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186. Stabilité des paires ioniques europium et terbium-iodate,
bromate et chlorate

par R.Roulet et R. Chenaux

Institut de chimie minérale ct analytique de I'Université de Lausannc

(29 XII 71}

Summary. The stability constants of ion pairs formed in aqucous solution between europium,
terbium and iodate, bromate and chlorate have been determined by a liquid-liquid extraction
technique. These inorganic anions form 1:1 outer sphere complexes, as indicated by negative
entropics of formation.

Il n’y a que peu d’informations sur les iodates, bromates et chlorates des terres
rares. A I'état solide, les structures des bromates de néodyme et de samarium ennéa-
hydratés ont été déterminées respectivement par diffraction des rayons X [1] et par
diffraction des neutrons [2]. Les formules structurales sont [Ln(OH,),](BrOs);; les
neuf molécules d’eau sont coordonnées a la terre rare Ln3+ et I'anion bromate se
trouve en dehors de la sphere de coordination du cation. En solution, le type de I'inter-
action Ln*+-X043~ (X = N, Cl, Br, I) n’est connu que pour le nitrate. Choppin [3]
a montré que NANOZ+ est en solution un complexe de sphere externe. Cet auteur a
d’autre part [4] déterminé la solubilité, la chaleur de dilution et évalué la constante
de stabilité & 25° des iodates, mais ces données ne suffisent pas pour décider si ces
complexes sont également de sphére externe. Nous reportons dans ce mémoire les
résultats de la détermination des enthalpies et entropies de formation des iodates,
bromates et chlorates d’europium et de terbium.

Nous avons utilisé une technique d’extraction liquide-liquide: la phase organique
contient un échangeur liquide de cations et un radicisotope de la terre rare et les
phases aqueuses sont des solutions de NaXQ; (X = Cl, Br, I) de concentration crois-
sante, et de pH et force ionique constants. Le coefficient de distribution du cation
Ln3+ est relié aux constantes de stabilité des complexes formés dans la phase aqueuse
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Fig. 1. Extraction du Th¥* en fonction de la concentration en iodate & fovce ionique 0,1 M (NaClO,)
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N+«
par la relation 1/D = 1/D, -Zﬁn[XOa*)" (D = concentration du radioisotope dans

la phase organique divisée par sa concentration dans la phase aqueuse contenant
NaXO0;; D, = coefficient de distribution du radioisotope en 'absence de NaXOjy;

Bn = IT K;)). Un exemple de fonction expérimentale 1/D = {{[XO4~]) est illustré par
la fig. 1.

Dans tous les cas examinés, cette fonction est linéaire 1/D = 1/D, (1 4 5,1 X0;70),
ce qui permet de calculer la constante de concentration §, = K; = [LnXO3+}/
[Ln3+])[XO04~] par la méthode des moindres carrés. Les résultats sont reportés dans

le Tableau I.

Tableau 1. Constantes de stabilité des iodates, bromates et chlovates d’euvopium et de terbium

t(+0,1°) X,
europium terbium
103 2,0 10,8 +1,3 9,3 + 0,8
10,0 8,7 +0,7 7.5 + 0,7
20,0 3,0 + 0,6 6,6 + 0,6
30,0 7,0 20,5 6,3 + 0,5
40,0 59409 52 40,5
BrOy, 2,0 59+ 0,6 5,8 40,9
10,0 57 +07 51 4+06
20,0 4,2 +04 35406
30,0 3,6 -+ 04 3,004
40,0 3,04-04 2,54 04
ClOy 2,0 2,1-4+03 1,4 40,2
10,0 1,34+0,3 1,5 + 0.4
20,0 1,2 40,2 1,0 40,3
30,0 0,9 4- 0,2 0,8 - 0,2
40,0 0,54-0,1

Les anions XO4~ forment essentiellement des complexes 1:1 dont la stabilité

décroit selon la séquence iodate > bromate > chlorate, qui est la méme que la
séquence de décroissance de la charge négative partielle sur les oxygénes des ligands.
On peut attribuer cette séquence de stabilité au fait que l'attraction électrostatique
Ln3+... X0y~ décroit dans le méme sens. Que le facteur essentiel soit cette attraction
et non une interaction de nature différente des trois anions vis-a-vis de la spheére

Tableau II. Enthalpie et entropie de formation des todates, bromates et chlovates d’europium et de
terbium

AH?® (kcal- mole™t) AS° (cal-deg1-mole~1)

EulO,2+ —2,6 4 0,6 - 5 +2
EuBr(),ﬁF -~ 3,3 4- 0,9 - 8 +3
EuClO,2* -5 -18 49
TbI1Oz2* -2,3406 — 4 42
TbBrO,2: -39 409 —~11 4- 4

TLCIO,2+ -4 42 -13 47
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d’hydratation du cation Ln?t, est corroboré par les grandeurs thermodynamiques
reportés dans le Tableau II.

Le ligand peut soit expulser une ou plusieurs molécules d’eau de la sphere de
coordination du cation métallique et former un complexe de sphére interne, soit étre
retenu par attraction électrostatique et/ou par des liaisons hydrogénes avec les molé-
cules d’eau coordonnées et former un complexe de sphére externe. Pour I'enthalpie,
V'expulsion de molécules d’eau coordonnées est une contribution endothermique, tandis
que l'attraction électrostatique du cation et de I’anion est une contribution exo-
thermique. La valeur numérique de I'enthalpie ne permet donc pas de distinguer entre
les deux types de complexes.

Cependant, dans un complexe de sphere externe, la sphére d’hydratation du
cation n’est que peu modifiée. De ce fait, la variation d’entropie sera négative (défavo-
rable a la complexation) puisque la mobilité des ions est restreinte par attraction
électrostatique sans que des molécules d’eau soient libérées. Dans un complexe de
sphére interne, U'expulsion de molécules d’eau par le ligand se traduit par un AS°
positif.

Les entropies de formation des iodates, bromates et chlorates sont négatives; ces
anions d’acides inorganiques forment donc essentiellement des complexes LnXQO,2*
de sphére externe comme l'anion nitrate.

Partie expérimentale

1. Technique d’extraction, traceurs, comptage et calculs: voir [5].

2. Echangeur liquide de cations: au lieu de 'acide dinonyl-naphtalénesulfonique habituellement
cmployé, mais dont les solutions stocks se détériorent avec le temps, nous avons utilisé 'acide
di-(2-éthylhexyl)-phosphorique (HDEHP) qui, selon Peppard [6], peut fonctionner comme extrac-
tant et/ou échangeur de cations. Nous avons vérifié son applicabilité a la détermination des cons-
tantes de stabilité de complexes d’europium et de terbium en examinant cn détail 'extraction du
mélange isotopique 182Eu + 1%4Eu en milieu perchlorique.

2.1. Mécanisme d’extraction :la fonction1g D =f(1g[H*]), étudiée dansles conditions [HDEHP]
= 2,5-10"3M dans le #n-heptane; [Eulo = 1078M, g = 0,1M (NaClO,) ; t = 20,0°, est une droite de
pente - 3,00 -+ 0,03 (figure 2). La fonction 1g D = {(1g[HDEHP]), étudiée dans les conditions
[HCIO,] = 1072M; [Eultot = 107%Mm; u = 0,1m (NaClO,), est une droite de pente 2,93 -+ 0,11
(figure 3). Le mécanisme d’extraction est donc; dans ce domaine de concentration, un simple
échange de cations Lnaa?;L + 3 (HG)2y <= Ln (HGy)z5+ 3 H;‘l avec (HG),: dimeére formé par ’acide
HDEHP dans la phase organique.

2.2. Nous avons d’autre part réalisé des extractions paralléles a I'aide de 'acide dinonyl-
naphtalénesulfonique et de HDEHP dans les mémes conditions de pH, force ionique et température,
cn choisissant comme ligand I’anion bromate (formant la paire d’ions LnBrO,?t). La constante K;
trouvée vaut respectivement 4,0 + 0,3 c¢t 4,2 4+ 0,4. L'acide HDEHP cst donc utilisable comme
échangeur liquide de cations dans la détermination des constantes de stabilité de complexes des
terres rares.

3. Influence de la force ionique suy la constante de stabilité. Nous avons déterminé la constante de
stabilité de EulO42+ 3 20° et différentes forces ioniques: pour g = 0,04, 0,07, 0,10,0,15¢t 0,20, K,
vaut respectivement 19,0, 11,1, 8,0, 5,2 ¢t 5,1. Aucune des formes amdliorées de I'équation de
Debye-Hiickel ne nous a permis de trouver la fonction K = f (4) passant par tous les points expéri-
mentaux. Ce fait peut étre di a une influence non négligeable de I’anion perchlorate sur les valeurs
de K;. Nous ne pouvons donc pas évaluer la distance d’approche minimale du ligand dans la pairce
d’ions EulO2+,
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Summary. The proton magnetic resonance spectra of ¢- (-Gly-L-Ala-Gly-Gly-L-Pro-) (1) and four
analogous cyclopentapeptides are presented. At ambicnt temperature the spectra contain two scts
of resonances which correspond to two different molecular conformations of the peptides. The
relative concentrations of the two forms depend on the peptide, the solvent, and the temperature.
For the two molecular species of peptide I in DM SO solution, the NMR. data imply that the pep-
tide linkage involving the nitrogen of prolinc is respectively in the cis- and the frans-form, and both





