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INTRODUCTIOti 

Dans un travail precedent l, l’analyse chromatogrsphique du melange Wg(C&,) a- 
aos13gC1a avait perrnis de mettre en evidence le rale du chlorure de phenyl-mercure 
dans le marquage du diphenyl-mercure par so3Mg. Une analyse similaire interessant 
les composes du bismuth s’est averee necessaire dans l’etude des consequences 
chimiques accompagnant la transmutation d’isotopes du plomb en bismuth, lorsque 
l’atome de plomb est engage dans un compose organometallique. Dans ce systeme, en 
&et, la presence simultanee de formes organiques, organometalliques et miner-ales du 
bismuth n’est pas exclue et il est indispensable de connaPtre l’importance d’eventu- 
elles reactions d’echange isotopique. 

L’Bchange isotopique du bismuth entre le triphenyl-bismuth Bi(C,EIJ3 (en 
abrege BiPh,) et le dichlorure de triphenyl-bismuth’Bi(C,H,),Cl, (ou BiPi@,) a et6 
examine par NEFEDOV, SINOTOVA ET TRENINQ qui ont determine l’energie d’acti- 
vation de la reaction d’echange (Is.9 kcal/mol) et montre que la vitesse de la reaction 
Btait du premier ordre par rapport a chacune des especes en reaction. Considerant 
BiPh, comme un “pseudoatome” dont BiPh,Cl, serait le sel, et admettant la regle 
de Grimm selon laquelle l’addition de IZ radicaux organiques A un atome d’un element 
de numero atomique Z lui confere les propriMs d’un pseudoatome de proprietes 
voisines de celles de l’element Z-rt, ces auteurs concluent Q un mecanisme d’8change par 
transfert d’electrons : 

Bi*Ph, + Bi*l?h,2+ + m- 

BiPh,a+ I_ ze- + BiPh, 

dont le bilan net est : 

Bi*Ph, -f- BiPh& 7” BiPh, + Bi*Ph,Cl, 

Ce raisonnement est &aye par la faible valeur de l’ckergie d’activation et par les 
essais negatifs d’echange isotopique entre l’atome de bismuth d’un compose organo- 
metallique et des ions Bi3+. Cette derniere assertion est cependant sujette A caution: 
B partir d’une solution homogene, clans un solvant organique, de BiPh3 et de BiCl, 
marque par 21Kf3i’ il est possible de s&parer apres 1: h de contact a la temperature de 
40°J un compose dont le point de fusion et les propriMs sont caracteristiques de 
BiPh, et qui- retient la presque totalite du bismuth radioactif. L’observation de cet 
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Bchange isotopique apparent entre un compose organobismuthique et des ions mine- 
raux du m&al, nous a incites a examiner les conditions de ce marquage a l’aide de la 
chromatographie sur papier dont l’emploi s’&ait deja revel6 fecond dans le pr&edent 
travaill. 

PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Le triphenyl-bismuth, prepare a partir de chlorure de bismuth et de bromure de 
phenyl-magn6sium’ est recristallise dans l’alcool jusqu’a ce que son point de fusion 
soit constant (78”). BiPh3 est soluble dans l’alcool, le benzene, l’ether, mais decom- 
pose par les acid& concentres (N > r). En solution dans l’ether ou le benzene, il 
reagit avec le chlorure de bismuth en formant du chlorure de diphenyl-bismuth, 
Bi(C,H,) &l ( ou BiPh,Cl) peu stable, qui precipite. Sous l’action du chlore, BiPh, 
est transform4 en BiPh,Cl,, derive organometallique du bismuth pentavalent. 

BiPhs est marqu6 & partir d’une solution homogene de BiPha 2 l IO-" M et BiCl, 
z.~‘Io-* M marque par ZloBi (RaE, T = 5 j) dans l’alcool ou dans le melange alcool- 
benzene (I : I), A, la temperature de 40”. Des parties aliquantes de la solution sont 
prelev6es Q intervalles reguliers; les phases organique et minerale sont separees par 
addition soit de benzene et d’acide nitrique tres dilue (pour la solution dans l’alcool), 
soit d’acide nitrique t&s dilue (solution dans le melange alcool-benzene). Dans tous 
les cas, BiPha est extrait dans le benzene, la solution est lavee avec HNOa tres dilue, 
le solvante est s&pare par distillation et BiPh, recristallise jusqu’a ce que les criteres 
de purete radiochimique (activite specifique constante) et chimique (point de fusion 
78”) soient atteirits. L’introduction de SlOBi dans BiPh,, en fonction du temps, est 
represent& par la courbe de la Fig. T. Apres I h, g7 o/o de l’activite est retenue sous 

0’ 
4 
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Fig. I. Fraction de SlOBi incorpor& clans BiPh, en fonction de 1’Eigc d’une solution de Bi(RaE)Cl, 
2.5-10-4 M et dc BiPh, 2’ 10-1 M dans le melange alcool-bene&ne. 

forme de BiPh3, dans le melange alcool-benzene. Le marquage est encore plus rapide 
en solution alcoolique. 

Une experience similaire a et6 rCalisCe avec ‘JlnBi (ThC, T = 1 h). A cet effet, BiCla 
est marque par araBi en Bquilibre de regime avec alaPb (ThB, T = 10.6 h). La presence 
de alaPb, g&&ateur de VE3i, ne gene en rien la specificit du marquage de BiPha, 
dont l’activite decro4t avec la periode d’ 1: h caracteristique de aKl3i (Fig. 2). 

La realit du marquage de BiPh, (contrairement B un entramement de bismuth 
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Fig. 2. (a) Evolution de l’activit6 d’une solution de BiC1, marqu6 par 212Bi en Bquilibre avec 
213Pb. (b) Evolution de l’activit6 de BiPh, apr&s contact avec la solution pr0cbdentc. 

radioactif par adsorption) prouvee par la Constance de l’activitk specifique a encore 
et6 verifiee par la synthese, a partir de BiPh, marque, de BiPh,C&, qui a satisfait 
aus mQmes criteres de purete chimique et radiochimique, ainsi que par chromato- 
graphic sur, papier (Fig. 3 a et b). 

A+zaZyse chromato,araj%ip6e 

La separation d’organobismuthiques par chromatographie ascendante sur papier a 
et6 6tudi6e par NEFEDOV ET GRACHEV 3; BiPh, est 81ucS par le benzene et l’ether de 
p&role (& = I), pour BiPh,Cl,, les valeurs &.avec ces solvants sont respectivement 
1 et 0. BiCl, n’est entrafne par aucun solvant (RF = 0). 

L’analyse chromatographique ascendante sur papier Whatman No. T de la 
solution S&e d’ I h, de BiPh, et Bi*C13 dans le benzene a et6 effectuee avec dew sol- 
vants: le benzene jusqu’a ce que le deplacement du front de l’eluant ait atteint 7 cm, 

Bi Ph, 

Bi Ph,CI 

b 

Fig. 3. (a) Analyse radiochromatographique du m6lange BiPh, + Bi(RaE)Cl,. (b) Analyse radio- 
chromatographique aprtk recristallisation de BiPh, marqu6 par Bchange avcc Bi(RaE)Cl,. 
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puis l’kher de p&role jusqu’a un d&placement total de 15 cm. La mesure de la radio- 
activith du chromatogramme revele un pit au point de d&part attribu6 a BiCl,, un 
pit au front de 1’6luant correspondant &, BiPh,, ainsi que la prksence d'un compose 
entierement 61~16 par le benzene, non entraM par l’ether de p&role et qui pourrait 
correspondre a une &ape interm&iaire dans le marquage de BiPh, (Fig. 3a). 

Dans les conditions esperimentales du marquage, la formation de BiPh,Cl est 
possible : 

2 Bil?h, + BiCl, + 3 Bil?h2C1 (I) 

et le compose intermediaire peut &tre identifie avec le chlorure de diph&nyl-bismuth. 
Effectivement la chromatographie de BiPh,Cl pr&pare selon la reaction (I) a partir de 
BiPh, ou de BiCl, marques, devoile non seulement que les conditions d’dlution sont 
celles de ce compose intermediaire, mais revele aussi l’instabilit6 de BiPh,Cl qui est 
decompose en tours de chromatographie selon la reaction inverse de (I). Ce n’est qu’en 
solution suffisamment diluee que le pit de BiPh,Cl est nettement mis en Evidence. 

Le radiochromatogramme d’un melange de BiPh, et de BiCl, marque par 
3oC1, obtenu avec le benzene, prrksente deux pits correspondant $I_ BiC13* (RF = o) .et 
BiPh,Cl* (I?, = I). 

Le compos6 intermediaire identifie, il est possible de suivre par analyse chromato- 
graphique l’evolution de l’activitk de BiCl,, BiPh, et BiPh,Cl en fonction de 1’Bge 
de la solution. La duree relativement longue de la chromatographie au tours de la- 
quelle peuvent se poursuivre des reactions rend le calcul de la cinktique de la reaction 
aleatoire. Un exemple de la repartition du radio-bismuth entre les trois formes, en 
fonction de l’age de la solution, est repr&.sente sur la Fig. 4. Apr&s un marquage initial 

Fig. 4, R&partition du bismuth radioactif en fonction de 1’8gc d’une solution de Bi(RaE)Cl, 
0.5. IO-~ M et BiPh, 2'104 M dans le melange alcool-benzene. 

rapide, l’augmentation de l’activitd de BiPh, est plus lente et tend r&&i&rement 
vers un palier, atteint d’autant plus vite que la temperature est plus &levee. Les ac- 
tivites de BiCl, et de BiPh,Cl varient periodiquement et en sens inverse pour at- 
teindre finalement des valeurs t&s faibles. 

A partir de ces resultats, il est possible de proposer le mecanisme de marquage 
suivant. Dans une premiere &ape, ‘BiPh, et BiCl, s’additionnent pour former le 
chlorure de diphenyl-bismuth : 

2 BiPh, + Bi*Cl, -+ Bi*Ph&l + 2 BiPhlCl (a) 
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C’est la reaction de formation d’un corps instable dans le milieu expkimental, 
decompose par l’alcool selon la reaction inverse au cows de laquelle la repartition du 
bismuth radioactif se fait statistiquement entre BiPh, et BiCl,: 

Bi”l?h,Cl + 2 BiPh,Cl --> Bi”Ph, -I- BiPh, + BiCl, (3) 

Bi*l?h,Cl + 2 Bil?h,Cl + BiPh, + Bi*Ph, -I- BiCI, (4) 

Bi*Ph,Cl + 2 BiPh,Cl __t BiPh, + BiPh, + Bi*Cl, (5) 

Les reactions (3), (4) et (5) traduisent la diminution de l’activite du chlorure de 
diph&yl-bismuth form& selon (2) et l’augmentation simultanee de celle du triph8nyl- 
bismuth et du chlorure de bismuth. La reaction (6) analogue a (2) regenere le chlorure 
de diphenyl-bismuth : 

Bi”C1, + :! BiPh, + Bi*Ph,Cl + 2 BiPh,Cl (6) 

Cependant le radiobismuth passant progressivement dans le triphenyl-bismuth, 
la probabilite de la reaction (7) entre des especes non marquees s’accroit ‘continuelle- 
ment au detriment de la reaction (2) 

a BiCl, + 4 BiPh, w 6 BiPh,Cl (7) 

Le bilan des reactions (3) a (7) est un &change isotopique apparent selon : 

2 Bi”Ph,Cl + a BiPh, 4 z Bi*Ph, + 2 BiPh,Cl (8) 

CONCLUSIONS 

I. Le triphenyl-bismuth est rapidement marque en systeme homog&ne par contact 
avec du chlorure de radio-bismuth. La reaction est specifique et permet la separation 
de Bi d’autres especes radioactives (Pb, Hg, PO, Sb). 

2. Malgre l’absence de reaction d’echange isotopique entre Bie* et BiPh3, en 
presence d’ions Cl- ou NO,- le radio-bismuth se rdpartit rapidement entre les formes 
organiques et minerale du bismuth A la suite de-r&actions chimiques simulant 
&change d’atomes de bismuth. 
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Le triphkyl-bismuth Bi(C,H,), a et& marque par contact en milieu homogene avec 
du chlorure de radio-bismuth. L’analyse chromatographique du melange Bi(C,H,),- 
Bi*Cl, a montre que le chlorure de diphenyl-bismuth Btait un composej intermddiaire 
dans la r&action de marquage. 
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SUMMARY 

In a homogeneous medium, triphenyl-bismuth, Bi (C,H,) 3, is readily labelled by contact 
with radioactive bismuth chloride. The labelling reaction has been studied by paper 
clqromatographic analysis of the mixture Bi(C,H,),-Bi*Cl,; diphenyl-bismuth chloride 
was found to be an intermediate species in the reaction. 
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