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Les complexes color& obtenus en f&ant reagir le bromure ou le chlorure 
d’&ain(II) avec Pt, Pd, Rh, OS, Ru et Ir ont fait l’objet de plusieurs etudes et 
recemment on a propose une configuration de ces complexes oh l’etain etait directe- 
ment lie au metal centrap. 

Utilisant la technique de la chromatographie sur papier LEDERER ET SHUKLA~. 

out montr6 clue la plupart de ces elements, dans une solution de HBr, r&agissaient 
avec l’etain bivalent en formant un complexe unique; l’iridium faisait exception 
donnant, dans les n6mes conditions, un ensemble de complexes separables chromato- 
graphiquement. 

Cette observation est en contradiction avec les conclusions des travaus de 
BERMAN ET MCBRYDE~ etde PANTANI ET PICCARDI~ quionteu pdurobjetlamise au 
point d’une methodespectrophotometrique de determination quantitative de l’iridium. 

De la,’ l’int&+t que peut representer une etude un plus peu d&ail&e de la 
reaction qui a lieu dans une solution de HBr entre l’iridium et le bromure d’etain (II). 

C’est dans ce but que nous avons entrepris ce travail. Nous avons utilise dans notre 
recherche la chromatographie par adsorption sur papier, la spectrophotometrie et 
1’6lectrochromatographie. Des essais chromatographiques preliminaires confirment 
les rkultats de LEDERER ET SHUICLA", et montrent que le comportement de l’iridium- 
(IV) est ind6pendant des produits commerciaux utilis&, tels que H21rC16, (NH,),- 
IrCl, et Na,IrCl,; 1’1~ (III), produit commercial K,IrCl,, dans les m$mes conditions, 
differe de 1’Ir (IV) uniquement par l’absence d’une tache lente rosktre. Cependant, les 
spectres d’absorption de solutions fait avec de 1’Ir (III) et de l’lr (IV), realises avec des 
solutions tres diluees, prdsentent la m&ne forme avec des pits aux m&nes longueurs 
d’onde. De plus, les produits de la reaction sont considerablement influences par le 
rapport Ir/Sn, par la duree du chauffage a roo” ainsi que par le vieillissement Q 
temperature ambiante. 

&TUDE CHROMATOGRAPHIQUE 

(I) Partie eq%rinzentale 
Nous avons utilis6 le papier Whatman No. 3 MM et le developpement B 6t6 

fait dans des recipients en verre (25 cm x 14 cm de diametre) soigneusement fermds; 
nous avons employ6 la technique de la chromatographie ascendante utilisant comme 
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dluant une solution de SnBr, en HBr preparee en dissolvant 50 g de Sn dans 500 ml 
.de HBr cone, (4s %, d = x.49) et en diluant le tout a r 1. Nous avons ainsi obtenu une 
5olution 0.42 lk? en Sn (II) et 4*47 M en Br-. 

(2) Re’sadtats 

En melangeant 1’Ir avec un exces de SnBr, en HBr et en chauffant au bain- 
,marie durani quelques minutes, on obtient par chromatographie une t&he rosatre 
(RF = 0.16) specifique &. 1’Ir (IV), se formant egalement a froid, et trois autres taches, 
communes a 1’Ir (III) et (IV) : une Gkhe jaune citron (l?~ N o.S7), et deux tkhes d’un 
jaune canari fence ayant respectivement des RF d’environ 0.57 et 0.23 (Fig. 1). 

I 
(a) (b) 

Fig. I. Chromatogrammcs de solutions contcnant clc l’lr avcc un exc&s de Sn (1.1,) chauff153s clurant 
.5 min au bain-mark bouillant (cssais prdliminaires). (a) solution contenant de l’Ir(I11) ; (b) 
solution contcnant de 1’Ir (IV). 

,Cependant ces tkhes ont une intensite variable et peuvent m&me dispar&re selon 
.les conditions d’experience. Nous avons etudie trois facteurs qui ont une influence 
sensible sur cet equilibre: le rapport Ir/Sn, la duree du chauffage et le vieillissement 
A temperature ambiante. 

E,fet du ra$$ort Ir/Sn et de la dzwke du chaufage. Nous avons prepare des 
solutions bromhydriques d’Ir (III) et d’Ir (IV) contenant le Sn (II) suivant des rap- 
ports molaires croissants allant de I : I jusqu’a I : S4, Nous avons chromatographie 
ces solutions apres 2, 5, 30 et go min de chauffage au bain-marie bouillant. Les 
.chromatograrnmes ont montre qu’en prolongeant la duree du chauffage et en augmen- 
tant la quantite relative de l’&ain, la formation de la tache lente jaune canari etait 
,favorisee et celle-ci devenait p&pond&ante apres 90 min de chauffage. La tache 
rapide j aune 
apres go min. 
raissait ni&ne 

_ - 
citron, quels que fussent les rapports Ir/Sn disparaissait toujours 
Cependant quand le rapport Ir/Sn etait superieur a I : 6, elk dispa- 
apres 30 min de chauffage. La tache rapide jaune canari et la t3che 
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lente de teinte rosatre, independemment du rapport Ir/Sn, diminuaient d’intensite en 
prolongeant le chauffage m&s persistaient apres go min (Figs. 2 et 3). 

E#et dzc vieillissemem! ci tem@ratwe ambiante. L’etude de ce facteur a et& fait 
dans un cas, avec des solutions chauffks apres avoir et& laissees pendant 2 jours a 
temperature ambiante, et dans un autre cas, avec des+solutions qui avaient Btci 
chauffees durant go min immediatement apres leur preparation. 

Dans le Ier cas, les chromatogrammes ont montre la persistance de la t&&e 
jaune citron apres go min de chauffage, independemment du rapport Ir/Sn, et l’ab- 
sence totale de la tache lente jaune canari (Figs. 4 et 5). 

Dans le z&me cas nous avons vu qu’en general la tache lente jaune canari 
perdait d’intensite au profit de la t&he rapide de m&-ne couleur; ces deux t3ches 
apparaissaient tres souvent reliees par des con&es et parfois elles se confondaient en 
une seule grande tache. Au bout d’un certain temps, il ne restait clue 2 tkhes, l’une 
rapide j aune canari, et l’autre lente de teinte rosatre. Cependant le temps durant 
lequel s’accomplit ce processus varie considerablement. En effet les solutions em- 
ployees au tours de nos essais preliminaires ont revel8 la persistance de la Giche lente 
jaune canari m&me apres 72 jours, sa disparition n’advenant qu’au bout de 76 jours; 
tandis que d’autres solutions, contenant & peu p&s le m&me rapport Ii-/Sri, ont 
montre la disparition de la tache jaune deja au bout de IO jours (Figs. 6 et 7). 

Enfin en developpant avec un 6luant vieilli, nous avons remarque l’apparition 
d’une nouvelle tache marron brun&tre (RF 0.76) qui est probablement un produit 
d’oxydation, et, pour la premike fois, l’absence de la tache rosktre (Fig. 8). 

Les r&x&tats de cette etude chromatographique ne donnent qu’une idee 
approximative du mecanisme de la reaction; cependant il est clair qu’il se forme une 
s&k de complexes instables, en equilibre entre eus. Cette instabilite empeclie leur 
isolement par Ablution des chromatogrammes. 

IhXJDE SPECTROPHOTOM8TRIQUl3 

(I) Partie eq5e’rimentale 
Nous avons utilise un spectrophotometre enregistreur DK,, deux cellules de 

quartz de I cm de largeur, prealablement ktalonnees, et nous avons prepare une 
solution 0.1 M en Sn (II) et 4.30 M en HBr contenant 6 ,ug d’Ir/ml, semblable Q celle 
employee par PANTANI ET PICCARDI~. 

(3) Rdsdtats 
Les solutions d’Ir (III) et d’Ir (IV) chauffees durant 2 min ont presente un 

maximum d’absorption h 400 rnp, mais apres go min de chauffage ces spectres ont 
change de forme et le pit s’est deplace a 370 rnp, Des solutions prealablement chauf- 
fees durant go min et laissees vieillir, ont donne apr& deus jours, des spectres modi- 
f%s avec un pit a 3So rnp (Fig. 9). 

En confrontant les resultats obtenus chromatographiquement avec ceux obtenus 
spectrophotometriquement, il semble probable que le spectre fait apres 2 min de 
chauffage, identique a celui obtenu par PANTANI ET PICCARDI~, corresponde Q la 
t&&e rapide jaune citron. De m&ne celui ayant un seul pit a 370 rnp correspondrait 
B la t&he lente jaune canari et celui indiquant un maximum d’adsorption B 3So mp, 
& la tache rapide jaune canari. Pour la t&che rose, qui ne trouve pas son correspondant 
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-- 
5 mirl 2 min 30 min 90 min 2 min 5 mln 30 mln 

(a) (b) 

Fig. a. Cl~ronxttogrammes de solutions chauffBes au bain-msric bouillsnt clurant 2, 5, 30 et go min. 
(a) Ir (IlI)/Sn (II) = 1 : 5 (rapport molaire) ; (b) Ir (IV)/Sn (II) = I : 5 (rapport molaire). 

.___C., 

‘.a’ 
‘) C---S 

cl 

2 mln 5 min 30 min 90 mln 5 min 30 mln 2 mln 

(a) 

Fig. 3. Cl~ron~atogran~mes 
(a) Ir(III)/Sn (II) = I :30 

(b) 

de solutions cliau.fGes au bain-marie bouillant durant 2, 5, 30 et 90 min. 
(rapport molaire) ; (b) Ir (IW)/Sn (II) = I : 30 (rapport molaire). 
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Fig. 4, Chromatogrammes de solutions laissdes 21, temp&nture smbiante pendant :! jours et 
chauffks ensuite durant 2, 5, 30 et go min. (a) Ir (III)/Sn (II) = I : 5 (rapport molaire) ; (b) Ir (IV)/ 
Sn (II) =: I : 5 (rapport molaire). 
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Fig. _=,. Chromatogrammes de solutions laissdes & temp6rature ambiante pendant :! jours et en- 
~;$yhauff6es. (a) Ir (III)/Sn (II) = I : 17, chauffage effectut2 clurant 1, 5, 30 et go min; (b) l’r (IV)/ 

= I : 17, chauffage cffectu6 durant P, 5 et go min. . 
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0 
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(a) 

0 I 
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240 h 16 h 66h 120 h 

(b) 

166h .240 h 

Fig. 6. Solutions chsuffecs durant go min immddiatemcnt apres leur preparation; chromatogram- 
mcs effectues respectivement aprbs 16 h, 68 h, ~20 11, 168 h et 240 h de vieillissemcnt a temperature 
ambisnte. (a) Ir (IlI)/Sn (II) = f : 30 (rapport molaire) ; (b) Ir (IV)/Sn (II) = I : 30 (rapport molaire). 

70 jours 72 jours 76 jours 

Fig. 7. Une solution contenant de l’Ir(IV) avec un cxcbs de Sn (II) ; chromatogrammes effect&s 
respectivement apres 70 jours, 72 jours et 76 jours de vieillissement B temperature ambiante. 
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1 2 1 2 1 2 

(a) (bl (cl 

Fig. 8. Consequences de l’emploi d’un Bluant vieilli sur le developpement des chromatogrammes de 
trois solutions differentes. (a) Solution contenant de 1’Ir (IV) avec un exc&s de Sn (II) ; (I) chromato- 
gramme effectue apres 30 min de chauffage en developpant avec un Bluant frais; (a) chromato- 
gramme obtenu en developpant avcc un 61uant vieilli. (b) Solution contenant 1’Ir (III) et le Sn (II- 
dans un rapport molaire de I : 30, chauffage pendant go min ct vieillissement de 204 11 h temp&ratur) 
ambisnte; (I) chromatogramme effectue en utilisant un &rant frais; (a) chromatogramme obe 
tenu avec un eluant vieilli. (c) Solution contenant 1% (IV) et le Sn (II) dans un rapport molaire de 
I : 30 ; conditions d’cxperiences et esposition des chromatogrammes obtenus identiques au cas (b), 
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Fig. g, Spectres des solutions contenant de 1’Ir (III) et de 1’Ir (IV). (a) Solutions chauffees duran t 
a min immediatement apres avoir et6 preparbes. (b) Solutions chauffdes durant go min imme- 
diatement apres avoir BtB preparbes. (c) Les memes solutions utilisees pour obtenir la Fig. gb ont 
Bte kiss&es vieillir pendant deux jours. 
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en spectrophotom&rie, il faut remarquer que les conditions d’experience dans l’une et 
l’autre technique n’etaient pas rigoureusement identiques &ant don& que les solutions 
Btudiees spectrophotomdtriquement Btaient necessairement tres peu concentrees en Ir. 

(I) Partie eq!&imentai?e 
Nous avons utilis6 des bandes de papier Whatman No. I qui, tout en ayant les 

m&-ries caracteristiques chromatographiques du papier Whatman No. 3 MM pre- 
sentent l’avantage, pour une tension 616ctrique don&e, de pouvoir op&er avec une 
intensitd de courant plus basse. D’autre part, les produits de la reaction &ant in- 
fluenc& par la tempkrature, nous avons place la bande de papier sur une plaque 
creuse en cuivre parcourue interieurement par un courant d’eau. Nous avons utilise 
des electrodes de platine et un 6lectrolyte 0.105 M en Sn (II) et 1.1 M en HBr. Le 
courant a et6 fait passer pendant 1.30 11 sous une tension Blectrique de IOO V. 

(2) Rdsdtats 
L’etude electrochromatographique a reproduit exactement la sequence des 

chromatogrammes. Tous les produits de la reaction ont migr8 vers l’anode. 11 s’agit 
done de substances anioniques, retard&es par adsorption, Q mobilites similaires. 

CONCLUSIONS 

11 semble done que le compos6 etudie par BERMAN ET MCBRYDE~ soit, dans dee 
solutions a concentration raisonnable en iridium, un produit intermediaire ; anioniqus 
en Bquilibre instable avec d’autres complexes, eus aussi, anioniques. 

L’etain reagissant avec 1’Ir peut aussi bien le reduire que le complexer; nous ne 
pouvons pas, pour le moment, Btablir lequel des deux phenomenes prkaut et dans 
quelles conditions ; d’autre part, en assumant pour les complexes Ir-Sn une configu- 
ration avec un atome d’Ir central entour- d’un ou de plusieurs (jusqu’a six) groupes 
SnCl,-, on ne voit pas comment, le vieillissement a temp&ature ambiante, le rapport 
Ir/Sn, et le prolongement du chauffage, peuvent determiner l’ordre dans lequel 
s’opere les substitutions du Cl avec les groupes SnCl-, dans les radicaux IrCl,+ et 
IrClG3-. En d’autres termes il serait interessant pouvoir isoler ces complexes et en 
&udier la structure. Des eclaircissements a ce sujet pourront &re probablement 
fournis au terrne’ d’un travail que nous sommes en train d’entreprendre. 
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Rl%UMli: 

On a &udie la reaction entre 1’Ir et le SnBr, dans une solution bromhydrique 
au moyen de la chromatographie par adsorption sur papier, la spectrophotometrie 
et l’electrochromatographie. 
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SUMMARS 

A study was made of the reaction between Ir and SnBr, in a hydrobromic 
acid solution, by means of adsorption chromatography on paper, spectrophotometry 
and paper electrophoresis. .* . 
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