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

par R. Roulet et R.  Chenaux 
Iristitut de chimie miniralc ct analvtique dc 1’tJniversitd de Lansannc 

(29 XI1 71) 

Summary. The stability constants of ion pairs formed in aqucous solution between europium, 
terbium and iodate, bromate and chloratc have been determincd by a liquid-liquid extraction 
technique. Thcsc inorganic anions form 1 : 1 outer sphere coniplexes, as indicatcd by negative 
entropies o f  formation. 

I1 n’y a que peu d’informations sur les iodates, bromates et  chlorates des terres 
rares. A l’Ctat solide, les structures des bromates de nkodyme et de samarium ennCa- 
1iydratCs ont C t C  dCterminCes respectivement par diffraction des rayons X Ll] et par 
diffraction des neutrons j 21. Les formules structurales sont [Ln(OH,),] (Br0,)3; les 
neuf molCcules d’eau sont coordonnkes k la terre rare Ln3+ et l’anion bromate se 
trouve en dehors de la sphhe  de coordination du cation. En solution, le type de l’inter- 
action Ln3+-XO,- ( X  = N,  C1, Br, I) n’est connu que pour le nitrate. Cho$$ilz [3 ]  
a montrk que NdNOi+ est en solution un complexe de sphere exteriie. Cet auteur a 
d’autre part [4] d6terminC la solubilitk, la clialeur de dilution et  Cvalu6 la constante 
de stabilitk k 25” des iodates, mais ces donnkes ne suffisent pas pour dkcider si ces 
complexes sont Cgalement de sphkre externe. Nous reportons dans ce mCmoire les 
rksultats de la dktermination des enthalpies et entropies de formation des iodates, 
bromates et clilorates d’europium et de terbium. 

Nous avons utilisC une technique d’extraction liquide-liquide : la phase organique 
contient un Cchangeur liquide de cations et un radioisotope de la terre rare et les 
phases aqueuses sont des solutions de NaXO, (X = C1, Br, I) de concentration crois- 
sante, et de pH et force ionique constants. Le coefficient de distribution du cation 
Ln3+ est reLC aux constantes de stabilitC des complexes form& dans la phase aqueuse 
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par la relation l / D  = l/D, .z,tln[X03-)n (D = concentration du radioisotope dans 

la phase organique diviske par sa concentratioii dans la phase aqueuse contenant 
NaXO,; D, = coefficient de distribution du radioisotope en l'absence de NaXO,; 

/9n = 17 Kn). Un exemple de fonction expkrimentale l/I> = f([XO,-]) est illustri. par 
la fig. 1. 

Dans tous les cas examinks, cette fonction est linCaire l / D  = 1/D, (1 i- P,[XO,-;), 
ce qui permet de calculer la constante de concentration =I I<, = [LnXOi+]/ 
[Ln3+][X0,-] par la mkthode des moindres carrCs. Les rksultats sont reportks dans 
le Tableau I. 
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Tableau I. Constantes de stabilitk des iodates,  brornates et chlorates d'europluwa r t  de terbiwiz 

t (&0,1") I<, 

europium tcr t ium 

2,O 
10,O 
20,O 
30,O 
40,O 

2.0 
10,o 
20.0 
30,O 
40,O 

2,o 
10,o 
20,O 
30,O 
40,o 

10,8 + 1,3 

8,0 5 0,6 
7,0 i_ 0,s 
5,9 * 0,9 

5,9 5 0,6 
5,7 * 0,7 
4,2 + 0.4 
3,6 ~fr 0,4 
3,0 * 0,4 

2,1 I O , 3  
1,3 & 0,3 
1,2  & 0 , L  
0,9 A- 0,z  
0.5 i- 0,1 

8,7 0,7 

Les anions X03- forment essentiellement des complexes 1 : 1 dont la stabilitC 
dkcroit selon la skquence iodate > bromate > chlorate, qui est la m&me que la 
skquence de dkcroissance de la charge nkgative partielle sur les oxyghes des ligands. 
On peut attribuei- cette skquence de stabilitk au fait que l'attraction klectrostatique 
Ln3+. . . X0,- dkcroit dans le meme sens. Que le facteur essentiel soit cette attraction 
et non une interaction de nature diffkrente des trois anions vis-a-vis de la sphkre 

Tableau 11 Enthalpte et eiitropze de tovmat ion  des zodatec, bvowaates et chlorates d'europium e t  de 
terbiaiin 

AH" (kcal. mole-l) .AS" (cal.deg-'. mole-') 

Eu10,2+ -2 ,6  _i 0,6 - 5 5 2  
EuBr( )32 - 3 ,3  1 0,o - 8 = 3  
EUC1O32- - 5  . 2 -18 + 9  
Tb10,2 - 2,3 + 0,6 - 4 $ 2  
TbBrO,%' - 3,9 + o,c> - 11 5- 4 
TIJCIO,~ 1 - 4  1 - 2  - 1 3  ;t- 7 
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d’hydratation du cation Ln3+, est currobor6 par les grandeurs thermodynamiques 
reportks dans le Tableau 11. 

Le ligand peut soit expulser une ou plusieurs molkcules d’eau de la splihre de 
coordination du cation mktallique et former un complexe de sphkre interne, soit &re 
retenu par attraction hlectrostatique et/ou par des liaisons hydroghes avec les molk- 
cules d’eau coordonnkes et former un complexe de sphkre externe. Pour l’enthalpie, 
l’expulsion de molkcules d’eau coordonnkes est une contribution endothermique, tandis 
que I’attraction Clectrostatique du cation et de l’anion est une contribution exo- 
thermique. La valeur numkrique de l’enthalpie ne permet donc pas de distinguer entre 
les deux types de complexes. 

Cependant, dam un complexe de sphkre externe, la sphkre d’hydratation du 
cation n’est que peu modifibe. De ce fait, la variation d’entropie sera nCgative (dkfavo- 
rable k la complexationj puisque la mobilitC des ions est restreinte par attraction 
klectrostatique sans que des molkcules d’eau soient libkrkes. Dans un complexe de 
sphkre interne, l’expulsion de molCcules d’eau par le ligand se traduit par un A S o  
positif. 

Les entropies de formation des iodates, bromates et chlorates sont nkgatives ; ces 
anions d’acides inorganiques forment donc essentiellement des complexes LnX0,2+ 
de sphgre externe comme l’anion nitrate. 

Partie expkrimentale 

1. Techqzique d’extvactioiz, traceurs, coniptage et calcails: voir [ S ]  

2. Echangeur  l iqu ide  de ca t ions:  au lieu de l’acide dinonyl-naphtalbnesulfonique habituellement 
cinployd., mais dont les solutions stocks se d6tCriorent avcc le temps, nous avons utilise l’acide 
di-(2-d.thylhcxyl)-phosphorique (HDEHP) qui, selon Peppard  [(i], peut fonctionner comme extrac- 
tant  et/ou dchangcur de cations. Nous avons vkrifid. son applicabiliti. k la determination dcs cons- 
tantes de stabilit6 tle complexes d’europium et dc terbium en examinant cn detail l’extraction du 
melange isotopique IS2Eu + ls4Eu en milieu perchloriquc. 

2.1. Me‘cal.lismed’extraction(lafonction 1 g D = f (lg[H*]), Ctudieedanslescoiiditions [HDEHP] 
= 2 , 5 .  1 0 - 3 ~  dans le n-heptanc; [Eu]t,t = ~ O P M ,  p = O , ~ M  (NaClO,); t = 20,0”, est une tlroite clc 
pente - 3 , O O  0,03 (figure 2). La fonction l g  D = f (Ig[€Il)EHP]), dtudi6e d a m  lcs conditions 
[I-IClO,] = 10Vn1; [Eu]t,t = 1 0 - 8 ~ ~ ;  p = 0 , l ~  (NaClO,), est une droite de pente 2,93 O , 1 1  
(figure 3) .  Le mecanismc d’cxtraction est donc, dans ce doniaine de concentration, un  simple 
&change de cations Ln;: + 3 (HG)z, 2 1.n (HG,)3,+ 3 H & avec (HG),: dimbre form6 par I’acidc 
H D E H P  dans la phase organiquc. 

2.2. Nous avons d’autrc par t  rdalise des extractions parallblcs i l’aide dc l’acide dinonyl- 
naphtalbnesulfonique e t  de H D E H P  dans les mkmcs conditions de pH,  force ionique e t  temperature, 
en choisissant comnie ligand l’anion bromate (formant la paire d’ions LnBrOS2+). La constante I<, 
trouvee vaut respectivement 4,0 & 0,3 et  4.2 & 0,4. L’acide H D E H P  cst donc utilisable comme 
Cchangeur liquidc de cations dans la ddtermination des constantes de stabilitd de complcxes dcs 
terres rares. 

3. In f luence  de la-force ion ique  sur la colzstante de stabilitb. Nous avons determine la constante de 
stabiliti de EuIOa2+ k 20” et  diffirentes forces ioniques: pour p = 0,04, 0,07, 0,10,0,15 et  0,20, I<, 
vaut respectivemcnt 19,0, 11,1, 8,0, 5,2 ct  5 , l .  Aucune des formes amd.lior6es de 1’6quation dc 
Debye-Hiickel nc nous a permis de trouver la fonction K = f (p) passant par tous les points exp6ri- 
nientaux. Ce fait peut &tre dB i une influence non ndgligeable dc l’anion perchlorate sur les valeurs 
de K,. Sous  ne pouvons donc p a  &valuer la distance ti’approche minimale d u  ligand dans la pairc 
d’ions EuIO,”. 
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Nous rctrierciorts I’lnstitut dc Radiophysique .Ippliqu& (Llir : Prof. P.  Lerch), ainsi clue Ic 
Centre de Calcul dcctroniquc de 1’EPFL. ~ Cc trabail fait partie tl’un projet subventionn6 par lc 
Fonds X‘ntiunal Suirse  de la Recherche .Sczentifique, q u e  nous 1-enicrcions dc son aide PrCciruse. 
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187. Conformational Studies of Cyclic Pentapeptides by 
Proton Magnetic Resonance Spectroscopy 
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(13. Y. 72) 

.Sz/wzmary. The proton magnetic resonance spectra of c- (-Cly-L-hla-C;ly-(;l~-I,-~’ro-) (1) and four 
analogous cyclopentapeptidrs arc presented. A t  ambient temperature the spectra contain two sets 
of rcsonances which correspond to two different molecular coniorrnations o f  the  peptides. Thc 
relative concentrations of the  t\vo forms depend on the peptidc, the solvent, and the  temperature. 
For the two molecular species of peptide L in DMSO solution, t h e  NMR. da ta  imply tha t  the pep- 
tide linkage involving the nitrogen of prolinc is respcct~vel!, in thc C I S -  and the trans-form, and both 




