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SUMMARY 

A$$licatiout of eZectro@oresis to the study of conzfdex comq+ounds oj the Zantha~zides with 
r,z-dia~ni72o-c3,clohe~a~ae-N,N,N’,N’-tetraacetic acid 

The stability of the complexes of lanthanum and the lanthanides with I,Z- 
diamino-cyclohexane-N,N,N’,N’-tetraacetic acid was studied by means of paper 
electrophoresis. 

The variation in electrophoretic mobility was studied as a function of the ~1-1 
and of the anionic concentration of the l&and. The conditions for maximum electro- 
Ijhoretic separation were determined. The instability constants were calculated by 
two methods and their depen.dence on the atomic number of the lanthanides was 
examined. 

INTRODUCTION 

En Btudiant, a l’aide de la n~&.hode Blectrophoretique sur pspier, la migration 
differentielle des ions dans des conditions experimentales variables,, on peut changer 
certains parametres de travail afin d’agrandir les distances entre les zones d’electro- 
migration, et assurer de cette maniere des separations efficaces. Ces changements 
influencent la. modification des Bquilibres entre les concentrations des ions simples et 
des ions complexes et par consequent, elles donnent la possibilite de determiner les 
constantes de stabilite. On connait peu d’etudes ccncernant ,la determination des 
stabilites des ,complexes m&alliques par la methode Blectro~horBtiqtie1-“. 

Dans le present travail, on a Btudie la stabilite ‘des complexes des &!ments 
lanthanides en utilisant comme agent complexant l’acide cyclohexanediamino-tetra- 
acetique (CDTA) , La reaction de formation de’ces combinaisons complexes’ conduit 
a 1,‘acide HLn CDTA, de force moyenne et’qui dissocie facilement. 
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CONDITIONS OI’6RATOIRES 

On a travail16 avec 
Le papier Whatman No. 
d’8lectromigration. 

un apparcil d’81ectrophorese Karl Zeiss Jena E.R.I.-IO. 
I a 6tB utilise comme support pour stabiliser les zones 
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Les terres rares Btaient de provenance Johnson Matthey & Co. Ltd. (Spectro- 
graphically Standardised Substance), a l’exception du cerium (Carlo Erba) et du 
lanthane (Austranale Praparate). 

L’electrolyte de base a et& tamponn6 en verifiant la valeur du pH au PI-I-metre 
Dr. Schwabe. On a employ6 une force ionique constante (o.I), ‘corrig6e au KNO,. 

Apres decomposition du compose B l’acide chlorhydrique ZOO/~, les Blectro- 
pherogrammes ont et6 rev&s au murexide. Les mobilites ont et6 determinees par 
rapport S l’ion Btalon (C,H,),N+. Comme indicateurs electroosmotiques on a employ6 
la glucose et l’antipyrine. 

RlhULTATS ET DISCUSSION 

La variation des mobilites Blectrophoretiques de combinaisons complexes du 
lanthane et des lanthanides avec l’acide CDTA a et6 Btudiee en fonction de deux 
facteurs importants: la corrcentration en ions hydrogene et la concentration en anion 
complexant. Ces recherches ont et6 poursuivies dans un domaine de pH acide, c’est 
&. dire’dans le domaine air les stabilites des combinaisons complexes formees decroissent 
et oh l’on peut mettre nettement en evidence les differences entre les constantes de 
stabilite. 

Fig. I. La variation cles mobilit& &.xtrophor&iques avec lc pT-I ( ISO V ; z II : p = o. I), 
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La determination des positions des zones a et& effectuee dans l’intervalle de 
1.4-3.0 unit& de pH (Fig. I). On a constat une variation des mobilites, conduisant 
$ un changement de direction d’electromigration, ce qui implique la decomposition 
des combinaisons complexes suivant la reaction d’dquilibre (I). 

ML- + H+ + Ma+ + I-IL”- 
. 

(1) 

h un accroissement d’acidite, correspond le deplacement de l’kquilibre vers la 
droite par la participation active du cation clans la mobilite electrophoretique totale. 

La r&ersibilite de la reaction (I) est mise en evidence dans Fig. I par la con- 
tinuite des courbes. En etudiant le graphique, on peut conclure que pour un pH > 2.50 
le d&placement est electronegatif et que la combinaison complexe form&e est du type 
Ln CDTA-, cette forme apparait integralement pour tous les elements B un pH > 3.0, 
oti l’on observe un palier. Pour un pH < 1.5 on constate l’inverse, une migration 
electropositive, ce qui suppose une decomposition des combinaisons complexes et la 
migration du cation libre. 

Pratiquement on peut conclure que cet intervalle de ~1-1 relativement restreint 
constitue la condition d’une separation optimum. Les differences de stabilite des 
combinaisons complexes respectives et l’action de la concentration des ions d’hydro- 
gene determinent un espacement maximum des elements Btudi8s. L’espacement des 
zones cl’8lectromig~ ; iI ,n atteint la valeur maximum pour le pH 1.80 (Fig. 2). 

AU 
24 
23 

i 

22 
2’1 
20 
19 
18 
17 
16 
15 
14 
13 
12 
11 

/ 
I 8’ I ” ” ” “‘I 

1.4 1.6 1.5 2.0 ;2 2.4 2.5” 

Fig. 2. La variation clu Azt en fonction du p1-I (Au = ZCL~~ - z~tu), 
_. 

“. 

Dans la Fig. 3 on a port& en graphiques les mobilites en fonction de la concen- 
tration de l’agent complexant a un pH constant 1.80, optimum pour la separation. 

Pour le calcul des valeurs approximstives des concentrations de l’acide com- 
plexant on a tenu compte de leur dependance de la concentration des ions d’hydro- 
gene et de ses constantes de dissociation. 

L’analyse de ces courbes donne des informations sur les combinaisons formees 
et sur leur stabilites dans les conditions expkimentales Btablies. La diminution,,entre 
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Fig. 3, La ddpcnclancc clcs mobilitds $lcctrophordtirlt~cs de la concentration clu ligand (pW con- 
stant) . 

certaines limites, de la concentration de l’anion l&and est suivie par une migration 
cationique qui correspond A 1’6lectromigration de l’ion m&allique. On constate un 
espacement maximum des zones sur le plh-ogranwne pour une concentration du 
ligancl &gale & -log [L) = 19.17 (Fig. 4). _ 

On admet done qu’& une certaine concentration donnde de l’anion l&and 
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Fig.’ 4. La variation du Au. en fotiction dc la concentration du ligancl (Azc = ~ll;~ - ~l;~). 
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correspondent une grande variation de la stabilite des combinaisons complexes et une 
bonne possibilite de separation ; en d&passant cette concentration on favorise une 
tendance trop marqu6e vers la formation des combinaisons complexes, Landis que 
pour les valeurs qui lui sont inferieures cette tendance est diminu6e de beaucoup. 
Dans les deux sens on constate un rapprochement des zones et par consequent une 
separation moins nette. 

Vu que les combinaisons complexes des lanthanides avec l’acide CDTA sont 
‘tres stables et n’ont qu’un seul degre de dissociation, on a pu determiner les con- 
stantes d’instabilite a l’aide de ‘la variation des mobilitris Blectrophoretiques en 
fonction des deux facteurs etudies. 

La determination des constantes d’instabilite, basee sur les valeurs des de- 
placements des zones d’cilectromigration, est retrouvee dans le rapport des concen- 
trations & l’equilibre entre les ions simples et complexes. Les concentrations peuvent 
&re remplacees par les mobilites electrophor&iques constatees, ce qui conduit a une 
expression analogue a celle obtenue par l’electrophorese continue’. 

(2) 

oti $&ML, $6~ representent les mobilites de l’ion complexe et de l’ion metallique like 
et ztv la mobilite variable like au pH et a l’activite du ligand; Y,W et YML sont des 
coefficients d’activite. 

TABLEAU I 

LES CONSTANTES D’lNSTA13ILITl? DES COMBINAISCNS COMPLE.WZS DU LANTHANE ET DES LANTHA- 

NIDES AVEC L’ACIDE CDTh 

La 17.91 16.88 Tb X9.73 19.13 
cc 18.18 17.23 DY 20.03 19.50. 
Pr 18.46 17.53 HO 20.21 x9.76 
Nd 18.64 17.89 Er 20.58 20.04 
Sm 18.82 18.21 Tm 20.73 20.28 
EL1 xg.10 18.55 Yb 20.98 20.47 
Gel 19.34 18.71 Lu 2r.25 20.6G 

Dans le Tableau I (colonne a) se trouvent les valeurs moyennes des constantes 
d’instabilitci calcul8es par cette methode en employant les donnees experimentales. 

On a d&.ermin& graphiquement les constantes d’instabilite par la methode de 
JoKL” 21. l’aide du graphique qui clecrit la variation des mobilites en fonction ‘du pH 
(Fig. I). 

La relation entre les rnobilites zc’ (valeurs don&es par la ‘relation simplifiee 
221’ X ZC~_~ + tit) et les constantes d’instabilite des combinaisons complexes, a et6 
exprimee au moyen des concentrations (valeurs logarithmiques) en agent complexant, 
a la partie superieure du graphique mentio:;n& Vretiquement on n’a consider6 que 
l’equilibre (I) qui lixnite la consideration des mobilites pour les ions simples et les ions 
complexes. 8. 
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Les valeurs moyenncs de ces constantes d’instabilite obtenues graphiquement 
par cette seconde methode, se trouvent dans la colonne b du Tableau I. 

La comparaison des constantes d’instabilite obtenues par les deux methodcs, 
presente une concordance satisfaisante avec les resultats obtenus par d’autres 
m&hodesfi-7. 

Les valeurs des mobilites cilectrophorc5tiques, clans les conditions experimentales 
etablies, indiquent la variation logarithmique des constantes d’instabilite (Fig. 5.) 
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Fig. 5. La variation clcs mobilit& 8lcctrophor8tiques en fonction cles constantes d’instabilitd 
(@I x.50; /A = 0.1). 

Fig. 6 La ddpenclancc cles constantcs cl’instabilitd $es combinaisons complexes avcc Ic CDTR. 
(hut) ct des mobilitds dlectrophor&iques (has) avec lo numBro d’ordre des Ianthaniclcs. 

La dependance est lineaire, $I, l’exception des premiers Bl&nents auquels corres- 
pond une stabilitc? reduite par rapport a celle des autres 6lements. 

La variation des con&antes d’instabilit6 avec le numero d’ordre montre une 
discontinuite pour le gadolinium (Fig. 6). Le parallelisme entre cette representation 
graphique et la dependance des mobilit& des zones d’electromigration du m6me 
parametre; dans les conditions experimentales Btablies, est respect6 d’une maniere 
Bvidente. 

La discontinuite observee pour le gadolinium est Bgalement mise en evidence 
par la valeur exaltee du rayon ionique de cet Bl&nent et par la variation des con- 
stantes de stabilite d’autres combinaisons complexes des lanthanides. 

RtiSUMd 
.. 

‘Dans la presente note on fait des recherches concernant la stabilite des com- 
binaisons complexes du lanthane et des lanthanides avec l’acide I,z-cliamino-cyclo- 
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hexane-N,N,N’,N’-tetraacetique, & l’aide de la m&hode Blectrophoretique sur papier. 
On Btuclie la variation des mobilites Blectrophoretique en fonction du pH et de 

la concentration en anion ligand en determinant les conditions d’un espacement 
maximum des zones d’Blectromigration. On calcule les constantes d’instabilite par 
deux methodes et on Btudie ensuite leur dependance du numero d’ordre des elements. 
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