunoniaque N. Avec cet 6ltiant le RF du 

@idrure; de. pli$nyl-mercure, C&&Hg%l (ou,‘?hHgCl) est. .&gal, Lo+. 'Dans le travail 
d&j&, cite6 le bromure mkrcurique (_& L’ d) e&t &pa& deS’ organomercuriques (& = I) 
par un’&%nge. octaneibenzene ,:(3 ‘i z) et: un .papier :irnpr&ne dune solution & IO y0 
d’6thylBne glycol dans l’acetone. _: ; ,,,: :’ ‘. ;,, ” :. . 

BRODERSRN ‘ET SCIILRNKER~~ ont utilis& un m&nge de t&rahydrofurane, butanol 
et ’ aminoniaque ‘2v ‘(IS : 35 ~'20) 
&m&l~oxy$i~.nyl~mercure, 

pour ‘&parer ‘les bromures de phbnyl-mercure et de 
ainsi ’ que ,$es ,halog&mr,es d’alcoyl-m&cure dont les 

premiers termes oi~t: 6galement et& .&par& par chromatographie en phase gazeuse. 
Selon BARTLETT ET CURTIS 12, le meilleur solvant est un melange de butanol-Qthanol- 
arnmoniaque (8: I :3) avec lequel le &‘, du chlorure de phenyl-mercure est 0.39 
tandis’ que les sels mineraux du mercure restent fixes au point depot. Nous avons 
employe’ ce ‘dernier solvant qui avait d&j& ,915 utilise avec succQs pour l’analyse des 
produits de decomposition radidlytique du diphenyl-mercurda. 

. .I.,.. ,..’ ’ :,: : “’ ,;: . ,,: ,/, : .,, ,.I’ 1’ 
‘,. ,, ” /. 

: ,‘! ‘,,’ : AN+LYSE CIIkOMATOGR~AI?IIIQUR ‘D,U ‘S+ST&MR :HgPh,-2”gHgCl; 
: : ; ‘, ,‘: t.,, ‘_ . . ; ,: : : ‘. 

En. milieu :homog&ne non, aqueux, , le ; diph&nyl-mercure est rapidement mar&d par 
2g3Hg si':: le SystQme :contien:t du,, chlorure mercurique radioactif 208HgC1,. C’est ainsi 
qu% ‘.partir d’une solution. dans ‘le m&lange, alcool-benzene (I : I). de HgPh, 2 9 IO? M 

:@t: HgC12 .2.5*,10-Q M.il est 
temp6rature de 4o”, 

. possible de recueilhr au. bout: de quelques minutes, & la 
un composd.dont le point de fusion de 122 O est caracteristique de 

HgPh+tqui.entratne g6 v0 ,de llactivite totale, chiffre: proche de la .valeur. theorique 
& ~l’.equihbre ,d’,un &hange‘isotopique’. apparent selon, la reaction : ,, ‘, 

. ;, :., : .,,d.: ,,‘.., 
.’ 

” ,, HgPhz ,+ ?“3H&12 w-7. ??3HgPh2 -I_ HgC1.2 : (=I 
;. ,I i ;; :, : ,I,. ‘. 

.Un’, kksultat:id+itiqu&est obtenu SL .p?rtir. p'une solution de.HgPh2 et I&g(NOJ2 
rnarquf&: I, ,. ‘.’ .‘,, .I ‘,.: ,, 

',Cependantj pour,un melange Bquimol6culaire de.HgPh, et HgCls on observe la 
fo~,ation'.d'un~nouveau composC egalemynt marqu6, le chlorure de phenyl-mercure 
(point,defusion 251”): :& -: : ; “; .’ ’ 

,, 
! ,‘; ,‘* ,:: .’ .( HgPh2. +a 2”WIgc12 - 2 Ph2.‘+gC; (2) 

./” ,I ‘.; .‘., ::,, .’ 
.&e k&on 'd'bchange isotopique du- type (3). avec substitution directe des atomes 
de mercure nr5cessitant des ruptures de liaison entre, le mercure et les radicaux phenyles 
,est ,peu probable,. et la reaction, (2), doit Qtre. ,wne &ape. d&isive dans le marqu,age de 
HgP,hg:, Cette. hypothese .a 6th ‘verifiee. par l’analyse. chromatograph.ique du melange 
HgPlza- 2”3HgCl,, potlr p lusieurs .concentrations initiales en, HgCl, lorsque la r+ac- 
tion de marquage est achev&e, c’est-a-dire apres 45 min de contact., & ,4op. ;, 

,, : s A: cet :effet;, .on .d&ose..une. goutte. de la solution; de.. HgPh,. .+, Hg& &axs le m& 
lange a@+ben%%e; .sur ,.une bande de papier Whatman NO. I @,q ,CF x ,+.7 cm). et 

effe’ctue: .une: chromatographie. ascendante, & 1.a .tenIpBrature de ?25 o,. +vec le ,s+ant 

butanol-&hanol-ammoniaque (8 : I : 3). Le front de l’eluant se deplace de is cm-en 6 h 
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environ. !pr&s Ahage, la bande de papier est d6coup6e cm par cm et l’activite des 
divers Cchantillons est d6terminde B l’aide d’un cristal-puits NaI (Tl). Les valeurs 
moyennes des RF sont : H&l, o.04; HgPh, 1.0 ; PhHgClo.39. 

Les radiochromatogrammes de la Fig. L montrent nettement la formation de 
chlorure de ph6nyl-mercure marqui duel que soit le rapport dcs concentrations de 

-- 

MCI, 1.3Et.10~9.7 

HgPh, 24~‘M 

HgPh 

~ 
ri ri 

HgCI, 1*10-‘M 

HgPh, 2~‘M 

Ph HgCl 

‘-WI, O.MO-'M 

HgPh, 2-lo-‘M 

HgC12 25.‘10-‘M 

HgPh2 2.~‘M 

Fig. I. Radiochromatogrammes de solutions de HgPh,-*03HgC1,. 

HgPh, et H&l,. Pour toutes les expbriences la concentration initiale de HgPh, est 
z -IO-~ M, celle duhlorure mercurique varie entre 1.4. IO-~ M et 2.5 *IO-~ M. 

La &action (2) consiitue la premikre &ape du marquage de HgPh,; elle est 
suivie de la riaction d’gchange isotopique: 

Phz”aHgCl + HgPh2 t PhHgCl + B’-‘dHgPh2 (3) 

Le partage de zo3Hg entre HgPh, et PhHgCl deduit des courbes de la Fig. I est en bon 
accord avec les valeurs thdoriques que l’on calcule pour l’kquilibre de la rCaction 
d’kchange (3) sucddant B la &action (2) (Tableau I). 

Lorsque le ,:hlorure mercurique est en exds par rapport au diphbnyl-mcrcure 
(HgCl, 2.5. IO-~ M) on observe sur le chromatogramme un pit de RF = 0.04 
attribu6 g 20;‘HgCl,. Cet exd:s de rkactif a pour consequence une nouvelle r&action 
d’Cchange isotopique : 

Ph”O”HgC1 _t- Ii&l2 tx.2 PhHgCl + ‘OsHgC12 (4) 

&nt le mf?canisime a 6t6 8tudiB pa.r ANSALON Gt ai.“. * dans le benz&ne saturC d’eau la 
+rl:e de demidchange, B 40” et pour des concentrations 0.3. IO-~ M est de 45 min; 
1’Cnerde d’activat; ;n de la reaction est de 3,5 f 0.3 k&/mole. Le calcul du partage 
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:-AICTAGE DE zO”Hg ENTRE LES COMPOStiS ORGANOM$RCURIQUES A L'tiQUILIl3R.E 

Gmxmtration initiale cn J-IgE% n 1. 10-3 M. Lcs chiffrcs cntre parenth&ses reprBsentent lcs valcurs 
cspdrimcntalcs: Dur6c de la r&action 45 min; tcmpdraturc 4o”. 

1.4’ 10-1 A!! I.3 (6.5) 
0.~*10-3 iw 

I.Io-:J nd 33.3 (33.7) 
2.5' IO-:’ ild - (0) 

.c 

TABLEAT.J I 131s 

Concentration initialc en MgI%, 2. 7.o-3 M. Lcs chiffrcs entrc parenthhx reprdsentent Its valeurs 
csp6rimcntales. Dude dc la rchction 45 min ; tcmp&nture 40°. 

O._j’ 10-3 M Go (53) 40 (43.1) 
I.I0--3 nf 33.4 (33.4) 66.6 (54.G) 

2..5.I0-3 nd - (0) - (74-d 

de 203 Hg pour la concentration inti?i&e I-I&I, 2.5 l IO -3 M donne les chiffres suivants : 

PhHgCl SS.g ok ; H&l, 11.1 y. en t+s bon accord avec les valeurs esp8rimentales 
(85.6 % et II. I y. respectivement) ce qui confirme la realitci: de la r&action (4). L’dtude 
similaire du, systeme Hgl?h,- s031-Ig(N03) 0 dans le melange acetone-ben&ne (I: I) a 

_ donnd les resultats du Tableau I bis. 
Une etude du systeme 203HgC12-PhHgCl effectude dans les conditions espkimen- 

tales dej& d&rites a permis d’etablir des chromatogrammes analogues A, ceux re- 
present& sur la Fig. 2. Le partage & l’dquilibre de s”3Hg a 6th determine pour diffken- 

H’QCI, S*lO'"M 

PhWgCl 240-"&f 

2k wgcr 

n 

HgCI, 5*IO'"M 

PhHgCI 2.10-SM 
HgC4 

Fig. 2. Radiochromatogramma. dc solutkms dc Pl~NgCI-~~31-IgCl,. 

tes concentrations de H&I, et PhHgCl dans le melange alcool-benz&ne. Ces resultats 
sent reproduits dans le Tableau II tandis que le Tableau II bis correspond 8.u syst&me 
PhHgXO,-mHg(N0,) 8 da ns le melange acetone-benzene. 
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TABLEAU II ’ 

PARTAGl3~Dl3 zonI-Ig ENTRE LES PORMES ORGANIQIJE ET MINERALE DU MERCURE. h L’tiQUILIBRE 

Concentration en Ph I-J&J z * IO --3 iW. l;cs chiffrcs cntrc parcnthkses reprdsentent Its ~valcurs exp& 
rimentalcs. Durbe clc la r&action 45 m’in; tcmpdraturc 4o”. 

I.~o*Io-~ M 0.7 (.L.Z) 99.3 (95.4) 
I’ 10-S M 33.3 (25.5) GG.7 (71.1) 

2.5’ 10-R M 55.6 (51) 44 (46.6) 
0.5~10-2 M 71-4 (67.6) 2S.G (30.6) 

TABLEAU II BIS 
. . 

Concentration en I-Ig(NO,Jz 5. IO-~ M. Les chiffres entre parenthhscs repr0sentent lcs valeurs expb- 
rimentales. DurGc de 10, r&action 4.5 min; tempdrature 40’. 

~-IO-~ M 55.1 (4.7-7) 
3.5. IO-~ M 49 (44.2) 

4’ IO-= M 43.5 (43) 
4.5. IO-~ M 39 (37) 61 (59.1) 

Ces expdriences confirment le mdcanisme proposd par d’autres auteurs et montrent 
l’apport de la chromatographie sur papier & 1’6luciclation du m6canisme’ de reactions 
d’echanges isotopiques. 
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technique qu’elle nous a apportee 

L’analyse par chromatographie sur papier de solutions de 2°WgCl, et Hg(C,H5)2 
dans le mdlange alcool-benzene a permis de mettre en evidence la formation interme- 
diaire de C,HsHgC1 radioactif dans le mecanisme du marquage du cliphenyl-mercure 
par 203Hg, 

SUMMARY 

The labelling of dipher~ylrnercury by exchange with 203HgC1, has been studied by 
paper chromatograpl~y using the solvent system alcohol-benzene. Labelled phenyl- 
mercuric chloride is an intermediate species in the reaction. 
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