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Nous avons r6cemment 6tudi6 la chromatographie par adsorption sur papier de 
quelques complexes avec la thiour6e 1 et nous avons pens6 qu'il serait int6ressant 

d'6tendre ces 6tndes aux complexes form,s avec le rh6nium et le techn6tium. 
Les r6f6rences sur de tels complexes sont fort rares; RYABCHIKOV ET LAZAREV 2 

ont mentionn~ un compos6 iaune du rhenium, JASI~ et ses collaborateurs 3 ont, 
pour leur part, d6crit un compos6 orange du techn6tium. 

Ces deux complexes pr6sentent un certain nombre de points communs: m6me 

valeur de R F  en chromatographie de partage ou d'adsorption, spectres relativement 
similaires, valences apparemment identiques. Ceci semble en contradiction avec 

les observations de JASlM et al. 3 qui ne purent obtenir le complexe Tc-thiour6e qu'~t 
partir de TcO4-. D'autre part les complexes forln6s par le rh6nium ou le techn6tium 

sont stables et peuvent 8tre chromatographi6s avec des solvents ne contenant pas 

de thiour6e, ce qui est assez inattendu, RYABCHIKOV ET LAZAREV 2 ayant bien not6 
que le complexe du rhenium n'ob6it pas ~t la loi de Beer. 

La pr~sente ~tude avait donc pour but de clarifier ces quelques points. Nous 

avons utilis6 dans nos travaux la spectrophotom~trie, la potentiom~trie et la chro- 
matographie par adsorption sur papier. Les r6sultats obtenus nous permettent de 

presenter une m6thode rapide de s6paration du Re et du Tc, m6thode dont le besoin 
a ~t~ encore soulign~ r~c~mment 4. Les techniques utilis~es auparavant en ~lectropho- 

r~se et chromatographie sur papier se r6v~lent plus lentes et plus difficiles ~ appliquer 

pour des macroquantit6s 5. 

EXPI~RIENCES 

Les complexes Re-thiourde 

RYABCHII~OV ET LAZAREV 2 ont obtenu lenrs complexes par m61ange de thiour6e, de 

perrh6nate, et de chlorure stanneux en solution chlorhydrique. Ils ont suivi la r~action 
par photom6trie. Ils ont obtenu un maximum d'intensit~ de coloration pour un 

rapport molaire perrh~nate/chlorure stanneux de I :  I, c'est-~-dire une r6duction 
affectant deux ~lectrons et ils ont conclu que le compos~ form6 devait ~tre pentavalent; 
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de plus selon eux, le d6veloppement total de la couleur ne peut ~tre atteint  qu'apr~s 
30 minutes d 'at tente au moins. Enfin ils ont not6 que la loi de Beer n 'est  pas appli- 
cable pour la couleur obtenue mais que les d6terminations colorim6triques de micro- 
quantit6s avec des courbes 6talons donnent des r6sultats bien reproductibles. Ils ont 
6galement not6 l'influence de la temp6rature et de la concentration en HC1. 

Nous avons m61ang6 qualitativement dans nos experiences pr61iminaires perrh~- 
nate, SnCI~ et thiour6e exc~s; nous avons observ6 le d6veloppement d 'une coloration 
pourpre 6volnant progressivement au brun. Les chromatogrammes de ces solutions 
r6alis6es avec HC1 2 N comme solvant, donnaient g6n6ralement trois bandes bien 
distinctes: le perrh6nate, un compos6 pourpre et un compos6 jaune intense. Les trois 
compos~s r6agissent avec un m61ange SnCI~-KCNS en donnant des taches rouge-brun. 

CROUTHAMEL 6 a ~tudi6 des complexes ~ peu pros identiques form,s entre Tc et 
thiocyanate; il a observ6 un compos6 rouge de Tc(V) et un compos6 jaune de Tc(IV). 

Nous avons r6alis6 deux s6ries d'exp6riences afin de d~terminer les 6tats de valence 
des diff6rents complexes du rh6nium avec la thiour6e: 

I. Par titrage potentiom6trique. Les r6actions sont trop lentes pour pouvoir 
@tre concluantes. La Fig. i montre la courbe de titrage obtenue en espagant de 30 
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Fig. I .  Titrage de o.i mmoles de perrh6nate-2o mg thiour6e darts 2 m] de HC1 2 N avec M]2 
SnCI~ (precis4ment M/2 × 0.94 ) (dans HC1 2 N).  l~lectrode: Pt/calomel satur6. 

secondes deux additions cons6cutives de r6actif. La chute de potentiel n 'a  lieu qu'apres 
addition de deux 6quivalents de r6ducteur, la stabilisation n'intervient qu'apr~s 
addition de trois 6quivalents. 

2. Par  titrage avec analyse chromatographique apr~s chaque addition du r6actif. 
La solution a 6t6 obtenu par  dissolution de o.I  mmole de perrh6nate dans 2 ml de 
HC1 2 N avec un large exc&s de thiour6e (I mmole = 7 6 rag). Le r6actif est SnC12 I N 
(tr~s exactement 0.94 )dans  le HC1 2 N. Nous avons ajout6 le r6actif par des quantit6s 
correspondant ~t 0.5, I ,  2, 3 et 4 ~quivalents et nous avons chromatographi6 apr~s 
chaque addition des pr61&vements de l'ordre de o.oi ml. 

La Fig. 2 montre les chromatogrammes r6v61~s par  pulv6risation sur le papier 

d 'une solution chlorhydrique de SnCI~-KCNS. 
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Fig. 2. Les chromatogrammes des m61anges d'une solution perrh~nate-thiour6e comme dans 
Fig. t avec o.5, I, 2, 3 et 4 6quivalents de SnCI~ (dans HC1 2 N). 

La tache  & RE 0-7 est due au perrh~nate ,  elle ne d ispara t t  qu ' en  pr6sence de deux 

6quivalents  de SnC1,. Le perrh6nate  est alors accompagn6 d 'une  faible tache (RE o.52) 

et d 'une  tache  pourpre  (RE o.41). La  tache  & RE o.52 peu t  8tre du  Re (VI) instable  et  

peut  6tre rapproch6e  de celle du Tc dficrite pa r  CROUTHA~EL 6. Avec  deux 6quivalents  

de r~actif, la t ache  pourpre  devient  pr6pond6rante ;  elle est accompagn6e de deux 

taches secondaires,  la premiere j aune / t  RE o.26, la seconde incolore & RE o.62. L ' add i -  

t ion de 3 ~quivalents  se t r adu i t  pa r  un accroissement  tr~s ne t  en intensi t6 de la tache 

jaune  au d6pens de la tache pourpre  avec pers is tance (~ l '6 ta t  de trace) de la substance 

incolore ~ RF o.62. 

I1 ne reste p r a t i quemen t  que le compos6 jaune  apr~s l ' add i t i on  d 'un  quatr i~me 

~quivalent  de r6actif,  bien que persiste  encore quelques faibles t races du compos6 
incolore. 
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Fig. 3. Les chromatogrammes de m61anges de )errh6nate-thiouree avec 2, 3 et 4 6quivalents de 
SnC12, chromatographi~s apr~s un repos de 45, 3 ° et 30 minutes (respectivement). 

La Fig. 3 mon t r e  les ch romatogrammes  r6alisfs avec des solut ions con tenan t  2, 3 

et 4 6quivalents  de r6actif,  ces solutions ont  6t6 laiss6es au repos pendan t  30 minutes  

avan t  d ' e t re  chromatographi6es .  Avec 2 6quivalents,  le pr incipal  compos6 est pourpre,  
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avec 3 6quivalents, le compos6 pr6dominant est jaune, avec un peu de complexe 
pourpre, enfin avec 4 ~quivalents l'ensemble est enti~rement converti A des traces 
pros en un complexe jaune. La tache incolore A RF 0.62 n 'apparal t  qu'apr~s r6duction 
totale de ReO 4- et disparait progressivement saul en presence de quantit6s impor- 
tantes de complexe pourpre. I1 semble donc que ce soit une forme non-complex6e 
de Re (V). 

L'analyse chromatographique de m61anges en proportions variables de ReO 4- et 
Sn (II) permet de conclure A lapentavalence du complexe pourpre et A la t6travalence 
du complexe j aune. Elle montre 6galement toute la complexit6 de la r6action de r6duc- 
tion, celle-ci pouvant mSme mettre en jeu du Re (VI) et du Re (V) non-complex6. 

L 'at tente de 30 minutes, dans nos conditions exp&imentales, ne semble pas. 
particuli~rement efficace et n 'a  pas amen6 de r6duction totale ~ la valence la plus 
basse en pr6sence d 'un exc~s de chlorure stanneux. Nous avons observ6 le mSme 
complexe pourpre pour des &hantillons conserv6s pendant plusieurs jours. Nous 
avons 6galement effectu~ un certain nombre d'exp6riences pr61iminaires afin d'~tudier 
l'influence du chauffage. Un chauffage au bain-marie amine un certain hombre de 
complexes bruns enti~rement diff6rents de ceux observes ~ la temp&ature ambiante. 
L a  thiour6e se d&omposant  A la chaleur, il est fort probable qu'il s'agit d 'un m61ange 
de complexes thio-, thiocyanato et thiour6iques. 

Les spectres des complexes Re-thiourde 

Une solution de complexe pourpre, absolument pure de route autre forme color6e du 
rhenium, a ~t6 pr6par6e par  r~duction partielle du perrh~nate par chlorure stanneux 
(voir ci-dessus) et le tout dilu6 avec une solution HC1 0.5 N ~t i % de thiour&. La 
coloration disparalt avec la dilution en l 'absence de thiour~e. 

La Fig. 4 montre le spectre de cette solution pourpre dont la coloration peut ~tre 
quelque peu accentu6e par addition d'une tr~s faible quantit6 de SnCI~, le pic ~ 520 
m/z devient alors plus prononc6 (Fig. 4b). 

Le complexe jaune a 6t6 pr6par6 par addition d 'un exc~s de SnCI~ ~t une solution 
2 N HC1 de thiour6e et de perrh6nate. La s6paration a 6t6 r6alis6e par chromato- 
graphie sur papier et l'61ution avec une solution HC1 0.5 N ~ 1% de thiour&. 

La Fig. 5 montre des spectres obtenus ~t deux concentrations diff&entes. Ce 
complexe ob6it ~ la loi de Beer (Fig. 6, longueur d'onde 39 ° mtz). 

Les complexes Tc-thiourde 

JASIM et al. ~ ont obtenu un complexe orange par m61ange de pertechn&ate et de thio- 
urge en milieu 2 N HNO3 et apr&s un 16ger chauffage. Selon eux il est indispensable 
pour l 'obtention du complexe que le techn&ium soit ~t l '&at  de pertechn&ate. 

Nous avons op~r6 de m6me ~ en partant  d'une solution de I mg de pertechn6tate 
fourni par le C.E.A.-Saclay. Le spectre observ6 est tr~s proche de celui du complexe 
t~travalent Re-thiour~e (voir Fig. 7). La chromatographie en milieu HC1 aqueux 
sur papier Whatman No. i donne des valeurs de Rv presque identiques ~ celles ob- 
tenues avec le complexe j aune du rh6nium A toutes concentrations chlorhydriques 
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(Fig. 8). Ces similitudes nous am~nent tout naturellement A conclure que le technetium 
forme un complexe t~travalent avec la thiour@e. Ceci n'est gu~re surprenant car la 
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Fig. 4. Le spectre d 'absorpt ion 
du complexe pourpre  rh@nium- 
thiour@e form@ ~ part i r  de o.97 
mg de Re avec 4 mg  de thiour@e 
et une addit ion de o.oo 4 ml de 
SnCI~ M/2. La solution a @t@ di- 
lu@ ~ 3.5 ml avec HClo. 5 N c o n -  
tenant  1% de thiour@e. Fig. 4 b 
(I) est le pic du spectre de Fig. 
4 a ~ une plus grande @chelle. 
Fig. 4 b (2) la solution avec une 
addition de o.oo6 ml de SnC12 
M/2. Spectrophotom~tre:  Uni- 
cam SP 50o avec les cellules en 

verre de I cm 6paisseur. 

Fig. 5- Le spectre d 'absorpt ion du com- 
plex jaune du rh@nium avec la thiourTe 
dans HC1 o.5 N contenant  1% de thio- 

ur@e dans  deux dilutions diff@rents. 
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thiour6e est un r6ducteur suffisamment puissant pour amener Cu (II) ~ la monovalence 
et le pertechn6tate est plus facilement r6duit que le perrh6nate. 

Nous pourrions 6galement montrer que les solutions de Tc r6duit par chauffage 
avec HC] conc. (GuERLIT 7) donnent des complexes oranges ~ valeurs de RE et ~ spectre 
identiques "X ceux pr6par~s ~ partir de TcO 4- (Fig. 9)- 
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Fig. 6. Graphique de la densit~ opt ique contre 
la conc6ntrat ion (relative) (v~rification de la 
loi de Beer). Substance:  complexe jaune  R e -  
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Fig, 7- Spectre d 'absorpt ion du complexe Tc -  
thiour6e dans HC1 0, 5 N contenant  1% de 

thiour6e. Conditions comme dans  Fig. 4. 
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Fig. 8. Valeurs de RF du complexe jaune de 
Re- th iour6e  et du complexe Tc- th iour~e sur  
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Fig. 9. Spectre d 'absorpt ion  d 'une  solution 
de Tc (IV) (pr6par6 par  r6duction avec HC1 

conc.) avec la thiour6e dans HC1 2 N. 
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sdparation du rhdnium et du techndtium 

JAsIM et al. 3 ont not4 que le perrh6nate ne r6agit pas ~ froid avec la thiour6e en milieu 

nitrique, ni m~me avec un 16ger chauffage. Le perrhfinate a u n  RE de 0.7 en milieu 2 N 

chlorhydrique, celui du complexe Tc-thiour~e ~tant de 0.2. Ii en r6sulte que toutes les 
conditions d'une bonne et rapide s@aration sont r6unies ~ condition que le Re reste 

quantitativement ~ l'6tat heptavalent. On pent aussi obtenir une s@aration totale 
m6me avec le rhenium partiellement r~duit (Re(V)), le rh6nium se trouvant sur 

plnsieurs taches. 

Nous avons voulu examiner le comportement du rh6nium en solution nitrique en 

pr6sence de TcO 4- et de thiour6e. Nous avons proc6d6 aux exp~riences suivantes: 

12 mg de Re sont dissous dans 2 ml environ de HNO 3 conc. et chauff6s jusqu'~t 

disparition complete des vapeurs nitreuses. La solution est alors dilu6e avec un 

6gal volume d'eau. On pr61~ve une partie de cette solution et on la dilue jusqu'~t ce 

qu'elle soit environ N nitrique; on ajoute la thiour~e (50 mg environ) et on laisse au 

repos toute la nuit. Cette solution ne change pas de conleur et la chromatographie 
op~r6e apr~s 16 heures avec HC1 2 N ne laisse apparMtre qu'une seule bande d'acide 

perrh6nique. De m6me un chauffage de 2 minutes au bain-marie ne modifie pas la 
coloration et la chromatographie ne r6vfile 6galement que la seule forme ReO4-. 
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Fig.  IO. Spectre  d ' a b s o r p t i o n  d 'un  m61ange T c O 4 - - R e O  4- dans  HNO a 2 N avec  une  add i t ion  d 'un  
o,, exc~s de thiour6e.  Le spec t re  a 6t6 m6sur6 apr~s une d i lu t ion  avec o.5 N t lC1 c o n t e n a n t  I ,,o 

de th iour6e.  

Nous avons 6galement fait r~agir l'acide perrh6nique en milieu 6 N HN03 

avec du pertechn6tate et un exc~s de thiour6e et chauffage de 2 minutes environ au 
bain-marie. Nous avons obtenu une solution orang6e dont la chromatographie avec 
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HC1 2 N donne une bande orange, lente, correspondant au complexe Tc-thiour~e 
nettement distincte de la bande plus rapide de perrhenate (Fig. II) .  Le spectre de la 
solution est identique au spectre du complexe pure du Tc avec la thiouree (Fig. IO). 

Fro~t du liquide "~ 

,=-Point d'application 

(a] (b) 

Fig. I I .  (a) Un ch romatogramme d 'une melange TcOa- -ReO 4- en H N O  3 2 N avec un  exc~s de 
thiouree, developp6 avec HCI 2 N. (b) Un ch roma tog ramme de ReO 4- seul melange avec la 

thiouree dens  H N O  3 2 N et laiss6 au repos pendan t  16 heures. 

Sdparation du ~*Tc (5.9 h) de Mo, Re et Mn 

Nous avons naturellement 6t6 amends ~ observer le comportement du Tc en quantit6 
traceur avec la thiouree. Nous l 'avons 6tudi6 avec du ~ 'Tc sans entralneur, obtenu 
Saclay par irradiation ~ la pile de molybd~ne. Des 6chantillons de ~*TcO4- (sans en- 
traineur) ont 6t6 melanges avec quelques cristaux de thiouree et quelques gouttes de 
HC1 dilue, cbauffes, puis deposes sur papier et chromatographies. Le chromatogramme 
presente un pic d'activit6 dans la region de RF 0.2 et un autre tr~s faible dans la region 
de RF 0.7. Ce dernier correspond h une periode de 65 heures environ et est probable- 

ment  dfi ~ des traces de molybdbne. 
Nous avons 6galement pu effectuer des separations aprbs avoir melange du 

99"Tc, le perrhenate (ou du molybdate ou encore des sels manganeux) puis ajout6 
la thiouree, ces differents 616ments migrant avec un RF de l'ordre de 0. 7. Une reduction 
occasionelle se traduit par deux bandes bien distinctes du pic de technetium. La Fig. 12 
montre la repartition des activit~s sur les chromatogrammes. 

La structure des complexes avec la thiourde 

RYABCHIKOV ET LAZAREV 2 ont propose la formule ReO2[SC(NH2)2]4CI. II se sont 

appuyes: 
(I) sur ranalyse du complexe insoluble de diphenylthiouree, d'oh la determination 

des pourcentages de Re et S; 
(2) sur l 'adsorption sur resine 6cbangeuse de cation de la substance coloree. 

j .  Ghromatog., 5 (1961) 341-35o 
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Fig. 12. Distribution de l'acti- 
vit6 et des taches r6v616es avec 
SnC12-KCNS : (a) d'une solution 
de99*TcO4- (avec du Mo comme 
impuret6) et (b) la m6me solu- 
tion apr~s addition de quelques 
mg de thiour6e. L'endroit ou se 
trouve le Re est indiqu6 sur la 

figure. 

Nous avons  pu mont re r  par  ~]ectrophor~se sur pap ie r  (~lectrolyte o.5 N HC1 

1 %  de thiour6e, tension 16o V, durfie I h) que les complexes du rhenium et du technfi- 

t ium sont  r6el lement  tous cationiques.  Pa r  contre  nous n ' avons  pas pu util iser les 

valeurs  de mobil i t~ pour  est imer les charges car  l ' adsorp t ion  sur  le papier  est  re la t ive-  

ment  forte. Nos t r a v a u x  nous ont  toutefois  permis  de conclure ~ la valence 4 pour les 

complexes s tables  du Re et du Tc et, de ce fait, la formule de RYABCHIKOV ET LAZAREV 

d e m a n d e / t  ~tre revis~e. 

Nous avons not6 lors de la p l u p a r t  de nos exp6riences de r6duct ion un pr6cipit6 

b run  fonc6 form6 soit  au repos soit  d~j~ pendan t  la r6duction.  Ce pr~cipit~, s6par6 

par  f i l t rat ion et dissous dans HC1 2 N donne une solution jaune.  D~pos~ d i rec tement  

sur  papier  et  chromatographiC,  il se dissout  tr~s r ap idemen t  au d6veloppement .  

Ce solide a tou jours  donn~ une seule et  unique bande  jaune  pa r  chromatograph ie  avec 

HC1 2 N. Nous pensons qu ' i l  s ' ag i t  soit  du complexe peu soluble du Re (IV) avec la 

thiour~e, soit  d ' un  sel double de ce complexe  avec SnCI~ ou SnC14. Nous avons parfois 

obtenu des c r i s taux  de quelques millim&tres en la issant  au repos  des solutions du 

complexe Re(IV)- th iour~e .  Nous nous proposons de reprendre  u l t6r ieurement  cet te  

question. 

D I S C U S S I O N  

Nous avons ~t~ surpr is  des diff6rences consid6rables entre  nos rfisultats et ceux publi~s 

ant6r ieurement .  Cependant  nous n ' avons  proc~d6 A la r~duction un iquement  de l ' ac ide  

j .  Chromatog., 5 (I96I) 341-35o 
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perrhSnique pr6par6 par dissolution de l'616ment dans reau  r~gale puis 6vaporation 

sec, mais 6galement avec du perrh~nate de potassium, spectrochimiquement pur, 
pr~par6 par Johnson, Matthey & Co. Les r6sultats ont toujours 6t6 rigoureusement 
identiques. Par contre nos r~sultats ont 6t6 enti~rement diff6rents avec de l 'acide 
perrh6nique pr6par6 par a t taque du m6tal avec H20 2. 

JASIM et al. 3 ont mentionn6 lors de la pr6paration des complexes Tc-thiour6e, 
deux 6tats de valence : valence 7 et valence 4, a c e  dernier stade le Tc ne r6agit pas en 
donnent de compos6s color,s. Notre r6duction par  chauffage pendant une heure 
I00 ° avec HC1 12 N devrait donner, selon GUERLIT 7, une solution de Tc (IV) sous 
forme de TcCle2- or notre solution ainsi pr6par6e s'est r6v6l~e aussi r6active avec la 
thiour6e que le pertechn6tate d'origine. Nous ne pouvons, pour le moment,  fournir 
d'explications aux observations de JASIM at al. 

En conclusion, nous voudrions mentionner que la chromatographie d'adsorption 
sur papier d'ions min~raux est encore peu employ6e bien que nous en ayons r6cem- 
ment  montr6 certaines possibilit6s s. Nous pensons 6galement que l'6tude de r6actions 
de complexation, du genre de celles 6tudi6s ci-dessus, par des m6thodes chromato- 
graphiques relive d'une technique nouvelle qui peut s 'av6rer tr~s int6ressante dans 
les recherches sur d 'autres r6actions ou les 6quilibres sont tr~s lents ~ se r6aliser. 

R~SUM~ 

Une s~paration du Re et du Tc par chromatographie sur papier en pr6sence de la 
thiour6e est d~crite. La nature des complexes avec la thiour6e de ces 616ments 6tait 
6tudi6e. 

SUMMARY 

A separation of Re and Tc by  paper chromatography in the presence of thiourea is 
described. The nature of the complexes formed between these elements and thiourea, 
was studied. 
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