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. INTRODUCTION‘ '

La synthése chimique de molécules marquées par des atomes radioactifs peut parfois
étre évitée grace a des réactions d’échange 1sotOp1que C’est a1n51, par exemple, que
des hydrocarbures aromatiques ont été marqués par le tritium par échange isotopique
avec de l'eau tritiée. Cette technique ne semble pas encore avoir été utilisée pour le
marquage de composés organométalliques par des atomes radioactifs du métal.
Pourtant, dans certaines conditions, il est possible d’obtenir par cette méthode des
produits ma.rqués avec un excellent rendement c’est le casen partlcuher des composés
organomercuriques. :

Les réactions d’échange 1sotop1que du mercure entre des composés organomer-
curiques, leurs sels et des composés minéraux du mercure ont fait ’objet de plusieurs
travaux. GRoss ET PINAJIAN], les premiers, ont étudié 1’échange du mercure entre
I’acétate de phényl-mercure et l’acétate mercurique marqué par 202Hg. Ces auteurs
auraient observé un échange trés rapide dans 1’acide acétique glacial, 1’eau, I’éthanol
a 30% et le benzéne; I'échange du mercure entre le chlorure de phényl-mercure et le
chlorure mercurique serait plus lent. Ces résultats ont été réfutés par BELMONDI ET
ANSALON1?, puis par ANSALONI, BELMONDI ET CROATTO3. Selon ces deux groupes
d’auteurs, c’est la technique de séparation par l’eau des composés organiques et
minéraux du mercure, utilisée par GrRoss ET PINAJIAN], qui induit un échange ex-
trémement rapide du mercure.

REUTOV et ses collaborateurs ont étudié systématiquement les réactions d’é-
change isotopique du mercure en chimie organomeétallique?-® en employant générale-
ment des techniques de séparation chimiques courantes, bien que les avantages de la
chromatographie sur papier eussent été soulignés par REuTOV ET SoKOLOV?: simplici-
té, gain de temps appréciable, possibilité de travailler avec de petites quantités de
produits marqués. La chromatographic sur papier a été utiiisée pour I'étude cinétique
de l'échange du mercure entre des derlves du bromure de benzyl-mercure et le bro-
mure mercurique®.

- Nous nous sommes proposés d’étudier par chromatographle sur -papler les con-
ditions du marquage du dehényl-mercure ‘Hg(CgHj)o (en abrégé HgPh,) par le
mercure radJoactlf 2‘”‘I-Ig (T = 46 jours; f 0.21 MeV, y 0.279 MeV) en présence de
203 Cl,, : : : B .
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La séparation de composés organomercuriques par chromatographie sur papier
a été réalisée la prermére fois par KANAZAWA et al.l® qui ont utilisé comme solvant
du butanol saturé avec une solution’ d’ammomaque N. Avec cet éluant le Rp du
chlorure - de. phényl-mercure C0H5HgC1 (ou PhHgCl) est egal a. o .40. Dans le travail
»de]é, 01té9 le bromure mercurique (Rp = o) est sépa,ré des organomercuriques (Rp = 1)
par un mélange octane-benzérie . (3 2) et un pa,pler 1mprégné d’une solution & 10 %
d’éthyléne glycol dans 'acétone.
- BRODERSEN ET SCHLENKER!! ont utlhsé un mélange de tétrahydrofurane, butanol
et ammoniaque N (15:35: zo) pour séparer les  bromures de phényl-mercure et de
gb-méthoxyphényl—mercure, ainsi que des halogénures d'alcoyl-mercure dont les
premiers termes ont également été séparés par chromatographie en phase gazeuse.
‘Selon BARTLETT ET CURTIS!?, le meilleur solvant est un mélange de butanol-éthanol-
ammoniaque . (8:1:3) avec lequel le Rp du chlorure de phényl-mercure est 0.39
tandis que les sels minéraux du mercure restent fixés au point dépst. Nous avons
employé ce dernier solvant qui avait dé]é. été utilisé avec succés pour l’analyse des
prodults de décomposnlon radlolythue du dlpheny l--mercurels

ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE DU svs'rtMJ: HgPh2 2""I—IgCl

.En m.111eu homogéne non aqueux, ,le chphényl-mercure est rapldernent marque pa.r
203Hg:- si; le systéme contient du. chlorure mercurique radioactif 208HgCl,. C’est ainsi
qu’a pa.rtlr d’une solution dans le mélange alcool-benzéne (1:1) de HgPh, 2-10-2 M
et HgCZl2 2.5°10™¢ M il est.possible de recueillir au bout de quelques minutes, 4 la
tempera.ture de 40°, un composé dont le point de fusion de 122° est caractéristique de
HgPh, est qui entraine g6 % de I'activité totale, chiffre proche de la . valeur théorique
Q l’équlhbre d’un écha.nge 1sotop1que apparent selon la réaction:. ‘,

HgPhg + 2°3HgClz:‘—‘—’2°3Hgth + I—IgClz S (1)

-Un résultat 1dent1que est obtenu é. partlr d’une solutlon de I-IgPh2 et Hg(N03)2
m.arqué S

Cependant pour un mélange équlmolécula.lre de Hgth et I-Ig(,l.,3 on observe la,
formatlon d’un-nouveau compose également maxque, le chlorure de phényl-mercure
(pomt de: fusmn 251°) B T : . ,

nghz + #HECl —— 2 PROSEHgCl . (a2)

Une reactlon d’échange lsotoplque du type (1:) avec. subst1tutlon d1recte des atomes
de metcure nécessitant des ruptures de liaison entre le mercure et les rad.lca.ux phényles
‘est .peu probable, et la réaction. (2). doit &tre une étape. décisive dans le marquage de
,I-IgPh2 Cette hypothése a été verifiée par I'analyse. chroma,tographlque du mélange
HgPh,~293HgCl,  pour: plusieurs concemtrations initiales en: ‘HgCl, lorsque la réac-
tion de marquage est achevée, c’est-d-dire aprés 45 min de contact 3 40°. . |

- A:cet effet, on dépose une. goutte de la colution de. .HgPh, - HgCl, dans le m¢é-
la,nge alcool-benzéne; sur.une bande de papier Whatman No. 1 (zo cm X 2.7 cm) et
effectue: une; chromatographie. ascendante, a la tempera.ture de 25°, avec le solvant
butanol—éthanol—ammomaque (8:1:3). Le front de I'éluant se déplace de 15 cm en6h
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environ. A prés séchage, la bande de papier est découpée cm par cm et l'activité des
divers échantillons est déterminée 4 I'aide d'un cristal-puits Nal (T1). Les valeurs
moyennes des Rp sont: HgCl, 0.04; HgPh, 1.0; PhHgCl 0.39.

Les radiochromatogrammes de la Fig. 1 montrent nettement la formation de
chlorure de phényl-mercure marqué juel que soit le rapport des concentrations de

HgCl, 138+107°M  Hgph, HgCl, os-w°M
HgPh2 2.4 M HgPh, 2-10°%M
HgPh,
Ph HgC!
PhHgCl I ’
° 4 6 & 1 2 % 1 em o ¢ 4 & wm 12 % ocm
HgCl, 1:10*M HgCl, 25.107°M
HgPh, 2-107'M HgPh, 2-10°M
Ph iigCl

Ph HgCl

HgPh,

[}
° « 6 & % 12 1 16cm % 16 em

Fig. 1. Radiochromatogrammes de solutions de HgPh,—*03HgCl,.

HgPh, et HgCl,. Pour toutes les expériences la concentration initiale de HgPh, est
2-10~3 M, celle duchlorure mercurique varie entre 1.4-10°% M et 2.5-107% M.

La réaction (2) constitue la premiére étape du marquage de HgPh,; elle est
suivie de la réaction d’échange isotopique:

Ph203HgCl + HgPhy T——=> PhHgCl + 203HgPh, (3)

Le partage de 203Hg entre HgPh, et PhHgCl déduit des courbes de la Fig. 1 est en bon
accord avec les valeurs théoriques que 'on calcule pour 'équilibre de la réaction
d’échange (3) succédant a la réaction (2) (Tableau I).

Lorsque le chlorure mercurique est en excés par rapport au diphényl-mercure
(HgCl, 2.5-10% M) on observe sur le chromatogramme un pic de Rp = 0.04
attribué a 20¢HgCl,. Cet excés de réactif a pour conséquence une nouvelle réaction
d’échange isotopique:

Ph203HgCl + HgCly 7=—=* PhHgCl + 203HgCl, (4)

dont le mécanisime a été étudié par ANSALONI ¢f 4i.%: dans le benzéne saturé d’eau la
durse de demi-échange, & 40° et pour des concentrations 0.3:1072 M est de 45 min;
P’énergie d’activati *n de la réaction est de 3.5 -+ 0.3 kcal/mole. Le calcul du partage
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TABLEAU I

FARTAGE DE 20'Hg ENTRE LES COMPOSLS ORGANOMERCURIQUES A L'EQUILIBRE

Concentration initiale en HgPh, 2- 10~% M, Les chiffres entre parenthéses rcprc%ntcnt les valcurs
expérimentales. Durée de la réaction 45 min; température 40

Concentration initiale 06 de 509 Hg
en HgCla HgPhy PhHaCl
I.4-1075 A7 98.7 (93.5) 1.3 (G.5)
0.5 10~% A Go (57) 40  (40.9)
1-10-% M 33.3 (33.7) 66.7 (653)
2.5 104 M —  (0) -—  (85.06)

TABLEAU I BIS

Concentration initiale en HgPh, 2-10-3 M. Les chiffres entre parenthéses représentent les valeurs
cexpérimentales. Durde de la réaction 45 min; température 40°,

. . o, [+ 74 s 303 [,
Conzentration initiale V0 de 303 g

en 1latNOyJq

HglPhy P g.'\"_O a

0.5 1073 M 6o (53) 40 (43.1)
1-107% A7 33.4 (33-4) 66.6 (54.0)
2.5-10-3 M — (o) —  (74.5)

de 203 Hg pour la concentration intitiale HgCl, 2.5 10—3 M donne les chiffres suivants:
PhHgCl 88.9 % ; HgCl, 11.1% en trés bon accord avec les valeurs expérimentales
(85.6 9% et II.T % respectivement) ce ¢ui confirme la réalité de la réaction (4). L'étude
similaire du systéme HgPh,-203Hg(NO,), dans le mélange acétone-benzéne (1:1) a
donné les résultats du Tableau I bis.

Une étude du systéme 203HgCl,~PhHgCl effectuée dans les conditions expérimen-
tales déja décrites a permis d’établir des chromatogrammes analogues a4 ceux re-
présentés sur la Fig. 2. Le partage 4 ’équilibre de 203Hg a été déterminé pour différen-

HgCl, S-10°M HgCl, S$+107°M
PhHgQC! 2:10%M PhHgCl 2:10°%M
Ph HgC! Hg <l

Ph Hgel

% 16 em % 16 cm

Fig. 2. Radiochromatogramme. de solutions de PhHgCl-203HgCl,.

tes concentrations de HgCl, et PhHgCl dans le mélange alcool-benzéne. Ces résultats
sont reproduits dans le Tableau II tandis que le Tableau II bis corresponc au systéme
PhHgNO,—*®Hg(NO,), dans le mélange acétone-benzéne.
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TABLEAU II

DE 203 g ENTRE LES FORMES ORGANIQUE ET MINERALE DU MERCURE, A L'EQUILIBRE
Concentration en PhHgCl 21073 M. Les chiffres entre parcnthcsos rv.,prcscntcnt les valeurs expé-
rimentales. Durée de la réaction 45 min; température 40°.

PARTAGE™

Concentration en o de 20N H g ~
HygCly HgCly PhHgCl
1.40 1075 M 0.7 (1.2) 99.3 (95.4)
11078 M 33.3 (25.5) 66.7 (71.1)
2,5 1078 M 55.6 (51) 44 (46.6)
o.5:10°2 \f 71.4 {(67.6) 28.6 (30.6)

TABLEAU II BIS

Concentration en Hg(NO,), 5° 1072 M. Les chiffres entre parenthuscs rcpréscntent les valeurs expé-
rimentales. Durée de la réaction 45 min; température 40°.

9% de 393Hg
Concentraticnen
PhHgNO, Hg(NOy ), PhHgNO,
3rr07? M 55.1 (47.7 44.9 (47.7)
3.5'107° M 20 (44.2) 51 (51.7)
4 1073 M 43.5 (43) 56.5 (50.1)
4.5:1073 M 39 (37) 61 (59.1)

Ces expériences confirment le mécanisme proposé par d’autres auteurs et montrent
I'apport de la chromatographie sur papier & 1'élucidation du mécanisme' de réactions

d’échanges isotopiques.
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RESUME

L’analyse par chromatographie sur papier de solutions de 203HgCl, et Hg(CoHy),
dans le mélange alcool-benzéne a permis de mettre en évidence la formation intermé-
diaire de C;HzHgCl radioactif dans le mécanisme du marquage du diphényl-mercure

par 209Hg,
SUMMARY |
The labelling of diphenyhnercury by exchange with 23HgCl, has been studied by

paper chromatography using the solvent system alcohol-benzene. Labelled phenyl-
mercuric chloride is an intermediate species in the reaction.
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