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Petition of chehting agents between a carionic ion e_?dzznger m&en with wafer and a 

wzzter-inmircible solvent 

A study of the equilibria between a cationic ion exchanger swollen with water 
and a solution of a chelating agent in water-immiscible solvent leads to the distinction 
of two groups of chelating agea&. The f&t group includes weakly basic compounds 
like 2,4_pentanedione (acet$acetone) which only exists in the ion exchanger in a 
moleeukr form. The second group comprises the b&c chelating agents which, i&c 
8-hydroquinohne (oxine), can react with the KC ions eventually present in the resin. 
fn this case the chelating agent exists in the ion exchanger in two forms: a cationic 
one or a moIesular one. Experiment& results obtained with acetyylacetone and oxine 
are in good agreement with the theoretical previsions. The main parameters on which 
the equilibria between the resiu swoJ_len with water and the water-immiscible solvent 
depend are: the amount of water in the ion-exchanger and the interactions between 
the molecule of the chelating ageut and the constituents of the polymeric matrix of 
the resin, 

This work inchrdes the determination of some equilibrium constants, especia!ly 
the distribution constants between benzene an3 the water ofacetylacetone HA (II= = 
6.0 & 0.2 ~~22”) and that of oxke HOs [!og DHoL = 2.31 + 0.03 (20”, I = 0.1) 
and log DHor = 2.28 -+ 0.04 (2Y, I = O.l)]. the acidity constant of H,Oxf in water 
&Yz = 5.09 F 0.03 at 20” and pKz = 4.99 & 0.05 at 25”], and the exchange constaut 
of H* and H&x* ions between Dowex SOW-X4 and water. The amount of water 
contained in the swollen resins Dowex 5OW-X2, -X4 and -X8 in different ionic forms 
was also measured. 

Les Cquifibres qui s’etabhssent entre une r&&e kchangeuse d’ions et un me].ange 
de deux soknts ont pu @re consid&& comme r&u&ant de la superposition de deux 
phkromenes: I’kchange d’ions et_ l’extraction par soha~t~-~_ En &et, la repartition des 
de*ux s&ants ti’est en g&&al pas la mEme dans Ia solution exterieure et dans la 
sofution qui imbibe fa r&me ou, t&s souvent seconcentre Ie solvant le plus polaire1~6-1J. 



3fais [fe cas des &&mges-de so+&s n’est &s fiz&a&eri&ement c~EIT%reit du Czs 
d’un sokant: pur puisque d&s un teI sO@ant deja k%deti so5Sons i@t&ku& et &- r 
dtieure 5 53 r&irk ant descomposit~ons et des pro@&& tr& dBrentea et~pourraknt 
&e cOnsk&Zes conime rleux sokints d&ncts. 

1. _. 

II ex&te un cas qui se distin&ue des~@5cfScfents: c’est & cas titeSo& Ies deux 
soIutions intirieure et ext&eure B la &sine ne-sont pas miscr’b!es. Cette situation est 
possible; en efTet, une Rhine Gchangcuse &ions montre beau~oup d’a@n@ p&r Ies 
soIvants polaiies et en pakticuik% pour &au et si Fan met en contact un sokant non 
miscible a ‘I‘eau et une rCsine gonfl& par l’eau, c&e-cl reste dans la resine et te solvant 
n’y pknetre pas. 

Dans ce cas, ie systeme comprend trois phases distinctes: le ~&in de r&sine im- 
bibe d’eau, le solvant organique et entre Ies deux un Urn aqueux qui recouvre le 
_.gin et qui rest&e, entre autres causes, de la SolvatatiOn des groupements font- 
tknnels supe&kieis2~1s. Cette phase aqueuse interm&diaire a, si Ia &sine a et6 bien 
essor6et un volume t&s petit devant celrri de deux autres phases, mais toute esp&e 
qui migre de la r&sine vers le solvant ou inversement doit traverser Ce elm. Les &@i- 
bres qui s’6tablissent entre la resine imbib5e d’eau et le solvant organique non miscible 
i l’eau sent de cieux sortes: .les Cquiiibres de partage et d’tihange,. dune part entre 
Ia phase organique et le film aqueux, et d’autre part entre Ie iiIm aqueux et la fesine 
imbib&e d’eau. Dans ce cas, les phenomenes mis en jeu a&araissent bkn comme Ia 
combinaison de I’&change d’ions et de l’extraction par solvant. 

Une application possible d’un tel systeme, sugg&&e par SmaW en 1961, est 
un type de chromatograp‘hie de partage utihsant une phase aqueuse tie et-retenue 
par une r&sine echangeuse d’ions et une phase organique mob3e. 

A priori, il est possible de faire appeI B cette methode pour appliquer leS te&- 
niqttes chromatographiques 5 tous Ies types d’extraction par soh~ant ut@ses en analy- 
5er5J6 et plus particuli&rement & I’erittaction des ch&tes. Dans ce cas, la phase 
aqueuse doit dtre capable de four& des protons: on choisira d&c une r&sine khan- 
geuse de cations sous forme acide comme support de phase aqueuse. 

En preliminaire dune etude pfus g&r&ale sur le partage des chelates metalli-’ 
ques, le pr&ent travail a 6% r&lid dans Ie but de connaitre ie comportement-vis-a- 
vis des r&sines khangeuses de cations sous forme acide des agents ch&tants utilisk 
en extraction par solvanb 

PRINCIPES T&ORIQUES 

Les reactifs qui forment des chelates m&ahiques neutres et extractibks par fes 
solvants organiques pOssedent des propriCt& acides (que nous exprimeroris en sym- 
bohsant par HL ia molecule de chelatant) et darts certains cas des prop&t& basiques; 
dans I’eau 31s peuvent ainsi participer aux _@_Sibres 



Soit cR la concentration totde de l’agent chClatant darts la r&sine et coRG sa 
coQcentrztioQ totie dans la phase organique_ Ces dew concentrations sent ii&~ par 

Dans cette expression c, _repr&ente Ia capacite d’echange de ia &sine. 
La mesure de la concentration c, pow diflkentes valeurs de la concentration 

CORG et I’exploi’mtion des resultats B I’aide de la relation (1) permet d’atteindre les 
con&antes AS= et K&_ 

Ces deux constantes peuvent Ctre determinees par une autre methode. En effet, 
les iquilibres globaux entre la resine et la solution organique risuhent d’tquilibres 
intermediaires entre la resine et le Zilrn aqueux et entre ce deruier et la solution or- 
ganique 

l? 
m-ORGI 

HL =- 
r~Lo1 

-- 
K 

BLRI 
HL = C=Lol s 

Les constames de ces differents Cquilibres sont Ii&s par 

Dow Ies corfmtes Km et K& pe went &re aussi determinkes indirectement si t’on 

conn&: 

Sa constaaEe de partage BEir_ de Ia molkcule KL entre le soivant et l’eau 
Ia con~tante KAt de dissociation de i’acide IX&+ dans l’eau 



12. constante de partage K& de Ia mof&ufe HL entre la resine et fa sdution 
aqueuse ~~ 

la con&ante d’f%ange K& des ions K* et E,L’ en n&err aqueinx. 
Les deux premieres constantes peuvent-&re tfonvkg~ dans des tables, les deux 

demieres peuvent &e d&err&&es en 6tudiant le partage du chiatant entre la r&sine 
et une solution aqueuse. En effet, ia concentration cR du chetatant dans Ea r&sine est 

. . 
ii&z g la concentratron cAQ dans fa sofution aqueuse en &quihbre par 

-_ 
K 

c, = 
HzL‘=E 

____ 

K HzL-cAQ + =ELsKA2 
* cAQ 

oh ‘xHL reptisente Ie rapport entre !a concentration totie C.&Q dn chelatant et la con- 
centration fHL,al-de ~2 forme nol&culai~ dans la sot~tion aqueuse. 

La mesure de la concentration totale cR du chelatant dens la r&sine B dZf&entes valeurs 
deh COIUXII~~~~~OII totalec,, dans la solution aqueuse en Cquihbre, Ia mesum du pH 
de cdle-ci, n&es&-e au c&u1 de owL, et I’exploitation des r&hats 2 I’aide de Ia re- -- 
lation (3) permet la d&em&&ion des constames KRL et KHrt. 

II existe done deux methodes, l’une dire&e, l’autre indirecte, pour d&erminer 
les constantes Km et iinzL qui caractkisent la fixation de I’agent chelatant HL par 
une &sine a&de. Ces deux methodes ont &6 appliquks z% I’6tude de la fixation de la 
pentanedione-2,4 (ou ac&ylac&one) et f’hydroxy-8 quinol&ine (ou odne) dans une 
r&me acide fort B groupements sulfoniques: la Dowex 5OW. Ces deux rGact%s ont 
et6 choisis cam ils sent represent&ifs de deux groupes distincts de chelatants. 

L’ac&ylac&~ne, que nous symbolkerons par HA, est & temperature ordinaire 
un Iiquide compKement miscible a de nombreux soIvants organiques et en particulier 
au benzene. Soluble dans l’eau jusqu’a 1.7 M en milieu neutre, I’atityladtone est un 
acide faiile: 

F cms-fi++A- K,, = 1O-g-*2 (20°, I = 0, d’aprk r6f. 17). 

Ses prop&t& basiques sont tis faibles et I’on peut negliger la formation d’ions HtAc, 
meme en milieu t&s acide. 

L’oxine, que nous SymboliseFonS par EiOx, est, 5 temp%&ure ordinaire, un 
solide blanc peu soluble dans I’eau (4 - 10 -3 M 5 pH 7) et t&s soluble dans de nom- 
breux soIvan& organiqnes, en particuher d&s le benzene. Dans l’eau, l’oxine est un 
ampholytc 

J+o&ts chfm&pes 
-- 

-Le benzke et-I’oxine &aient des produits ProI&bu-RI?. L*a&y~ac&one (Pro- 
labo on Merck) a efe’ pu&&-par Ia-methode-de Meyer et HopP. 



Dowex Siti-X2 5.27 uls = 3.65 (voir Fig. 1) 

Dowex-SOW-X4 5.20 Q)H = 1.8 
OLI = 1.76c?i.Y, = 1.56 

OK = 1.38 
DJ~O~ = 0.6 (voir Fig. 9) 

Dowex SOW-X8 5.w @JK = I.15 

Les caractCristiques des r&&s acides forts utili&es sont r&mies dans le Ta- 
bleau I. 

Rpalis~iion des PqrriMres en&e la r&ine et IQ salzttion organique 
Un &haf~ti~on de r&sine de masse m, cmme (I iI 2 g de r&sine s&he sous 

forme acide ayant subi plusieurs cycles d’ * c;bange K+/Na+/H+ et mis hnaiement sous 
la forme ionique vouIue) est mis & gx&x dans I’erzu pure. Puis il est essoti et mis en 
contact, dans un flacon, avec un volume V,, connu de soiution aqueuse ou organique du 
chCiatant de concer;tration c, connue. Le f&con, bowhe hermCtiquement, est agitC 
entiiron 15 h. La &sine et la solution sent ensuite s6parkes. 

La m;sse de r&tie gcnflEe mG est mesur&z suivaet la m&hode dk-ite plus loin. 

On en deduit la masse de solution m, qui imbibe Ia &sine par: m, = m, - m,. Dans 
le cas de I’adtylac&one le volume de solution CO contenu dans I’uniti de masse de rkine 
a cti c;tlcul6 par: 

La densitC d des solutions aqueuses d’a&tyIa&tone cst voisine de I puisqu’a 25” elfe 
est comprise entre 0.997 (eat3 puie) et 2.004 (so!ution sat&e d’a&tyla&tone). Xous 
avotis admis que 1 g de soiution aqueuse d’ac&yladtone occupewdans la &sine:un 
volume de 1 ml. 

La sofution tip&e de la tisine est am&s& por;r connaitre la concentration 
c, du chkla&nt B Eqnilibre. La concentration c? du chklatant dans Ea r&se est me- 
srtrke (voir plus loin) ou d&h&e de Ia variation de coxentratio~ du chelatant en so- 
lution par 

La concentration molaire c, du,ch&tant dans la &sine est C&LE& par 



Dosage de Pagent cMh2rt7nt c&is la i-&sine 
Dam les cas oti la variation de concentration C, - C, du,chCiatant en soWion 

est ftibie Cg d&t Se dCtermi& directement. P&r cela la r+ne &t s&wSe de Za 
soWion et m&e en contact avec un voiume connlr-d%ne soh$ioa capable &extra& 
!e chc?Iatant de la r&sine (eau pure pour &c&I&tone, sol_@on de so&5 (i-5 iV pour 
I+oxine)_ On’dose ens&q Ie kh8atant CR solution aqueiise par Ikne des m&&odes de; 
+zzAES gk#s haw. 
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cond%fons lT5@il%e de-partage de l%c&yIa&one entre fa r&me et I2 sohztion orga- 
nique ne &%ab% que tr8.s lenteme&_ Ce ralentissement est certainement d5 5 une 
au.gmentaaEion du voEume da film d’eau qui entoure Xe grain. En efkt lorsque l’acktyl- 
a&tone p&&e darts 12 phase aqueuse de la &sine, de l’eau doit &e expulske et puis- 
que la soiu&o~ org2nique extirieure est saturk cl”eau, il doit appar&re une phase 
aqueuse disikcte de la phase berrznique. Or nous ~‘avons jam& observe ce phe- 
nomtne et vr@se;lblablement l’e2u expulske est retenue B la surface des grams et 
&lent& fes &changes entre la &sine et la solution organique en les isolant l’une de 
I’autre. 

La ;iumtiti d’ac~tgrldtone qti p&&re dans la r&sine depend elle aussi de 
coRC et des conditions opCratoires, comme Ie momrent Ies courbes I, 2 et 3 de la Fig. 
2a c&&t pm& Ia vtiation avec CORG de fa concentmtion c? d’a&tyla&tone dans la 
rQine (exprimee en quarrtit6 cl’ac&yla&tone par unite de masse de &sine). 

Les ~BT&rences entre les trois courbes correspondant h trois corzditions opira- 
r~ires disrinctes ne repr&ement en fait que Ies diffkences de gonfiement de la &sine 
dans ces trois as.-En effet, on voit sur la courbe b de 12 Fig. 2 que tous Ies points ex- 
pirimentaux se regroupent sensiblement sur une mCme courbe si I’on exprime la 
concentration d%dtyladfone dans la r&sine en molarit&, c’est-Mire en quantid 
d’ac&4acetone par unit6 de volume de solution interne de Ia r&sine, s’afkanchissant 
‘2insi des v2ri2tions de gonflement. 

La courbe cR = qc ORG est senstblement une droite. C’est done la concentra- ) ’ 
tion molaire cR qui v&Ifie Ia iel2tiOn lin&ihe pr&ue par la relation (1) qui, appliquee 
au cas de I’adEylacCtone, s’ecrit 

cR = &% - '%RG 

L’exploitation des r&ultats expkimentaux conduit 8: 

Km = 0.24 f 0.03 (Dowex 5OW-X2, IS+) 

(3) D&fef&katrbir de KHR pai la m.Mode Sz&recre 
Cette methode Gcessite I’Ctude du partkge de l’ac&lac&one, dune part entre 

Ia &sine et nne solution acmeuse, et cl’autre part’entre l’eau et Ie benzene. 
(a) Parfage de I’ac&yhc&one entre iu r&sine et me soh4t5on aqueuse. L’expi- 

rience montre que Ie voIume de solution interne de la r&sine est independani de Ia 
concentration de l’a&:tyla&one dans Is solution aqueuse ext&ieure: 

a, = 3.65 I -kg-’ (Dowex SOW-X?) 

lL.+ Fig:3 rep&se&e Ie partage obteenu en milierr neutre. La vaiation de cR avec 

c,, est s~nsibblement tin&ire comme Ie prevoit I’Cquation g&kale (3) qui dans Ie cas 
ou fe ch&atant a des propri&% basiques trt% faibks se reduit B 

a 
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Fig. 3. partzge de l’a&yhx%one entre l’eau et la DORCX SOW-X2 (H+). 

En miku neutre czm = 1 et la pente de la droite est Cgaie 5 KEA. Dans Ie cas de la 
r&in& Dowex 5OW-X2 on trouve 

-Y *xiA = I.5 f 0.1 

L’acCtylac&one est done toujours plt+s coztcentr& dam la solution inte_mede~l’&&an- 
geur que dam la so!ution extkiaure~ Cette @%mze pour !a rhne peut he due & 
des interactions entre la &ah hydmczhon6e de celle4 et ks moEcuks orghiques 

~d’ac&yla&one. Un e&t analogtze a dkj& &5 observ$ avec l’a&on31. 
(&_I Partage de i’a&yZac&tone gwtri I’eau et fe bem&e. Les conc+~rations 

c, et c,, de l’a65ty!ac+tone dans uric solution aquetrse de pH inf&ieur &- 7 et une 
siA&BS T2?+z&@ti eS &k@E~~~~__E* p2r 



10” w3 1K2 n-’ 1 

Fig. 4. Partage de lk&ykx&one entie km et le beme. 

Ce r&i&at peut Care cornpark aux valeurs de DER q ue I’on trouve dans la fittkature et 
qui sent regroup&es dans Ie Tableau III, 

Remarqzte. DHA est tme constante apparente qui d&end des coefikients d’acti- 
vit$ y,, et yOBG de r’a&yla&oce dam E’ean et le berm&e 

Les r@~kSs obteaus mOmrent que cORG varie kkirement avec c,,, c’est-&-dire que 
Dtvi est constant dans le domaine de concentration expiork On en d6duit que, Cans 
ce domaine, le rappor’c y&yoRo est constant. Si l’on admet en osltre qtte le coeE- 
cient d’activitc4 de I’acktyladtone dans la solution aqueuse (la plus dilu&$ varie peu 
et est &gal 8 i, on en deduit que jusq1C8 c,,, = 2 M ii en est de mCme du coefSic;ent 
d’activit~ de i’ac&yylzc&one dans le benzhe. 
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Fig. 5. Variation du coeEcicnt d’activiti yorro de la moEcu!e de ch&tant en fonction de s+ concen- 
tration coga daus me solution b+tZnique. HA = Ac&y~a&tone (d’ap& nos mestmzs~; HTTA = 
th&oyI-2 trBuoma&tone (d%p* M. 25>. 

(c) Cahl de K -. _k I’aide des valeurs trouyk pour Get I&, ii est possibie 
de calculer KHA 

&*+A+= 0.25 f 0.04 {Dowex SOW-X2, M’) 
EEA 

Ce r&&tat est en bon accord avec cefui de la mesure dirccte de KHA qui, pour la mCme 
risiue, avait don& K:HA = 0.24 + 0.03. 

(I) Partage de I’Gx& enfre le @&ne et me r&tie s2i@@ie in&b&e d’eau 
Expkimentalementi on cms@te que la &&ique de fixation de l’oxile par uuC 

r&sine acide fort depend beaucoup du faux de pontage de c&e-& (Fig. 6). Par con&e, 
poui des concei@ations supkieures & 5- lO-= Iw, la ciue’tiqtie esst indEp&pdante de-k 
conce~t%atkm de l’oxine:eu sol&ion ~nz&iqtie et de la mm d’ea& qui imb~Z% Ia 
r&ice, Ce@ nonkque daias ce domaiue d& concentration, ek&Ik di&sioti des es- 
p&es dxns la r&in& qui limite la citi&ique glob&e. Pour: dcs c+ce$&&ons pIus f&es, 
la vi&se d& &xpfe& de I’oxiue, de la phase orgauique +i_a phaSe aqueuse, et !a dif- 
fixsi@n de !‘oxine darts le fikk aqueux pourrok dty&%plus k&es quk Ia diEiiion de? 
e@.ces da&s la &sioe et limite;_ Ia cin&iquti ggo$aIe., _: ; c _ -. 
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‘ig- 6. Cii&ique de f&cation de i’oxine par rme r&sine acide fort imbibie d’eau B pa&r de solutions 
eq&iques deconcentration initiiate 5 - EOm2 M. +, R&he Dowex 5OW-X4 (33-1~ mzsh); 0, &sine 
m?k-ex 5ow-xs-(5GrOo mesh). 

.Nous .zvotis.Ct~~cli~ fe p&age de l’oxine entre fe benzhe et la &sine Dowex 
Sow-X* ini$iiaiement sotis forme acide. I1 est reprisentt par Ia formule gCn6rale (I), 
qui pew s’&rire 

To~tefois, Ia cowbe expbrimentale CR = f(c ORG) montre qu’aux grmdes conceentra- 
tioti d’oxine ~rr..~ofution benzktique flWS.M~c c ORG < 0.5 M) la concentration de 
l’&n~_ dans Ia r&sine reste constante et &ale 2t b cap&t6 B moins de 2 % pr& (Fig. 
X3). CeG indique.ia concentration de la moEcuie~HQx dans la r&ine reprksente moins 
de -2.x de c&e des ions H20xt. Dans I’expressicn de CR on peut done n@iger k 
premier tertie kelatif 2 HOx devantle second reEa&f B &Ox+ et &ire 



Fig_ 7. Partage de l’oxine entre une soIution bsn5nique et La r&sine Dowex SOW-X4 sous fome 
S* et imbiixk d’eau. (a) Solutions concentrb, 2- 10m3 &f < co&G < 5 - 1Oa1 &f;(b) schtions dilU&S, 
0 <tf,RG < 2-Io-'l%f. 
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Fig. 9. Variation de G et de cu aver les proportions des ions H+ et E&Ox’ dzms fa Dov~x 5OW- 
X4. 0,6@libres rWis& pu agitation de Ia rt3iue H+ aver-une solution aqueuse d’oxiue et d’acide 
chlorhydrique; 8, &quilibres r&Ii&s par agitation d’une r&sine contenant des ions H’ et E&Ox+ en 
proportion connue avec une solution aqueuse. d’acide c&lorhydrique;-A, &uiiiibres r&k% en colon- 
nes eo Iavant une r&he Hi par me solution aqueuse d’oxiue et d’zcide chlorhydri@~e; 0, vzlems 
expkimentaks du volume d’eau (a) retem par la r&ine en fomtion des proportions des ions Hi et 
HsOx+ qu’elle contient. 

bn voit sur Cette figure que, quelle .que soit la composition de la resine; la 
constante apparente ??& tiste toujours t&s grande pour une constante d’echange 
de dew; ions de m&e chtige. Cette gmude afhuid des ions H&x pour la rksiae peut 
eee expliquke par I’existence d’iutez~ctions de London entre ces i0u.s et la matrice 
organiq*:e. Des affiuit& aussi im~ortantes ont dej&- 665 signal& dans Ie cas d’ions 
or_ganiques possedaut des groupements aromatiques 26*27.. La Fig. 9 met aussi en evi- 
deuce que plus Ia tisiue est chargee eu &Ox+, plus ehe montre d’aEnit6 ~0% c&ion. 

lwirieu &~iin. Il n'est p& possible de mzsuzer I&, en milieu &de car les 
come&rations de HOx- dam la r&ine et danS la solution sent n&hgeabfeS devant 
c&es des ions H,Ox+. Mais il est possible d’btkher -1e partage de l’oxine entre une 
r&sine saturke -&ions alcahns M+ et une solutioti aque~e Eg&enent alcahne (pH = 9) 
contena&ie se1 MCI. Dam ces conditions I& espkes existant en sohttion .sont HOx, 
Ox-, M+ et CF et dams la r&sine HQx et ,M+_ 3-e partage de I’oxi& o,st alo&repr&enti 
par 

Les nest& ont Cte fait&daus Ie~hde~la resirie D&ex 50W-X4 sous farnib ioruque 
Lit, hIa+ 06 kf, en piesence de solutio_n !?-iOmlM d& Lidl, Xa& ou: I&i et & des 
$3 cdmp&&tk 8.5 tit _%5, I%_ r&u&& obteq&&t r&.kis dans Ie T&bkau q; 



PARTAGE DE L’OXINE ENTRJZ UDOWEXSOW-X4SOUS FORME M’ ET UNE SOLUTION 
AQb~fiSE DE (7EfEoR-m MCI DE CONCENT~TION 0.1 36 . . 

Forme 
- - 

pEi %?o= =A2 
~&?&~.p) ;_&-I) 

K 
fzor 

R ear moya 
io&ue f).&.plj 

Ii+ Sk7 I.66 6.23 - lo-+ 3.1 I * xl- 1.76 47.0 
9.42 1.59 6.67-IO-' 387-Lo-' 1.76 46.5 as-7 

NCS+ 8.4s I.06 23s- lo-’ 1.42-10-Z 1.56 4x-i 

8.82 IS5 2.45 - 10-e 1.42-20-Z 1.56 42-6 
8.96 I.20 X96- IO-+ 2.2s- IO-= 1.56 44.4 42.8 

9.12 1.30 SAS-lo-* 298-10-2 1.56 435 

EC’ 9.34 I.49 6.O4-1O-a 2.#-lo-' L.38 43.6 
9.45 I.63 5.93-lO-a 2.57-X0-" 1.3s 51.1 47.3 

La constante KHOE mesur& dam ces conditions est done voisine de 45 et sembie 
d@endre asset peu de Ia forme ionique de ia rksiue puisqu’elle est sensiblement la 
r&me pour des ions de solvatation t&s diE&ente comme Li+ et K+ .0n peut admettre 
que &or est aussi de l’cxdre de 45 dans le cas d’une rCsine ?3+. 

Cette valeur trouvtk pour &or est E&S grande et montre que I’otine a beaucoup 
d’affi&tC pow La phase aqueuse contenue dans la resine. Ce r&&at peut Cgalement 
s’expliquer par des interactions entre la moi&xk d’oxine et la matrice organique de 
E’khaugeur. On peut rapprocher ceci des observations dejjh faites sur l’afEnit6 des 
tisines contenant des groupements aromafiques pour des mol&xks posskdant des 
noyaux betiniques telies que les phknols et leurs d&iv~szl, Ies amines aromatiques 
et certairis colorants orgauiquesz_ 

(b) Partage de I'oxine emre l'eau et Ze bea&ne. Le partage de l’oxine entre 
I’eau et Ie benz&ne a CtC CtudiC par UmIand et Puchelt2g par Mason et Lipschitz?O et 
par Wakabayashi-‘l. Les r&ultats de ces auteurs ont Ct6 regroupis dans le Tableau V. 

Ne pouvant choisir entre la valeur DKor = 4433 trouvie par Umland et Pu- 
chelt= et tes vaieuw voisines de 200-250 trouvies par les autres auteurs3°.‘L, nous zvons 
eEectuC une d&ermination expkimentile de DHox. Pour cela nous avons r&Ii&, 5 
tempirattire maintenue constante et &gale B 20 OK 29, des Cquiiibres entre des solu- 

TABLEAU v 
VALEURS DE LA CONSTAN’FE DE PARTAGE DE L’OXINE ENTRE L’EAU !ZT LE BEN- 
Zl%E TROUVl%S DAJYS LA LKF&ATURE 

- 
Milieu I Temgekrtzre fog&,, R&f&rence 

~“C~ 

- 9 25 2.32 &O.OS 30 
- 0.1 - 2.6 29 

NacI O-1 25 2.35 31 
N&i _O.l 25 2.c 30 
KC1 0.1 25 2.36 30 
KNO, 0.1 25 2.27 30 
NaCl0, 0.1 25 232 30 

- 



SOIt 2fl pCS3.W. P = CORG /C *Q 

A l’bquilibre, uous avoas mesur6 Ia concentration de l’oxine dam cltacune des deux 
p$as.es et le pH de la p&se aqueuse. Nous eu avow d&kit P et fH&] (compte tenu 
du kaefikient d’activiti &.j = 0.83 du proton 2 force ionique 0.1). Les courbes I/P = 
f([HzoB obtenues & 20” et 25” sont reprksentk-es SW la Fig. 10. Ce sent-des.droites 
dent les pentes et ordonnks 5 l’origine correspondent aux vdeurs de BHOr -et KM 
port&s daus 1~ Tableau VI. 

On voit qu’il y a t&s bon accord, d’une p& eutre les valeurs de log DH& que 
uous asons trouvkes et celles bbtemes par Mason et Lipschitz et par Wakabayashi 
(Tableau V) et d’autre part entre nos valeurs de pK’ er c&es que l’on peut cakuler 
& force ionique 0.1 et 20” et 25” B partir des risultats de N&keu eb aZ.". 

Q 3 2 3 i 5 s 

Fig. i0. Partage de i’oxine e&n i’e&u eS le beazkte- 0, BY;‘& 25”. 



.-. 

-P&iA&E-DAGE &UTM 2s 
_ -- 

_ ..- -__- -Cl& &it 2ussi &e, corn@ teni des erreurs exp&henMe~, DHor peut Stre 
c&d& co&me constant dans le domaine de temp&Gure 20-25” daus kquef ies 
&+iEbr& entre 1; &ine et Fes soh~tions aqueuses o’rl crgzniques d’otie out &t& F&E- 
&_- -. _ . 

(.c) CaIcvi C& KHor er KEzoP & f’aide des valeurs trowkes pour z, ??& 

et -DHOr, Z-&t possr%h de ca.kuIer RHO, eL, KHtOL H T&de c&s reKafions @j_ Mafs, Z f&t 
remarGuer que, dans ces reIations, ks constantes qui interviennent sont des cm&antes 
d’~5quiEbre qui s’e’tablissent soit dam Ie f&x d’eaa qui entoure le grain de r&sine soit 
entxz ee f&n ei la *ine OZL la solutiorr Orgarkique. Or, fe 6lm d’earr qui s&pare Ia r&ne 
de Ia sofrttioti or&qtre a mte concenfration ionique tGs fziiie, due tiquement B 
la dissoci2tion de I’otie et de i’eau. Donc les constantes qui interviennent sent Ees 
const2ntes Z force ionique pratiquement n&e. 

Dans ~10s c&uls~ nous adcpterons fes vaZeurs suivantes pK, = 5.0, log DHor 
- ---7---- 

= 2.30 * 0.04, KEiOE = 4.5 et KHzOr = K uroI. iu sur I2 Fig. 9. On tronve finalenxnt 

Cette vdem est faibfe et permet de calcufer que pour [HO&,] < 0.5 M la concen- 
tration de Ia_moEcule HOx dans la &sine est infkieure A I .3 oA de la capaciti dyEchange 
ce qui est en accord 2vec nos tisuIt2ts expkimenfaux. 

De cette relation et de la courbe ICHtOr = ff% El;) (Fig. 9) on d0duit la cot&e 
K HzOr = f(% Ha. Nous +vons reptisent& SZLF 12 Fig. 8 ies dew courbes ainsi Cal- 
culkes pour Ies deux valeus limites du domae d’incertitude de 12 relation (4). On 
constate un assez bog accord entre fes points expkimentaux obtenus par Ia m&hode 
directe de ditermination de KHzOr et ks courbes c&uEes par Ia mCthode indirecte. 

Les &ultats obtenus et les observations faites au cows ds cette Etude portant 
stir l’a&tylac&one et i’o?rine permettent de d&ager ks conclusions g&kaks suivantes. 
Les principaux facteurs dont d+end b partage du ch6latant entre la &sine acide im- 
bE%,Ce d&u et fe soIv211t eon miscible B t’eau sent 12 teneur en eau de la rkine et les 
interactions possibles dans I2 r&sine entre la molicule de chbI2tint et les protons ou 
les constituants de la ma&ice. 

La femur en mu & PLZ r&tie_ Ehe trap grande teneur en em peut rendre tr& 
pe@e-s les vitesses d’&blissement des 6qtibres en augmentit I’6paisseur du film 
d’em et- en isoian~ aiSi le gs&n de r&sine de I2 solution organique; une trap fa;lble 
teneti p&tit avoirfe &me efFet en diminwzut le gonflemsnt de fa r&ine. Les meit- 
Ieurs r&dt2ts s&t obtenus en Gtilis2nt des &sines esso+es puis Egirement s&h&s 
2v2nt d’&e m&G en contilct 2vec le solv2nt non misciite 5 I’eau. 

ies &fer6zc&9L- joss%k cfm.9 kz r&ine en&e ia mol&cz~e cZe .&&fmf ef ks 
‘p&is ou le+ comfifumfs de lq mafrice. Des chklatants comme fes d&iv& de z’oxine 



oti comme fa merca@o-Ga_tiofGne_et ses d&i%~~ au&nt& du E&de -fe~_~ropti&& 
Gasiqu~es, le. mSme corn-*@emeM que.Foxme et seronr fr& r&%eknE G&s ear fees 
r&&s ac&Tes. Eke lYz.&aGon peuf %&G&o& Giintetienk dans. F&-‘a-‘g&&rgtioti c&s plus 
vofunG~eux de &es compost%, due 5 JUT& de t&s que ~uvent exercxfes e.oresde 
k* 1 _ _ : 

Les autrcs ch6Iatznts MS que les @-dk~%oties, Tg trogof&e kt ks -$5tiv&, Ia 
&t&one, Ies oximes, ks n&rosonzph~oks, b cu@&ron, eic. ne $&Gtkront dans !a 
tislne que dans Ta mesure ou ik seronf soIubks d&5 reau ou p_ourronE se jker sur 
Ia m&ric&de t’&%tngeur. Rke~empEe, ori pr&oit que la t#n~~yf:? &ifluoroa&one, 
la /3-@opropy!tropolone et fa ditbizone ne p&&reront Fe t&s pgu dsns Ia &sine acide. 

La concentration du &&tint dans la &se aqueuse contenue par la r&ine est 
su@ieure ti celle qu’il aurait dans .une phase zqueuse Xibre” en &@ibre avec Ia 
mEme soh.ition orgmiqtie. _ -. 

Lz cin&lque de Elation du chc+iatant depend essentieIiemenf de Ia We de Ia 
molecule HL qui d&ermine la viksse de difksioti de I’espZce (EL ou E&L+) qui migre 
darts !a r&sine. Les vitesss~ d’&abfissement des gquilibres, qui sent faibks dans le cas 
de I’oxine, risquent d’&e encore plus pet&es dans le cas de ses de+&, pIus volu- 
mineux. _- 

Ed%, ce tczwil a montii que ks Cquilibrzs entre la-r&sine et fe soivant orga- 
nique pouvaient ttre d&its comme Ia superposition d’&@ibres en&e Ia Rhine et Ie 
Shn aqueux qtti Fer&oure et e&-e ce Elm et Ezso~ution Organique. fE eG r&t&e que le 
comportement dkne r&sine ~mbibke d’eau dans UQ solvant non miscible B i’eau pourra 
&re p&u dans certains cas B I’aide des conuaissances acquises en extraction par sol- 
vant et.en echange d’ious en milieu aqueux. 

‘L’auteur tient B remercier !e Professeur -G. Charfot qui a bien w&u diriger Ia 
th2se de doctorat dent ce travail fait partie et le Professeur B. lremihon qui I’a aidi 
de ses conseils. 

L’etude des iquiiibres qui s’&abiissent entre une &sine tchangeuse de cations 
imbibk d’eau et une solution d’un agent chelatant darts un solvant non miscible B 
Rau condugt 5 d%tinguer deux groupes de ch6latants. Le premier comprend des re- 
a&f.. tels que Ia pentznedione-2,4 (ae&ylacitone) dont ks propriCt6s basiques sent 
faibks et qui ne peuvent exister dans i’E&angeur de c&ions que sous forme mol&u- 
lake. Le second est celui des ch&tanti &siques qui, tels que i’bydroxy-8 quihoICine 
(oxine), peuVe& &a@ avti 1% protons que con&n! &entu&fe&ent $a r&sine et y 
exkter sous deux Grmes: rune moEcul&re et l’autre katr’onfque. EeS r&uBafs ex@C- 
mentaux obtenus avec ~ac&yyfac&oue et Toxine confkment ks @iu&pes theoriques 
&x61&. 3%. moutrent aussf Qrte Zes priucipaux facteuti @.rf inffrr&~t .&u le%&@rZsreS 
enEre FZ%3u5ngeur Cions er fe soham organique sent: Ia teueuren eau de h inSsine et 
fe&teraSfonsposrfbks entre fa moEcuk dech.Zatant etl&+on&%utits ZeE3 m&ice- 

-&T* .- : 



BIBLIOGRAPErfPE 

1 C. W. Davies et B. D. R. Owen, L Ci’zeem. Sue., (1956) 1676. 
2 3. T&tiHon, .&es se?pmzzt.Gns pm les rt%re.s Pckange~es d’tizzs, Gauthiers-Vilhrs, F&s, 1965. 
3 3. Korkisch, Sep. Sci, I (1966) 159; &t. Chtwz. Zrg., 67 (1966) 3oF; Nature (Londorz)), 210 (1966) 

626. 
4 S. Korkisch et S.S. tiludz, ARC& Ckem, 3s (t966) 497. 
5 0. Samuehn, Anal. Ckim. Acta, 38 (1967) 163. 
6 C. W. Davies et J. I. Thomas, J. Ckem. Sot., (1952) 1607. 
7 0. D. Banner et I. C. Mooreiieeld, J. Pkys. Ckem., 58 (1954) 555. 
8 Ii. P. Gregor, D. Nobel et M. H. Gottiieb, J. Pkys. Ckem., 59 (1955) 10. 
9 C_ W_ Davies et B_ D. R Owen. J_ Cfzem Sac_, (1956) 16SL 

10 R. W. Gable et H. A. StrobeI, J. Pkys_ Ckem., 60 (1956) 513_ 
11 C. W. Davies et A. Nxebskz, J. Chefn. Sac_, (L96$) 4169. 
12 V_ V. Parkhomemko et 0. D. Kurihko, Ukr. Btinz. Zk., 3i (1965) 372; CA., 64 (1966) 15029. 
13 R. Arnold et S. C. CHOIRS, L Chn. Sot., (1365) 325. 
14 A. R. Radriguez et C. Poitrenaud, /. Ckromatogr., 127 (1976) 29. 
15 H. Smiill, J_ Inorg_ NH.& Chenz., 19 (i961) 160. 
16 C_ Poitrenaud, Chain_ AtzsL, 52 (1970) 39. 
17 R_ M. Izatt, W. C. Femelius et 3. P. Bfock, L Pkys_ Chem., 59 (1955) 80; 59 (19%) 235. 
18 R. NZsZnen, P. L- e et A. MukuIa, Acta &kem_ Scad_., 5 <1951) 1199. 
19 K. H. Meyer ec IX Hopff, Ber., 54 (1921) 3i9. 
20 R. W. Pepper, D. Rei&e&xzg et D. K. ZxIe, I. C&n. Sac., (1952) 3129. 
21 R ML Wheaton et W. C_ Barman. Ind. Eng_ Ckem_, 45 (1953) 228. 
22 3. Rydberg, Svensk. Kern. Tkfikr., 62 (1950) 179. 
23 N. !?_ Rudenko et 3. Stzry, Tr. Kom_ Am& Kkziz., 9 (1958) 28. 
24 V_ M. Pesbkom et Pen-An, 2%. Neorg. ghim., 6 (1961) MSZ. 
25 E. King et W. Reas, J. Am. Ckem Sot., 73 (195Q) 1804. 
26 T. R. E. Kresman et J. A. Kitchener, L Chefrz. Sue., (1949) 1208. 
27 ~A. T. Davydov et N. A. Nagomzm Koihid. Zk., 26 (1964) 171. 
28 N. Gmbhofer, Natrawsserrsckqf?en, 42I(L955)‘557. 
29 F. Ur;lland et & Puchelt, An& &him. iicba, 16 (1957) 334. 
3(? 3. G. Mason etyi. Lipschitz, Talanta, 13-(1966) 1462. 
31 T. Wckabayashi, BtdL Ckem. Sot. fap., 40 (1967) 2836. 


