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CI-II~OMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE DE QUELQUkS CHELATES 

DE LA THI?NOULTRIFLUOI~OAC~TONE 

Gas-liquid chromatographic separations and quantitative analysis of thcnoyltri- 
fluoroacetonates of beryllium ,( II), aluminium (III), scandium (III), vanadium (IV), 
dllromium (III), cobalt (II), nickel (II), and copper (II) were carried out, on lightly 
Ioadecl columns, at temperatures below 270”. For nickel and cobalt, the use of thenoyl- 
trifluoroacetonate adducts with diethylamine is of interest. 

Les travaux importants de MOS~IIER ET SIEVE& nnt montre ces dernihres 
annks l’int&r& de la chromat:ographie en phase gazeuse (CPG) de chi?lates m&tslliques, 
les polyfluoro-@di&onates en palticulier. Ce m&noire prfsente une ktude de la CPG 
des chflates de la th~noyltrifluoroac~!tone (TTAH), agent chdlatant t&s utilis& pour 
l’extraction liquide-liquide de nombreux cations m&talliques; les th~noyltrifluoro- 
acctonates ont cles propri&k de volatilite et de stabilith thermique clui peuvent 
avantageusement, d’apr&s Rrs~zc ET REED" etre comparces 5 celles des ac&tyla&tonates. 
Nous nous sommes int&ress& plus particuli&ement aus compleses obtenus avec 
les cations Be( II), Al( III) et plusieurs cations de la premiere sfirie de transition. 

PvBj?mvatio?a des chCLates : wt&tal-TTA N 

Les complexes m&talliques M(TTA)n sont prfipar$s selon la m&hode de BERG 

ET TRUISMI~EII~~Q en milieu hydroalcoolique. 11s sont purifies par trois recristallisations 
successives dans l’&thanol puis par sublimation pour Be(TTA), et VO(TTA)2. 11s 
sont caract&is& par microanalyse 6lfmentaire et la presence de molkules d’eau 

““” est confirm&e par thermogravimctrie, & l’aide d’une thermobalance Ugine-Eyraud 
type B.60, & l’air sous pression atmosplxkiclue. Le chauffage (5o”/h) est poursuivi 
apr&s la perte d’eau jusqu’8 2So", et l’analyse du r&idu dans la nacelle permet de 
conclure selon le cas Zt la d&omposilcion thermique du complexe anhydre ou au 
contraire & sa sublimation. Nous avons ainsi obtenu les composk suivants: Be (TTA) 2, 
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AL<TTA),; Sc(TTA),; VO(TTA),; Cr(TTA),; Mn(TTA),~zN,O; Fe(l’TA):,; Co(T’J’A),* 
2H,O; Ni(‘lTA),* zH,O; Cu(l’l’A) 2. Parmi lcs composGs hydratc:s, IlOLlS notor1s que, 

apr&s perk des m.olL:cules d’eau, le complese de nickel est sensiblement mains volatil 
que celui de cobalt, et que le clG1at.e de magnkium se dkolnpose r,zpidernent. 

L’appareil utilise est UII chromatographe Milcroteck 2500 I< II CquipC; d’un 
dittecteur h ionisation de flamme; 1’dlectronGtre est re1i.b & un enregistreur Servo 
Ritter II. Un tube de verre (borosilicate) est ins&G dans la chambre d’injection afin 
de rbduire les contacts chGlate-partie rnfitallique chaude. Les colonnes sont en verre 
Pyrex (4 rnm de diam&tre intkieur) du type “lightly loaded columns”, pr&par&es 
selon la technique d’AvERILL6. Les billes de verre utilisfies sont prklablement silani- 
&es, car nous avons dt;j& constat au tours de travaux sur les trifluoroac&tyl- 
acGtonates0’7 l’irnportsnce d’une telle rbduction des sites d’adsorption clu support. 
Le clomaine de temperature d’clution est a priori limitd: au-dessous de zoo”, les 
pits sont lx&s &wgis et 270” app‘arait comme une limite supilrieure, si l’on tient 
compte de la stabilit6 thermique des cornpos&s il analyseI. Les complexes de vanaclyle 
et nickel nGcessitent une tempdrature d’clution supdrieure sl 250” car ils subissent k 
des tempkatures infcrieures une condensation partielle clans la colonne, mise en 
dvidence par le trace? de courbes de di,gazage h diffdrentcs temp&ratures. 

Dans le but d’examiner l’blution cles dif%rents chhlates prepares et de pouvoir 
comparer leurs temps de retention, nous avons choisi les conditions expdrimentales 
suivante@: la colonne a une longueur de 230 cm; elle est remplie de billes de verre 
calibrces entre 60 et 80 mesh, silanisi?es et imprcgnties & S&L par passage cl’une 
solution d’huile DC 710 h I “/;, dans le chlorure de m~thyl~ne. La tempkrature d’c’lution 
est fix&e & 257”, l’injecteur dtant maintenu ZL 270~ et lc ddtecteur % ionisakion de flamme 
port& & 300”. Le debit de gaz vecteur est Jixk it 75 ml/m.in. 

Les ch6lates sont mis en solution clans le tdtrachlorure de carbone; les clGlates 
de Ni(I1) et Co(I1) inject& sous forme de dihydrates, sont t&s peu solubles. Dans 
ces conditions, tous les ch&lates sont GluGs sauf celui de mangancisc qui se d&compose 
et celui de fer qui n’a pas non plus une stabilitb thermiclue suffisante”, 

Xdsultats de lu CPG des ch%ates 
Si l’on choisit comme temps de rdtention de Gfdrence celui du chdlate cl’alumi- 

nium, 2.36 min, les diffdrents composds se c&sent ainsi, par temps de rdtention relatif 
croissant: Be(I1): 0.23; Cu(I1): 0.64; Al(II1): 1.0; Co(II): x.1; Ni(I1): 1.3; Sc(II1): 
1.4; Cr(III):1.5; V(IV): 1.6. Lcs chc’lates de niclcel(I1) et cobalt(I1) donncnt dcs 
pits disyrnetriques, et now pensons que ceci est clfi k.lad~shydratation non instantan&. 
Cornme les complexes dihydratds sont d’autre part tr&s peu solul~les clans l.es solvants 
organiques, nous avons voulu remplacer les molecules d’eau par des moldcules d’amine 
par exernple, pour ambliorer (1 la fois l’analyse par CPG et la solubilitb dcs cornpleses. 

Apres cles essais infructueux cl’obtention d’un complese avcc la nzi:thylarninc, 
et d’hlution du chGlate mixte nGtal--TTAH-pyridine, nous avons clwisi la cli<thyl- 
amine. Par recristallisation des complexes hyclratcs de Ni(II)ct Co(H) clans la 
cli&h.ylamine, on obtient cles composhs solides caracGris4s par n.-llalyse bl<nwntaire: 
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trouvc? (‘&) C = 44.2; I-1 L-Z 4.G; N = 4.0 

CdCUl6 ((:./o): C =-1 4.4.. j3; EJ. = 4.07; 1 =: 4.33 

trouvc (%): C = 44.G; H = 4.G; N = 4.6 

Les pies obtenus en Cl% correspondent h des temps de r&er@ioti identiques & ceus 
obtenus avec les compleses dihydratk, mais sont plus sym(ltriques. De plus, ces 
com1~0~~~ non signal& jusqu’ici dans la littkature, sont bien plus solubles clans des 
solvant s comme le benzhe ou lc Wrachlorure de carbone. 

Lcs clGlates pouvant kentuellement se dhomposer dans l’appareil sans 
que le chromatogramme le fasse apparaitre, nous avons condensi; les composk 
61~6s h la temphature ambiante, clans un tube en U iis6 h. l’estrhitir. de la colonne. 
Chaclue composi! a 6t6 identifii: par son spectre d’absorption UV qui est identique 
h celui du clt6late injectc, sauf pour les clGlates de Ni(I1) ou Co(I1) : que 1’011 injecte 
le complexe hydrate! ou le complete amini3, 1.e produit 61~6 a le meme spectre que 
le chitlate anhydre. Le solvent est l’hesane sauf pour les complexes de Ni(I1) et 
Co(I1) pour lesquels nous avons utilis6 l’Mx~n.ol. Les longueurs d’ondes (nm) corres- 
pondant aux maxima d’absorption sont les suivantes: Re(TTA),: 273.342; Al(TTA),: 
276.344; Se(‘l”TA):,: 270.341: Vo(TTA),: 271.34~); Cr(TTA),: 280.327; Co(TTA),: 
267.341; Ni(TTA),: 265.34.4; Cu(TTA),: 277,341; TTAI-I: 316. 

POSSII3IIXIYiS :\N:\I.YTIQLXS DE TA cl% DES TI-IIiNOSI~TIZIT;I~UOIZOAC~TOS.-\?’ES 

Nous avons ftudi& la rcponse du dctecteur k ionisation de flamme en fonction 
de la quantitb inject& pour les chdlates de: Al(II1) (dent le comportement est analogue 
h celui de Re(II)), Cr(II1) (cation tripositif de la premihre shie de transition) et Co(I1) 
(cation bipositif de la rn+nq scrie). Les chklates sont mis en solution dans le benzhe 
(aluminium) ou le tGtrachlorure de carbone (chrome et cobalt). Chaque injection 
reprkente un volume de I [cl de solution ; la colonne utilisde est identique B celle 
utilisce prEc+demment. Pour une s$aration correcte benzhe-Al(TTA) is sans 6lar- 
gissement trop important clu pit de solut6, nous avons sflectionn6 le programme 
suivant : 

)‘..‘“.‘ 

2 100 &!2!n+ 210° c ,, 111 ,I, ---------f 2300 c -----f 230° c 
injection fill 

Des Gparations correctes solvant-chklate sont obtenues en 6lution isotherme, 
& 250” pour Cr(TTA), et rl 240~ pour Co(TTA),. 

Les courbes reprksentant la hauteur des pits et leur surface (moyennes de 
trois essais) en fonction de la masse de clGlate injectbe sont pr&sent&es sur les Figs. I 
(aluminium), 2 (chrome), 3 (cobalt). Elles sont rGguli&res, avec l’incurvation souvent 
constat6e vers les basses concentrations. 

La limite de dosage avec 1e dbtecteur & ionisation de flamme se situe aus 
environs de I g de ch6latc par litre de solution organique, ce qui permet d’envisager 
le dosage d’un cation mL’tallique en solution aqueuse & une concentration de l’ordre 
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Fig. I. Hauteur et surface des pits en fonction dc la masse de chdate d’aluminium inject& (Fig. A et B, rcspectivement). 
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de IO-‘* &I, par extraction liquide-liquide suivie de CPG. Avec un dhcteur & capture 
d’klectrons, il serait possible d’atteindre des concentrations IOOO fois plus faibleslO-12. 

Possibilit6s de sEj?mration de.5 con+lexes 
Sc&watiogzs Cr( TTA) 8-AZ( TTA) +Be( TTA) 2 et Cr(TTA) 2-Co( TTA) 2. La shpara- 

tion du com.plexe de chrome(II.1) d’autres complexes nous inthesse non seulement pour 
des raisons analytiques, mais aussi h titre de comparaison avec des travaux antkieurs 
effectuh sur d’autrcs /3-dic@tones, les ch6lates de Cr(II1) ktant parmi les plus 6tudi6s. 
Les trois compo&s de Cr(III), Al(II1) et Be(I1) peuvent Btre s6par6s de mani&re 
tr&s satisfaisante sur la colonne utilisk pour les dosages, 5. la tempkature de 230~ 
avec un d&bit de gaz vecteur de 120 ml/min. La Fig. 4 montre les pits cles complexes 
de Be(I1) (A), Al(II1) (B), et Cr(II1) (C). Dans lcs mQmes conditions, mais B 24.0~~ 
on scpare, comrne le montre la Fig. 5 le cMlate de cobalt (pit A) de celui de chrome 

(A: 

Y 
+ 

60 

I4 4 + ___,__.___ _., ,.--_ -.. _....__ . .._~ . _ _._. _--.-I- .-.._ -.-. -. --.-.-- 10-3 
0 A I'0 1’6 

Icm ,’ 

Fig. 3. I-Iautcur ct surfncc dcs pits cn fonction clc la nlassc clc chdlatc de cobalt inject& (Fig. A et 
B, rcapcctivcrnent). 
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(pit B). Ces &par&ions sont susceptiblcs de conduire h des applications quantitatives. 
S.+!mration des covt~Zexes de ~cickel et dc cobalt. C&e Gparation pose un problhmc 

dhlicat car la tempdrature d’htion de complexe de nickel doit h-e suffisamment 
&levee, et dans ces conclitions les deux compos& ne sont pas s~par&. Deux possibilit&s 
ont 6th envisagc”es par pallier cet inconvhient : 

min 
1 Ii 

O.! 

Fig. 4. SBparation cles chdlntcs clc bdryllium (A), alun~iniun~ (B), ct chrome (C). 

Fig. 5. SBparstion dcs chdlatcs clc cobalt (A) ct chrome (U). 

Diffhrents essais de programmstion de tcmphature ont conduit h une sdparation 
rclativement bonne des deux cornposh: la Fig. G A prhente le chromatogramme 
obtenu avec le programme suivant : 

230° c a*n m”’ b ~~5” c -+ zG5O c 
injection fin 

Cependant l’elution du chc’late de nickel est perturb& par les faibles temph atures 
du debut de l’~lution, et la separation ne peut avoir & notre avis qu’un int&t quali-,,, 
tatif. 

D’autres essais de Gparation ont et6 effectuks en isotherme, h l’aide d’unc 
colonne de memes caract&istiques, mais d’une longueur de 4 m. A 260°, les pits 
A (cobalt) et B (nickel) sont partiellement sc”par&s et une colonne plus longue pourra 
permettre une application quantitative (Fig, G B). 
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SB$nralio7z R1:(T~~l),-~JI(TT~l),-SC(T~~),. La sc”paration inth-essante par 
l’analogie reconnue de ces cations, est effectuce 5 245” sur la colonne de 2.3 m de 
long. Sur le cluomatogramme (Fig. 7), nous voyons les pits des complexes de Be (A), 
Al (13) et SC (C). 

CONCLUSION 

Les chdlates m6talliques de la TTAI-I Btudih au cows de ce travail sont suscep- 
tibles d’&re s&par& et do& par CPG. A notxe connaissance, seuls deux auteurs 
ont publie quelques rhultats sur ce sujet: TSUI~UM~TSU~~ en 1966 a &udi6 l’c’lution 
de Al(TTA), avec une colonne classique (4 rn de long, taux d’imprfgnation de 20 %) ; 

les grandes quantitks inject&es (minimum de IO 1~1 d’une solution benzhique concen- 
tr6e de 20 g/l) semblent mettre en hidence la rhtention irrhersible d’une importante 
quantiti: de produit sur ce type de colonne. Plus rhemment, nous avons pris connais- 

(8) 

A 
0 n 

min .- ,_ ._._. -__---_--_- r . .__ 
10 

nV 

A 

I c 
Fig. 6. Sdparation cles chdlatcs clc cobalt (pit A) ct clc nickel (pit 13) : &A) Progran~niation clc 
tempdraturc; (B) isothcrmc; colonnc clc 4 111 dc longucur. 

Fig. 7. Sdparntion clcs chdlatcs dc bdrylliunl (A), aluminium (U), ct scandium (C). 
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sance de la th&se de BUTTS” dent une partie decrit les possibilites compardes d’elution 
de quelques chelates de la benzoyltrifluoroacdtone et de la TTAH avec les cations 
Al(III), Ga(III), Cr(III), I?e(III), Cu(I1); l’auteur a laiss6 de cot6 les complexes de 
Ni(I1) et Co(I1) dont l’hydratation lui semblait un important obstacle. 

L’obtention avec ces deux cations de complexes mixtes solubles en phase 
organique ainsi que la separation de Co(TTA) 2 et Ni(TTA), par CPG nous semblent 
done particulierement intcressantes, et nous envisageons l’ctude de l’extraction 
liquide-liquide de ces complexes. 
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Les auteurs ont etudii! les possibilites de separation et de dosage des chelates 
de la thenoyltrifluoroac6tone (TTAI-I) avec les cations beryllium (II), aluminium (III), 
scandium (III), vanadium (IV), chrome (III), cobalt (II), nickel (II) et cuivre (II), 
par chromatographie en phase gazeuze, sur des colonnes classiques remplies d’un 
support a faible faux d’impregnation ,?. des temp6ratures inf@rieures a 270~. Dans le 
cas du nickel et du. cobalt, il est int6ressant d’u.tiliser des complexes mixtes m6tal-- 
TTA H-die t hylamine . 
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