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Macrocyclic Complexes of Lanthanides: Stability and Electrochemical Behaviour in Methanol and 
Propylene Carbonate 

Summary 

The stabilities of the 1: 1 complexes of the trivalent lanthanides with the diaza- 
polyoxamacrocycles (2.1 .) and (2.2.1 .) in anhydrous methanol and propylene 
carbonate have been determined at 25 ', by competitive potentiometric methods 
using H +  or Ag+ as auxiliary cations, with Et4NC104 as supporting-electrolyte. 
Additional data are also reported for the crown ethers 15C5 and 18C6 in propylene 
carbonate. 

It is shown that the diazapolyoxamacrocycles are much stronger complexing 
agents for trivalent lanthanides than macrocyclic polyethers, and that the bicyclic 
(2.2.1.) cryptates are more stable than the monocyclic (2.1.) complexes. With 
increasing atomic number of the lanthanides, the stability increases with diaza- 
polyoxamacrocycles and decreases with cyclic polyethers. 

The electrochemical reduction of the trivalent samarium and europium cryptates 
has been investigated by polarography on a dropping Hg-electrode, in water and 
methanol. In both solvating solvents, the + 2  oxidation states of the cations are 
stabilized by complexation. 

Introduction. - Un des caracteres les plus intkressants de la complexation des 
cations alcalins et alcalino-terreux par les ligands macrocycliques (L) rkside dans la 
sklectivitt du processus: les complexes 1 : 1 formes sont d'autant plus stables que le 
rayon ionique du cation complexe est mieux adapt6 a la taille de la cavite intra- 
molkculaire du ligand [ l ]  [2]. La chimie des lanthanides (Ln) de caractere 
essentiellement ionique, resemble par de nombreux aspects a celle des alcalins et 
alcalino-terreux. Les etudes radiocristallographiques des complexes 1 : 1 de La3+, 
Sm3+ et Eu3+ avec le diazapolyoxamacrobicycle (2.2.2.) (Fig. I) montrent que le 
cation Ln3+ se trouve encage a l'interieur de la cavite du cryptand et echange des 
liaisons avec tous les atomes donneurs du ligand [3-51. I1 en est de mCme pour les 
quelques complexes des ether-couronnes dont la structure a ete determinee (6-81. 
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Fig. 1. Les macrocycles dtudiis, ainsi que les rayons de leurs cavitis intramoliculaires [17] 

L'influence de la contraction lanthanidique sur la stabilitk des complexes 
macrocycliques des lanthanides a ete etudite recemment pour quelques ether- 
couronnes, notamment dans le methanol [9] et le carbonate de propylkne [ 101 [ 111. 
Plus rares cependant et plus ponctuels sont les travaux concernant les diazapoly- 
oxamacrocycles, qui jusqu'h present n'ont porte que sur les cryptands bicycliques. 
L'etude de Burns & Baes [12], realiske par pH-mktrie en milieu aqueux, a montrk 
que la cinttique de competition entre H +  et Ln3+ est trks lente dans ce milieu, et 
les mesures effectukes apres 4 A 6 semaines de mise a l'equilibre des solutions 
montrent l'absence de tout effet de taille, les stabilites des complexes 1: 1 etant 
identiques pour tous les lanthanides et independantes du cryptand. Ces conclusions 
sont neanmoins en desaccord avec les resultats des ttudes electrochimiques des 
cryptates d'europium et d'ytterbium rkalisees par Yee, Gansow et al. [13] [14] qui 
montrent que E~(2 .2 . l . )~ '  est 400 fois plus stable que E~(2 .2 .2 . )~+.  Enfin, en 
milieu mixte mCthanoVeau 95: 5, Anderegg [15] n'a observe la formation de 
complexes 1: 1 qu'avec les lanthanides les plus legers, La3+ et Ce3+, l'hydrolyse 
prenant le pas sur la complexation avec les cations plus lourds. 

Dans ce contexte, nous presentons une etude systkmatique de la complexation, 
dans le methanol (Me0H)et le carbonate de propylene (CP)anhydres, des lanthanides 
trivalents avec deux diazapolyoxamacrocycles dont la cavitt parait a priori bien 
adaptee aux rayons ioniques de ces ions, a savoir le monocycle (2.1 .) et le bicycle 
(2.2.1 .) (Fig. 1). Le methanol est un solvant protique, moins solvatant que l'eau, avec 
une constante d'autoprotolyse plus faible que celle de l'eau. Le carbonate de 
propyltne est un solvant aprotique, connu pour son faible pouvoir de solvatation 
des cations. Nous avons egalement determine les stabilitks des complexes des ether- 
couronnes 15C5 et 18C6 dans le CP. 

Par ailleurs, a la suite des travaux de Yee, Gansow et al. [ 131 [ 141 montrant que la 
complexation par les cryptands stabilise les degrks d'oxydation 2 + de l'europium 
et de l'ytterbium, nous avons examine par polarographie sur goutte de mercure le 
comportement Clectrochimique des cryptates de samarium et/ou d'europium dans 
l'eau et le methanol, et dans le carbonate de propylkne. 

StabiIitC des complexes des lanthanides trivalents avec les diazapolyoxamacro- 
cycles dans MeOH et le CP. - Dans les deux milieux, les stabilites ont ete 
dCterminCes par une mkthode potentiometrique de competition avec un cation 
auxiliaire, H+ dans MeOH et Ag+ dans le CP. Les mesures ont Ct t  rkalistes a 25", 
en presence de Et4NC104 comme electrolyte support. Les equilibres dans MeOH 
ne sont atteints qu'apres 12 jours avec le (22.1.) et 7 jours avec le (2.1.) (voir partie 
experimentale). Pour tous les systkmes ttudiis, seuls des complexes de stoechio- 
mCtrie 1: 1 ont Cte identifies. Dans les conditions utilisks la formation des complexes 
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1 : 2 signalts par Massaux et al. pour certains ether-couronnes en milieu CP [ 111 
n’a ttt observke ni avec le (2.1.) ni avec les 15C5 et 18C6. Les logarithmes des 
constantes apparentes de stabilite /? (LnL3+) (L=(2.2.1.), (2.1.), 15C5 ou 18C6, 
Ln3+ =lanthanides et yttrium trivalents) sont donnes dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Logarithmes des constantes appurentes de stubilitd des complexes macrocycliques des 
lanthanides et de I’urgent 

~ ~ ~~ 

Solvants MeOH”) CPb) 
Cdtions Ligands (2.1,)C) (2.2.1,)d) (2.1,) (2.2.1.) 15C5 18C6 

La3 + 7,08 8,28 14,4 18.6 6,27 8,75 

Pr3 + 7,94 9,3 1 14,5 18,7 6,22 8,60 
Nd3+ 7,86 9.86 
Sm3+ 7,OO 9,70 14,9 19,O 6.11 8,lO 
Eu3 + 8.59 10.57 14,65 19,O - 

Gd3+ 7,67 10.14 
Tb3+ 8,29 10.26 
Dy3+ 8,96 10,45 15,15 19,O 5,66 7,90 
H O ~ +  8.81 10,86 
Er3+ 8,70 10,78 14,8 19,2 5,53 7,67 
Y3+ 8,66 10,34 
Tm3+ 9,46 11.61 
Yb3+ 12,oo 15,4 l9,l 5,53 7,50 
Ag+ 13,3 18,83 5,67 7,05 

a) 0 , 0 5 ~  en Et4NC104. ’) O , I M  en Et4NC104. c ,  Constantes dCterminCes apres 7 jours de mise B 
l’equilibre des solutions. d, Constantes dCterminCes apres 12 jours de mise a l’tquilibre des solutions. 
e)[ll]. ‘)[19]. 
L‘intervalle de confiance B 95%, sur logp, +2u.  est compris entre 0,lO et 0.20 dans MeOH, entre 0,05 
et 0.10 pour Ic (2.l.), le (2.2.1.) et le 15C5 dans le CP, et entre 0,lO et 0,20 pour le 18C6 dam le CP. 

(6,4917 

Dans MeOH et le CP, les diazapolyoxamacrocycles mono et bicycliques sont de 
meilleurs complexants des lanthanides que les ether-couronnes. Dans MeOH, logp 
varie de 7 B 9,5 pour les complexes du (2.1.) et de 8 a 12 pour ceux du (2.2.1.), 
alors que l’ttude calorimetrique de Izatt etal. [9], conduit, pour le 18C6, a des 
valeurs comprises entre 3,3 pour La3+ et 1,3 pour Gd3+, ces auteurs n’observant 
pas de complexation avec les elements post-gadoliniens, en raison sans doute d’une 
teneur en eau non negligeable de leur milieu d’etude. Dans le CP, les stabilites sont 
plus Clevtes que dans MeOH, comme pouvait le laisser prkvoir le faible pouvoir 
solvatant du CP [16]: logb est compris entre 14 et 15 avec le (2.1.), de l’ordre de 19 
avec le (2.2.1.), de 6 avec le 15C5 et de 8 avec le 18C6. Notre valeur de logp 
(La 1 5C53f) = 6,27 est tres voisine de celle determinee rtcemment par Massaux & 
Desreux [ 1 11 en utilisant des mkthodes potentiomttriques de competition avec 
T1+ ou Pb2+ (6,49). 

La diffkrence de stabilite entre les complexes du (2.1.) et du 15C5 ( A  l ogpz  8 en 
milieu CP) est particulikrement interessante car ces deux ligands monocycliques 
ont le mCme nombre d’atomes donneurs, la m&me taille de cavitt, et ne different 
que par le remplacement de deux atomes d’oxyghe par deux groupements NH. 
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La polarisabilitk de l'azote, plus grande que celle de l'oxygene, pourrait en partie 
du moins rendre compte de cette grande difference. 

Les rtsultats du Tableau I montrent par ailleurs que dans les deux milieux 
Ctudies, le bicycle (2.2.1 .) complexe plus fortement les lanthanides trivalents que le 
monocycle (2.1.). Les differences de stabilite A log/? entre les complexes du (2.2.1.) 
et ceux du (2.1.) sont approximativement constantes le long de la strie des 
lanthanides, et de l'ordre de 1,5 dans le methanol et 4 dans le CP. En ce qui 
concerne l'effet ccmacrobicyclique)), les lanthanides se comportent donc comme les 
alcalino-terreux [2] [15] et les cations Pb2+, Ag+, Cd2+, mais diffkrent des cations 
de transition 3 d pour lesquels l'effet macrobicyclique est faible ou inexistant 
[ 16-21]. 

Les presents rksultats, joints 5 ceux des etudes prkcedentes [ 16-22], permettent 
d'ttablir les ordres de stabilitk croissante des complexes 1: 1 du (2.2.1.) dans le 
methanol: Zn2+ < Na+ < Cu2+ z Eu3+ NN Cd2+ < Ag+ < Pb2+ et dans le CP: 
Na+ < Ca2+ < Pb2+ < Ag+ z Eu3+. L'europium 3 + est moins fortement complex6 
que Ag+ et Pb2+ dans le methanol, et cet ordre est inverse dans le CP. 

L'influence de la contraction lanthanidique sur la stabilitk des complexes macro- 
cycliques des lanthanides trivalents est illustree sur les Figures 3 et #, relatives A 
MeOH et au CP. Dans les deux milieux, la stabilite des complexes des diazapoly- 
oxamacrocycles augmente avec le numkro atomique Z des cations (c'est-a-dire 
avec une diminution de leur rayon ionique, de 1,06 A pour La3+ a 0,85 A pour 
Ln3+ [23]), tandis que celle des complexes des ether-couronnes 15C5 et 18C6 
diminue. 

Les ligands usuels non macrocycliques donnent lieu a plusieurs types de 
variation de p avec Z ,  le type le plus frequemment rencontre, notamment pour la 
majorit6 des chtlates aminopolycarboxyliques, Ctant une augmentation rtguliere 
de /l avec Z. Parmi les ligands macrocycliques etudies, ce sont donc les ether- 
couronnes qui se distinguent le plus des ligands classiques. La diminution de la 
stabilitk de leurs complexes le long de la sCrie des lanthanides peut provenir d'une 
moins bonne adaptation de la taille du cation a celle de la cavitC lorsque 2 
augmente. Par contre les diazapolyoxamacrocycles ont un comportement plus 
proche de celui des ligands usuels de type EDTA, en raison de la presence des 
fonctions amine qui introduisent un facteur supplkmentaire de la stabilite des 
complexes des lanthanides, vraisemblablement par une augmentation de p avec Z 
qui compense en partie I'effet de taille purement macrocyclique. L'influence de la 
taille des lanthanides sur la stabilite des complexes du (2.1.) et du (2.2.1.) est 
toutefois demontree par le fait que Y3+ se place sur les courbes de la Figure 2 A 
l'endroit previsible selon le seul critere de son rayon ionique. 

La Figure 2 met par ailleurs en evidence une dtstabilisation des complexes du 
(2.1.) et du (2.2.1.) avec Gd3+, Sm3+ et Er3+ dans le methanol qui pourrait 
correspondre a une manifestation de l'effeet tttrude. La selectivite Sm3+/Eu3+ 
entrainke par la dkstabilisation de Sm3+ est interessante car plus importante que 
les stlectivitis observees avec les ligands classiques [1,6 unites log avec le (2.1.)]; elle 
reste cependant peu exploitable B des fins pratiques, en raison de la lenteur de la 
cinktique de complexation dans le methanol. 
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Fig.2. Variation de logD(LnL3+) en fonction de l / r ,  dans MeOH (Et4NC104 0,05~),  d 25", pour 
L =  (2.2.1.), (2.1.) et 18C6 [9] 

7t 

5 1.0 'I' +(kl) 1,2 
c 

La Ce Pr Nd SmEmGd Tb Oy HoErTmYbLu Ln3+ 

Fig.3. Variation de logB(L,nL3+) en fonction de I / r  dam le CP (Et4NC104 0 , 1 ~ ) ,  a 25". pour L=(2.2.l .) ,  
(2.1.), 18C6 et 15C5 

Comportement Clectrochimique des cryptates de lanthanides. - Yee et al. ont 
montrC que les cryptates d'europium et d'ytterbium trivalents sont des composks 
inertes a la substitution en milieu aqueux. L'etude par voltamperomttrie cyclique 
des solutions aqueuses de ces cryptates a permis a ces auteurs de mettre en Cvidence 
une propriktk originale et potentiellement trks interessante des cryptands qui, 
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contrairement a tous les autres ligands non macrocycliques, stabilisent le degre 
d’oxydation 2 + de ces ions [ 131 [ 141. Plus recemment, Massaux et al. ont montre, 
par polarographie sur goutte de mercure, que les complexes divalents de l’ytterbium 
et du samarium avec certains ether-couronnes sont plus stables dans le CP que 
les complexes trivalents correspondants. Nous avons etendu au samarium l’ktude 
realiske avec l’europium et l’ytterbium en milieu aqueux [I41 et exarnint le 
comportement electrochimique des cryptates en milieu methanol et CP par polaro- 
graphie sur goutte de mercure (voir partie experimentale). 

La formation des cryptates de lanthanides B partir du ligand et de LnC13 etant 
tres lente dans l’eau et MeOH, nous avons, comme Yee et al. (141, etudie les 
solutions aqueuses des sels complexes LnLCI3 (5  . 1 O P 2 ~ )  en presence de Et4NC104 
comme electrolyte-support (0,l M dans l’eau, 0,05 M dans MeOH). Cette faqon 
d’operer se justifie par la remarquable inertie B la substitution de ces composes, 
inertie mentionnee pour l’europium [ 141, et que nous avons prkalablement vkrifiee 
pour le samarium, en dosant par complexometrie le samarium libre en solution 
provenant de la decomposition des cryptates de samarium, en fonction du temps. 
Les cryptates du (2.2.2.) n’ont pu Ctre etudies par cette methode dans MeOH, 
en raison de la precipitation de perchlorate du complexe en presence du sel de 
fond Et4NC104 0 , 0 5 ~ .  De mCme, les sels complexes des monocycles (2.1.) et (2.2.), 
qui ne prksentent pas la m&me inertie B la substition que les cryptates, n’ont pas ete 
Ctudies. Dans tous les autres cas (Tableau 2), la vague de reduction des complexes 
est dkplacee par rapport a celle des cations libres vers des potentiels plus positifs. 
Les valeurs des potentiels apparents de demi-vague ne dependent pas de 
l’ajout d’un exces de ligand et sont insensibles au remplacement de Et4NC104 par 
NaC104. L’analyse logarithmique des vagues de reduction par le trace du graphe 
log (i/(i&- i) = f(E), (i& Ctant le courant limite de diffusion cathodique, i le 
courant et E le potentiel de l’electrode a goutte de mercure par rapport a celui 
de 1’Clectrode a calomel sature, donne des graphes lintaires, de pente a plus ou 
moins voisine de la pente theorique de 59 mV caracteristique d’une reduction 
monoelectronique reversible (Tableau 2). Dans ces conditions, on peut conclure 

Tableau 2. Caractiristiques de la reduction polarographique des couples Ln3+Iz+ et LnL3+l2+, dans l’eau 
et MeOH 

Milieu Couple Analyse logarithmique des 
polarogrammes 
pente (1 (V) E1/2 

(V/ECS) 

0,065 
0,070 

3 - 1,78a) 
- 1,64 
- 1,41 

MeOH sm3+/2+ 0,066 - 1,45 
Et4NC104 sm(2.2.1.)3+/2+ 0,058 - 1,32 
O,@M EU3 + /2 + 0,1 oob) =z - 0,26 

~~(2 .2 .1 . )3+/2+ 0,075 -0,12 

“) Vague non reversible: reoxydation de Sm2+ [24]. 
dissous, a un potentiel voisin de E1/2(Eu3+I2+). 

b, Vague perturbee par la reduction de l’oxygene 
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que la reduction des complexes LnL3+ conduit, par un echange monoelectronique, 
aux complexes rCduits LnL2+ de mCme stoechiometrie, plus stables que les 
complexes trivalents. Les valeurs des potentiels apparents de demi-vague consign& 
dans le Tableau 2, jointes a nos valeurs de logP(LnL3+) dans MeOH permettent 
de calculer l’ordre de grandeur de la stabilisation Sk, des complexes divalents selon 
la formule: 

s k n = l o g ~  (LnL2+) - logp(~n~3+)=  *A EC -El 

ET/2 et E! l2 designant respectivement les potentiels apparents de demi-vague des 
couples LnL3+/2+ et Ln3+’2+ (Tableau 3). 

Dans CP 0, l  M en Et4NC104, notre etude a porte sur des solutions de trifluoro- 
methanesulfonates de lanthanides et de ligand, selon la methode utilisee par 
Massaux er al. avec les ether-couronnes [ 101 [ 111. Nous avons observe dans ce milieu 
un comportement tres different des cryptates de samarium qui prksentent une vague 
de reduction non reversible apparaissant a des potentiels plus negatifs (- 1,85 a 
-2V/ECS selon le ligand) que la vague de reduction reversible du cation libre 
(Elil (Sm3’l2+) = - 1,23V/ECS). Les hauteurs des vagues de reduction des 
complexes sont proportionnelles aux concentrations initiales en trifluoromethane- 
sulfonate, et les potentiels apparents de demi-vagues, dkduits de l’analyse logarith- 
mique des vagues de reduction, sont independants de la concentration de l’exces 
de ligand. Un comportement identique a Cte observe avec le (2.1.). La complexation 
par les diazapolyoxamacrocycles n’entrainerait donc pas de stabilisation de Sm2+ 
en milieu CP. Par contre, les complexes du samarium et de l’ytterbium avec le 
18C6, dont les voltamperogrammes dans le CP indiquent qu’il s’agit de syst6mes 
rapides, sont reduits a des potentiels plus positifs que les cations libres (Tableau 4) .  
La valeur de S&kc6 est cependant faible (0,85) et tres inferieure a la valeur 3,60 
relative au complexe du dibutylbenzo-18C6 [lo]. 

Les lanthanides divalents ont a la fois un rayon ionique plus grand et une 
charge electrique plus faible que les lanthanides trivalents: il en resulte, en milieu 
fortement solvatant comme H20 ou MeOH, une enthalpie de solvatation de Ln2+ 
moins negative que celle de Ln3+, et par consequent, une stabilisation a priori 
essentiellement enthalpique des cryptates de lanthanides divalents. Pour les cryptates 
d’europium en milieu aqueux, le terme enthalpique de la stabilisation est compensk 
par un terrne entropique plus faible, defavorable a la complexation de Eu2+ [ 141. 

0,059 

Tableau 3. Stabilisation Sk, des cryptates de lanthanides bivalents par rapport aux trivalents 

Lanthanides Cryptand sin= I O ~ D ( L ~ L ~ + ) - ~ O ~ / I ( L ~ L ~ + )  

Srn (2.2.1.) Y 2.4“) 2 2  
(0,96/ 1 ,22)c) (2.2.2.) Y 6,3a) 
Eu (2.2.1.) 3 9 )  = 2 .P)  
(0.95/ 1, 17)c) (2.2.2.) 7,2b) 

H 2 0  MeOH 

a) Valeurs approchkes en raison de l’imprtcision sur E112(Ln3+’*+). b, [14]. c ,  (231. 
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Tableau 4. Caracteristiques de la reduction polarographique des couples Ln3+I2+ et Ln 18C63'/2+ dans le 
CP en presence de Et4NC104 0, I M 

Couple Nature du systeme Caracteristiques 
a (V) Ell2 

(V/ECS) 
yb3 + /2 + 

Sm3 + 12 + 
Yb 18C63+/2+ 

Sm lXC63+/2+ 

irreversible 
reversible 
reversible 
reversible 

zz - 032 
0,066 - 0,70 

- 1,23a) 
0.050 - 1.18 

~~ ~ 

") determine par voltamperometrie cyclique. 

Dans un milieu faiblement solvatant comme le CP, on peut s'attendre a une 
moindre influence des facteurs dependant des differences de solvatation entre 
cations bi- et trivalents, et donc a une stabilisation plus faible ou m&me a une 
destabilisation des complexes bivalents par rapport aux complexes trivalents. 
Cette hypothkse est en accord avec l'ensemble de nos rksultats. 

En milieu aqueux, la stabilisation entrainee par le (2.2.2.) est beaucoup plus 
importante que celle due au (2.2,l.) (Tableau 3): la taille des cations bivalents etant 
plus grande que celle de la cavite du (2.2.1.), les complexes bivalents de ce dernier 
se trouvent destabilises par rapport a ceux du (2.2.2.). 

Partie exp6rimentale 

RBactifs et sels de lanthanides. - Le methanol (Merck p.a. getrocknet) a teneur en eau garantie 
inferieure A 0,01%, a kte utilise tel quel. Le carbonate de propylene commercial (Fluka) a 6te purifie 
selon la methode de Gosse & Denar [25]. Les diazapolyoxamacrocycles et les poiyethers 15C5 et 
18C6 commercialises par Merck ont CtC seches pendant 24 h sous vide. Le perchlorate de tetraethyl- 
ammonium (Fluka ccpurum))) a CtC lave a l'acktone puis recristallisk deux fois dans l'eau. Le sel 
anhydre a ete obtenu par dkshydratation sous vide A 100". Le reactif titrant dans MeOH etait soit 
I'hydroxyde de tetramethylarnmonium, prepare B partir d'une solution commerciale a 24% dans MeOH 
(Fluka ((purum))), soit le methylate de sodium obtenu par reaction du sodium metallique dans MeOH. 
L'acide perchlorique anhydre en solution dans le methanol a ete prepare par la methode de 
Ritchie & HefJey [26] decrite dans un de nos precedents articles [IX]. 

Les chlorures hydra{& de lanthanides, dont le degre d'hydratation variait de 6 B 10 molecules 
d'eau selon le temps de dessication, ont ete prepares par attaque des trioxydes (R.P., purete 99,9%) 
par un defaut de HCI 6 N .  Les solutions de chlorures anhydres dans le methanol et les solvates LnC13, 
yMeOH ont ete obtenus par action d'un leger exces d'orthoformiate de methyle sur les chlorures 
hydrates, selon la reaction: LnC13, xHzO+HC(OCH3)3+ LnCI3, yCH30H+(Zx-y)CH3OH 
+xHCOOCH3. Apres distillation du formiate de methyle et d'une fraction du methanol forme, le 
reliquat a ete dilue par le methanol anhydre jusqu'h obtention d'une solution environ 2.10W3~. La 
teneur en eau des solutions ainsi preparks n'exctdait pas 100 ppm. 

Les rryptates anhydres de terres rares ont ete prepares par la methode de Seminara & Musumeci 
[27]: 20 ml d'une solution 1 0 - 3 ~  de LnCI3 dans MeOH ont ete ajoutes a 10 rnl d'une solution 
X.10-4~ de ligand dans MeOH. La solution ainsi obtenue a ttC chauffee sous reflux, sous argon, pendant 
10 min. Les cristaux qui se forment lentement ont etC recueillis, laves a l'alcool, et seches sous vide a 
40". Leur teneur en C, H, N et CI a ete determinee par microanalyse et celle en lanthanide par 
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complexomi.trie en presence de tampon acetate (pH 4,s) et d'orange de xylknol. Les complexes LnLC13 
(L=(2.2.), (2,2.l.), (2.2.2.), Ln=Sm, Eu) sont trks hygroscopiques et forment A l'air des mono ou 
dihydrates. Les spectres IR. des cryptates anhydres different de ceux des ligands par un deplacement des 
bandes de vibration C-0-C des ligands de 50 cm- * environ vers les nombres d'onde plus faibles, et par 
l'apparition de nouvelles bandes en-dessous de 500 cm-l. 

Les trrfluoromdthanesulfonutes anhydres de La3+, Pr3+, Eu3+,  Dy3+, Er3+ et Yb3+ ont etk prepares 
par attaque a chaud des oxydes par l'acide trifluoromethanesulfonique, en presence d'eau. Les sels 
obtenus a p e s  filtration de l'insoluble et evaporation a sec du filtrat ont ete seches sous vide a 100" 
pendant 12 h. Leur purete a etC contrBlee par dosage complexometrique de Ln3+ et dosage 
de l'eau par la methode de Karl-Fischer. 

Potentiometrie. - Les constantes ,8 (LnL3+) sont des constantes apparentes de stabilitk, rapports de 
concentrations. 

Duns le mtthanol (Et4NC104 0 , 0 5 ~ ) .  La methode classique de dosage en retour par Me4NOH ou 
MeONa de solutions acidifiees de chlorures anhydres de terres rares et de ligand (cH=3.10-4M, 
C L ~ =  CL= 3 . 1 0 - 4 ~ )  conduit, aprks stabilisation des indications de l'electrode au bout de 10 min, a des 
courbes analogues A la courbe I de la Figure 4, qui presentent un net abaissement de pH par rapport A 
la courbe de dosage du ligand acidifie (courbe 3) dans la zone de pH comprises entre 5 et 6,5. Cet 
abaissement de pH n'est pas dti A la solvolyse des lanthanides (courbe 2) et peut donc &re attribue a une 
complexation du lanthanide par le ligand. Nkanmoins, l'interpretation des mesures relevees dans cette 

ml debase- 

Fig.4. Dosage par Me4NOH 0,012N dans MeOH (0.05~ en EtdNC104) de solutions de (2.1.), de Sm3+, 
et de (2 .1 . )+Sm3+.  (1): Csrn3+=8,6. ~ O - ' M ,  C ( ~ 1 ) = 2 , 5 .  1 0 - 4 ~ .  (2): Csrn3+ =8,6.  1 0 - 5 ~ ,  C(z.l)=O. 

(3): csm3+ = 0, )= 2,s .  10-4M. 

zone de pH apres 10 min (mesures ctinstantanies))) a l'aide du programme SCOGS [28] necessite la 
prise en compte, pour la convergence des calculs, de deux complexes: les deux modeles (LnL3+ + 
LnLH4+) ou (LnL3++ Ln2L6+) conduisent 9 une mime valeur de logb(LnL3+). Les difficultks 
d'interpretation des mesures ctinstantaneesn dues a I'existence de deux modkles possibles et a la faible 
probabilite de presence d'esptces aussi chargees que Ln2L6+ nous a conduits a supposer que I'etat 
d'equilibre n'etait pas atteint au bout de 10 min, et A etudier l'evolution, en fonction du temps 
Ccoule aprks chaque ajout de base, des courbes de titrage et de leur interpretation. Nous avons donc 
prepare, dans des recipients en Nalgene, une dizaine de solutions de mtmes concentrations en HC104, 
ligand et lanthanide, auxquelles etaient ajoutees des quantitks diffkrentes de reactif basique, de sorte 
que le pH soit compris entre 5 et 6,5. Apres des temps t variables, les solutions conservkes sous argon 
dans les recipients clos ont ete transferees dans la cellule de mesure en quartz de volume 10 ml, et leur 
pH a CtC mesure. Les resultats ont ete interpret& par analyse graphique de la courbe de formation du 
systeme, puis affinage a l'aide du programme SCOGS. I1 a ainsi Cte etabli que les Cquilibres n'etaient 
atteints qu'au bout de 12 jours avec le (2.2.1.) et de 7 jours avec le (2.1.), un seul complexe LnL3+ 
Ctant present a l'kquilibre. 
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Les constantes de protonation des ligands ont ete reportees dans un article precedent, ainsi que la 
constante d’autoprotolyse du methanol Kw= 10- [18]. 

L‘klectrode utilisee etait une electrode de verre combince Beckmann 39501, dans laquelle le liquide 
de remplissage standard du compartiment de reference avait 6te remplact par une solution 0,0901 en 
Et4NC104 et 0,0101 en Et4NC1, saturke en AgCI. La standardisation de I’electrode de verre a ete realiste 
avec une solution de pH 2 ( 0 , 0 9 ~  en Et4NC104, 0,0101 en HC1O4 dans le methanol). I1 a ete tenu 
compte des potentiels de jonction par emploi de la formule 

pH,,,, = PHI,+ a + b. 10-pH 

oh les constantes a et b sont determinees par affichage de pH1,=2 pour la solution de pH 2 et lecture 
du PHI, pour une solution de pH 3 (0,09901 en Et4NC104 et 0,001 M en HClOl dans le methanol). 

Dans le carbonate de propyithe. La mtthode de competition avec Ag+ a Btk mise en cuvre I’aide 
de la pile Clectrochimique: 
AgS/AgC104(c~,), L~(CF~SO~)~(CL, , ) ,  E ~ ~ N C I O ~ X M / / E ~ ~ N C I O ~  0,l M// 
Et4NC104 9.1OW2M, AgC104 10-2hI/Ags 
avec CA,# CL,.  

Les trifluoromethanesulfonates de lanthanides ont ete ajoutes dans la cellule de mesure a la 
solution de perchlorate dargent dans le CP. Les equilibres etaient atteints trts rapidement, contrairement 
a la competition H+/Ln3+ dans MeOH, en raison de la trts faible solvatation des cations dans le CP 
ne necessitant pas une dksolvatation importante prkalable a la complexation. 

Les mesures ont ete interpretkes par le programme MINIQUAD [29]. La constante de stabilitk du 
complexe Ag(2.2.1.)+ avait kt6 determinee lors d‘une precedente etude [19]. Nous avons pour le 
present travail, determine les constantes de stabilite des complexes de Ag+ avec le (2.1.), le 15C5 et le 
18C6 (Tableau 1) .  Les electrodes de mesure et de reference Ctaient des electrodes d’argent Tacussel 
type Ag 12. La jonction liquide entre les deux cellules en quartz (50 ml) etait realisee a l’aide d’un pont a 
double fritte. Dans les deux solvants, les mesures ont t t C  realisees l’aide d’un pH-mttre-millivoltmttre 
Tacussel Isis 20.000. La stabilite des mesures a Ctk contrBlCe avec un enregistreur Tacussel EPL 1. Les 
solutions titrantes ont etC ajoutkes avec une burette Manostat de I ml (ajouts de 0,02 ml). Les dosages 
ont ete effectues sous Ar. Les calculs ont kt6 rCalisCs sur ordinateur UNIVAC 11 10. 

Polarographie. - L‘etude electrochimique a Cte realisee A I’aide d’un polarographe Tacussel PRG 5. 
Le montage utilisk comportait trois electrodes: une electrode de travail a goutte de mercure, une 
electrode de reference au calomel saturk et une contre-electrode constituee soit d’un fil de platine pour 
les solutions aqueuses, soit d’une electrode Ag/AgCI dans KCI sature, isolke des perchlorates afin 
d’eviter la precipitation de KC104, pour les solutions dans MeOH et le CP. 

BIBLIOGRAPHIE 

[ I ]  A . I .  Popov & J.  M .  Lehn, ‘Coordination Chemistry of Macrocyclic Compounds’, G.A. Melson, Ed., 

[2] J.  M. Lehn & J .  P .  Sauvage, J. Am. Chem. SOC. 97,6700 (1975). 
(31 F.A.  Hart, M .  B. Hursthouse, K. M . A .  Malik & S. Moorhouse, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1978, 

[4] J.  Burns, Inorg. Chem. 1, 3044 (1970). 
[5] M .  Ciampolini, F. Dapperto & N. Nardi, J. Chem. SOC., Dalton 1979, 974. 
161 M.E. Hartman, F. A .  Hart. M .  B. Hursthouse, G P. Mose & P. R. Rarthby, J. Chem. SOC., Chem. 

[7] J.  C. Biinzli, B. Klein & D.  Wessner, Inorg. Chim. Acta 44, L147 (1980). 
[8] M .  Ciampolini, N .  Nardi, R. Cini, S. Mangani & P.  Orioli, J. Chem. SOC., Dalton 1979, 1983. 
(91 R.  M. Izatt, J.  D. Lamb, J.J.  Christensen & B. L.  Haymore, J. Am. Chem. SOC. 99, 8344 (1977). 

Plenum Press, New York, 537, 1979. 

549. 

Comm. 1976, 396. 

[lo] J.  Massaux, J.E Desreux, C. Delchambre & G. Duyckaerts, Inorg. Chem. 19, 1893 (1980). 



1306 

[ I  I] J. Massaux Br J. F. Desreux, J. Am. Chem. SOC. 104, 2967 (1982). 
1121 1. H .  Burns & C.F.  Baes, Inorg. Chem. 20, 616 (1981). 
[13] O.A. Gansow, A.R. Kausar, K.M. Triplett, M.J. Weaver & E.L. Yee, J. Am. Chem. SOC. 99, 7087 

[I41 E. L. Yee, O.A. Gansow & M. J. Weaver, J. Am. Chem. SOC. 102, 2278 (1980). 
[I51 G. Anderegg, Helv. Chim. Acta 64, 1790 (1981). 
1161 F. Arnaud, B. Spiess & M. J.  Schwing- Weill, J .  Am. Chem. SOC. 104, 5641 (1982). 
[I71 F. Arnaud-Neu, B. Spiess & M .  J. Schwing- Weill, Helv. Chim. Acta 60, 2633 (1977). 
[I81 B. Spiess, F. Arnaud-Neu & M.J .  Schwing-Weill, Helv. Chim. Acta, 62, 1531 (1979). 
[I91 B. Spiess, F. Amaud-Neu & M.J. Schwing- Weill, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 17, 253 (1981). 
[20] B. Spiess, F. Amaud-Neu & M.J. Schwing- Weill, Helv. Chim. Acta 63, 2287 (1980). 
[21] B. Spiess, D. Martin-Faber, F. Arnaud-Neu & M.J .  Schwing-Weill, Inorg. Chim. Acta 54, L91 (1981). 
[22] B. G. Cox, J.  Garcia-Rosas & H. Schneider, J. Am. Chem. SOC. 103, 1384 (1981). 
[23] R. D. Shannon, Acta Cryst. A32, 75 1 (1976). 
[24] I. M .  Kolthoffa J. J. Lingane, Polarography, vol. 11, Interscience Publishers 1952. 
[25] B. Gosse & A .  Denat, Electroanalyt. Chem. and Interfac. Electrochem. 56, 5129 (1974). 
[26] C. 0. Ritchie & P. D. Heffle,  J. Am. Chem. SOC. 87, 5402 (1965). 
[27] A.  Seminara & A .  Musumeci, Inorg. Chim. Acta 39, 9 (1980). 
[28] I. G. Sayce, Talanta 15, 1397 (1968). 
[29] A. Sabatini, A .  Vacca & P. Gans, Talanta 21, 53 (1974). 

HFI.VETICA CHIMICA ACTA - Vol. 66, Fasc.4 (1983) - Nr. 126 

(1977). 




