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91. Stabilitk des carboxylates de terres rares, IV 
N-acetylglycinates 

par R .  Roulet, R. Chenaux e t  T. Vu Duc 
Institut de chimie iniiidrale ct analptiqne tlc l'lyniversiti dc T*ausanne 

(22 111 71) 

Summavy. The stability constants of N-aeetylglycinatcs of some rare earths in aqueous solu- 
tion have been determined by a potcntiometric mcthod, and by a solvent extraction technique. 
The ligand forms 1 : 1 complcxcs which arc stabilized by relativcly large positive entropies of 
formation, the corresponding enthalpies being entfothcrmic. This backs up the assumption that  a 
conjugate base of an amino acid forms innersphere complexes and acts as a unidentatc ligand 
tonxrds a rare earth cation, like a simple carboxylatc. 

La dkterrnination potentioinktrique des constantes de stabilitk des complexes de 
terres rares avec les aminoacides donne lieu i, des resultats contradictoires selon les 
autcurs (1) [2]. Czfola et coll. r.21 rapportent des constantes trhs kleviies pour les glyci- 
nates des terres ckriques et  suggkrent que les complexes formiis sont des chklates. 
Rkexsniinant la stabilitk de quelques glycinates par line technique d'extraction 
liquide-liquide, l'annzr & Choppin [3]  obtinrent des constantes IT, infkrieures B 10 et  
des paramktres thermodynamiques siiiiilaires B ceux des monocarboxylates simples. 
11s attribuhrent la stabilitk moindre des glycinates par rapport aux monocarboxylates 
au fait que dans les glycinates le ligand est le zwittcrion +NH,CH,CO, posskdant une 
charge positive entihre B proximitk du groupe coordinant, ce qui diminue l'attraction 
dectrostatique -COT.. . Ln3+ (Ln = terre rare). La N-acktylglycine est un aminoacide 
qui ne fornie pas de zwitterion en solution aqueuse. L'Ctude de la stabilitk des N-acC- 
tylglycinates devrait done perniettre de comparer le pouvoir complexant de la base 
conjuguke d'un aniinoacide B celui d'un anion monocarboxylate. 

Les rksultats sont report& dans le Tableau I. 

Tableau I. Comtaiztes de stahilite' de qwelques N-aci:tylglycinates de tevves vaves 

I) i p = 0,100 (NaCIC),) et  25,O" (mdthocle potcntioiii6triquc) : 

J A  Nil Sm Er 
K' 41 1 3  72 + 4  76 * 7 32 *4  

11) 

- 
nmax 0,7 0,s 0,s 0,6 

p : 1 ,O (NaC10,) (cxtraction liquicle-liquide) . 

2' 
( ' 0,1 ) 
5,0 

15.0 
25,o 
35 0 

terbium 
Kl AG (kcal . mole 

26 ::- 3 - I ,80 + 0,02 
34 j, 4 - 2,OL 0,03 
45 j, 7 - 2,25 * 0,04 
S5 j, 7 -. 2,45 3- 0,04 

A f f  = 4,3 & 0,6 kcal . molc-l 
A S  = 22 * 4 cal . dcg-1 . inole-' 

europium 
-l) Kl AG (kcal . i i~olc-~) 

68 4- 8 ~ 2,41 + 0,O3 
9 0 1  9 - 2,GG * 0,03 

- 2,90 i 0,04 

A H  = 4,5 1.0,5 ltcal . mole-' 
A S  - 24 i 2 cal . deg-l. mole-l 

5 2 +  6 - 2,18 f o,03 

114 & 15 
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La nikthode potentiomCtrique adoptke a dkjB ktk dkcrite i.51. La valeur maximale 
du nombre moyen de ligands fix& par cation est dans tous les cas infkrieure B 1, et 
seul le coniplexe 1 : 1 a une stabilitk apprkciable. Les constantes de concentration 
K ,  = [LnL2+]/[Ln3+] [L-] (L- = anion acktylglycinate) sont infkrieures aux constantes 
correspondantes des acktates, propionates e t  isobutyrates B m$me force ionique [l]. 
Comme les trois acides carboxyliques sont plus faibles que l’acktylglycine, la stabilitk 
nioindre des acktylglycinates est probablement due B une attraction klectrostatique 
plus faible entre l’anion et les cations Ln3+. 

I-’arall&lement nous avons utilisk une technique d’extraction liquide-liquide pour 
dkterminer les enthalpies et les entropies de formation des acktylglycinates de terbium 
et d’europium. La phase organique contient un kchangeur de cation liquide et un radio- 
isotope de la terre rare; les phases aqueuses sont des solutions de tampon NaL + HL 
de concentration croissante, et de pH et p constants. Le coefficient de distribution du 
Ln3+ est relik aux constantes de stabilitk des complexes formks dans la phase aqueuse, 

par la relation ~ / K D  = l/Koo. 2 /?, [L-]” ( K D  = concentration du radioisotope dans la 

phase organique divide par sa concentration dans la phase aqueuse; Ko, = coefficient 

de distribution en l’absence de L-; /3, = 17 ITn). La fonction expkrimentale 1/Ko = 

f([L-I) est linkaire, ce qui permet d’assumer que les constantes successives p2, etc.. . . 
sont nkgligeables, et de calculer K ,  = PI. Ceci confirme les rksultats de la mCthode 
potentiomktrique. Pour chaque tempkrature, l’enthalpie libre de formation du com- 
plexe LnL2+ est calculke B l’aide de la relation d G  = - RT lnK, . L’enthalpie et l’entro- 
pie de formation sont kvalukes A l’aide des relations thermodynamiques usuelles. 

Pour les deux terres rares examinkes, l’enthalpie est positive et donc la rkaction de 
formation du LnL2+ est endothermique. La stabilitk du complexe est due B une 
entropie de formation positive. Les valeurs de A H  et de AS sont comparables B celles 
du mono-isobutyrate de terbium [I] (B p = 2). Les complexes sont donc de sph6re 
interne et l’anion acktylglycinate est un ligand unidentk vis B vis d’une terre rare (le 
groupe arnide ne coordine pas). 

I1 est vraisemblable que mCme dans un systkme ott le zwitterion ne se forme pas, la 
base conjuguke d’un aminoacide coordine moins bien au cation trivalent d‘une terre 
rare qu’un anion carboxylate simple. 

N 

Il-0 

n 

Partie experimentale 
1. De‘ternzznation des constantes de stabilitd par extraction liquide-liquide. - 1.1. Phase ovganique et 

e‘changeur: L’Cchangeur d’ion liquide est l’acide dinonylnaphtal&nesulfonique (HD). La phase 
organique est une solution de HD 2,5 . 10-3~1 (concentration choisie de manikre k obtenir des Koo 
proches de 1) dans l’heptane (prCsatur6 en H,O par agitation avec une solution de NaClO, 1 M ) .  La 
concentration de 1’Cchangeur est dCterminCe par extraction du sel de Na dans l’eau et titrage de 
l’cxcks de NaOH par HCl. La proportionnalitk entre KD,  et la concentration de HL) de la phase 
organique a C t C  vCrifi6e entre 

1.2. Tvaceurs: L’isotope 160Tb (6metteur y ,  pkriode: 73  d)  et le mClangc isotopique 152Eu+ 
1 5 4 E ~  (6metteur y ,  pbriode: 13 et  16 a, respectitiement) provienncnt d u  Radiochemical Centre, 
Ainersham (livrCs sous forme de solution des chlorures dans HC1 O , ~ N ) .  .4vant chaque s6rie d’ex- 
traction, le radioisotope diluC k 50 in1 par HClO, ~ O W M  est extrait dans le m6me volume de phase 
organique (enti. 10 pCi/SO ml). La concentration totale en terre rare est de l’ordre de 1 0 - 6 ~ .  

1.3. Phases aqueuses: Ce sont des solutions tampons prCpar6es par demi-neutralisation de la 
solution de la N-acktylglycine (Fluka, Buchs S G )  par une solution de NaOH non carbonatCe. 

et 6 .  ~ O W M .  
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L’acide HI1 Ctant dgalement un  Cchangcur dc H+, toutcs les phases aqncuses sont ajus s au 
m&me pH, voisin du pK, de l’acttylglycinc (3,42 B 3,48 d o n  la teinpdraturej et  la force ionque p 
est fixCe 8. 1,00 par addition dc NaC10,. .\ ces pH, nous n’avons pas constat6 d’hydroly-se du groupe 
amide du  ligand. 

1.4. Mzse Ci Z’dquilihra des deux phases: L’appareillage utilis6 clans notre institut [4], pour la inise 
8. l’dquilibre de solutions saturees et  dc cristaux niixtes a d t t  adopt6 pour nos extractions. 3 nil de 
chaque phase sont agitCs pendant 48 11, ensuite des prises aliquotes sont pr6levtes a p r k  une d6can- 
tation de 12  h. Pour la ddtertnination d’une constantc de stabilitd, nous avons fait varier [L-] de 
0,01 ?L 0,1 M,  chaque concentration 6tant d6tcrniinCc B l’aitlc clu pH de la solution, dcs concentra- 
tions analytiques de N-:icdtylglycine et  de NaOH et du  p l Z ,  B la temptratnre correspondante. 
Toutes les mesurcs de volume ont 6tC cffectudes 3. la tcnipiiraturc d e  I’extraction. 

1.5. Compfagc?. - Appareillage d6tecteur B scintillations EQl’ 3 ?I cristal crciix NaI (Tl) (Q7iurtc 
& Silice .S-4) ct analyseur rnonocanal (Lurzdis & Gy). lxs  priscs aliquotes dc 1 In1 de chaclue phase 
ont une activitd de l’ordrc de 0,1 pCi. L c  comptage y cst effcctud clans des conditions de giomdtrie 
iclcntiqucs et la IindaritC dc la rdponsc it d t d  vCrifiCe cntrc 0,05 ct 0,5 pCi. 1.e KD de chaque cxtrac- 
tion est le rapport des inoyennes dcs (cpniurR ct dcs cptiiaQ) de plusieurs Cchantillons. 1,’crreur 
relative cle K D  cst estim6c B 3 7 4 .  La constante tlc stabilitd K ,  est lc rapport pcntelordonndc B 
l’origine cle la tlroite l / K n  = f([L-;) 6valutc par la nidthodc c rnoindres carrts. L’errcur rcla- 
tive ilc Lc1 est cle 10 8. 20o/,. 1.c~ rCsultats tl’unc estrxtion-type striit reportis dans Ic tableau XI. 
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[L-: (molarit&) 1 /Kn  

0,0000 0,747 
0,0102 0,995 
0,0204 1,225 
0,0307 1,613 
0,0408 1,948 

[I,-[  (niolaritC] 

0,0509 
0,0612 
0,07 1 3 
U,0814 
0,0915 

l / K D  

2,299 
2,605 
3,066 
3,469 
3,736 

2. Coizstantes de  dissociation de la ,V-rrcdtylgZycine. ILL nidthode a d o p t k  a d t j k  Ctd ddci-itc 15]. 
1 2  ddfinition du pH adopthe cst: pH = - lg [ II t ] ,  le stnntlar(l choisi dtant une solution dc I-IClC), 
10-3ar (pr@parCc B chaque temperature e t  i chaquc p)  B Iaquellc on assigiie Ic pH de 3,000. Les 
constantes sont dotic tles constantcs dc concentration I<, :: [HI! . _!--]/[HI.J. 

Tableau 111. Constantes d e  dis,sociut7u~i cle la X-ardtylglycine 

Temp. (i 0,1”) 5 15 25 35 
p(NaC10,) 1,0 1.0 1,o 1,0 
p 3,47 3,47 3,46 3,44 

25 
0 , l  
3,47 * 

3 .  Dhtevniiitation des coustu&es de stabilifi par  pofeiqtionzPtvie. La niCthodc potentiomdtrique. le 
spsthnie de inesurc ct le programme tie calcul ont 6 t d  tltcrits pr6ctdcin11icnt [51. 

Nous rciiiercions 1’Institut de Radiophysiquc hppliqutc (Dir . I’rof. P. Lerch), ainsi quu  le 
Centre tle Calcul 6lectroniquc de 1’EI‘FL. -- Ce travail fait partie d’un projet subventionn6 par le 
Fonds  aVutioizaZ Suisse de la Recherche Scient i fqi ie ,  quc nous remcrcions de son aide prdcieusc. 
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92. SynthGses dam la serie des bis-indCno-anthraches, I1 [ 11 
Le dihydro-9,16-bis-indkno[2 . l-a; 1’.2’-c1anthracGne 

par Louis Chardonnens et Franqois Schorderet 
Institut de chimie inorganique et analytiquc de I’UniversitC de Fribourg 

(22 111 71) 

Sunzmary. Starting from 3,3’-bi-indenyle and 1,4-naphthoquinone the title compound, 111, 
has been synthesized in 3 steps (overall yield .54,6%), 

Des trois bis-indCno-anthracknes isoin6res I ,  I1 et I11 resultant formellement de 
l’accolenient de deux niolkcules d’indhe par leur cycle pentagonal sur le inkme cycle 
hexagonal de l’anthrackne, le premier, le dihydro-5,1G-bis-indkno[Z.l-a; 2‘.1’-c]an- 
thrackne, a 6t6 dCcrit rkcemment [ I] .  Sa synthkse partait du bi-indknyle-2,3’. Une voie 
analogue, partant du bi-indknyle-3,3’ (IV) 121, conduit B I’hydrocarbure 111, le di- 
hydro-9,16-bis-ind6no[2.1-a ; 1’.2’-c]anthrac&ne. 

L’addition de la naphtoquinone-l,4 (V) au bi-indknyle-3,3‘ (IV) dans l’acide 
acCtique glacial se fait nornialement; on ohticnt le dioxo-lO,lS-octahydro-9,9 a, 9 b,- 
10,15,15a, I5b, lG-bis-indho[Z.l-a; 1‘.2’-c]anthrackne (VI), avec une double liaison 
en 4b-4c. L’analyse d’une part le prouve; d’autre part, le spectre d’absorption UV. ne 
niontre aucun maximum dans la rkgion voisine de 250 nm, ce qui indique l’absence du 
systkme p-quinonique [a ] .  L’arornatisation de VI se fait par le chloranile ou la dicyano- 
2,3-dichloro-5,6-benzoquinone-l, 4; on obtient le dioxo-lO,15-tCtrahydro-9,10,15,16- 
bis-indCno[Z.l-a ; 1.’.2‘-c]anthrackne (VII), dkrivk anthraquinonique jaune or, de cuve 
rougc au dithionite alcalin; un maximum k 260 nrn dans le spectre UV. du produit 
coiifirme sa nature p-quinonique. L’oxydation de VII  au inoyen de dichromate de 
sodium donne le tktraoxo-9,10,15,16-tktrahydro-9,10,15,1G-bis-indi.no[2.1-a ; 1’.2’-c]- 
anthrackne (VIII) ,  tetracktone orangee, de cuve verte au dithionite. La reduction de 
VII  d’aprks Clar [3], suivie d’une sublimation, fournit finalement 111, hydrocarbure 




