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thermostatted chromium trioxide solution was added and the mixture stirred with a glass rod. 
Liquid samples were added directly by means of a syringe to the chromium trioxide solution in the 
cell. The concentration of chromium (VI) a t  the beginning of all kinetic runs was ca. 5 x 1 0 - 4 ~ .  A t  
least a ten-fold excess of organic substrate was used for the determination of first-order rate con- 
stants. 

Under the conditions employed solvent oxidation was found to be negligible. The disappear- 
ance of chromium (VI) was followed by continuously measuring the absorbance at 350 nm. Good 
straight lines were obtained, plotting log ( A  - A m )  against time. The second-order rate constants 
were calculated by division of the pseudo-first-order rate constants with the initial concentration 
of organic substrate. The values given are averages from 3 to 6 runs and were reproducible to  5%. 
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217. StabilitC des carboxylates de terres rares, 111) 
Bis-hydroxym&hyl-2,2-propionates 

par R. Roubt et  T. Vu Duc 
Institut de chimie minCrale et analytique de l’Universit6 de Lausanne 

(6 VIII 70) 

Summary. The stability constants of 2,2-bis-hydroxymethyl-propionates of rare earths have 
been determined a t  ionic strength 0,100 (NaC10,) at 25.0” C by a potentiometric method. The ligand 
forms 1 : 1 and 1 : 2 complexes with all the rare earths and weak 1 : 3 complexes with light rare 
earths only. In these last complexes, it binds in a unidentate way. The dissociation constant of the 
acid has also been measured. 

1) Ie communication, v. [l]. 
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La plupart des monocarboxylates des terres rares 6tudiCs 8. ce jour sont des 
hydroxy-1-carboxylates [2]. I1 a C t C  montrk qu’en solution aqueuse ces complexes 
sont des chClates [3]. Par contre, il n’existe @re d’informations sur les hydroxy-2- 
carboxylates. Cefola et coll. [4] ont examink les hydroxy-2-propionates de La, Ce, Pr 
et Nd. Ces auteurs rapportent des constantes de stabilit6 K ,  supCrieures 8. celles des 
glycolates, et des rapports K J K ,  de l’ordre de 1,2. Ces rapports sont infkrieurs au 
rapport statistique de 2,25, calculk B l’aide de la relation de Bjerrum [5] pour un 
ligand unident6 et le nombre de coordination 9 pour la terre rare. Nous avons choisi le 
ligand bis-hydroxymCthy1-2,Z-propionate dans le but de v6rifier cette anomalie et 
d’examiner l’effet dii A l’introduction d’un deuxikme groupe hydroxyle sur la stabilitk 
des complexes formds. 

Les constantes de stabilitk K ,  et K,, dkterminkes par la mCthode potentiomCtrique 
de Fronaeus [6], sont reportkes dans le tableau ci-dessous. 

Coizstantes de stabtlzte’ des bas-hydroxyme’thyl-2,2-propaonates des terres rares b 25,O “C, p = 0,100 
(NaC10,) 

La 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu  
Gd 
Tb 

Ho 
Er 
T m  
Y b  
Lu 
Y 

D Y  

114 f 2 
201 f 4 
236 i 4 
299 f 5 
288 f 3 
236 f 3 
201 i 4 
186 f 2 
191 & 2 
188 f 2 
202 & 3 
197 & 3 
217 i 4 
147 f 3 

30 & 2 
39 & 3 
39 f 3 
47 f 3 
49 f 2 
43 f 2 
40 f 4 
44 & 2 
44 * 2 
40 & 2 
42 f 2 
41 f 2 
43 f 2 
36 f 3 

Le mono-anion de l’acide bis-hydroxymCthyl-2,2-propionique forme en solution 
aqueuse des complexes 1:l et 1:2 avec toutes les terres rares et des complexes 1:3 
avec les terres cCriques seulement. C’est un exemple frappant de l’effet de la contraction 
lanthanidique. 

Bien que le ligand posskde un groupe nuclkophile suppldmentaire, les constantes K ,  
des bis-hydroxymkthyl-2,Z-propionates sont infkrieures 8. celles des hydroxy-2- 
propionates correspondants [4]. 

L’introduction d’un deuxikme groupe hydroxyle dans le ligand n’augmente donc 
pas la stabilit6 des complexes form&. L‘acide bis-hydroxym6thyl-2,2-propionique est 
plus faible que l’acide glycolique. L’attraction Clectrostatique -COO-. . . Ln3+ devrait 
&re plus forte dans les bis-hydroxymCthyl-2,2-propionates que dans les glycolates. 
Ces derniers sont cependant plus stables. Ceci est probablement dii au fait que la 
denticit6 des deux ligands est diffkrente. 

Pour un ligand unidentk (et le nombre de coordination 9 pour la terre rare), les 
rapports statistiques valent : K,/K, = 2,25 et K,/K, = 1,71. Pour un ligand bidentd, 
Powell [3] a calculk K J K ,  = 3,27 et K,/K, = 4,13. L’examen des rapports K,/K, ne 
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permet pas de dCcider de la denticit6 de ce ligand dans les deux premiers complexes 
form&. Les rapports K,/K, sont tous inf6rieurs B 4,13, donc le dernier ligand entrant 
est unidentC, puisque les facteurs stCrique et Clectrostatique tendent toujours A 
augmenter le rapport observC respectivement au rapport statistique. Les rapports 
K J K ,  infCrieurs B 2,25, rapport& par Cefola et coll. [4], pourraient provenir du fait 
que ces auteurs ont nCgligC la formation de complexes 1 : 3. 

Partie expbrimentale. - 1. Mesure des constantes: selon la technique decrite dans [l]. La re- 
ference de pH dtait une solution de HClO, 1 0 - 3 , 8 ~  h ,u = 0,100 (NaClO,), 2 laquelle on a assign6 le 
pH de 3,800; les constantes K, = [LnLn]/[LnLn-l] [L] (les charges sont omises) sont des constantes 
de concentration. 

2. De'termination de la constante de dissociataon de l'acide bis- (hydroxyme'thyl-2,Z-propionique: 
K, = 4,07 * (7,83 . 104[L-]) ; pK, = 4,39 (h 25,O rfr 0 , l  "C et ,u = 0,100, NaClO,). En corri- 
geant cette valeur 8. l'aide de la relation de Davies [7], on obtient la constante thermodynamique 
( p  -+ 0) : ptKK, = 4,61. 

3. Calculs: Les constantes P,, = I7 K, sont calculees par un ajustage non lineaire (methode des 
moindres carrCs ponder&) d'un polyname dont les coefficients sont Bgaux aux Pn successifs (calcula- 
trice IBM 7040). Le programme d'itCration est analogue 8. cekui de Powell [8]. Pour chaque terre 
rare, les valeurs de 5 = (CL- [L-])/cL~ (CL et CL,: concentration totale du ligand et de la terre rare, 

respectivement) et celles de 5 calculees 5 l'aide de la relation fi = (Z n P,[L-]")/(Z~,[L-]") diffb- 

rent entre elles de moins de 2%. Le nombre N de complexes form&, qui est une des options du 
calcul statistique utilis6, Btait inconnu. Aussi, les ensembles (PI, / 3 ~ )  correspondent chaque fois aux 
resultats statistiques donnant les plus petites deviations standard (on a double celles-ci pour cal- 
culer les erreurs absolues des constantes reportees au tableau). Pour les terres lourdes, les ensembles 
(/31,/1,) sont les m$mes pour N = 2 et N = 3, sans que les deviations standard soient plus grandes 
dans le premier cas. Les incertitudes relatives sont de l'ordre de grandeur de celles pour les terres 
c6riques. De plus, les valeurs de P9 sont sans signification. I1 semble donc que les terres rares lourdes 
ne forment pas de complexes 1:3.  Pour les terres ceriques (La 2 Gd), les ensembles (Pl,P3) sont 
identiques pour N = 3 et  N = 4, avec des deviations standard du m&me ordre de grandeur. Pour 
N = 2, les valeurs de P, et  de j3% sont respectivement plus grandes (ce qui montre qu'on neglige un 
parambtre) et leurs deviations standard sont 5 fois plus grandes que pour N = 3. De plus, les 
courbes de formation 5 = f([L-1) extrapoldes pour des concentrations de ligand legkrement sup& 
rieures coupent l'horizontale fi = 2. 

n 

N N 

n=O n=O 

Les terres c6riques semblent donc former un complexe 1 : 3. 
Nous remercions le D' J .  E. Powell de son aide concernant le programme, ainsi que le Centre de 

Ce travail fait partie d'un projet subventionne par le Fonds national suisse de la recherche 
Calcul Clectronique de I 'EPFL.  

scientifique, que nous remercions sincbrement de son aide precieuse. 
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