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De la in&me faCon la dihydroxylation de 5 conduit B l'aldbhyde 18 qui n'est pas 
is016 mais depuis lequel on prkpare 1'0-mkthyloxinie 19 (sirop; [cr]E = +38,2", 
c = 0,9, CHCl,), l'cr-glycol 20 (1~1;' = -24", c = 1,0, CHC1,) et le carbonate 
cyclique 26 (sirop; [cr]: = - Z O O ,  c = 0,9, CHCI,). 

La structure de 21, Cpimkre en 3 de l'O-isopropylid&ne-l,Z-/l-L-streptofurannose 
est prouvCe par spectroscopie (en particulier RMN.: z = 0,01, s, l p .  (CHO)). Sa 

Que, dans cette sCrie, la dihydroxylation a bien lieu depuis la face la moins en- 
combrCe de l'alckne est prouv6 par le fait que 12 conduit B 23, identique B un kchan- 
tillon authentique prkpark selon [12] depuis des feuilles de Zostera marina, et diffkrent 
de son kpimkre en 3,24, que nous avons antkrieurement synthCtisC [5]. 

rkduction permet d'obtenir 22 (F. 86-87'; [a]: = -26,3", c = 0,4, CHClJ. 

Nous remercions le Fonds National de la Recherche Scientifique d'un subside (no 2123-69). Nous 
exprimons notre reconnaissance au Prof. A .  Buchs (Ecole de Chimie de l'Universit6, Geneve), et  
au D' B.  Wil lhalm (Firmenich & Cie, Genkve) pour les spectres de masse et  au Prof. J . - F .  0 t h  
( E P F  Zurich) pour un spcctrc de RMN. & 100 MHz. 
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69. Etude par RMN. de polyaminocarboxylates de terres rares, 11. 
NitrilotriacCtates de scandium, yttrium, lanthane et lutCcium l) 

par A. Merbach et F. Gnaegi 
Institut de Chimie minerale et  analytique de l'Universit6 de Lausanne 

(13 1 7 1 )  

Summary .  Proton nuclear magnetic resonance has been used t o  study the chemistry of the 
diamagnetic nitrilotriacetate complexes of scandium, yttrium, lanthanum and lutecium in aqueous 
solution. Complexes with ligand-to-metal ratios of 1 and 2 are present depending of the solution 
conditions. The ligand exchanges by spontaneous and by acid catalysed dissociation of the metal- 
bis-nitrilotriacetate, and also by a bimolecular proccss involving the free ligand and the complex. 
The ligand exchange rate constants decrease with the ionic radii: lanthanum > yttrium > 
lutecium > scandium. 

l) Extrait de la these de F. Gnaegi [l]  
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Les rkactions d’Cchange d’un ligand multidentk peuvent &tre classdes en deux 
cathgories suivant que le mktal ou le ligand est en excks: 

ML + M* + M*L + M (1) 

M L + L * Z M L * + L .  (2) 

Dans le cas des polyaminocarboxylates, les rkactions du type (1) sont suffisam- 
ment lentes pour pouvoir &tre CtudiCes par les techniques classiques de spectrophoto- 
mktrie, polarographie ou marquage radioactif. Margerum [2] a montrk que ces 
Cchanges proddaient selon deux mkcanismes principaux : un mkcanisme direct avec 
formation d’un intermkdiaire binuclkaire avec deux ions mktalliques coordinks 
simultankment au ligand rCagissant, e t  un mCcanisme indirect avec dissociation 
prkalable du ligand par catalyse acide. Parmi les trks nombreuses publications 
concernant ces rkactions, sept travaux traitent de l’kchange isotopique de polyamino- 
carboxylates de terres rares [3]. 

En prksence d’un excks de ligand les &actions sont en gknkral trop rapides pour 
etre Ctudikes par des mCthodes conventionnelles. Par contre, la rksonance magnktique 
nuclCaire s’est rCvC1Ce tr$s efficace pour 1’Ctude de plusieurs rkactions d’Cchange de 
polyaminocarboxylates de cations bivalents diamagnbtiques [4]. Les mkcanismes mis 
en Cvidence impliquent soit des rCactions indirectes aprks dissociation spontanCe ou 
par catalyse acide du ligand, soit des rkactions bimolkculaires directes avec chklation 
et dCchClation simultankes du ligand entrant et du ligand sortant respectivement. 

Le comportement ma1 connu des polyaminocarboxylates des terres rares en 
prCsence d’un excks de ligand nous a incitCs B entreprendre leur ktude par la technique 
de RMN. I1 s’avkre que la chimie de ces chklates est intkressante en raison du nombre 
de coordination ClevC, gCnCralement de 8 B 10, des cations des terres rares, et de la 
variation rkgulikre de leur rayon ionique permettant une Ctude systCmatique. Notre 
premikre communication [5] concernait les kthyl&nediamine-t4tracktates des terres 
rares diamagnCtiques ; dans cet article nous communiquons les rCsultats d’une Ctude 
de leurs nitrilotriacktates. 

1 .  Partie experimentale. - 1.1. Pvdparalions de MCl, * xH,O et M ( N T A )  . yHzO. Les chlo- 
rures hydratCs de terrcs rares MCl, . xH,O ont C t C  obtenus par attaque des oxydes avec l’acide 
chlorhydrique concentrC, puis elimination de l’cxchs au bain-marie. Les oxydes avaient les puretds 
suivantes: scandium > 99,9% (Atfa Inorganics) ; yttrium et lanthane > 99,9% (FZuka) ; IutCcium 
> 99,9997’ (Bernard Ring Inc.). Les nitrilotriacetates de terres rares M(NTA) . yH,O ont C t C  
prCpards par mClange, en quantitds StoechiomCtriques, de MCl, . xH,O dissous dans le minimum 
d’cau chaude et  d’une solution concentrCe dc K,H(NTA) obtenue par adjonction de KOH & 
l’acide nitrilotriacktique H,(NTA) ( B  Complexon I P, Siegfried). On neutralise par KOH les protons 
libCrCs par formation du complcxc, en Cvitant la prCcipitation d’hydroxpde (pH 5 i G selon la 
nature de la terre rare). Le cornplexc de lanthane prCcipite immkdiatement; pour les autres com- 
plexes, nous avons dC concentrer la solution ( t  < 80”) jusqu’i apparition du prBcipitC. Aprks re- 
froidissement & O”,  le produit obtenu est lavC deux fois ii l’eau pour Climiner le chlorure de po- 
tassium f o r d .  puis sCchC sous 18 Torr. Le degrC d’hydratation dcs complexes a B t C  Ctabli par 
dosage dc la terre rare, et la stoechiomCtrie des nitrilotriacCtates d’yttrium et  de lanthanc, vCrifi6e 
par dosage de l’azotc. Lcs complexes avaient la composition suivantes: Sc(NT4) . 2,52 H,O, 
Y(NTA) . 1 , G Z  H,O (azotc/yttrium = 1,007), La(NTA) . 3,42 H,O (azote/lanthanc = 0,997), 
Lu(NTA) . 4,19 H,O. 

1.2. Me‘thodes d’analyses. La terre rare a C t C  dosee par complexomCtrie avec du (NH,),H(EUTA) 
0 , O l ~  en prCsence de xylhe-orangc comnic indicateur ct du tampon urotropine [GI ; les nitrilo- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 69 693 

triacetates ont prealablement Bt6 calcines 9 8OO0C, puis les oxydes, transform& en chlorures. 
L‘azote a 6t6 dose selon KjeZdahZ en prCsence de catalyseurs (CuSO,, Se, HgO). 

1.3. Prdflaration des solutions. Les solutions pour 1’6tude par RMN. sont pr6parCes par pesCe 
du complexe et de H,NTA puis adjonction de KOH jusqu’i dissolution de ct: dernier. La rCf6rence 
interne pour Ia RMN. est ajoutee, e t  le volume, complete 9 la dilution d6sirCe avec de l’eau d6sio- 
nis&e. Les differents Bchantillons pour la RMN. sont pr6leves de cette solution-m&re aprks ajuste- 
ment du pH avec des solutions concentre’es de HNO, ou KOH pour limiter la dilution autant que 
possible. Les p H  ont 6t6 mesurCs ii f 0,02 unit& 9 l’aide d’un pH-mktre Metrohm E 300 avec 
microClectrode de verre combinde E A  125 U. Les concentrations Blev6es de nos solutions entrainent 
une force ionique variable de 0,5 9 1 , O .  Le pH-mktre, a 6t6 Btalonn6 8. l’aide de solutions tampons 
selon Mac Ilvaine de force ionique 1,0 [7]. 

1.4. Mesures de rlsonance magnltique nucltaive. Les mesures de RMN. ont Bt6 effectuees sur un 
spectrometre Varian A-60A equip6 du systkme de temperature variable V-6040. Le champ de 
radiofrkquence a Bt6 reg16 5, 0,04 mG pour 6viter la saturation. Les dkplacernents chimiques 6 ont 
dtC mesur6s directement sur les spectres e t  sont la moyenne de trois passages. Les diffCrentes 
Cchelles ont B t B  periodiquement calibrees par la technique des bandes lat6rales. Nous avons utilis6 
le t-butanol (t-butOH) ou le chlorure de tetram6thylammonium (CTMA) comme rCf6rences interne 
mais les valeurs de 6(ppm) = (H-HTMs*)/HTMs* sont reportees par rapport au 3-trim6thylsilyl-l- 
propanesulfonate de sodium (TMS*) (6t-butOH = - 1,233 ppm; &-MA = - 3,166 ppm). L‘in- 
certitude sur 6 est de f 0,005 ppm pour des mesures sur 1’6chelle de 5 Hz/cm, et de f 0,002 ppm 
sur l’dchelle de 1 Hz/cm. 

Les largeurs de pics 2 mi-hauteur ont 6t6 mesur6es 8. & 0,03 Hz sur 1’Cchelle de 1 Hz/cm et 
sont la moyenne de quatre passages. Afin de satisfaire aux conditions quasi stationnaires pour les 
mesures d’ichange, la vitesse de passage Ctait inferieure ou Bgale 8. 0,2 Hz/s. La largeur reportee 
pour un pic A est donnee par l’expression (3) oh W y  repr6sente la largeur mesuree sur le spectre. 

La largeur naturelle du pic du t-butanol est suppos6e nhgligeable, le terme W r & H  repr6- 
sente donc 1’6largissement instrumental (0,3-0,5 Hz), 

Les temperatures inferieures k 30” ont it6 mesurees 9 l’aide de capillaires contenant une so- 
lution de methanol, d’eau et d’acide chlorhydrique prepares et calibres pour un travail anterieur 
[S]. Pour les temperatures superieures 9 37“, nous avons utilise 1’6chantillon d’Cthyl&neglycol Vuvian 
et la relation de calibrage de Van Geet [9]. Pour la determination des temps de residence t~ et TB 
d‘un noyau ou d‘un groupe de noyaux X, non coupl6, Bchangeant entre deux environnements ou 
sites (A) et  (B), nous avons utilise les relations obtenues par modification des equations de Bloch 
selon M c  Connell [lo] pour les approximations de l’dchange lent, intermediaire et rapide: 

X(A) + X(B). (4) 

Lcs temps de residence t~ et tg de X, dans les sites (A) et (B), sont lies 8. la population de ces 
sites par la relation : 

P A  ’ t B  = P B  ‘ t A ,  avec: PA + PB = 1 (5) 

Dans le cas de l’tchange lent le spectre du groupe de noyaux X, consiste en deux signaux de 
dCplacement chimique Y A  et  yB (Hz). La temperature e t  la viscosite ayant une influence sur le 
temps de relaxation transverse T2, donc sur les largeurs observkes en absence d‘kchange W’(H~)  = 
l / nT ,  et lors d’6change W(cp3) = l/nT, + l /n t ,  nous avons mesure ces largeurs 9 la m&me tem- 
perature et dans des solutions ayant approximativement la m6me viscosite. Le temps de residence 
de X dans le site (A), par exemple, est alors donne par : 

Pour l‘lchange intermkdiaire on constate un rapprochement des frequences de resonance de X 
et  finalement coalescence des deux pics. Dans le cas particulier de deux sites de populations Bgales 



694 HELVETICA CHIMICA ACTA - \‘ol. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 69 

PA = Pn, les separations des resonances hinr (Hz) (en absence d’Cchange) et  ~ V A B  (Hz) (avec 
Cchange) permettent le calcul des temps de r6sidencc 

7c 
l /SA = l i tB  = ~ [AV&)2 - (dVAB)2]1’2,  valable si 1/TZA = 1/TzB cz 0. (7) 

1/2 
La coalescence est observie lorsquetA = t n  = I/Z/(n . hiB). 
Lors de l’dchange rapide le spectre de X donne un signal unique v = V A P A  + VBPB.  Le temps 

de rCsidence se calcule i partir de la largeur observCe i mi-hauteur WAR(HZ) de la maniilre suivante: 

2. RBsultats. - 2.1. Comportement en  R M N .  des nztrilotriacetates. La protonation 
de l’anion nitrilotriacktate NTA3- a k t k  ktudike par spectromdtrie IR. et de RMN. par 
Cha$mafi et coll. 1111. Le premier proton se fixe sur l’azote, les trois groupes carboxy- 
late formant des ponts hydroghne. Les protonations ultkrieures ont lieu sur les groupes 
carboxylate avec rupture des ponts hydroghe. Les constantes de protonation succes- 
sives de l’anion NTA3- ont d tk  dkterminkes potentiomktriquement par diffkrents 
auteurs [la] dont Moeller et coll. [13] ( t  = 20”; ,u = 0, l  (KNO,) : logK, = 9,SO; log& = 

Les spectres de RMN. du nitrilotriacktate donnent un pic unique et dtroit pour 
les six protons des groupes acktates. Nous avons mesurk le ddplacement chimique 
S,,, (tableau I e t  figure 1) et la largeur B mi-hauteur du pic observk en fonction du 

2,49; logK, = 1,89). 

pH (WEyy = 0,ZO & 0,03 Hz). 

Tableau I Ddplacement chamzque de N T A  0,40%1 e n  fonctzon du PH d 20” 

pH 2,75 3,OO 3,35 3,56 3,63 
~ N T ~ ( I ) P )  - 3,92*) - 3,88*) - 3,83*) - 3,82 - 3,81*) 
PH 3,94 4,88 6,60 8,05 9,12 
fhT4(Ppm) - 3,80 - 3,79 - 3,79 - 3,77 - 3,68 
pH 10,02 10,98 11,48 1 2 , O Z  13,10 
S N T A ( P P ~ )  - 3,39 - 3 2 1  - 3.19 - 3,19 - 3,18 

*)  XT.4 0 , 0 4 ~  

L’observation d’un pic ktroit quel que soit le pH, montre que l’kchange de protons 
est trks rapide entre les espkces prksentes. Le ddplacement chimique observk est 
alors la moyenne pondCr6e des dkplacements chimiques individuels et nous pouvons 
dkterminer la premikre constante de protonation K ,  du (NTA)3- au demi-saut de la 
courbe des dkplacements chimiques. La valeur trouvke (logK, = 9,73 5 0,05) est en 
accord avec la valeur de Moeller prkcitke. 

L’anion nitrilotriacktate est un ligand potentiellement quadridentk capable de 
former avec les terres rares les complexes stables M(NTA) et M(NTA)i-. Les constantes 
de stabilitk sont bien connues, sauf pour les complexes de scandium (tableau 11). 

La rkpartition en fonction du pH du mktal non complexk, du ligand libre et des 
diffkrents complexes form& avec le lanthane, l’yttrium et le lutkcium, a k t k  calculke 
pour diffkrents rapports ligand-mktal avec les constantes dkterminkes par Moeller 
et coll. et reportkes au tableau 11. 

Dans les solutions oh le rapport liganzd-mt!tal est su@rieur ow &gal d 2, la formation 
du coinplexe M(NTA)i- est complkte au-dessus d’un certain pH variable selon l’excks 
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I 1 6 N T A  Ippm) 
- 3,UO 

0 2 4 6 8 10 12 

Fig.1. De'placement chimique d u  N T A  en fonction d u  p H  h 20". 
- PH 

Tableau 11. Re'sultats de l'e'tude par  R M N .  iC 20" des nztrilotriace'tates de lanthane, y t tr ium,  lutkcium 
et scandium 

La Y Lu s c  

r i (& v41 1,06 0,88 0,85 0,68 
log KM(NTA) [I31 10,37 11,46 12,47 12,7-13,9a) 

7,25 9,03 9,44 10-11 ") 

1318 269 1072 - 

KexP (par RMN.) - - 1000 180 & 106 
~ N T Q  ( P P ~ )  - 3,438 - 3,486 - 3,509 - 3,568 
6M (N T -4);- (ppm) - 3,408 - 3,428 - 3,513 - 3,501 
WM(NTA)~-  (CPS) 0,85 0,90 0,70 0.90 

a) Les rCsultats expCrimentaux de Noddack & Oertel [15] pour la ddtermination de K s ~ ~ ( N T A ) ~ -  
nous ont permis de calculer KS~(NTA) = 13,9 comme l'avait fait Anderegg [16] avec lcs autres 
terres rares (pour le calcul, nous avons utilisC log Kc~(NTA)- = 12,9). La valeur log KS~(NTA) = 
12,7, a 6t6 d6terminCe par la mCthode compCtitive avec une Clectrode 8. goutte de mercure [17]. 
La valeur de log Ks~(NTA)~-  que nous avons tabulCe est un ordre de grandeur determine 
d'apres les valeurs de log K S ~ ( N T A )  citCes ci-dessus et  notre estimation de K par RMN. 

de NTA et la nature de la terre rare. Dans le tableau 111, nous reportons les valeurs 
de pH limite au-dessus desquelles le m6tal est complex6 B plus de 99,5% sous forme 
de M(NTA)i-. 

Tableau 111. Limitesinfe'rieures depHpourlaformation complbtedes complexes M(NTA)i- (>99,5%) 

Y Lu 

0,30 0,15 8 8  
0,40 0,10 5,6 

5 3  
3,4 



696 HELvETIca CHIMICA ACTA - Val. 54, F a x .  2 (1971) - Nr. 69 

Nous avons Ctudid par RMN. les solutions dans lesquelles la formation dzc complexe 
M ( N T A ) i -  est compldte. En prCsence d’un excks de ligand, nous observons en gknkral 
deux pics sCparCs, plus ou moins Clargis, pour le ligand libre et le ligand fix6 ce qui a 
permis l’ktude de l’kchange de ligand. Lorsque le rapport ligand-mCtal est Cgal B 2, 
nous observons une rCsonance unique de dkplacement chimique et de largeur con- 
stants, correspondant au complexe M(NTA)i-. Les valeurs mesurkes de &(xT*4);- et de 
WMM(N.rA);- sont reportCes au tableau I1 pour des solutions 0,15iv en complexe. 

En augmentant l’aciditd de solutions oh le raflflort liga.nd-m&tal est &gal d 2, le pic 
de RMN. observC s’dlargit. Le pH a partir duquel le phCnomkne est ddcelable coincide 
avec celui pour lequel il y a environ 0,5% de mktal sous forme de M(NTA). L’klargisse- 
ment est attribud l’apparition des diffkrentes espkces provenant de 1’Cquilibre de 
dissociation : 

M(NTA)i- + H+ z? M(NTA) + H(NTA),-. (9) 

Ces espkces sont mises en kvidence dans le cas de l’yttrium par le spectre B. 
100 MHz d’une solution a pH z 3,4, dans D,O, et de composition suivante: [NTA], = 

O,OlOiv ,  [Y], = 0 , 0 0 5 ~  (figure 2) .  Les dkplacements chimiques observCs: - 3,42 ppm, 

I 

- ’ ~ 5  5 (ppml - 4, 0 

Fig. 2. Spectve de R M N .  d 100 MHz2)  duns D,O d O’, d’une solution de p H  3,4 et de composition : 
[YIt = 0 , 0 0 5 ~ ~  [NTA], = 0 , 0 1 0 ~  

- 3,47 ppm et - 3,80 ppm, correspondent respectivement aux valeurs dCterminCes 
indkpendamment pour les pics des complexes Y(NTA)i-, Y(NTA) et pour le pic de 
NTA a pH = 3,4 (cf. tableaux I et 11). Les pics sont Clargis, montrant qu’il y a Cchange 
de nitrilotriacktate entre les trois sites. La prCsence de trois sites, dont deux sont de 
dkplacement chimique voisin, rend les inesures d’Cchange et leur interprktation 
dklicates et alkatoires; nous ne les avons donc pas faites. 

2) Spectre determine sur un appareil HA-100 grace i I’amabilitC dc la maison Vuriun S A ,  Zurich. 
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Dans les solutions oh le rapport ligand-mdtal est &gal d 7, les concentrations relatives 
des complexes M(NTA) et M(NTA)E- sont dCterminCes par la constante K = K M ( N T A ) /  

KhI(NTA);- de 1’Cquilibre : 

M3+ + M(NTA)i- z? ZM(NTA). (10) 

En raison de la grande stabilitC des mono- et bis-nitrilotriacktate la concentration 
totale en ligand libre est nkgligeable pour un pH suffisamment ClevC, c’est-&-dire : 
[NTA], < [M3+]. Et puisque [MI, = [NTA],, nous avons: [M(NTA);-] = [M3+]. 
L’introduction de cette CgalitC dans l’expression de la loi d’action de masse de 
1’Cquilibre (2) conduit & la relation: 

[M (NTA)] / [M(NTA)i-] = 1/IK. 

Si la diffdrence entre les dCplacements chimiques dIVI(NTA) et dM(NTA);- est suffisamment 
grande et si la vitesse d’Cchange du nitrilotriadtate entre les deux complexes est 
suffisamment petite & l’kchelle de RMN., nous dkterminons simplement K par mesure 
planimetrique des aires des pics de M(NTA) et M(NTA)i-. 

Ainsi le spectre & pH = 6 d’une solution de composition [NTA], = [Y], = 0 , 0 5 ~ ,  
montre deux pics sCparCs avec les aires suivantes: 

aire du pic de Y(NTA) = 154 f 5 unit&; 
aire du pic de Y ( N T A ) g -  = 23 5 unit&; 

2 .  1.54 
K = ( T )  = 180 & 100. 

La valeur de K pour l’yttrium est donc en accord avec celle de la littdrature (cf. 
tableau 11). La prCcision est mCdiocre du fait de la grande diffkrence entre les aires 
des pics. 

Pour le scandium, K n’est pas connu mais nous avons pu estimer son ordre de 
grandeur Cgal i lo3. Pour le lanthane et le lutCcium, les valeurs correspondantes sont 
supCrieures B lo3. Ainsi, pour ces trois terres rares, dans une solution i pH = 6 et oh 
les concentrations totales en mCtal et en ligand sont Cgales, nous pouvons nCgliger la 
formation du complexe M(NTA);- et attribuer le dkplacement chimique observC 
M(NTA). Les valeurs de SM(NTA) sont reportCes au tableau 11. 

Dans les solutions oh le rapport ~ i ~ a n d - ~ ~ ~ a ~  est compris entre 7 et 2, nous avons 
vCrifiC que le rapport des aires des pics des complexes M(NTA) et M(NTA)$- est en 
accord avec les valeurs calculkes (M = Y, Sc). En particulier la relation (12) - Ctablie 
en posant les bilans de masse pour le ligand et le metal et en tenant compte de l’ex- 
pression de la loi d’action de masse de 1’Cquilibre (10) - donne le rapport des concen- 
trations totales en ligand et en metal conduisant A des pics d’aires Cgales pour les 
deux complexes : 

L’6quation ci-dessus a CtC vCrifiCe expCrimentalement avec le scandium et 
l’yttrium (figure 3). 

Nous avons rCsum6 dans le tableau I1 les donnCes de la littbrature concernant les 
complexes CtudiCs et nos rCsultats en RMN. Les dCplacements chimiques ayant C t C  
mesurCs sur 1’Cchelle de 1 Hz/cm et avec le chlorure de tCtramCthylammonium comme 
rCfCrence interne, la prCcision est de & 0,002 ppm. 
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- 4 6  - 3,5 - 3,4 - 3,3 
J ( p p r n ~  

Fig. 3 .  Spectre de RMAT. a 60 M H z  dans H,U, iL 20", d'une solutzon d e  P H  = 6,O et de composit ion: 
[Ylt = 0,051\1, "T.41, : 0,0663M 

2.2. Riactions d'Lcchange des nitrilotriace'tates. - 2.2.1. GLniralitis. Nous avons 
ktudik l'kchange dans deux cas distincts. Dans les solutions oh sont en prksence le 
complexe M(NTA)z- et un ex& de NTA libre, le ligand est kchangk entre la solution 
et le complexe. Dans les solutions contemnt M(NTA)i- et MfNTA), le ligand est 
kchangk entre les deux complexes. Nous avons considbrk la contribution des diffkrentes 
rkactions suivantes i l'kchange global: 

(13) 

(14) 

k" 
M(NTA) (*NTA)3- t- 

k o  
M(NTA) + (*NTA)3- 

k 
M(NTA)(*NT,4)3- + (NTA)3- &* M(NTA)l-  + (*NTA)3- 

k 
M(NTA)(*NTA)3-  + H(NTA)z-  ?I?? M(N1'A)i- + H(*NTA)3- (15) 

k a  % M(NTA) + H(*NTA)2- 
k - ,  {M(*NTA) + H(NTA)2- M ( N T ~ L ) ( * N T A ) ~ -  + H+ t 

Dans ces cas, nous avons Cchange de ligand entre un premier site oh deux ligands 
sont fixks, M(NTA)i- ,  et un second site avec un unique ligand NTA ou M(NTA). Par 
consbquent, le temps de rksidence FNTA du ligand dans ses diffkrentes formes 
observkes en RMN. est lik aux durkes de vie des diffkrentes espkces par les relations 
suivantes : 

(17) 
TaSN1.A resNI'A T ~ s N T A  ~ 

ThI(N7A)z- = 2zW(XTA):- ; 'hE(NT.4) = "M(N1'A) ; 'KTh ' K I A .  

l /Yes est donnk par les approximations de l'kchange lent, intermkdiaire ou rapide. 
Les diffkrents tres et les populations des sites sont libs entre eux par la relation (5). 

Du point de vue cinktique, la durke de vie moyenne de M(NTA):- est like A la 
vitesse d'kchange par la relation : 

1 
. . (18) 

d[M(NTA)i-] 
- - 

1 
- ~ ~ _ _  ~~ 

'(MNTA$ dt [M (NTA)t-] 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 69 699 

E n  vertu des rbactions (13) A (16), nous obtenons la relation cinCtique (19) qui 
nous permet, en tenant compte de (17), d’ktudier 1’Cchange de ligand par RMN.: 

-- = k ,  + k,[NTA3-] + k ,  [H(NTA)2-] + k3[H+] 
XM(NTA);- 

2.2.2. Nitrilotriacbtate de lanthane. Nous avons 6tudi6 1’Cchange de ligand dans des 
solutions contenant La(NTA)g- et un exc& de NTA de pH = 5,s 8. 8,3. Le ligand libre 
est alors 8. plus de 95% sous forme H(NTA),-, donc [H(NTA),-] N [NTA],. En  
posant Q = k ,  + k ,  [H(NTA),-], la relation (19) se simplifie et, pour une concentration 
donn6e de ligand libre, T ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ; -  n’est plus fonction que des seules variables [H+] et 
‘NTA3--]. En nous plaCant alors dans des conditions de pH oh l’une ou l’autre des 
rCactions (14) ou (16) devient nkgligeable, k,, k ,  et Q sont dCterminCs par les relations: 

Pour diffhentes concentrations en NTA et en mktal, les valeurs de k ,  (ou k3)  et Q 
sont alors obtenues par rkgression linCaire de l / ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ; -  en fonction de [NTA3-] 

Les valeurs exphimentales sont groupkes dans les tableaux I V  et VI. L’examen 
des tableaux V et VII nous montre que, aux incertitudes prhs, nous obtenons Ies 
niemes valeurs de k ,  et k ,  lorsque l / ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ) ; -  est dCtermin6 d’aprhs des mesures sur 

(ou [H+I). 

Tableau IV. Valeurs expe‘rimentales de l / t ~ ~ ( ~ ~ , q -  pour p H  < 6,8 et t = 20” 

0 , l O  0,20 6,71 
6,45 
6,22 
6,Ol 

0,lO 0,20 6,80 
6,47 
6,33 
6,25 
6,13 

0,05 0,30 6,80 
6,54 
6,30 
6,20 

0,04 0,40 6,78 
6,47 
6,28 
6,18 
6,lO 

1,95 
3,55 
6,03 
9,77 
1,59 
3,39 
4,67 
5,62 
7,41 
1,59 
2.88 
5,Ol 
6,31 
1,66 
3,39 
5,25 
6,61 
7,94 

1 3 , O  
14,3 
14,s 
17,9 
14,s 
15,3 
15,6 
16,4 
17,6 
13,3 
13,8 
15,4 
16,5 
14,s 
15,4 
17,l 
17,5 
19,5 

13,9 
14,7 
15,5 
18,6 
14,8 
14,9 
15,4 
16,7 
18,7 
15,8 
16,5 
17,5 
19,6 
14,5 
17,0 
17,9 
19,2 
20,4 

Echange lent: Wi.,, = 0,20 Hz, W&NTA);- = 0,85 Hz 
a) C = mesure sur le pic du complexe; b, L = mesure sur le pic du ligand 
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Tableau V. Rbsultats des de'terminations de k, et Q pour le lanthane, PH .: 6,8 et t = 20" 

k ,  . 
( M - l .  s-l) 

Q 
(s-? 

1 C.) 
1 Lb) 
2 C  
2 L  
3 C  
3 L  
4 c  
4 L  

0,20 
0,20 
0,20 
0 2 0  
0,30 
0,30 
0,40 
0,40 

11.8 & 2,4 
12,G 1,5 
13,s & 1,l 
13,O 5 2,6 
12,o 5 1,2 
14,4 3,O 
13.0 5 1,6 
13.6 & 1,2 

k y y e n  = (6.9 j, 1,6) . lo6 (M-' s - ~  1 
a) C = mesure sur le pic complexe b, L = mesurc sur le pic du ligand 

Tableau VI. Valeurs expe'rimentales d e  I/TL~(NTA);- pour pH > 7.5 et t = 20" 

5 0,04 0,40 7,73 
8,04 
8,28 

6 0,lO 0,20 7 3 4  
7,80 
8,OO 
8,14 
8,26 

3,38 
6,83 

11,73 
1.09 
1,98 
3,12 
4.28 
5,61 

15,5 
16,9 
19,2 
16,O 
17,5 
18,8 
19 , j  
20,l 

13.8 
16.3 
20,7 
16, j  
17,5 
19,0 
19.4 
19,t1 

Echange lent: vNTA = 0,20 Hz, W;,(,,,);- = 0,85 Hz 
a) C =: mesure sur le pic du  complexe b, L = mesure sur le pic du ligand 

Tableau VII. Resultats des dtterminations de k, et Q pour le lanthane 
pH > 7,5 et t = 20" 

"TA11 k, . Q 
(M) ( M - l .  s-l) (s-l) 

5 C.) 
5 Lb) 
6 C  
6 L  

0,40 
0,40 
0,20 
0 2 0  

13.9 f 1,2 
10,8 & 4,9 
15,6 & 1,6 
16,l & 1,7 

1 k y y e n  = (7,l & 3,4) . 10' (M-l * s - ~  
a) C = lnesure sur le pic du complexe b, L = mesure sur le pic clu ligand 

le pic du complexe ou sur le pic du ligand; les valeurs moyennes de k ,  et k,  sont donc 
calculkes A l'aide de toutes les valeurs obtenues. D'autre part, la quantitC Q = k ,  +- k ,  
[NTA], reste constante pour une variation de la concentration de NTA libre d'un 
facteur 2 .  Nous pouvons donc attribuer la valeur moyenne de Q A la constante K O  et 
fixer une limite supkrieure pour la constante K ,  d'aprhs les incertitudes sur Q ,  soit: 

k r Y e n  = 13,5 & 1,5 (s-l) et Jz, < lO(M-ls-I). 
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Lorsque le pH est supCrieur A 11,5, le nitrilotriacktate libre est B plus de 95% sous 
forme NTA3- et seuls les m6canismes (13) et (14) contribuent k 1'Cchange; la durke de 
vie du complexe ~ ~ ~ ( ~ ~ ~ ) p -  est alors donnCe par la relation : 

pH > 11,5: ~/zL~(NT.<);-  k ,  + k,[NTA]j. (22)  
En prCsence d u n  grand excks de ligand, des mesures de l/zLa(NTA);- sont possibles 

lorsqu'on utilise l'approximation de 1'Cchange rapide. Nous obtenons alors k,  en 
introduisant dans la relation (22)  la valeur de ,+?yen dkterminhe prCcCdemment. 
L'incertitude sur k ,  ainsi obtenu provient essentiellement des incertitudes sur les 
mesures des largeurs de pics et les mesures de la &paration des pics en absence 
d'kchange. Un calcul d'estimation nous permet de fixer l'incertitude relative sur k,  
B moins de 25% (tableau VIII). Les valeurs de k,  obtenues par Cchange rapide ou lent 

Tableau VIII. Re'suZtats des de'terminations de k, pour le lanthane 
pH > 11,5 e t  t = 20" 

7 0,010 0,380 11,5 0,98 261 6 5  
12,o 0,99 262 6,6 

8 0,015 0,370 11,s 1,30 266 6 9  
12,o 1,32 265 6 3  

Echange rapide: WGTA = 0,20 Hz; W&(NTA)3- = 0,85 Hz; Webs= WNTA,bI(NTA);-; 

dvO,TA,qNTA);-= 13,1 Hz; k, = (6,7 & 1,7) . lo2 (M-1 . S-1 1 

proviennent de mesures faites dans des conditions diffkrentes quant B la forme 
prbdominante du nitrilotriacCtate. Le fait que ces valeurs sont en accord confirme 
donc la rCaction d'Cchange envisagCe. Les rCsultats cinktiques pour le lanthane sont 
rkcapitulks au tableau IX. La figure 4 nous donne, en fonction du pH et pour une 

Tableau IX. RCsuZtats cine'tiques pour l'e'change de N T A  avec ses complexes de lanthane, y t tr ium,  
lutkcium et scandium 

t = 20" La Y I,u sc 

k ,  (s-l) 13,5 10-1-10-2 ") 10-2-10-39 10-2-10-4y 
k_,(M-ls-lj b) 2.4 * lo8 - - 

k2(3f-1s-1) < 10 - - 

k ,  (31-1S-l) 6,9.  lo6 ~ 6 . 1 0 5  ~ 7 . 1 0 4  1 , ~  . 104 

- 

k,(M-'s-l) 6 ,7 .  lo2 0,7') 0,03c) 
- 

k-,(M-ls-') d, i , 9 .  104 2,7 . 104 1.2.104 2 . 104-3 . lo5 
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concentration donnke de NTA libre, les valeurs de 1 / ~ ~ , ~ ( ~ ~ ~ ) ; -  calculkes d’apres les 
constantes de vitesse d’kchange d6terminCes. Cette figure nous montre la contribution 
des diffkrentes rkactions l’kchange global et prouve que les hypothhses introduites au 
dkbut de ce paragraphe pour la determination skparke de k ,  et k ,  sont valables 
(relations (20) et (21)). 

40 

l / ~ o , N T A l ; ~  = k, + k , [ N T A 3 - I  + k,[H+l 

L? b 

6 7 8 
--* pH 

Fig.4. Contrihutio?z des d z f f h e n t e s  re’uctiom E’e‘change de W T A  entre la solution et I.a(NY‘A)Z-, E I Z  

fonction d u P H  ( t  = 20“, “T.41, = 0,4M) 

2.2.3. Nitrilotriacitates djrttrium, de Iuticiurn et de scandium. Pour des solutions 
contenant M(NTA)i- (M = Y ,  Lu, Sc) et  un ex& de NTA, on constate un Clargisse- 
ment des deux pics de RMN. a pH bas. A ZOO, aucun klargissement n’est dkcelable a 
pH 6levk.  Dans ces conditions, nous avons consider6 les rkactions (13) et (16a) pour 
dCcrire l’kchange observk en milieu acide. La d u d e  de vie moyenne -rhI(xTA);- est 
donnke par la relation: 

l/%(NT.4);- = k ,  + kdH+l. (23) 

Les valeurs de k ,  et k ,  sont obtenues par rkgression linkaire de 1 / ~ , , ~ ( ~ ~ ~ ) ; -  en 
fonction de [Hi] pour diffkrentes concentrations de inktal et  de ligand (cf. tableaux X 
et XI). Les valeurs de k ,  resultant de mesures sur l e  pic du ligand ou sur le pic du 
complexe sont identiques, aux incertitudes prhs. La valeur moyenne de la constante k ,  
pour chaque mktal est donc calculke a l’aide de toutes les valeurs obtenues. Les 
incertitudes sur les valeurs de k ,  nous perinettent de fixer une liinite expCrimentale 
supkrieure: k ,  < 1 s-l. Les rksultats pour k ,  et k ,  sont groupks au tableau IX. 

La dktermination de k ,  est kgalement possible avec des solutions contenant les 
complexes M(NTA) et M(NTA);-. Le ligand s’kchange entre les deux complexes selon 
la rkaction (16b). Pour l’yttrium, que nous avons ktudik, le calcul de la vitesse 
d’kchange requiei-t l’utilisation de l’kquation (7) pour l’kchange intermkdiaire. Elk 
iniplique des populations kgales de NTA dans les deux sites Y(NTA) et Y(NTA4)i-. 
La relation perniettant de satisfaire cette condition a k t k  ktablie et  permet de 
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Tableau X. Valeurs expe'rimentales de l/tM(NT&pour l'yttvium, le lute'cium et le scandium, d t = 20' 

Terre [M(NTA)$-] [NTA), PH [H+] . l o 5  ~ / ~ M ( x T A ) ; -  (sY') 

rare (MI (MI (MI c ") Lb) 

Y 9 0,15 0,lO 5,60 0,25 0 3  0,5 
4,89 1.29 3,3 2 3  
4,56 2,75 4,7 3,7 
4,36 4,36 7,O 7,0 
4,17 6,76 10,4 - 

10 0,lO 0,20 5,63 0,19 0,4 0,4 
4,85 1,41 2 S  2,1 
4,58 2,63 4,1 3,9 
4,33 4,67 7,5 7,1 
4,22 6,03 9 3  10,2 
4,11 7,76 13,4 13,5 
4,02 9 3 5  14,3 15,2 

11 0,os 0,30 S,76 0,17 0,s 0 5  
5,22 0,60 1,o 1,1 
4,82 1,52 3,O 3,0 
4,50 3,16 6,5 6 2  
4,28 5,25 10,2 9,8 
4 , l O  7,94 14,4 13,7 

Lu 12 0,07 

13 0,14 

~ 

Sc 14 0,07 0,28 3,93 11,s 1,3 0,8 
3,68 20,9 1 ,7  2,6 
3,46 34,7 3,5 4,4 
3,36 43,7 4,4 4,7 

15 0,14 0,14 4,32 4,8 0.4 0,6 
3,84 14,5 1,4 1,5 
3,60 25,l 2,6 2,9 
3,43 37,2 4,1 4,6 
3,29 51,3 5,7 6 3  
3,20 63,l 7,3 7,4 

Echange lent : 

W k , r ~  = 0,20 Hz; WLu(NTA)3- = 0,70 Hz; W:-(NTA);- = 0,90 Hz;  W~,(,,,);- : 0,90 H z  

a) C = mesure sur le pic du complexe h, L = mesure sur le pic du ligand 

dPfinir la composition de la solution A. Ptudier pour pH > 4: [Y],/[NTA], = 0,754. 
Du point de vue cinktique, la relation (23) est kgalement applicable. La valeur de K ,  
ainsi obtenue (tableau XII), est en accord avec la valeur trouvPe pour 1'Pchange de 
ligand entre le complexe Y(NTA)g- et la solution (tableau XI). La valeur non nulle 
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Tableau XI. RPszdtats des ddtevmznataons ri 20” LEe k, et k, pour l’yttrzurn, le Zutdcz~m et le scandtum 

Terre 
rare 

Y 9 C.) 0,lO 14,l  f 2,7 0.9 & 1,0 
9 Lb) 0,lO 15,1 f 6,O O J  f 1,6 

10 c 0 2 0  1 5 5  & 1,9 0,2 & l , o  
10 L 0,20 1 6 7  2,O -0,2 f l ,o  
11 C 0,30 18.3 1,7 0.3 -+ 0,7 
3 1  L 0,30 17,4 -+ 1,4 0,4 -+ 0,6 

kmoyell 16,Z & 2.0 <1 

I .u 1 2  c 0,28 2.64 & 0,30 0 2  & 0,6 
12 T. 0,28 2,98 * 0,86 0,5 f 1,4 
13 C 0,14 2,70 0,22 -0 ,1  & 0,3 
13 L 0,14 2,48 f 0,34 O J  + 0,4 

sc 14 C 0,28 1,03 & 0.46 - 0 , l  f 0,7 

15 C 0,14 1,18 f 0,OG -0,3 f 0,3 
1.5 L 0,14 1.21 f 0,09 - 0 , l  & 0,4 

kmoyen 2,70 & 0,35 <1 

14 L 0,28 1,24 f 0,97 -0,3 & 1,5 

krnoperl 1,17 + 0,15 < I  

a) C == mesure sur lc pic du  complexe : ”) L = mesure sur le pic du ligand 

Tableau XII. RLsultats de l’e’tude de l’dchange de ,VTA entre Y ( N T A )  et Y(NT.4);- Ci 20” 
[Y],  = 0 , 0 5 ~ ,  [NTA], = 0 , 0 6 6 3 ~  

1’ H [H+] . 106 1 /XY (NTA) z- 
(4 (s-? 

16 5,15 
4,89 
4,72 
4,52 
4,36 

0,71 
1,29 
1,91 
3,02 
4,37 

Echange intermidiaire . Av~~(N.rA. i ) ,Y(NTAg = 3,5 Hz 

k ,  = (1,74 & 0,38) . lo5 (M-l . s-l ) ;  k ,  = 5 & 1 (s-’) 

de la dktermination de k ,  peut &tre kcartke. Nous l’attribuons, soit B une erreur 
systkmatique sur les mesures de dkplacements chimiques et (ou) au fait que les 
conditions de validitk de l’approximation de I’kchange intermkdiaire ne sont pas 
toutes satisfaites; en particulier la largeur des pics en absence d’kchange n’est pas trks 
petite (cf. figure 3) .  

Pour des solutions contenant M(NTA)Z- et  un fort excits de NTA, nous observons 
un klargissement du pic de RMN. du complexe B des tempkratures supkrieures B 20” 
avec l’yttrium, le lutkcium et le scandium. A tempkrature klev6e et pH = 11,5, 
[NTAS-] = LNTA], et seules les rkactions d’kchange (13) et (14) interviennent. 
A pH = 7, la concentration de l’anion NTA3- est trks faible et seule la rkaction (13) 
est B considkrer. Nous en dkduisons les deux equations cinktiques suivantes : 

(24) 
pH = 11,5 

l,’riq“-rAg- == ko + ki[NTAl,; 

l / g & -  = k,. (25)  
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Du point de vue de la RMN., les dudes de vie moyennes zM(NTAlp- sont likes aux 
largeurs observCes et aux largeurs en absence d'kchange par les relations : 

(26) 

(27) 

pH=11,5 p H = l l 5  
l/ziM(NTA]i- = 2n (WM(NTAig- - WiI(NTAjg-) ; 

l/zM(NTA)i- = 2n (Whl(NTA)Z- ~ WiI(NTA);-)* 
p H = 7  p H = 7  

En combinant les deux relations ci-dessus, nous Climinons Wi(NTAli- dont la 
dktermination expkrimentale est dClicate (influence de la viscositk) : 

- 1,o - 

log k,/T T 

26 2,7 28 2,9 300 31 32 

Fig. 5.  De'termination de l'enthalpie et de l'entropie d'activation pour la rdaction: 
k ,  

M(NTA)(*NTA) + NTA3- +7? M(NTA)Z- + *NTA3- 

Tableau XIII. De'termination de k, en  fonc t ion  de la tempe'rature pour l 'yttrium, le lutdcium et le 
scandium 

[M(NTA)i-] = 0 , 0 2 5 ~ ;  [NTA], = 0 , 4 0 ~  

Terre  rare t ("C) AW (Hz) 

Y 47,O 
55,O 
60,O 
65,O 
70,O 

0,35 
0,55 
0,89 
1,04 
1,51 

Lu 92,5 0,20 

sc 72,O 
79,O 
84,5 
87,5 
92,5 

0,36 
0,63 
0,97 
1,35 
1,91 

5,7 2,o 
9 9  2,o 

15,3 2,0 
19,2 f 2,0 
30,O 2,0 
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Par combinaison de (24) et (25) ainsi que de (28),  nous obtenons la relation (29) 
qui nous permet de dkterminer k ,  a une tempkrature donnke en mesurant la largeur 
du pic du complexe a pH = 7 et a pH = 11,5. 

k ,  = 272 * A W/[NTA], . (29) 

Les rksultats des dkterminations de k ,  a plusieurs tempkratures sont reportks au 
tableau XI1 et  B. la figure 5. Ces valeurs nous ont perinis d’une part de calculer les 
enthalpies et entropies d’activation pour l’kchange considkrk dans le cas de l’yttrium 
et du scandium et d’autre part d’extrapoler les valeurs de k ,  a 20” (tableau IX) : 

Yttrium: 
Scandium : 

n H *  (Kcal/molc) AS* (clausius/mole) 

19,s 1,5 - 0.4 4 
12,4 + 3, l  - 18,O & 9 

3. Discussion. - Rappelons que Noddack & Oertel1151 pensaient 8. l’existence d’un 
complexe binuclkaire du type M,(NTA)i- entre l’anion nitrilotriacktate et les terres 
rares, ce qu’a rkfutk Anderegg [16]. En accord avec les constatations de ce dernier, 
notre ktude par RMN. du proton des nitrilotriacktates de scandium, yttrium, lantliane 
et lutkciuni, a permis de mettre en kvidence les complexes M(NTA) et M(KTA);-. 
Le pic des protons des groupes acktate du ligand coordink est dans tous les cas un 
singulet; ce pic unique ktait prkvisible en raison de la labilitk connue des liaisons 
mktal-carboxylates dans les kthyl6nediaminetktraacktates de terres rares [5] ; dans le 
cas particulier la RMN. ne donne aucune information sur la stkrkochimie des nitrilo- 
triacktates ktudiks. Nous constatons (tableau 11), pour les complexes M(NTA), que 
l’effet d’kcran klectronique sur les protons du ligand fix4 dkcroit linkairement avec 
l’augmentation de la densitk de charge du cation. Le m$me phknomkne se produit 
avec les complexes M(NTA)i- ; mais la variation moins rkgulikre du dkplacement 
chimique est certainement un indice d’un changement de la gkomktrie des bis- 
nitrilotriacktates le long de la skrie des terres rares. 

Notre ktude par RMN. de l’kchange de ligand entre M(NTA)i- et l’anion nitrilo- 
triacCtate a permis de mettre en kvidence trois rkactions contribuant A l’kchange global : 

3.1. Dissociatioiz s$ontane‘e. I1 est commode de discuter la rkaction de dissociation 
spontanke d’un complexe en examinant la rkaction inverse de sa formation. Pour la 
formation d’un chelate B partir d’un cation trivalent hydratk et d’un ligand multi- 
dent&, Geier [18], sus la base de travaux d’Eigen [19], propose un mkcanisme avec 
plusieurs ktapes. Selon un schkma analogue nous suggkrons pour la formation de 
M(NTA)S-, B partir de M(NTA) et de NTA3-, les quatre ktapes suivantes: 

1) diffusion l’un vers l’autre du complexe M(NTA) et de l’anion nitrilotriack- 
tate hydratks; 

2) formation d’un complexe de sphkre externe; 
3)  dkpart d’une molkcule d’eau de la sphkre interne de coordination du mktal; 
4) formation rapide de M(NTA);- entikrenient chklatk. 
La deuxikme et la troisikme &ape sont reprksentkes par les rkactions suivantes : 

M(NTA) + NTA3- 
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La vitesse de formation de M(NTA)i- dCpend de la constante de stabilitC K O ,  du 
complexe de sphkre externe et de la constante k- ,  de dCpart de la molCcule d’eau: 

vitesse = KO,. k - ,  * [M(NTA)] [NTA3-] 

La constante de formation d’une paire d’ions, ou d’un complexe de sphhre externe, 
peut Ctre estimCe selon une equation Ctablie par Fuoss [20] par des arguments sta- 
tistiques, et confirmCe selon Eigen [all sur la base de la thdorie des &actions contrblCes 
par la diffusion: go, - 4nNa3 . e - Z l Z s e 2 / a D k T  

3000 

Pour l’interaction entre une molkcule de charge 2, nulle et d’un ion de charge Z, 
Cgale B - 3 I’Cquation se simplifie et ne dCpend plus que de la distance a de plus grande 
approche des deux particules. Le calcul montre que K O ,  peut Stre estimC Cgal A 
l’unitit si on adopte pour a la valeur raisonnable de 7,4 A. 

I1 est donc possible de calculer la constante de vitesse k- ,  pour la formation de 
M(NTA)i- A partir de la valeur dCterminCe par RMN. de sa constante de vitesse k ,  
de dissociation (tableau IX) et de sa constante de formation KhT(STA);- (tableau 11) : 

Cette valeur n’a pu Ctre calculke que pour le lanthane, seule terre rare pour 
laquelle kba est suffisamment grand pour &re mesurk par RMN. La valeur de k?,, 
ainsi obtenue (tableau IX) est de l’ordre de grandeur des constantes dCterminCes pour 
la formation des complexes du lanthane avec la murexide [22] ou l’oxalate 1231 B 
partir des aquocomplexes. Dans ces deux derniers cas les auteurs attribuent les 
valeurs d’environ 8 - 107 s-l B la constante de vitesse de dCpart d’une molCcule d’eau 
de la sphkre interne de coordination du lanthane lors de la formation des complexes. 
En admettant une m h e  Ctape dkterminante pour la formation de La(NTA)i- avec 
le nitrilotriacCtate, on constate que la vitesse de depart d’une molCcule d’eau n’est pas 
affectCe d’une manikre significative par la prksence d’un premier ligand. Kar1e.n [24] 
aboutit aux mCmes conclusions et constate que la vitesse de dCpart d’une molCcule 
d’eau est identique dans 1’Cthylknediamine-tCtraacCtate de lanthane et dans l’aquo- 
complexe; par contre, il a inis en Cvidence une forte diminution de cette vitesse par 
complexation, en progressant le long de la sCrie des terres rares. 

Pour l’yttrium, le lutkcium et le scandium nous avons report6 au tableau IX les 
valeurs de KO calculCes en attribuant B k- ,  les valeurs des constantes de vitesse kHno 
de formation des complexes avec la murexide a partir des aquocomplexes [ 2 2 ] ;  le 
calcul montre qu’effectivement ces valeurs de k,  pour la rCaction par dissociation 
spontande sont trop petites pour Ctre dCterminCes par RMN. 

3.2. Dissociation par catalyse acide. La constante de vitesse k,  (Cquation 16) de 
dissociation par catalyse acide de M(NTA)i- a pu Ctre dCterminCe pour les quatre 
terres rares. Cette constante de vitesse K,, la constante de formation KM(NTA);-, la 
valeur unitaire estimCe pour la constante de stabilitC KO,  du complexe de sphkre 
externe et la premikre constante de protonation K ,  de NTAZ- permettent de calculer 
la constante de vitesse k - ,  de la reaction inverse de formation de M(NTA)i-. 

‘-3 = k 3 .  K Y ( N T A ) ~ - / ( F Z 1  K o s ) .  (34) 
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Cornme l’avaient dkjB observk Rabenstein & Kula [4d] lors de l’ktude de la forma- 
tion des bis-nitrilotriacktates de cadmium et de zinc, on constate une diminution de la 
vitesse de rkaction de La(NTA) avec le ligand libre par protonation de ce dernier. Le 
rapport k?o/k33 des constantes de vitesse pour la formation de M(NTA);- B partir du 
ligand non protonk et du ligand proton6 est de 1,3 lo4. Pour expliquer cette diminution 
de rkactivitk, Cassat & W i l k i n s  [25] proposent un mkanisme dont 1’Ctape dkterminante 
est le d6part d’une molkcule d’eau de la sphkre interne de coordination du cation avec 
conime espkce rkactive H(NTA)2 - proton6 sur un groupe carboxylate ; l’espkce 
r6active aurait alors un atome d’azote libre pour coordiner au m6tal. Le rapport de 
H(NT,4)2- protonk sur l’azote et sur un carboxylate s’obtient B partir des basicitks 
relatives de l’azote (K ,  de NTA3-) et de l’anion acktate (logK, = 4,75), compte ktant 
tenu de la multiplicitk diffkrente de ces deux sites de protonation. La valeur calculke 
de 3 . lo4 [4d] confirme le mkcanisme ci-dessus. 

Cette bonne corr6lation ne permet toutefois pas d’exclure le m6canisme propos6 
pour la formation du bis-nitrilotriadtate de zinc [4d] avec comme espke rkactive 
H(NTA)2- proton6 sur l’azote: 

M(KT.1) + H N - 0  += (NTA)M(H,O) . . . 

rapide 

.( 
/.I- rapide 

L O  

chelation complkte t-- (NTA) MO-N 
L O  

Dans une succession de deux &tapes rapides le complexe M(NTA) rkagit avec le 
ligand protonk sur l’azote pour former d’abord un complexe de sphkre externe, puis 
un intermkdiaire avec une liaison unique mktal-carboxylate avec le ligand entrant. 
Puis l’ktape cinktiquement dkterminante consiste en une migration, du proton fix6 
sur l’azote, soit vers un carboxylate au sein de cet intermkdiaire, soit, moins pro- 
bablement, directenient dans la solution. Les ktapes ultkrieures de la chklation pour 
former M(NTA)i- sont rapides. 

3.3. Echunge symbttrique. L’Cchange symktrique de NTA3- avec M(NTA)i-, 
r6action bimolkculaire caractkris6e par la constante de vitesse k ,  , a lieu avec formation 
d’interm6diaires de formule M(NTA)!- : 

M(NT.1):- + *NTA3- z ((NTA)-M(NTA)-(*NTA)]‘- z M(NTA)(*NTII)~-  + NTA“. (36) 

I1 y a chklation progressive par le ligand entrant et dissociation simultanke du 
ligand sortant, selon le m6canisme gknkralement admis pour les r6actions d’kchange 
syinktriques des kthylhediamine-tktracktates mktalliques [4a]. La formulation 
pr6cise d’internikdiaires pour cet &change n’est pas possible en raison de l’insuffisance 
de nos connaissances sur la stkrkochimie des ces complexes, et en particulier sur celui 
du nombre de coordination des terres rares. Remarquons que le rapport des constantes 
k,/k, , caractkrisant les kchanges symktriques et par dissociation prkalable de 
M(NTA)i- augmente d’un facteur 10 lorsqu’on passe du complexe de cadmium [4d] 
B celui de lanthane (tableau IX).  Cette augmentation est attribuke au plus grand 
nornbre de coordination des terres rares, facilitant ainsi la formation d’interrnkdiaires 
constituks par un cation coordin6 simultankment B trois nitrilotriacktates, l’un fix6 
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complktement et les deux autres partiellement. La vitesse d’kchange symCtrique est 
alors dkterminCe par la stabilitk de l’intermkdiaire prdddent 1’Ctape dkterminante; 
la sCquence observke pour ces vitesses est l’inverse de celle des constantes de stabilitk 
(tableaux I1 et IX). 

I1 est prCvisible que les rkactions d’kchange symktrique avec le ligand monoproton6 
H(NTA)2- soient d’un facteur lo4 fois plus lentes qu’avec NTA”, comme c’est le cas 
pour 1arCaction de formation de La(NTA);- A partir de H(NTA)2- et NTA3- (k,,/kJ. 
ExpCrimentalement, dans le cas du lanthane, la limite supkrieure attribuke A I z ,  est 
environ 100 fois plus petite que la valeur dCtermin6e pour k ,  (tableau IX). 

Nous poursuivons ce travail par 1’Ctude des nitrilotriac6tates des terres rares 
paramagn6tiques avec pour objectif d’examiner l’effet de la variation du rayon 
ionique sur les paramktres cinktiques, et de dkceler kventuellement une variation du 
nombre de coordination le long de la skrie des terres rares. 

Nous remercions la Socie’te’ d’Assistance pour Produits Nestle’ S A  et 1’Institut de Chiniie orga- 
nique de I’UniversitC de Lausanne (Directeur: Prof. H .  Dahn) qui ont mis B notre disposition leurs 
spectromiitres de RMN. Ce travail bCnCficie de l’aide d u  Fonds National Suisse de la reche~che 
scientzfzque (requ&te No 2.133.69) auquel nous exprimons notre gratitudc. 
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70. Sulfidkontraktion via alkylative Kupplung: 
eine Methode zur Darstellung von P-Dicarbonylderivaten 

von M. Roth, P. Dubs, E. Gotschi und A. Eschenmoser 
Organiscli-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

Hans-Herloff Inhoffen zu in  65. Geburtstag gewidmet 

(13. I. 71) 

Ubcr synthetische Mcthoden, 1. Mitteilung 

Summary .  The experiments described in reaction schemes 1-12 indicate that sulfide contractlow 
via alkylative coupling (see scheme p. 729) is a potentially general method for the synthesis of 
secondary vinylogous amides and enolizablc B-dicarbonyl compounds. 

Die Arbeiten in Richtung auf eine Synthese des Vitamins B,, brachten die Ent- 
wicklung einer Reihe von Reaktionen, welche auch fur synthetische Zielsetzungen 
ausserhalb des Strukturbereichs corrinoider Verbindungen von praparativer Be- 
deutung sein konnen. Im besonderen trifft dies fur eine Kondensationsmethode zu, 
die im Zusammenhang mit dem Problem der Konstruktion des vinylogen Amidin- 
systems I, des charakteristischen Strukturmerkmals des Corrin-Chromophors, ein- 
gehend untersucht worden ist : die Methode der Sulfidkontraktion via oxydative und 
alkylative Kupplung. Dieses Kondensationsprinzip ermoglicht nicht nur einen Auf- 
bau vinyloger Amidine I, es schafft auch einen potentiell variationsreichen Zugang in 
die weitaus haufiger interessierenden Verbindungsklassen der vinylogen Amide I1 
und der enolisierbaren /3-Dicarbonylsystenie 111. Zwar weist die praparative organi- 
sche Chemie bereits ein ausserordentlich reiches Arsenal an Darstellungsmethoden 
und Bildungsweisen insbesondere des letztgenannten Verbindungstyps auf ; doch 
deuten die bisher beobachteten Eigenschaften der neuen Methode auf eine nicht bloss 
duplizierende, sondern neue Moglichkeiten schaffende Ausweitung der praparativen 
Chemie dieser Verbindungsklassen hin. 

Uber die Beweggrunde unserer Beschaftigung mit dem Kondensationsprinzip der 
Sulfidkontraktion und uber den Aufbau vinyloger Amidinsysteme mit Hilfe dieses 
Verfahrens ist im Zusammenhang mit den synthetischen Arbeiten uber Corrine und 




