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CﬁalvitTe I : INTRODUCTION

e travail se situe dans le cadre général de la recherche de nouveaux

systemes complexants et extractants des lanthanides(III) et des actinides(1II).

En effet, la production d’électricité en France est aux trois quarts d’origine nucléaire.
Lors de la phase de retraitement du combustible nucléaire usé, sont générés des déchets ; leur
gestion est un probléme important et sensible. A

Lors du retraitement, on récupere par extraction liquide - liquide le plutonium (~ 1 %
du volume total de combustible usé) et:l’uranium (~ 96 %) parmi un grand nombre
d’éléments, ce qui permet le recyclage du combustible nucléaire'”. Les éléments restants
constituent les déchets nucléaires proprement dits (~ 3 % (23 constitués de produits de
fission, des produits d’activation et de certains composés transuraniens ou actinides mineurs.
Leur stockage futur (en surface ou souterrain) ou leur transmutation impose de réduire leur
volume au minimum. L’américium(Ill) et le curium(Ill), en particulier, sont des actinides
mineurs, émetteurs o a vie longue ; la loi du 30 décembre 1991 propose de séparer ces
composés hautement actifs du reste des déchets pour les transmuter ensuite'.

Différents procédés permettent de séparer ces actinides mineurs du reste des déchets
(DIAMEX, par exemple, s’effectue par extraction liquide - liquide en milieu HNO3 concentré,
a l’aide d’un diamide). Ceux-ci entrainent généralement les lanthanides trivalents aux

propriétés chimiques proches de celles des actinides trivalents. Or les lanthanides constituent

3
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environ un tiers du volume des déchets alors que les actinides moins de 2 %. Séparer les
lanthanides(III) des actinides(II) est donc d’un grand intérét pour I’avenir du retraitement de
déchets d’originé nucléaire.

La séparation des lanthanides trivalents entre eux présente également un intérét tant du
point de vue des applications industrielles que pour les études fondamentales.

Les travaux présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans le cadre du GDR "PRACTIS"
(Groupement de Recherche : Physico-chimie des Actinides et Autres Radioéléments en
Solution et aux Interfaces), cogéré par le CEA (Commissariat a I’Energie Atomique), EDF
(Electricité de France), I’ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets Radioactifs)
et le CNRS (Centre National de la Recherche Scientifique).

Les travaux relatés dans cette theése sont consacrés a I’étude de la complexation de
lanthanides(IlT) par diverses molécules et a la synthése de molécules hydrophobes pour les
utiliser en tant qu'exiractants des lanthanides(Il). Les cations actinide(ill) ne peuvent pas étre
étudiés dans notre laboratoire qui n’est pas équipé pour la manipulation d’éléments
radioactifs. Cependant, ces travaux ont la possibilité de s’appliquer également aux cations
actinide(IIT). En effet, on sait que les séries des lanthanides(IIl) et des actinides(III) ont des

propriétés trés proches: elles correspondent au remplissage des couches f (4f pour les

lanthanides(III) et 5f pour les actinides(III)).

Le choix des cations lanthanide(III) étudiés s’est fait de fagon a suivre une évolution le
long de la série, ils sont donc régulierement répartis. Certains d’entre eux sont
paramagnétiques et d’autres sont diamagnétiques. Ce choix permet d’avoir une vue

d’ensemble sur I’interaction des ions lanthanide(III) avecles ligands utilisés.

Le choix des ligands (Figure I-1) est basé sur les groupes complexants qu’ils
contiennent. En effet, les lanthanides(Ill) sont des cations durs dans la théorie de Pearson et
sont donc fortement complexés par les atomes d’oxygéne (ligands durs); la présence
d’atomes d’azote (moins durs que l’oxygene) dans les ligands peut alors moduler la
complexation des lanthanides(III).

Le laboratoire a une expérience importante dans 1’étude de la complexation de métaux
de transition par des peptides et des pseudopeptides, c’est pourquoi nous avons choisi

d’utiliser de tels ligands qui comportent d’une part des fonctions complexantes oxygénées
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(carboxylates, carbonyles...) et d’autre part des fonctions complexantes azotées (amines,
amide, noyau imidazole...) pour complexer les cations lanthanides(III).

Parallélement, nous n’avons pas écarté les ligands totalement oxygénés. L’acide
gluconique est effectivement une molécule a faible cofit de revient et dont les propriétés
complexantes vis-a-vis d’autres cations sont connues.

Pour connaitre le réle que peut jouer une fonction amine dans I’interaction d’un ligand
avec les lanthanides(Ill), nous avons tenté de moduler la force de complexation de 1’acide
gluconique en introduisant sur le squelette de cette molécule des fonctions amine. La
comparaison de la complexation des lanthanides(Ill) par 1’acide gluconique et par la L-sérine,
la glucamine et I’acide glucosaminique a ainsi été effectuée.

Pour finir, I’acide tartrique a été utilisé dans la préparation de molécules hydrophobes
dans le but d’extraire les cations lanthanide(lll) dans une phase organique. Cet acide est en
effet un produit peu cher et en quéte de valorisation. La similitude de sa partie complexante
avec celle de I’acide giuconique peut faire I’objet d’une comparaison.

I1 est important que les ligands soient constitués d’atomes C, H, O et N, en effet, de
tels ligands sont facilement incinérables et ne produisent pas de déchets (cendres...).

Nous rappelons que le faible cofit de revient des ligands a également guidé notre choix.

Les aspects structuraux (steechiométrie des complexes, sites de complexation...) et
thermodynamiques (détermination des constantes de formation des espéces) de la formation
des complexes de lanthanides(IIl) sont décrits a I’aide de diverses techniques, parmi lesquelles
la potentiométrie, le dichroisme circulaire, la spectroscopie UV - visible et la résonance
magnétique nucléaire (RMN). Ceci est effectué dans le but de mesurer et de comparer la force

de complexation des différents ligands vis-a-vis des lanthanides(III).

Dans une premiére partie, ont été décrites les propriétés générales des lanthanides et
des tensioactifs. De plus un résumé rapide de différents types d’extraction liquide - liquide
appliquées ou applicables au retraitement des déchets nucléaires a été effectué. Par ailleurs,
les principales techniques d’études sont rapidement présentées, du point de vue théorique et
pratique.

La seconde partie est consacrée a I’étude de la complexation de lanthanides(Ill) par des
pseudopeptides, ligands originaux mixtes, c’est-a-dire porteurs de sites complexants azotés et

oxygénés. Ceux-ci sont synthétisés au laboratoire et leur comportement a par ailleurs déja été
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étudié vis-a-vis d’autres cations tels que le cuivre(H)“’ 567 e nickel(H)“’ 8910 1o
cobalt(I)* > 'V ou le zinc(ID) ...

La partie suivante porte sur I’étude de la complexation de lanthanides(Ill) par 1’acide
gluconique, ligand polyhydroxylé portant une fonction carboxylique. L’acide gluconique est
un composé trés courant qui a fait I’objet de nombreuses études de complexation, en
particulier avec les métaux de transition. Nous allons essayer de prouver dans ce chapitre la
capacité de ce ligand a complexer fortement les lanthanides(IIl) tout en induisant une
sélectivité lors de la complexation pouvant ainsi offrir des possibilités de séparation.

Le remplacement de fonctions complexantes oxygénées de I’acide gluconique par un
groupe amino (-NH,) fait I’objet de la quatritme partie. En effet, les molécules : acide
glucosaminique et glucamine, malgré leur structure tres proche de celle de 1’acide gluconique,
nous ont paru intéressantes a étudier pour caractériser la différence de comportement de ces
ligands lors de la complexation des cations lanthanide(IIl). La L-sérine est un acide aminé qui
acide glucosaminique, son étude vis-a-vis de
certains cations lanthanide est présentée dans cette méme partie. Ceci peut permettre de
comprendre le rdle des différentes fonctions complexantes dans les interactions avec les
cations lanthanide(III).

Pour mettre en application le pouvoir complexant des lanthanides(IIl) par 1’acide
gluconique a I’extraction des cations lanthanide(IlI), la préparation de composés hydrophobes
conservant la partie complexante de ce ligand a été envisagée. Pour cela, le greffage par
amidation d’une chalne grasse sur une molécule d’acide tartrique nous semble nécessaire ce
qui implique la mise au point d’une nouvelle syntheése. Les propriétés physico-chimiques de
certaines des molécules ainsi obtenues (que nous nommons : tartramides) sont étudiées ainsi
que la complexation du praséodyme(II) par un tartramide soluble dans I’eau (avec une chaine
aliphatique de trois carbones) dans le but de comprendre le comportement de telles molécules
en qualité d’extractants.

La derni¢re partie fait 1’objet d’études d’extractions liquide - liquide du
praséodyme(IIl) par certains des tartramides synthétisés, mais aussi d’études d’extraction par
ultrafiltration micellaire de 1’europium(IIl) par des dérivés phosphorés dont la synthése est
également décrite.

La conclusion générale de ces travaux est suivie des références bibliographiques et des

annexes qui décrivent les parties expérimentales des synthéses décrites dans ce mémoire.
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HO___O ©0__0 __NH,
® HO_ _O
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HO——H HO——H HO——H ® Hel OH
H OH H OH H——OH H3N H HO——H
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acide gluconique acide glucosaminique glucamine L-sérine acide tartrique

Figure I-1 : Représentation des ligands cités dans ’introduction
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ILL1 CHIMIE DES LANTHANIDES

[1.1.1 Généralités"> ¥

Les lanthanides sont les éléments du tableau périodique qui vont du lanthane au
lutécium (cf. Figure II-1). Les lanthanides utilisés dans les études qui suivent sont ceux
indiqués en gras dans la figure. On peut remarquer qu’ils sont répartis réguli€rement dans la

série de maniere a pouvoir se rendre compte de 1’évolution de leur force de complexation.

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd T Dy Ho Er Tm Yb Lu
5 o T 5 T » ® g ol = = e = < =
= &£ 5 & 2 § § & 5 % & = 2 7 =&
= £ & a B ] S <) = =i s £ = &
= B [=] < ,(_D,,‘ =. — _ B [=] c 5 jan —_- =
= =9 3 = c = 2. & = = c S
® < o o 3 =] = = 3

= = = 5
(44

Figure II-1 : Lanthane et série de lanthanides, avec en gras les ions étudiés

Le nombre d’oxydation courant des lanthanides est +3. Certains d’entre eux peuvent
également former des ions avec des degrés d’oxydation différents : +2 (pour le samarium,
I’europium ou I'ytterbium) ou +4 (pour le cérium). Nous n’étudierons que des cations
trivalents (de degré d’oxydation +3), stables en solution aqueuse. Ces cations ont une structure
électronique (Xe) 4/, n allant de O pour le lanthane(IIT) a 14 pour le lutécium(IID).

Le rayon ionique des lanthanides(Ill) décroit le long de la série lorsque le nombre
d’électrons f augmente.

Les caractéristiques des lanthanides(IiI) sont résumées dans cette liste :

@ les propriétés physiques des lanthanides(II) sont proches tout au long de la série,

@ I’état d’oxydation prédominant est +3,

® le nombre de coordination dans les composés est supérieur a 6 (souvent 8 ou 9),

@ les polyedres de coordination sont en général déterminés par des effets stériques plutdt que
part des effets de champ cristallin,

® le nombre de coordination tend a diminuer au fur et a mesure que le rayon ionique diminue
(du lanthane au lutécium),

(15, 16a, 16b, 17)

® les lanthanides(Ill) sont des cations durs dans la théorie de Pearson et ont

tendance a s’associer aux atomes donneurs durs tels que 1’oxygéne ou le fluor,

11
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@ les effets de champ cristallins sont faibles,

® les raies des spectres électroniques sont fines et subissent peu d’effets lors de la
complexation,

@ les propriétés magnétiques sont peu dépendantes de I’environnement du cation,

® les complexes ioniques subissent un échange rapide de ligands.

11.1.2 Hvdrolyse des lanthanides

Les ions lanthanides(IIl) sont des cations acides. En solution aqueuse de pH acide,
comme la plupart des cations, ils existent sous forme M(H,0),"™".
Si on augmente le pH d’une telle solution, a partir d’une certaine valeur, le cation

concerné va s’hydrolyser d’aprés 1’Equation II-1.

y M(H,0)}" +zOH™ & M, (H,0) (OH)Y™™* +2H,0 Kquation XI-1

yX—Z)

cation. Ceux qui ont une charge positive (yn-z > 0) sont solubles dans la phase aqueuse, ils
apparaissent en premier.

Mais si on continue a augmenter le pH, on obtient une ou plusieurs sortes de
complexes neutres, pour lesquels yn-z = 0. Ces hydroxydes précipitent dans la solution. A
partir de 1a, plus aucune étude potentiométrique n’est possible.

Dans certains cas, si on continue 2 ajouter des ions hydroxo, 1’hydrolyse peut se
poursuivre : on obtient alors des complexes chargés négativement (yn-z < 0). Ceux-ci sont de

nouveau solubles. Les cations qui se redissolvent ainsi en milieu basique sont dits amphoteres.

Dans le cas des lanthanides(IIl), I’espéce existant en milieu acide est Ln(HzO)x3+, avec
x = 8 ou 9. I n’existe principalement qu’une espéce hydrolysée soluble Ln(OH)** (notée ainsi
si 'on omet les molécules d’eau) avant la précipitation. Certains auteurs citent également
d’autres espéces hydrolysées, telles que Ln(OH),* 8 192020 1 n. (OH)** % 23 Ln,(OH),*
19, 21 22 29 511 des espéces polymérisées telles que Lné(OH)126+ 24) Lné(OH)g’O+ 9 oy
Ln3(OH)54+ (212229 par ailleurs, les lanthanides(IIT) ne sont pas connus comme €étant

amphoteres, cependant Kragten et coll.?> * indiquent I’existence de I’espéce Ln(OH), avec

Perbium(III) ou le samarium(III), mais celle-ci n’apparait qu’au-dela de pH = 12,5.

12
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Nous ne tiendrons compte que du complexe hydroxo Ln(OH)** ; rappelons-en les
constantes d’hydrolyse pour les différents lanthanides en solution aqueuse (Tableau II-1).
Celles-ci ont été calculées par Frolova® a force ionique 0,3 mol.L™" de NaClO, et en dosant
par de ’hydroxyde de baryum 0,02 mol.L"! (Ba(OH),). Ces constantes sont trés importantes
lors des interprétations des dosages pour la détermination des complexes. Elles sont définies

par les équations générales suivantes (Equation II-2 et Equation II-3).

M-H& MH_ ou

M+H,0& MH_, +H,0°" M+OH" & M(OH)

NP L1 B LY L o _ [moon)]
Ml T [M] ' [M]-[oH"]
Equation I1-2 : définition de [319.1 Equation II-3 : définition de K,

- -13.75
BIO%(I =K, =10~ (225°Cet1=0,1 mol.L")

In”*{La C Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

pBo: (933 - 882 870 - 8,61 858 8,62 843 8,37 831 8,26 8,22 8,19 8,17

Tableau II-1: Constantes d’hydrolyse des ions lanthanides trivalents en solution

(26)

aqueuse %® mesurées a 25°C, a force ionique 0,3 mol.L™' de NaClO, et exprimées sous la

forme de pBio.1 = - log B1o.1

Le dosage du praséodyme seul + HCIO, par de la soude a permis la vérification de la
constante d’hydrolyse du praséodyme. Nous nous sommes placés dans les conditions que nous
utilisons habituellement : a 25°C et & force ionique 0,1 mol.L!' de NaClO,. Nous avons
effectué six dosages du praséodyme seul pour des concentrations de 1,5.10° 2 8.10° mol.L'.

Nous avons obtenu la constante suivante :

M-H& MH | log By, =—8,80+0,08

Cette valeur est tout a fait proche de celle obtenue de la méme maniere par Frolova, a
la seule différence de certaines conditions de mesure. Nous n’avons pas mesuré les valeurs
des constantes d’hydrolyse des autres lanthanides et dorénavant, nous utiliserons celles

‘ 26
mesurées par Frolova®®.
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11.1.3 Solutions de lanthanide ; préparation et dosage

Nous avons préparé des solutions de nitrates de lanthanide & une concentration
d’environ 1,7.10% mol.L”', ce qui permet d’avoir une force ionique dans ces solutions de
0,10 mol.L"! environ sans & avoir ajouter de NaClO,. Dans le cas du lutécium, nous avons
utilisé du perchlorate et les solutions ont été préparées a environ 8.10° mol.L™, leur force
ionique a donc été ajustée avec NaClOy.

Pour nous assurer des concentrations de chacune des solutions, nous sommes tenus de
les doser car les nitrates ou perchlorates de lanthanide sont hygroscopiques. La masse des
poudres correspondantes peut donc évoluer en fonction du temps dés I’ouverture du récipient.

Le dosage des lanthanides se fait par volumétrie de complexation ou complexométrie,

avec une solution d’EDTA (cf. Figure II-2) et en présence d’un indicateur coloré?"*®.

OH

0~ j j/ Figure II-2: EDTA (acide

éthylenediaminetétraacétique)

N
\/\ N
0 notée H4Y
@) OH

Une solution d’EDTA 0,100 mol.L" est obtenue par dilution d’une ampoule Merck
Titriplex I ® dans 1 L d’eau osmosée.

Méthode de dosage : nous prélevons 5 mL de notre solution de lanthanide(Il), nous en

fixons le pH 2 environ 5,5 avec 20 mL d’acétate de sodium 0,1 mol.L" et nous y ajoutons une
pointe de spatule d’indicateur coloré (trituration de KINOj3 contenant 1% en masse d’orangé de
xylénol).

Puis nous dosons cette solution par une solution EDTA ~ 0,025 mol.L! (obtenue par la
dilution de notre solution d’EDTA 0,100 mol.L'l).

Lors du dosage, la complexation se fait mole & mole et est décrite par I”’Equation 1I-4.

Equation II-4 : Complexation d’un

ion lanthanide(III) par PEDTA

Ln™ +HY” < LnY™ +2H*

Au point d’équivalence, la couleur de la solution passe du violet-rouge au jaune citron.
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La vérification de la concentration de la solution d’EDTA ~0,025 mol.L" se fait en
I’utilisant pour doser une solution de zinc(Il) @728 Cette solution est également préparée a
partir d’une ampoule Merck Titrisol® diluée dans 1 L d’eau osmosée pour obtenir une solution
de concentrations précise 0,100 mol.L.

Le dosage du zinc se fait en solution alcoolique 40 a 50%. Nous ajustons le pH de la
solution a ~ 4,5 en utilisant un tampon acide acétique - acétate d’ammonium a 0,1 mol.L'L.
L’indicateur coloré est la dithizone (ou diphényl-thiocarbazone) que 1’on conserve dans
I’acétone ; la dithizone n’est pas soluble en milieu aqueux d’ou la présence d’alcool.

Nous dosons donc 1 mL de solution de zinc 2 0,100 mol.L™ dans 20 mL de tampon
acide acétique - acétate d’ammonium et 20 mL d’alcool (éthanol). Nous y ajoutons quelques
gouttes de la solution d’indicateur coloré et enfin, nous dosons par I’EDTA a ~0,025 mol. L.

Le virage de I’indicateur se fait du rouge au gris.

Nous obtenons ainsi la concentration exacte de la solution d’EDTA que nous avons

diiuée.

11.1.4 Niveaux d’énergie des lanthanides, rappel

13 et présente le calcul des termes

Ce rappel est principalement tiré de la référence
spectraux de fagon générale, puis appliqué au pras€odyme et a I’erbium pour comprendre la
structure des spectres UV - visible.

Chaque électron d’un atome donné est caractérisé par 4 nombres quantiques :’

*n : le nombre quantique principal
+] : le nombre quantique azimutal
¢+ m; :le nombre quantique magnétique

+ m :le nombre quantique de spin
En utilisant le schéma du couplage de Russell - Saunders, il est possible de calculer les

différents états des fonctions d’onde nommés :

28+l y
i

S est multiplicité de spin
L est la somme des nombres quantique azimutaux de chacun des électrons

Jvariede len 1l entre L+ SetllL - Sl

15
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et X correspond au nom donné a I’état de la fonction d’onde. Ce nom dépend de L

selon la regle qui suit :

pour L = 0 1 2 3 4 5

X est S P D F G ordre alphabétique

Les regles de Hund permettent de déterminer 1’état fondamental :
@ I’état le plus stable est celui de multiplicité de spin (2S+1) la plus élevée,
@ de deux états de méme multiplicité, le plus stable est celui de moment
cinétique L le plus grand,
@ les états les plus stables correspondent au J le plus élevé si la couche est plus

que moitié pleine, sinon c’est I’inverse.

Les regles de transitions entre les états sont les suivantes :

AL =0, £l
Al =0, %1
AS=0

Cependant, certaines transitions "interdites” se produisent tout de méme entre des états

qui ne respectent pas les régles énoncées ci-dessus : celles-ci seront moins intenses que les

autres transitions.

L’ion Pr’* possede deux électrons ‘_4f dans sa couche de valence, et 1’ion Er** en
possede onze. Les valeurs correspondant a léurs nombres quantique sont donc :

n=4;1=3;m=3,2,1,0,-1,-2, 3etmy=% ¥

Ceci permet de déterminer les différents états de fonctions d’onde qui sont résumés
dans la Figure II-3 pour le praséodyme(Ill) et dans la Figure II-4 pour I’erbium(Ill). D’ apres
les regles de Hund, I’état ’H, est 1’état le plus stable pour le praséodyme(II) : c’est 1’état

fondamental. Dans le cas de I’erbium(Ill), c’est isn qui est I’état fondamental.
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Figure II-4 : Niveaux d’énergie de I’erbium(I1lI) et leurs termes spectraux 13)
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11.2 TENSIOACTIFS : MILIEUX DISPERSES, MICELLES

EMULSIONS ET MICROEMULSIONS 23

Les milieux dispersés (micelles, émulsions et microémulsions) sont des systemes qui
mettent en jeux des molécules particuliéres : les tensioactifs.

Les émulsions et microémulsions sont constituées du mélange de deux liquides non
miscibles auquel est ajoutée une certaine quantité de molécules tensioactives. Elles forment
des systémes biphasiques organisés.

Les solutions micellaires sont obtenues par solubilisation de molécules tensioactives

qui s’organisent en agrégats formant une seule phase.

[1.2.1 Tensioactifs

Les tensioactifs sont également nommés agents de surface, surfactants ou
amphiphiles. Ce dernier nom est exactement la définition de ce type de molécules puisqu’il
provient du grec : amphi dans le sens "les deux cotés”, et phile dans le sens de "qui aime". En
effet une molécule amphiphile est constituée d’un enchalnement organique peu polaire

hydrophobe (ou lipophile) qui est soluble dans I’huile et peu soluble dans I’eau, celui-ci étant

1ié 4 un site polaire hydrophile (ou lipophobe) et donc soluble dans I’eau.

Les tensioactifs se classent en quatre catégories :

# les tensioactifs anionigues

Ce type de tensioactif possede un ou plusieurs groupes fonctionnels qui s’ionisent en
phase aqueuse et qui donnent une molécule chargée négativement. C’est le type le de
tensioactif le plus utilisé. Il se subdivise en trois groupes principaux :

= les savons, dont la partie .hydrophile est le sel de sodium ou de
potassium d’un acide carboxylique et dont la partie hydrophobe est une chaine alkyle
comportant ou non des insaturations. Ce sont les tensioactifs les plus anciennement connus.
Leur formule générale est R-COO™ M™.

= les composés sulfonés, de formule générale : R-SO3’ M*. Ce sont les
plus utilisés en tant que détergents ménagers, lessives ou nettoyants industriels.

© les composés sulfatés, de formule générale : R-OSO;” M”. s ont un

pouvoir moussant trés important et entrent ainsi dans la composition de nombreux

18



Chapitre II : GENERALITES

shampooings et bains moussants. Le dodécyl-sulfate de sodium (SDS) est un tensioactif qui
est a I’origine de nombreuses publications scientifiques.

# les tensioactifs cationiques :

Ils sont en général formés d’un sel d’ammonium quaternaire de formule générale :

CHj

| S)
R;— 1}1@ R, X
CH;

avec R; et Ry : alkyl, aryl, ou H et X : Br ou Cl. Ces tensioactifs sont les moins utilisés
industriellement. Ils sont utilisés par exemple comme adoucissants de textiles. Le bromure de
cétyl-triméthyl-ammonium (ou CTAB): C;sH33N'(CHs)s Br est un tensioactif cationique
étudié dans de nombreux travaux scientifiques.

# les tensioactifs non-ionigues :

Ces molécules ne donnent naissance a aucun ion en solution, et leur hydrophilie
provient de groupements polaires de type éther (R-O-R), alcool (-~OH), carbonyle
(R—(C=0)-R) ou amine (R-NH-R). Cette classe est la seconde en application industrielle et
la premiére en ce qui concerne les publications scientifiques.

# les tensioactifs amphotéres :

On trouve particulierement dans cette catégorie de molécules naturelles telles que les

l€cithines (ou phospholipides) ou les bétaines, comme celle représentée ci-dessous : .

0

®

R~N=CHy- coo®
CH,

Ces tensioactifs ont des propri€tés proches de celles de tensioactifs non-ioniques et

d’autres proches de celles des tensioactifs ioniques.

11.2.2 Micelles

Lorsque I’on augmente la concentration d’un tensioactif dans une solution, a partir
d’une certaine concentration les molécules s’agrégent en une structure nommées micelles.
Cette concentration est nommée concentration micellaire critique.

La description d’un tel phénomene et la mesure de la concentration micellaire critique
sont effectuées dans la partie VI et illustrées par le cas d’une molécule que nous avons

synthétisée.
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Un certain nombre de facteurs peuvent influencer la valeur de la concentration
micellaire critique :

2~ la longueur de la chaine carbonée :

en effet pour une téte polaire identique, la variation de la longueur de la chaine
hydrophobe fait varier la concentration micellaire critique, qui est environ divisée par deux
par I’ajout d’un groupement —~CH,— dans le cas des tensioactifs ioniques.

2 la température :

Krafft®" a montré qu’au-dela d’une certaine température, la solubilité d’un tensioactif
ionique augmente fortement. En dessous de cette température, nommée point de Krafft, les
tensioactifs, sous forme de monomeres, sont peu solubles ; au-dela de cette température, la
solubilit¢ augmente fortement: les monomeres s’organisent sous forme de micelles tres
solubles. Le point de Krafft est sensible a la structure des tensioactifs (longueur de la chaine
grasse, contre-ion ...).

e 2 21 — :

Dan 1on-ioniques, 11 existe un point de trouble. Pour une

1s le cas des ter
concentration définie, si on augmente la température d’une solution micellaire, les micelles
grossissent jusqu’é une taille telle qu’a une certaine température appelée point de trouble,
I’ensemble démixe.

2 la force jonique :

L’ajout d’un €électrolyte dans une solution de tensioactif non-ionique influe a peine sur
la valeur de la concentration micellaire critique. Par contre, dans le cas de tensioactifs
1oniques, la concentration micellaire critique est fortement diminuée par 1’ajout d’un

électrolyte dans la solution.

Les diagrammes de phase tracés pour certains tensioactifs représentent la température
en fonction de la fraction molaire de tensioactif ; ils permettent de déterminer les zones
d’existence des structures organisées propres au tensioactif. Ainsi, en plus de la zone
d’existence des micelles (peu de tensioactif dans beaucoup d’eau), existent des zones ou se
forment des gels, des cristaux liquides, ou les molécules de tensioactif s’organisent en phase
hexagonale, cubique, lamellaire... (pour de plus faibles concentrations en eau dans le

tensioactif).
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11.2.3 Emulsions et microémulsions

Une émulsion est le mélange des deux liquides insolubles ou peu solubles I’un dans
I'autre a ’aide de molécules de tensioactif. Le réle de ces derniéres étant de créer une
interface entre les deux liquides, ’'un étant dispersé dans l’autre sous forme de fines
gouttelettes.

Les microémulsions sont des émulsions dans lesquelles les structures sont trés petites
(micro), 1a solution obtenue est ainsi transparente. Elles sont thermodynamiquement stables.

La représentation de tels systémes se fait par un diagramme de phase a température
constante ; c’est un diagramme ternaire dont chacune des entrées correspond au deux liquides
considérés et au tensioactif.

L’un des liquides est en général de I’eau, 1’autre étant un liquide polaire, on distingue
deux types d’émulsions :

& les émulsions huile dans eau notées H/E (O/W chez les anglo-saxons) sont

constituées de gouttelettes d’huile dispersées dans de 1’eau. Les deux phases sont séparées par
des molécules de tensioactif orientées de telle maniére que leur téte hydrophile soit en contact
avec la phase aqueuse et que leur queue hydrophobe plonge dans la phase huile.

& les émulsions eau dans huile notées E/H (W/O) sont constituées de

gouttelettes d’eau en suspension dans I’huile. Les deux phases sont toujours séparées par des

molécules de tensioactif.
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11.3 APPLICATION DE L’EXTRACTION LIQUIDE -

LIQUIDE AU TRAITEMENT DES DECHETS

ot o popatl 3032, 33,34, 35, 36)
NUCLEAIRES & '

I1.3.1 Description générale de la gestion des déchets

nucléaires

Le retraitement du combustible nucléaire usé est un sujet d’étude vaste et passionnant.
La loi du 30 décembre 1991 ("loi Bataille") demande de considérer la gestion des déchets
nucléaires pour proposer des méthodes de leur retraitement avant 2006. Elle propose trois
themes de recherches dont le premier est la recherche de solutions pour la séparation et la
transmutation des radionucléides a vie longue. Les deux autres thémes concernent le stockage
des déchets : d’une part, pour le deuxieéme, le stockage réversible ou irréversible en couche
géologique profonde (réalisation de laboratoires souterrains, par exemple le projet de Bure en
Meuse) et d’autre part, le troisiéme théme, pour 1’entreposage et le conditionnement de longue
durée en surface.

Retragons I’histoire du combustible nucléaire pour saisir I’étendue du sujet. Le
combustible nucléaire est formé soit de dioxyde d’uranium UQO, enrichi a 3,5 % en isotope
By (contre 0,71 % a 1’état naturel) (combustible UOx), soit d’'un mélange UOz - PuO,
(combustible MOx). Nous ne parlerons ici que du cas du combustible UOx. A la fin de son
utilisation, le combustible contient 95,5 % d’uranium, dont 0,9 % de 35U, Le reste est
constitué¢ d’éléments transuraniens : plutonium 238 a 242p, (1,0 %) et d’autres actinides (dits
mineurs) (moins de 0,1 %), de produits de fission (isotopes stables et instables de 23
éléments) et d’activation (en tout 3,5 %). Les produits d’activation sont des radionucléides qui
proviennent de I’irradiation des matériaux de structure. Tous ces radionucléides sont trés
nombreux et générent lors de leur désintégration de nombreux autres descendants. Par
ailleurs, tous ces éléments radioactifs sont divisés en deux catégories: ceux de période
inférieure a 30 ans et ceux de période supérieure a 30 ans (la période correspond au temps
qu’il faut & un corps radioactif pour perdre la moitié de son activité : elle peut varier de
quelques secondes a plusieurs millions d’années). Il faut également tenir compte du fait que
certains des radionucléides formés sont "mobiles” : ils peuvent se répandre dans la biosphére

beaucoup plus vite que les autres : ce sont par exemple, 1'iode, le tritium, le technétium, le
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césium ou le sélénium. L’iode 129, par exemple, pose un certain nombre de problémes car, en
solution il est sous forme d’iodure (I') et n’est pas retenu par les composés courants (silicates)
dans les milieux qu’il traverse. Il peut par ailleurs contaminer la biosphere a partir de
nombreuses origines : au niveau des usines de retraitement, des entrepdts de déchets en
surface ou souterrains, mais €galement en cas d’accident. Des méthodes pour empécher sa
diffusion dans les eaux de surface ou souterraines sont a 1’étude actuellement :par exemple
son adsorption sur le cuivre ou sur des dérivés cuivrés®’ 3%,

La grande quantité d’éléments présents dans les déchets ayant tous des propriétés
différentes (radioactives : période longue ou courte ; physique : état gazeux, liquide ou solide ;
chimiques...) implique de mettre en place des méthodes pour les séparer et pour ensuite les
traiter séparément ou par groupes d’éléments aux propriétés proches.

Le but premier de la séparation au sein des constituants du combustible usé est de
recycler les composés utilisables, tels que ’'uranium et le plutonium, mais également de
conditionner tous les autres déchets.

La premiere étape de la séparation est donc la récupération de 'uranium et du
plutonium. Cette étape est réalisée a 1’aide d’un procédé d’extraction liquide - liquide (le
procédé PUREX) (cf. ci-dessous).

Cette étape réalis€e, reste encore une grande quantité d’éléments radioactifs dans les
déchets : en particulier six d’entre eux qui entrent dans la stratégie de séparation -
transmutation, Np, Tc, Zr, Am, Cm et Cs. Il semble possible d’appliquer le procédé PUREX
pour en séparer certains, tels que technétium **Tc), le zironium (**Zr) ou le neptunium
(**"Np). Mais, les trois autres éléments font toujours I’objet d’un intérét soutenu.

La séparation du césium (**°Cs) fait appel a des développement récents, en particulier

(39, 40, 41)

au niveau de molécules macrocycliques tels que les calixarenes avec lesquels on peut

obtenir une sélectivité remarquable et pratiquer 1’extraction liquide - liquide.

21 e 28 Am, 2*Cm) fait I’objet de nombreux

La séparation des actinides trivalents (
travaux. De nouveau I’extraction liquide - liquide semble étre la solution, en particulier avec
les procédés DIAMEX et TRUEX (cf. développement ci-dessous). Cependant les propriétés
des lanthanides(Ill), représentant 1/3 des déchets sont trés proches de celles de ces
actinides(Ill) qui ne représentent que 2 % et le procédé sépare ainsi conjointement ces
composés du reste des déchets. La séparation lanthanides(Ill) - actinides(Ill) fait ’objet d’une

étape supplémentaire qui est toujours a I’étude. Le théme de ce mémoire est I’application

finale a cette séparation.
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[1.3.2 Procédé PUREX"

Le procédé PUREX (Plutonium, Uranium Refining by Extraction : raffinage du
plutonium et de I'uranium par extraction) est celui qui s’impose dans toutes les usines de
retraitement. Il permet de séparer efficacement le combustible usé en trois flux : I'uranium
(96 %), le plutonium (1 %) et les déchets (3 %).

Son principe repose sur I’extraction des cations UO,** et Pu** d’une phase aqueuse en
milieu acide nitrique trés concentré vers une phase organique constituée d’un alcane diluant
I’extractant : le phosphate de tri-n-butyle. Le choix de I’extraction liquide - liquide pour
effectuer ce traitement repose sur les nombreux avantages que posseéde cette méthode, entre
autre la possibilité de fonctionnement en continu et la faible dépense d’énergie, mais aussi
dans ce cas, [’obtention de produits purs, et les pertes faibles : c’est-a-dire une séparation
fiable. Le phosphate de tri-n-butyle présente une affinit€ sélective pour les nitrates
d’uranium(VTI) et de plutonium(IV) par rapport aux autres produits de fission présents dans les
déchets ; cette affinité est par ailleurs aisément modulable pour effectuer des cycles
d’extraction - désextraction, d’ou le choix de cet extractant.

La description du processus d’extraction liquide - liquide est représentée dans le
systtme d’équations ci-dessous (cf. Systeme II-1), la troisieme équation étant un processus
parasite ; les autres produits de fission ne sont pas extraits par le phosphate de tri-n-butyle

(sauf exception).

UO%* +2NO; +2TBP & UO, (NO,), (TBP),

Pu* +4NO; +2TBP < Pu(NO,), (TBP),

H* +NOj +TBP < (HNO, )(TBP)

Systtme II-1: Equations décrivant Pextraction liquide - liquide des nitrates
d’uranium(VI) et de plutonium(1V) par le phosphate de tri-n-butyle (noté TBP) ; les

espéces surlignées sont en phase organique, les autres en phase aqueuse

La phase organique est ensuite séparée de la phase aqueuse et lavée a I’eau. Les
équilibres présentés dans le Systeme II-1 sont déplacés vers la gauche et les cations sont
désextraits. La séparation uranium(VI) - plutonium(IV) se fait par les propriétés d’oxydo-
réduction que possede le plutonium(IV). Celui est facilement réductible en plutonium(IIl) qui

n’est pas extrait par le phosphate de tri-n-butyle.
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Les taux de récupération de I’uranium et du plutonium sont supérieurs a 99,5 %.

11.3.3 Procédés d’extraction des actinides(IIl)

11.3.3.1 Procédé DIAMEX" 3

Le procédé DIAMEX (EXtraction par les DIAMides) est fondé sur I’emploi
d’extractants diamide de la famille des malonamides (cf. Figure II-5)

O
N CH N

1 \ \ 1
R e ﬁ/ ~ ﬁ/ R
O @)
Figure II-5 : Représentation d’un diamide utilisés dans le procédé DIAMEX, R, R' et R"

étant des chaines alkyle ou oxyalkyle

Cette structure a la propriété de chélater (c’est-a-dire de complexer comme une pince)
le cation considéré avec les deux atomes d’oxygene des groupements carbonyle. Ils forment
ainsi un cycle a six carbones particuli¢rement stable. Le complexe est extrait en phase

organique comme décrit par 1’Equation II-5.

M(H,0)>" + 3NOj3 + 2diamide < M(NO, ) diamide, + nH,O
2% 3 3)3 2 2

Equation II-5 : Réaction d’extraction de cations trivalents par le diamide

La molécule de diamide de référence est pour le moment le DMDBTDMA (diméthyl-
dibutyl-tétradécyl-malonamide pour lequel R = CHjs, R' = C4Hy et R" = C4Hyo), celle-ci
montre des taux de récupération de I’américium et du curium de 99 %.

(34

Cette extraction liquide - liquide est encore largement a 1’étude™™ en particulier la

formation de micelles inverses dans la phase organique ou 1’apparition d’une troisi¢me phase
. 42, 4

dans le melange( 24

L’avantage des molécules de malonamide est qu’elles sont uniquement composées des

éléments C, H, O et N : elles sont totalement incinérables.

25



C/iapitre I : GENERALITES

11.3.3.2 Procédé TRUEX*

Ce procédé consiste en I’extraction liquide - liquide des actinides(Ill) en phase
organique par des composés organophosphorés bifonctionnels, en particulier le CMPO (oxyde
d’octyl-(phényl)-N,N-diisobutyl-carbamoyl-méthyl-phosphine). Ce composé est dilué avec du
phosphate de tri-n-butyle dans une phase organique constituée d’un hydrocarbure. Dans ce cas
le réle du phosphate de tri-n-butyle est d’augmenter la solubilité du complexe formé entre un
cation actinide(III) et I’extractant.

Tout comme le procédé DIAMEX, le procédé TRUEX extrait les lanthanides(IIl) en
plus des cations Am(III) et Cm(IH). II extrait également le technétium (99Tc).

11.3.4_Séparation lanthanides(III) - actinides(II)** %Y

Ce theme de recherche est actuellement largement couvert. En effet, les procédés
d’extraction liquide - liquide des actinides(II) entrainent généralement les lanthanides(III), du
fait des propriétés trés proches de ces deux types de cations. Des procédés de séparation de ces
cations sont actuellement a I’étude tels que TRAMEX ou TALSPEAK.

TRAMEX utilise une amine tertiaire comme extractant : RiR,R3N, avec R, 3 : chaine
grasse de 8 a 10 carbones. Celle-ci est solubilisée dans du diéthyl-benzéne avec HCI
0,6 mol.L!. La phase aqueuse contient en plus des actinides(Ill) et des lanthanides([ﬂ),
10 mol.L™! de LiCl. Ce procédé permet d’extraire les actinides(III).

TALSPEAK permet d’extraire les lanthanides(IlT) du mélange. L’extractant utilisé est
I’acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique dans le diisopropyl-benzéne. La phase aqueuse
contient de I’acide lactique et un dérivé de I’EDTA : le DTPA (cf. Figure II-6). A pH = 3, les
cations lanthanides(IIT) forment des complexes avec ces :ligands et sont extraits dans la phase

“9) indique une sélectivité dans la complexation des

organique par l’extractant. Chitry
lanthanides(IIT) par le DTPA. 1 a étudié la séparation du lanthane(IIl) et du gadolinium(Ill) a
I’aide d’un systeéme de nanofiltration. Il considére que ces deux lanthanides(IlT) reproduisent

les différences de comportement qui existent entre 1’américium(II) et le curium(III).
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0 OH
OH KU\OH o}\ 0
O/]‘\/N\/\N/\/N\)kOH
0

OH

Figure II-6 : Représentation d’une molécule de DTPA

Actuellement, ce champ de recherche est toujours trés large, comme il est possible de
s’en rendre compte en assistant aux journées PRACTIS (ou en feuilletant le recueil qui les
résume®®) dont 1’objet est la "Physico-chimie des Actinides et autres Radioélements en
Solutions et aux Interfaces" et qui font le point annuel sur ’avancée des recherches concernant
ces méthodes de séparation. C’est dans ce cadre que certains s’intéressent par exemple aux
ligands polydentates azotés tels que les polypyridines étudiées par N. Frangois et P.-Y.
Cordier®, ou C. Riviére, J.-C. Berthet, M. Ephritikhine, M. Nierlich, M. Lance et C.
Madic®?, ou R. Wietzke, M. Mazzanti, J.-M. Latour, J. Pécaut, P.-Y. Cordier et C. Madic®*

qui s’intéressent plus particuliérement aux ligands tripodants, etc.

Ces exemples sont présentés pour montrer la richesse des études développées dans ce

domaine et ne constituent pas une étude exhaustive du sujet.
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114 TECHNIQUES DINVESTIGATION

11.4.1 Introduction

L’étude des complexes en solution peut se faire par un grand nombre de techniques
telles que les diverses spectrophotométries, les dosages de pH-métrie ou de potentiométrie, la
coulométrie, la polarographie, la polarimétrie, 1’échange d’ion, les résonances para-
électronique (ou RPE) ou magnétique nucléaire (ou RMN), les mesures de conductivité...

Cependant, selon les propriétés du cation ou du ligand étudiés, certaines techniques
sont plus appfopriées que d’autres. Nous avons choisi, pour étudier nos systémes lanthanide -
ligand, d’utiliser :

» la potentiométrie puisque nos ligands ont des propriétés acido - basique,

» la RMN (en particulier du °C et du 'H), les lanthanides étant pour la plupart

» la spectroscopie UV - visible puisque les lanthanides absorbent dans ce
domaine de longueur d’onde,

» le dichroisme circulaire optique puisque d’une part les lanthanides absorbent
dans I’UV et le visible et que d’autre part nos ligands ont une activité

optique.

La potentiométrie est en général une premiere approche qui permet de déterminer les
formules brutes des complexes et leurs constantes de formation. Les autres techniques
utilisées renseignent sur la structures de ces complexes et permettent de confirmer ce que nous

déduisons des mesures de potentiométrie.

11.4.2 Potentiométrie

I1.4.2.1 Généralités

La potentiométrie est un dosage acide - base de solutions par de la soude. Il s’agit
d’une mesure du potentiel de la solution en fonction du volume de soude ajouté puis par des
méthodes informatiques, le potentiel est transformé en pH. Le terme de "potentiométrie”
s’applique danc aux mesures que nous faisons, mais par la suite, nous travaillons uniquement

avec les pH.
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Le principe de la potentiométrie repose sur le fait qu'un ligand complexant un cation
en solution libére des protons acides : ceux-ci sont remplacés par un ou des ions métalliques.
En portant le nombre moyen de protons libérés en fonction du pH, nous pouvons conclure sur
les complexes présents en solutions.

Le but principal de la potentiométrie est donc de déterminer les complexes présents
dans les solutions en fonction du pH, des concentrations et des rapports M/L (métal sur
ligand). Et, pour en avoir une représentation concrete, nous calculons les constantes de
formation de chacun des complexes et ensuite nous tragons les courbes de répartition dans
les différents cas de mesures, et éventuellement dans diverses conditions de concentration, de

pH ou de rapport, par extrapolation.

11.4.2.2 Conditions de mesure

Toutes les solutions sont préparées dans de I’eau permutée puis bidistillée ou osmosée.

TOUTES LES MESURES SONT EFFECTUEES A 25°C ET POUR UNE FORCE
IONIQUE DE 0,1 mol.L"' (SEL DE FOND : NaClO..)

Ce sont les conditions selon lesquelles sont rendues les constantes de formation.

D’importantes précautions doivent €tre prises pour conserver la soude. Celle-ci ne doit
pas étre carbonatée par le dioxyde de carbone (CO,) (cf. Equation II-6), elle est donc en
permanence isolée de l’extérieur et sous atmospheére d’argon. Lors d’un étalonnage, on
contrble que la soude n’est pas carbonatée, et si cela se produit, on la change immédiatement.

D’autre part, lors des dosages, la solution dans la cellule de dosage est placée sous un

flux permanent d’argon qui I’isole également de 1’atmosphére et évite toute carbonatation.

CO,(g)+OH™ & HCO; K’ =773
HCO; +OH™ & CO; +H,0 pK;=9,95

Equation I1-6 : Equations correspondant 2 la carbonatation d’une solution basique. Les
pK sont mesurés 2 25°C, pour une force ionique de 0,1 mol.L™” ajustée par NaClO,“®

(K’ est exprimé en fonction de la pression partielle de CO,).
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Nous avons utilisé deux méthodes de préparation de la solution de soude :

* méthode @ : la soude est préparée a partir d’une ampoule titrisol qui,
diluée dans 1 L, donne une solution 0,100 mol.L!.

Pour ce faire, nous portons a ébullition ~1 L d’eau osmosée pour la dégazer. Puis,
pendant son refroidissement a température ambiante, nous y faisons barboter de 1’argon.
L’ampoule titrisol est ensuite diluée dans ce litre d’eau dégazée, a 1’abri de [’air. Nous
obtenons ainsi une soude de concentration ~0,1 mol.L™.

Une solution d’hydrogénophtalate de potassium de titre connu est ensuite dosée pour
calculer la concentration précise de la soude. Elle est préparée en dissolvant une masse exacte

d’hydrogénophtalate de potassium, séché a 120°C sous vide, dans 100 mL d’eau.

* méthode @ : la soude utilisée est une solution de 1 L & 0,100 mol.L, de
marque SDS que nous adaptons direciement sur notre systéme. Plusieurs vérifications de sa
concentration par dosage d’hydrogénophtalate de potassium indiquent que sa qualité est tres
bonne.

La comparaison d’expériences effectuées a I’aide de soudes préparées par les deux

méthodes a permis de conclure que 1’'une comme 1’ autre étaient de tres bonne qualité.

Pour étalonner 1’appareillage et pour vérifier que la soude n’est pas carbonatée, nous
utilisons une solution contenant de I’acide perchlorique ( HCIO; ) a ~ 2,5.10% mol.L"! et une

base faible : e TRIS (ou tris(thydroxy-méthyl)-amino-méthane) a ~ 1,5.10° mol.L™".

I1.4.2.3 Montage potentiométrigue

La Figure II-7 représente le montage que nous avons utilisé pour doser les différents
systémes cations - ligand. Il est composé d’une cellule de dosage ot 1’on place la solution. A
I’aide d’une burette automatique, on ajoute la soude et on mesure le potentiel avec une

électrode reliée a un potentiometre.
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Ordinateur
L [ potentiométre
S\ T relié a I’électrode
Ballon m /\ Flux
argon d’argon
% ': Circulation

d’eaun a 25°C

J

Flacon de garde ~ Soude de ~ Burette .
(soude concentrée)  dosage automatique Agitateur

Figure II-7 : Représentation du montage utilisé en potentiométrie

La burette (665 Dosimat) a une amplitude de déplacement de 5000 pas ; elle
fonctionne avec une seringue de 5 mL permettant des ajouts de ! pL. au minimum.

La solution dans la cellule est placée sous flux permanent d’argon, agitée et maintenue

utilisé une électrode de verre avec référence interne de type ORION Ag/AgCl Modele 91-03 ;
elle est reliée au potentiometre, de marque ORION, modele 525A, qui mesure la tension en
mV. En général la cellule contient entre 4 et 10 mlL de solution avant tout ajout de soude, afin
que D’électrode et les tubes y trempent et que la régulation de température se fasse
correctement. On remarquera que la soude est isolée de l’air atmosphérique par une
surpression d’argon. Celle-ci est maintenue grice a un ballon relié a la bouteille de soude via
un flacon de garde rempli de soude concentrée.

L’ordinateur contrdle la burette et regoit les informations du potentiometre grice a un
programme écrit en VISUAL BASIC. Ce prégramme a été créé par nos soins pour automatiser
les mesures. Il calcule le volume de soude a ajouter pour obtenir toujours la méme variation
de potentiel. A chaque ajout de soude, une mesure est effectuée toutes les quinze secondes
jusqu’a la stabilisation du potentiel a plus ou moins 0,1 mV, afin d’atteindre 1’équilibre dans

le cas de complexation non instantanée (cinétique lente).
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I11.4.2.4 Meéthode d’interprétation des mesures

14241 Calibration

Le systéme potentiometre - électrode est étalonné entre chaque dosage par le dosage de
5 mL de la solution de TRIS - HClO,. La Figure II-8 représente un étalonnage typique. Le
premier saut correspond au dosage de 1’acide fort de la solution et le second saut au dosage de
I’acide faible (TRIS). Les deux sauts sont bien distincts, ce qui permet le calcul des volumes

d’équivalence avec précision.

-700 7 EenmV Dosage du mélange HCIO4 + TRIS
-600 -+
; dosage
-500 + du TRIS
-400 ~+
-300 + dosage de
l'acide fort
-200 +
-100 +
Volume de soude ajouté en mL
0 t + ; ; i
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Figure II-8 : Dosage de la solution de TRIS - HCIO,

Le résultat d’un tel dosage est ensuite introduit dans un programme écrit en BASIC.
Connaissant la concentration de la soude et les valeurs du potentiel en fonction du volume de
soude versé, ce programme calcule par la méthode des moindres carrés les volumes
d’équivalence, puis les quatre parametres (Eo, K, Ju, Jou) de la relation de Nernst modifiée
suivante (Equation II-7) qui permet de passer du potentiel & la concentration en ions

hydronium.

Ke Equation II-7 : Equation
E:EO+K-log[H+]+JH-[H+]+JOH--[ET] qu . d.f_,q
e Nernst modifiée

oul E est le potentiel mesuré,

R-T
= avec R, constante des gaz parfaits,

F
7, constante de Faraday,

T, température en Kelvin.

32



Chapitre I1 : GENERALITES

K est donc connu théoriquement, mais est recalculé pour vérification.
De I’Equation II-7 est tirée la concentration en H. Néanmoins, par abus de langage, nous

parlerons constamment de pH, I’écart entre pH et -log [H'] étant faible (inférieur 2 0,15).

K. est la constante apparente d’autoprotolyse de 1’eau : K.=10"37

L-l 47)

a 25°C et pour une force
ionique de 0,1 mol
Ju et Jou sont les paramétres de correction dans les zones acide et basique respectivement. Iis
permettent de corriger les erreurs expérimentales dues aux potentiels de jonction. Ainsi, nous

pouvons étendre les mesures en milieu basique jusqu’a pH ~ 11,5.

Le parametre Jou permet d’ailleurs de se rendre compte de la carbonatation de la
soude : on considére que s’il dépasse une certaine valeur limite (au-dela de 800), cela signifie
que la soude est carbonatée.

Ces quatre parametres sont calculés de la fagon suivante :
le programme effectue une régression sur i’équation de Nernst modifiée, connaissant la

concentration en proton. (cf. Equation II-8 et Equation II-9)“®

Kps - [TRIS],
Krgpis + [H ’ ]

[acide], —[TRIS], + -V, —[NaOH]" V04

[H+] B Vi + Vyon

Equation II-8 : Concentration en ion hydronium avant le premier point d’équivalence

Kgys -[TRIS];
Kiris + [H+]

o™= [Ei]: v Hl,N — [NaOH] Vy,o — | [acide], +

Equation II-9 : Concentration en ion hydronium aprés le premier point d’équivalence

avec V;: volume initial,
Vnaog : volume de soude ajouté,
[acide];, [TRIS]; : concentration totale initiale en acide et en TRIS,
[NaOH] : concentration de la solution dosante (soude),
K1ris : constante de dissociation du TRIS

log Krris = 8,060 + 0,004 “®.
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II4.2.4.2 Passage des potentiels aux pH

A partir des quatre paramétres de 1’Equation II-7, le programme calcule les valeurs de

pH correspondant aux valeurs de potentiel des dosages.

I14.2.4.3 Interprétation des données

Une fois en possession des valeurs de pH en fonction du volume de soude versé, nous
pouvons, a 1’aide du programme informatique PSEQUAD™ (écrit en FORTRAN), calculer
les constantes d’équilibre des diverses especes (stabilité, protonation du ligand) en présence

dans la solution. Ces constantes sont définies par I’Equation II-10.

pM+qL+rHe=M L H, (les charges sont omises)

Bnnr - _ . T
Tora be

Equation II-10 : Définition générale des constantes de formation

avec M correspondant au cation,
L au ligand,
H a un proton.

Par convention, r est négatif quand le nombre de protons libérés par le ligand lié au
cation dépasse le nombre de ceux qu’il dissocie a I’état libre ou lorsque les molécules liées au
cation sont ionisées. 7

IMI, ILL.. sont les activités des especes. Elles sont assimilées aux concentrations dans
nos conditions. II faut toujours avoir a 1’esprit que ceci n’est valable qu’a condition de

maintenir la force ionique 4 0,1 mol.L'".

Le programme calcule les différentes constantes sous la forme de log S. I calcule aussi
les concentrations de chaque espéce pour chaque mesure. Ceci permet 1’établissement de
courbes de répartition des especes en fonction du pH. Ces courbes peuvent d’ailleurs étre

simulées.
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L’utilisation du logiciel PSEQUAD est décrite ci-dessous.

Tout d’abord, un fichier est cré€ ; il contient les différents dosages effectués pour un
couple cation - ligand ainsi que les concentrations de chacune des espéces et les couples
volume de soude ajouté - pH. Puis, nous indiquons les espéces (ou complexes) dont nous
connaissons ’existence (avec leur constante de formation) et ceux dont nous supposons la
présence en solution, avec des constantes approchées.

A partir de ces données, le programme calcule les bilans de matiére a I’aide de

1’Equation II-11.
n n o
Ct=zo‘jt'[Sj]zzajt'ﬁj'n[ci] ] (t=1,2,..k)

Equation II-11 : Bilan de matiére de chacun des composés t

ol C, : concentration totale du t“™ composé (M, L, H,...),

0 : steechiométrie du geme composé dans I’espéce j,
[S;] : concentration de I’espece j (ex : ML, LH, ...) dans le systéme,
B; : constante de formation de I’espéce j
5 - s;]
it
[Ci]

i=1
k : nombre de composés dans le systéme (en général 3 : M, L et H),

c; : concentration libre a I’équilibre du jieme composé.

La premiere étape de la détermination des {3 est le calcul des concentrations "libres"

par résolution de I’Equation II-12.
(e - 7)o

1

Equation I1-12 : Equation permettant le calcul des concentrations ''libres' & partir de la

procédure de Newton - Raphson.

La deuxieme étape est I’affinement des constantes de formation proprement dites.
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D’apres les résultats rendus par le programme pour chaque systéme d’espece proposé,
on détermine les especes qui décrivent correctement le mélange cation - ligand étudié. Cette
étape est certainement la plus difficile puisqu’elle nécessite :

& d’une part une connaissance approfondie du programme PSEQUAD pour en
comprendre les subtilités et savoir décider si telle ou telle espéce existe vraiment,
< d’autre part bonne une connaissance de la chimie des cations et ligands mis

en présence pour savoir si ’existence des especes trouvées est envisageable.

Il est important de préciser que le programme PSEQUAD ne peut pas fonctionner
correctement lorsque plusieurs phases existent dans la solution étudiée : ce qui signifie que le
moindre précipité géne l’interprétation. Donc, dans tous les cas, lors de P’apparition d’un
précipité, on supprime les points correspondants pour ne travailler que sur les zones ou tous

les complexes (ou éventuellement les hydroxydes) sont solubles.

1I4.244 Passage des constantes de formation aux constantes

d’acidité et de complexation

Les constantes de formation des ligands sont exprimées selon I'Equation II-13. Et les

constantes d’acidité sont exprimées selon 1’Equation II-14.

[LH X] Equation II-13: Définition générale

L+xH& LH, B Olx [L] . [H]X des contantes de formation des ligands

[LH,_,]-[H] Equation II-14: Définition générale
[LH X] des constantes d’acidité des ligands

LH, & LH, _, +H K=

Les relations entre ces constantes sont données par I’Equation II-15 et I'Equation II-16.

2

x 1 1 Equation II-15: Relation entre
BOlX = }:[1 Kn - K1 .K2 Kx constantes de formation et constantes
d’acidité
_— B 01(x=1) Equation 1I-16: Relation entre
x BOI constantes d’acidité et constantes de
X

formation
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1

——— et|pK; =10gﬁ011
ﬁon

ainsi K,

K, = BO“ et|pPK, =logf, —logfy,,
Bor

etc.

4245 Utdlisation des constantes

Une fois connus les complexes existants et leur constante de complexation, les courbes
de répartition des espéces peuvent étre tracées. Elles renseignent sur la stabilit€ des complexes
(comparaison entre les différents lanthanides, entre les différents ligands ...), sur leur existence
en fonction du pH... C’est a partir de ces courbes que s’opérera le choix des pH, rapports et
concentrations appropriés pour les mesures de RMN, de spectroscopie UV - visible et de

dichroisme circulaire.

Toutefois, dans certains cas, les mesures sont effectuées a des concentrations plus
élevées que dans le cas de la potentiométrie ; par exemple, les mesures de spectroscopie UV -
visible sont effectuées 2 3.10> mol.L”! de lanthanide(Ill) au lieu de ~5.10° molL"' en
potentiométrie ; certaines mesures de résonance magnétique nucléaire sont faites pour
[acide gluconique] = 10" mol.L"! au lieu de ~5.10° mol.L". Par ailleurs, un acide fort
(HCIOy) et une base forte (NaOH) sont utilisés pour ajuster le pH des solutions. Ainsi les
forces ioniques des solutions sont différentes de 0,1 mol.L”. La conséquence de cette
différence est que les constantes de formation ne sont plus tout a fait valables et donc les
formes des courbes de répartition des espéces en fonction du pH peuvent étre quelque peu

différentes de la réalité.
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Il est possible de calculer les constantes de formation a différentes forces ioniques a
I’aide de la relation de Davies (cf. Equation I-17).

J1

logy, ==05-22 —0,3-1
&Yi VT +1

Equation II-17 : Relation de Davies

ol Yi : coefficient d’activité de I’ion i considéré,
zi : charge de I’ion 1,
I : force ionique.

La constante de formation donnée dans 1'Equation II-10 (p.34) contient les activités

des especes qui interviennent dans 1’équation. L’activité se calcule d’apres I’Equation II-18.

- ’YMquHr ' [MPLqu]

M,LH,

Equation II-18: Relation donnant Pactivité de ML H;, produit de son coefficient

d’activité par sa concentration

Cependant, 1’Equation II-17 n’est valable que pour des forces ioniques inférieure &
0,5 mol.L".

Quelques calculs de variations de constantes de formations avec la force ionique ont
été effectués. Dans les conditions ou nous manipulons, les variations maximales sont de 0,3.

Ceci ne se répercute guere sur les courbes de répartition des especes en fonction du pH.
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11.4.3 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

11.4.3.1 Utilisation

L’étude des spectres RMN 'H et BC permet d’obtenir des informations sur la structure
des complexes et permet de vérifier la validit¢ du systtme d’espéces déterminé par
potentiométrie.

A T'aide des diagrammes de répartition, on se place aux pH correspondant 2 la
concentration maximale du composé supposé dans la solution considérée, pour obtenir le

spectre qui ressemblerait le plus a celui d’une espéce unique.

11.4.3.2 Principe général

Le spectroscopie RMN repose sur le fait que certains noyaux atomiques posseédent un
spin nucléaire : ils se comportent comme de petits aimants et sont donc caractérisés par un
moment magnétique.

Placés dans un champ magnétique homogene statique trés puissant (appelé Byg), ces
noyaux s’orientent suivant différentes directions qui correspondent a des niveaux d’énergie
différents. Si on les soumet simultanément a une onde de radiofréquence (appelée B;) de
fréquence convenable, les noyaux se trouvent excités et passent d’un niveau d’énergie (ou état
de spin) inférieur a un état supérieur, on dit que le noyau résonne. _

La fréquence de ’onde a appliquer dépend de l’intensité du champ statique et du
noyau considéré ; par exemple, pour un proton placé dans un champ statique de 9,40 T
(teslas), la fréquence de I’onde pour obtenir une transition vers un état excité est de ’ordre de
400 MHz. On peut rappeler que le champ magnétique terrestre est bien inférieur a celui de ce
champ statique, puisqu’il n’est que de 5.10° T. Plus Iintensité du champ statique est élevée,
meilleures sont la sensibilité et la résolution des spectres, d’ou I’utilisation d’aimants de plus
en plus puissants. En général, on désigne un spectrométre RMN par la fréquence a appliquer
pour obtenir les transitions du proton (ou 'H).

Suivant ’environnement électronique des noyaux, ceux-ci ne résonnent pas
exactement a la méme fréquence. On dit qu’ils sont plus ou moins blindés. Ceci est la cause
des déplacements chimiques observés sur un spectre.

D’autre part, il peut aussi se produire des interactions entre-le noyau et ses proches

voisins : c’est le couplage spin - spin. La conséquence sur un spectre sera la démultiplication
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d’un pic simple (dit singulet) en un massif dont la structure dépend du ou des noyaux voisins.
Les massifs seront appelés doublet s’ils comptent deux pics, triplet pour trois pics, quadruplet

pour quatre pics ... et multiplet pour plusieurs pics.

11.4.3.3 Le paramagnétisme

La plupart des cations lanthanide(IIl) (sauf le lanthane(IIl) et le lutécium(Ill)) sont
paramagnétiques : ils posseédent un ou plusieurs électrons célibataires qui peuvent interagir
avec les noyaux atomiques du ligand dont ils sont proches. Ces €lectrons créent, par leur
moment magnétique, des interactions avec les moments magnétiques des noyaux, interactions
pouvant €tre de deux types :

= interactions de pseudo-contact se manifestant a travers 1’espace,
= interactions de contact dues a la délocalisation électronique au noyau

observé, via les liaisons.

Les temps de relaxation des noyaux sont ainsi fortement perturbés et des
élargissements de raie peuvent se produire. De méme, des déplacements pour les signaux des

noyaux considérés peuvent apparaitre (parfois considérablement)®®.

En comparant les spectres du ligand seul et ceux du ligand li€é au cation lanthanide
(III), on détermine quels sont les pics déplacés et élargis. Lorsque I’échange ligand libre -
ligand complexé est assez rapide (vitesse d’échange au-dela de I’échelle de temps de la
RMN), un seul pic moyen est observé. Sinon, on observe deux pics, 1’un correspond au ligand

libre qui ne se déplace pas et 1’ autre correspdnd au ligand lié, fortement déplacé.

11.4.3.4 Manipulation

Nous avons enregistré des spectres sur trois appareils différents :
= sur un Bruker AC 250
= sur un Bruker DSX 300
= sur un Bruker DRX 400
Nous avons donc travaillé aux fréquences de 250 MHz, 300 MHz et 400 MHz
respectivement pour le proton (IH), et a 62,9 MHz, 75,4 MHz et 100,6 MHz respectivement

pour le carbope-13 (13 O).
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I1.4.3.5 Conditions de préparation des solutions

Les solutions étudiées en RMN ont des concentrations supérieures a celles des
solutions de potentiométrie. La concentration du ligand est au minimum de 0,1 mol.L™! et celle
du cation inférieure ou égale.

Nous nous sommes placés en solution aqueuse avec 15% de D,O (verrouillage champ
- fréquence). Dans le cas de certains spectres RMN 'H oil le pic de I’eau peut étre génant, on
prépare les solutions dans D,O pure. Le pic de I’eau est ainsi beaucoup moins intense.
Toutefois, on doit ajouter un facteur correctif au pH lu pour obtenir le pD réel de la solution.

pD = pHy, + 0,40°" %%
Cette correction n’est pas nécessaire lorsqu’on a 15 ou 20 % de D,O dans H,O.

La référence est donnée par quelques gouttes de dioxanne qui donne un signal avec un
déplacement chimique de 67,4 ppm en BC et de 3,7 ppm en 'H, par rapport au TMS
(tétraméthylsilane, utilisé comme calibration standard en RMN 'H et RMN P0). Lorsque le
pic du dioxanne se trouve dans une zone ou apparaissent des signaux du ligand, en particulier
en RMN 'H, nous avons utilisé comme référence le DSS (2,2-diméthyl-2-silapentane-
5-sulfonate de sodium ou 3-(triméthyl-silyl)-1-propanesulfonate de sodium). Celui-ci donne
un pic a 0 ppm par rapport au TMS, mais il donne également des petits multiplets dans une
zone comprise entre O et 2 ppm. Par ailleurs, le DSS, par sa fonction sulfonate, a des
propriétés complexantes !

Le pH a été ajusté par de la soude et de I’acide perchlorique. Le matériel utilisé pour le

mesurer est identique a celui des mesures potentiométriques.
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I1.4.4 Spectroscopie UV - visible

11.4.4.1 Utilisation

Tout comme la RMN, I’étude des spectres UV - visible permet de vérifier la validité
du systeme d’especes trouvé, et dans certains cas elle apporte des informations sur la structure

des complexes.

I11.4.4.2 Principe général

Les molécules et les atomes ont plusieurs niveaux d’énergie. Et I’apport d’une énergie
extérieure peut les faire passer d’un niveau a un autre. On dit que la molécule ou 1’atome
absorbe cette énergie. Dans le cas de la spectroscopie UV - visible, on envoie une onde sur

I’échantillon. L énergie d’une onde est quantifiée par I'Equation II-19.

E=h-v Equation II-19 : Relation fréquence - énergie

E étant I’énergie de 1’onde, en joules,
h la constante de Planck (h = 6,62618.107 J.s),

v la fréquence de ’onde, en Hz.

La spectroscopie UV - visible repose sur les transitions électroniques qui ont lieu lors
de I’absorption d’ondes dont les fréquences se situent dans le spectre visible et ultraviolet.
Dans notre cas, les cations lanthanide (III) absorbent 2 ces fréquences ; leurs spectres se
caractérisent par des raies fines qui correspondent & chacun des niveaux d’énergie (cf.
Figure II-3, Figure II-4 p. 17 et Figure IV-12 p. 96). Lorsque le cation est complexé, apparait
une perturbation électronique qui fait varier les niveauxa d’énergie et peut donc entrainer des
modifications et des déplacements de pics dans le spectre. Ces modifications, caractéristiques
d’un complexe, apparaissent et disparaissent avec la variation du pH et/ou du rapport cation -
ligand ; elles permettent donc, en les associant 2 un complexe, de vérifier la validité du
systéme trouvé par la potentiométrie.

Dans une grande majorité des cas, I’absorption en spectroscopie UV - visible est

caractérisée par la loi de Beer - Lambert (cf. Equation II-20)
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I=1,- 107¢te Equation II-20 : Loi de Beer - Lambert
I : intensité lumineuse transmise apres la traversée de 1’échantillon,
Iy : intensité lumineuse initiale,
¢ : coefficient d’extinction molaire décimal (en L.mol™.cm™),
1 : longueur du chemin optique (en cm),

¢ : concentration (mol.L'l).

Le coefficient d’extinction molaire € dépend de la longueur d’onde.
Le spectre UV - visible est caractérisé par 1’absorbance (A) ou densité optique (D.O.),

définies par 1’Equation II-21.

Equation I1-21 : Définition de I’absorbance
ou densité optique

Iy
A=D.O.=log—-1—=€-l-c

I1.4.4.3 Appareillage et manipulation

L’ appareil utilisé pour effectuer les mesures est un VARIAN CARY 3E. Cet appareil
possede deux faisceaux lumineux, I'un de référence, 1’autre de mesure. Les solutions ont été
placées dans des cellules de quartz avec un chemin optique de 1 cm. Le faisceau de référence
traverse une cellule remplie du solvant utilis€ et le faisceau de mesure traverse une cellule
remplie de la solution a analyser.

Les solutions contiennent de 3.10 mol.L’1 23.10" mol.L" de praséodyme et d’une 2
trois fois plus de ligand. Leur pH est ajustév.par de la soude ou de I’acide perchlorique, et est

mesuré par un matériel similaire a celui des mesures potentiométriques.
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11.4.5 Dichroisme circulaire optique

I1.4.5.1 Utilisation

Le dichroisme circulaire est une technique qui nous permet de confirmer 1’existence en
solution des espeéces déterminées par la potentiométrie. Par ailleurs, elle peut apporter des
informations sur ces complexes. Nous 1’avons utilisé parallélement a la spectroscopie UV -

visible.

I1.4.5.2 Principe général

Tout comme la spectroscopie UV - visible, le dichroisme circulaire est 1’étude de
I’absorption d’une lumiere émise dans le visible et dans I’UV. Les molécules étudiées doivent
donc avoir des propriétés d’absorption de la lumiere (cf. Spectroscopie UV - visible, p. 42).
Un cnromophore est un site qui absorbe la lumicre.

La lumiére est une radiation électromagnétique qui est composée d’un champ
magnétique et d’un champ électrique vibrant & angle droit I'un par rapport a ’autre et
perpendiculairement a la direction de propagation du faisceau lumineux.

Une lumiére traversant une substance contenant des chromophores peut étre absorbée :
I’intensité de la radiation diminue.

Si les vibrations des radiations électromagnétiques ont toujours lieu dans le méme

plan, on dit que la lumiére est polarisée linéairement. Celle-ci (E) peut alors se décomposer en

deux composantes : gauche (Eg) et droite (Ey), comme le montre la Figure II-9.

44



Chapitre I1 : GENERALITES

A
1 —
' E
N
7 ~
/’ \\
, I’ \\ ,
By, - "y Ea

- -

’
R
\

Figure II-9 : Décomposition
de la lumiere linérairement

polarisée

>

o )

!

e — e

S

- -

Figure 1I-10 : Rotation
optique d’une lumiére

linéairement polarisée

1
1
1
1
]
1
]
-
AN ] ,
i
1
4
1
]
'
]
]
1

Figure II-11 : Dichroisme

circulaire d’une lumiére

linéairement polarisée

Remarque : sur ces figures, la lumiére se propage perpendiculairement au plan de la feuille.

Si une lumiere polarisée traverse une substance qui interagit différemment sur les

lumieres circulaires droite et gauche, il y a rotation optique (cf. Figure 1I-10) : le plan de

polarisation a tourné d’un angle o. Ceci est dfi au fait que les deux lumiéres ne se propagent

pas a la méme vitesse dans la substance : apparait un décalage de phase.

Si en plus de créer une rotation optique, une substance absorbe différemment les deux

lumieres circulaires, on est dans le cas de la Figure II-11 : il y a dichroisme circulaire, la

lumiére n’est plus polarisée linéairement mais est elliptique (c’est-a-dire que le vecteur E

décrit une ellipse).

Le dichroisme circulaire Ae (dépendant de la longueur d’onde) est défini par la

différence des coefficients d’absorption gauche et droit (cf. Equation I-22).

Ae =€, - &4

Equation II-22 : Définition du dichroisme circulaire
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Les molécules dites optiquement actives, ¢’est-a-dire qui agissent différemment sur les
lumiéres polarisées droite et gauche, ne possédent ni plan de réflexion ni centre d’inversion,
elles sont chirales. Elles créent une rotation optique de la lumiere polarisée.

Si une telle molécule possede par ailleurs un chromophore, elle sera active en

dichroisme circulaire et produira un spectre.

Nous avons appliqué le principe du dichroisme circulaire de facon un peu différente,
puisque la molécule chirale ne porte pas de chromophore, celui-ci est "introduit" dans la
molécule lors de la complexation. En effet, I’acide gluconique, ’acide glucosaminique, la
glucamine... sont des molécules chirales et lorsqu’elles complexent le pras€odyme(IIl) qui
absorbe la lumiere visible, celui-ci se trouve a proximité de centre chiraux : un effet de
dichroisme circulaire apparaft.

Dans ce cas, l’intensit¢ du dichroisme circulaire dépendra de la concentration en

liaison.

11.4.5.3 Appareillage et manipulation

Les mesures de dichroisme circulaire ont été effectuées sur des mélanges
praséodyme(Ill) - ligand chiral en rapport cation sur ligand variant de 1/1 a 1/10. La
concentration en praséodyme(III) est de 5 ou 3.10” mol.L™". Les échantillons sont placés dans
des cuves de quartz ou de polymere de chemin optique de 1 cm.

Le pH des échantilions a été ajusté par de la soude ou de I’acide perchlorique et est
mesuré par un matériel similaire a celui des ;nesures potentiométriques.

Les mesures ont été effectuées avec deux appareils Jobin-Yvon CD6, I’un situé au
Laboratoire de Maturation des ARN et Enzymologie Moléculaire a la Faculté des Sciences de
I’Université Henri Poincaré - Nancy I, et I’ autre situé au Département de Chimie Inorganique
et Analytique de I’Université Joszef Attila de Szeged, Hongrie, dans le cadre du Programme

d’Actions Intégrées Franco-Hongrois BALATON 1998.
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1.1 _LES LIGANDS SEULS

II1.1.1 Généralités

Les peptides et pseudopeptides sont des ligands qui ont été beaucoup étudiés au
laboratoire, en particulier pour complexer des métaux de transition tels que le cuivre (II), le
zinc (ID), le nickel (II), le cobalt (II), ...*®. Leur intérét biologique et leur biodégradabilité sont
trés intéressants pour envisager de les utiliser pour la complexation des cations
lanthanides (III). Par ailleurs, les deux pseudopeptides glycylhistamine (Figure II-1) et
glycylglycylhistamine (Figure III-2) sont synthétisés suivant une méthode originale mise en
place au laboratoire ©3_ Les deux autres peptides utilisés sont la glycylhistidine (Figure III-3)

et la carnosine (Figure I11-4).

H H Figure II1-1 :
9 I 6 | . .
glycylhistamine
CH, ¢ N_, CH_, C >
H3g Kﬁ/ o CHZ/ K&\ 7~ o I\II/ H
0 sNT—C2 LH22+
/
H H
0 Il-I I"I Figure I1I-2 :
@ l | 2 6 5 glycylglycylhistamine
H;N C CH, s N, CH ) C
H 0 3/ N— C/z LH,*
H H
T I"I Figure I11-3 :
10 6 5 glycylhistidine
CH, , N, CHy , C
H%/ Kﬁ/ \CIH KC\ /@ /I\}/H
0 /Sc\ /3 N——C \2 LH3 *
HO 0] H q
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Il-I II'I Figure I11-4 :
10 6 B-alanylhistidine
H;N CH, , N_, CH (O
\” ; ~ a \ClH/ 2\6\4 o I\II/H ou carnosine
O 8C \ sN=—(: LH32+
N /
HO O H H

Lors des études qui suivent, ces quatre pseudopeptides sont toujours mis en solution

dans 1’acide perchlorique pour obtenir une protonation totale des sites basiques.
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I11.1.2 Svynthese de la glycylglycylhistamine et de la

glycylhistamine ©?

Ces deux ligands ne sont pas commerciaux et il est nécessaire de les synthétiser. La

synthese générale est décrite dans le Schéma III-1. Le mode opératoire est donné en annexe.

_ . H
me [ |0 \
LR - + C H
C C CH,| _oO CILHN  CHy oo~
g,c” ol N7 Tt ., CH, C\ @ }\I )
| | ¢ C
H OH y N
o H
— —1n
BOP H
+ CHCl,
3 EtN(iPr),
CH; N I,{
H3C\(]:\ ”\ /CHz\ I\ cH, _C.
H,c” o "c” cH; ¢ “n—H
| [ \
O N=C
—In \
H
A
HCl/ éther
i i
CH, N CH C
) CH
CI N \ﬁ/ CH; C\/@\N/H
/.
n / \
H H

Schéma III-1 : Synthése de la glycylhistamine (n = 1) et
de la glycylglycylhistamine (n = 2)
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111.1.3 Etudes potentiométriques et RMN des ligands

seuls

I11.1.3.1 La carnosine et la glycylglycvilhistamine

Dans le cadre de nos travaux, nous n’avons fait que des essais de complexation avec
ces deux ligands. Nous ne les avons pas étudiés séparément pour en déterminer les constantes
d’acidité, mais celles-ci ont été relevées dans la littérature, d’aprés Gajda™®. Elles sont

reportées dans le Tableau III-1.

Carnosine Glycylglycylhistamine
PKcoon 2,66 + 0,01 -
PKN imidazole 6,77 £ 0,01 6,81 0,01
PXamine 9,38 + 0,01 7,85 £ 0,01

Tableau III-1: Constantes d’acidité de la carnosine et de la glycylglycylhistamine,

mesurées a 25°C et a une force ionique de 0,1 mol.L* (NaClOy) “8)

Le pKcooun décrit la déprotonation de la fonction acide carboxylique, le pKy imidazole

celle de ’azote du cycle imidazole et le pKamine celle de I’ammonium terminal.

Les constantes de formation correspondant a ces constantes d’acidité sont indiquées

dans le Tableau III-2.

Carnosine: Glycylglycylhistamine
log Boir 9,38 ' 7,85
log Boiz 16,15 14,66
log Bors 18,81 -

Tableau III-2 : Constantes de formation du ligand pour la glycylglycylhistamine et la

carnosine d’apres le Tableau II1-1
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A partir de ces constantes de formation, nous avons pu tracer les courbes de répartition

des especes en fonction du pH correspondant a ces deux ligands (cf. Figure HI-5 pour la

carnosine et Figure III-6 pour la glycylglycylhistamine).

% Carnosine (0.005 mol/L)

1
T

10

pH

12

Figure III-5 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de la carnosine a

une concentration de 5.10" mol.L!

00 % Glycylglycylhistamine (0.005 mol/L)
LH, L
80 -
60 +
40 +
20 +
0 . . . {
2 4 6 8 10 pH

12

Figure III-6: Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de la

glycylglycylhistamine a 5.10° mol.L*
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Nous avons également fait des mesures RMN du 'H avec la glycylglycylhistamine, les

déplacements des pics du ligand seul figurent dans le Tableau III-3.

0 H H
I I .
BN “cny” G~ IS/CHK%/E \C}IZ/CHK‘*C%C J—H
I!I IO s N C/z
\H
Déplacements en ppm Structure
C>-H 8,47 singulet
NP-H 8,44 pic large
N%H 8,08 pic large (triplet)
C-H 7,14 singulet
C’-H, 3,82 doublet
C'“H, 3,77 singulet
C’-H, 3,40 quadruplet
C%-H, 2,83 triplet

Tableau III-3 : Déplacements chimiques par rapport au TMS et structures des pics de la

glycylglycylhistamine en RMN 'H, 4 25°C et mesurés a2 400 MHz
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111.1.3.2 Glycylhistamine et glycylhistidine

Ces deux ligands ont été étudiés plus précisément que les précédents. Nous avons
déterminé leurs constantes d’acidité par potentiométrie. Les deux ligands a une concentration
de 1,7.10% mol.L"" ont été dosés par la soude, 2 25°C et 2 une force ionique de 0,1 mol.L"

(NaClOy) (Tableau I11-4).

Glycylhistamine Glycylhistidine
log Boi1 8,101 £ 0,004 8,144 + 0,006
log Borz 14,902 + 0,005 14,888 + 0,008
log Bois - 17,45 £ 0,01

Tableau III-4 : Log B de la glycylhistamine et de la glycylhistidine, mesurés a 25°C et a
force ionique 0,1 mol.L ! (NaClOy)

Ces valeurs de constantes globales d’acidité correspondent aux constantes d’acidité
données dans le Tableau III-5. Elles sont & comparer avec celles de la littérature mesurées

dans les mémes conditions.

Glycylhistamine Glycylhistidine
pKcoon - 2,56  (2,51)
PKN imidazole 6,80 (6,78) 6,74 (6,77)
PKamine 8,10 (8,04 8,14 (8,22)

Tableau III-5 : Constantes d’acidité de la glycylhistamine et de la glycylhistidine avec,

entre parenthéses, des valeurs de la littérature“® 9

Les constantes de formation des espéces ont permis de tracer les courbes de répartition
des especes en fonction du pH pour ces deux ligands (cf. Figure III-7 pour la glycylhistamine

et Figure I1I-8 pour la glycylhistidine).
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%o Glycylhistamine (0.005 mol/L)
100 I
LH, -
80 + LH
60 +
40 +
20 +
0 : | ] . :
2 4 6 8 10 pH 12

Figure III-7:

Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de la

glycylhistamine a une concentration de 510 mol.L?

%

Glycvlhistidine (0.005 mol/1)

J
1

10 pH

12

Figure I1I-8 : Courbes de répartition des especes en fonction du pH de la glycylhistidine

3 une concentration de 5.10° mol.L?
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(.2 COMPLEXATION DES LANTHANIDES(III) PAR LES

PSEUDOPEPTIDES (ETUDE POTENTIOMETRIQUE)

[11.2.1 Carnosine

Des travaux portant sur la complexation des cations lanthanides par la carnosine ont
déja été effectués®>%*" ; 1a complexation du praséodyme a été étudiée par potentiométrie et
par RMN.

Nous avons fait des mesures potentiométriques sur une solution de praséodyme et de
carnosine en rapport 1:1 et i la concentration de 9,09.10° mol.L" et sur une solution de
carnosine a la méme concentration. Les courbes potentiométriques dans le cas du ligand seul

et dans le cas du ligand en présence de cation sont présentées sur la Figure III-9.

-.H — 3 E N4 P e
P Dosage de praséodyme(Iil) + carnosine

carnosine

praséodyme + carnosine

Nombre de OH- par ligand

4 - t i i t
L0 0.5 1 15 2 25 3 35!

Figure III-9 : Dosage de la carnosine a la concentration de 9,09.10 mol.L" sans et avec

le praséodyme a la méme concentration (en rapport cation sur ligand 1/1)

Sur la courbe de dosage du ligand seul, nous voyons de gauche a droite, le saut de pH
correspondant au dosage de la fonction carboxylique (ce saut est tronqué sur la courbe ci-
dessus). Le second saut (a pH ~ 8) correspond au dosage du proton du cycle imidazole et le
troisieéme saut (2 pH ~ 10,5) correspond au dosage de I’ammonium terminal.

Nous remarquons que la courbe du mélange cation - ligand s’écarte de la courbe du
ligand seul au cours du second saut. Ceci correspond a une consommation supplémentaire de
soude qui semble indiquer une complexation : la compétition entre le cation lanthanide(III)
complexant et le proton entraine la déprotonation des sites intervenant dans la complexation.

La courbe a été tronquée a la suite de 1’apparition d’un précipité dans la cellule ; sur la courbe,
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ce précipité est caractérisé par un décrochement (diminution de pH), suivi d’une
consommation de soude sans variation de pH (formation d’hydroxyde de pras€éodyme).
Nous avons déterminé a 1’aide du programme PSEQUAD les complexes en solution et

leur constante de formation (cf. Systeéme III-1).
M +L+H < MLH logPB,,; =10,91%0,04
M-H& MH_ logB,,., =—8,82 fixé

Systéme III-1 : Systéme de complexes pour le mélange praséodyme - carnosine

La constante de complexation correspondant a By, est Kyyy défini par I’Equation II-1.

_ [MLH] _ Biyy
MU T IMI-[LH] By,

logKyy g =10,91-9,38=1,53

M+LH< MLH K Equation ITI-1 :

Définition et valeur de
Kyiu

A partir des constantes du Systéme III-1, nous pouvons tracer les courbes de répartition

des espéces en fonction du pH (cf. Figure II-10). On remarque sur ces courbes que la
complexation n’est pas tres forte, puisqu’on atteint a peine les 20% de praséodyme complexé
par le ligand au maximum de la complexation (vers pH = 8,0). Par ailleurs, une partie du
praséodyme s hydrolyse également ce qui semble par la suite entrainer la précipitation de

P’hydroxyde de praséodyme : Pr(OH)s;.

% Pr(JI) + carnosine 1/1
Figure II1-10 : Courbes de répartition
des espeéces pour le mélange
60 +
praséodyme - carnosine en rapport
40 T cation sur ligand 1/1 avec
.l MLH [praséodyme] = 9,09.10”° mol.L™
— _—m
0 S T T T T na T T ! {
5 6 pH 7 8
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On remarque en comparant ces courbes de répartition des espéces en fonction du pH
avec celles correspondant a la carnosine seule (cf. Figure III-5) que la carnosine ne commence
a complexer le praséodyme que lorsqu’elle est sous forme de LH, c’est-a-dire qu’elle ne porte
plus qu'un seul proton acide, celui du groupe ammonium. A de plus bas pH, le cycle
imidazole est protoné, et donc chargé positivement, de méme que ’amino terminal, ce qui
peut exercer un effet de répulsion de charge vis-a-vis du praséodyme, chargés trois fois
positivement. Cet effet de répulsion existe toujours par la suite (lors de I’apparition de MLH)
puisque ce complexe est peu stable et n’apparait que pour a peine 20% du métal total.

Les valeurs qui suivent dans le Systeme III-2 sont tirées des travaux de Mossoyan®®”,
qui a trouvé deux especes pour le mélange praséodyme - carnosine : MLH et MLH,. Nous
n’avons pas constaté la formation de MLH,. Nous pouvons tenter d’expliquer I’absence de
formation de ce complexe par les conditions des expériences : Mossoyan a exécuté ses
mesures en milieu chlorure (2 force ionique constante de 2 mol.L'"), or il est connu que les
ions chlorure complexent les cations lanthanide(IID)®®. La formation de tels complexes peut
supprimer ’effet de répulsion entre les charges positives portées généralement par les sites
azotés des ligands en milieu acide et celle du cation, puisque la charge globale sur le cation
diminue. De notre c6té, nous avons utilisé le perchlorate de sodium comme sel de fond et les
sels de lanthanide(IIl) étaient des nitrates. Ces anions ne complexent pas les cations et ne
peuvent agir ainsi sur la charge globale.

Malgré tout, la constante concernant le complexe MLH déterminée dans le
Systtme III-2 est pratiquement identique a celle de nos travaux exprimée dans

1"Equation III-1.
M +LH, < MLH, log Ky, =078

M+ LH < MLH log Ky = 1,58

Systéme III-2 : Systéme de complexe pour le mélange praséodyme - carnosine déterminé

par Mossoyan
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111.2.2 Glycvlglycevlhistamine

II1.2.2.1 Potentiométrie

Nous avons effectué des mesures potentiométriques avec des solutions de dysprosium

et de glycylglycylhistamine en trois rapports ; elles sont indiquées dans le Tableau ITI-6.

[dysprosium] [glycylglycylhistamine] | Rapport cation pH de
en mol.L"! en mol.L"! sur ligand précipitation
1 8,33.10° 2,22.107 1/2,66 7,07
2 1,11.107 1,19.10 1/1,07 7,06
3 1,66.10 2,22.10” 1/1,33 6,96

Tableau III-6 : Description des mesures effectuées avec la glycylglycylhistamine et le

dysprosium

La courbe correspondant au dosage 2 est superposée a la courbe correspondant au

ligand seul dans la Figure III-11.

1 . PH Dosage du dysprosium + glycylglycylhistamine

10 + glycylglycylhistamine

+0,7 eq. d'HCIO

dysprosium + glyeylglycyihisiamine
en rapport 1/1.1

Nombre de OH- par ligand
0 % ; : % ; | : .
3 35 4

Figure II1-11 : Dosage de la glycylglycylhistamine sans et avec dysprosium en rapport

cation sur ligand 1/1

Sur la courbe de dosage du ligand seul, on remarque deux sauts ; le premier a gauche
correspond au dosage de I’acide fort en exces dans la solution. Le second a droite correspond
au dosage des deux fonctions acide de la glycylglycylhistamine (imidazole et ammonium

'~ terminal).
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Si on compare les courbes ligand seul et cation - ligand, on voit qu’elles se séparent
vers pH = 6,5. La différence de consommation de OH" implique donc I’existence d’une
complexation. Cependant, la courbe est tronquée des pH = 7,06 pour cause de précipitation.
De la méme maniére que pour le dosage du mélange pras€odyme - carnosine, 1’apparition du
précipité se caractérise par une diminution du pH lorsque I’on ajoute de la soude, puis par un
palier qui correspond a la consommation de OH™ pour former I’hydroxyde de dysprosium
Dy(OH)s.

Le programme PSEQUAD a permis de déterminer le Systeme III-3.

M+ L& ML log B0 =2,179 £ 0,009
M-H& MH logBio.; =-8,37 fixé

Systeme III-3: Systeme de complexes pour le mélange dysprosium -

glycylglycylhistamine

Partant de ce syst€me, nous pouvons tracer les courbes de répartition des especes en

fonction du pH (cf. Figure III-12).

% Dy() + glycylglycylhistamine 1/1
100
Figure III-12 : Courbes de répartition

07 M des espéces en fonction du pH pour le
60 -+ mélange dysprosium -

40 + ) glycylglycylhistamine en rapport
20 L w : cation sur ligand 1/1 avec

) | B w_/,/f% MHL { [dysprosium] = 10 mol.L"!
5 6 7 pH 8

De la méme maniere que pour le mélange praséodyme - carnosine, on peut dire que la
complexation du dysprosium par la glycylglycylhistamine n’est pas trés importante (environ
20% de dysprosium complexé au maximum de le complexation, a pH = 7,05) vu qu’elle est
interrompue par une précipitation, sans doute celle de I’hydroxyde de dysprosium : Dy(OH)s.
Cet hydroxyde insoluble est d’ailleurs annoncé par I’apparition de Dy(OH)**, hydroxyde

soluble.
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Si on compare les courbes de répartition des espeéces en fonction du pH de la
glycylglycylhistamine seule (cf. Figure II-6) a celles du mélange glycylglycylhistamine -
dysprosium, on remarque que le complexe ML apparait lorsque le ligand libre se trouve sous
la forme LH ; c’est-a-dire qu’il a perdu un de ses protons acides, il se trouve donc étre une fois
chargé positivement. L’exces de charges positives lorsque le ligand est sous la forme LH;
semble donc empécher la complexation et la retarde jusqu'a ce que le ligand ne soit plus
qu’une fois chargé positivement. De plus cette complexation ne semble méme pas étre assez

forte pour entrer en compétition avec I’hydrolyse du cation.

I11.2.2.2 Mesures de RMN

Nous avons effectué des mesures RMN 'H sur un mélange praséodyme -
glycylglycylhistamine en rapport cation sur ligand proche de 1/1. Nous avons placé dans le
Tableau II-7 I’évolution des déplacements chimiques en fonction des pH de mesures de

différents spectres.

Ligand seul pH=32 pH=62 pH=6,7 pH = 7,04

C>-H 8,47 8,47 8,32 8,17 8,06
NP-H 8,44 8,43 - - -

N“H 8,08 8,08 8,06 8,03 -

CH 7,14 7,15 7,09 7,04 6,99
C’-H, 3,82 3,83 3,95 4,18

} 3,80

C'-H, 3,77 3,78 3,85 3,93
C’-H, 3,40 3,41 3,39 3,40 3,39
C%-H, 2,83 2,82 2,77 2,77 2,78

Tableau III-7 : Déplacements chimiques en ppm des pics RMN 'H du mélange

dysprosium - glycylglycylhistamine, [glycylglycylhistamine] = 4,4.10% molL' et

[dysprosium] = 5,0.10"2 mol.L*, rapport cation sur ligand 1/1,14
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Déplacements  1ygplacements chimiques en fonction du pH
chimiques en ppm . . .
9 pour dysprosium + glycylglycylhistamine
— .
g L & ﬁ\‘:‘“\. * CZ_H
—s— NP-H
7+ .
6L C-H |
——C’-H,
ST 11
—a—C .H2 ;
4T & .——% ——C'-H,
‘ ’ — |- C%H,
3+ . ) R i
|
2 4 — —+ : 1 ' —+ f i pH
3 35 4 4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5
Figure I1I-13 : Déplacements chimiques du mélange dysprosium - glycylglycylhistamine

en fonction du pH, exprimés en ppm

Tout d’abord, on peut dire que les déplacements chimiques des pics du spectre a
pH =3,2 sont identiques a ceux du ligand seul. Ceci signifie qu’aucune complexation
n’intervient a ce pH (le cation paramagnétique n’a aucune influence sur le ligand), ce qui se
vérifie sur les courbes de répartition des especes en fonction du pH (Figure II-12) ou on
constate que la complexation débute a pH ~ 6,1.

Puis a partir de pH = 6,2, on constate le déplacement de certains pics en fonction de
I’augmentation du pH dans la solution, ainsi que la disparition des pics des protons des azotes
des fonctions amide. Ces derniers deviehnent labiles avec l’augmentation du pH, et
disparaissent donc du spectre RMN 'H.

Les pics les plus touchés sont ceux qui correspondent a C°-H, et de C*-H, ce qui
indique certainement la proximité de sites de complexation, de méme pour C'-H; et C’-H,
qui sont légérement moins touchés. Par contre, les protons portés par les deux carbones
VOISInS : C7—H2 et CG-HZ sont trés peu touchés et semblent donc Etre €loignés des sites de
complexation.

En conclusion, on peut dire que la complexation intervient certainement au niveau du
cycle imidazole (les deux protons sont trés touchés) et sur des fonctions proches des protons
des deux glycines : certainement par les carbonyles. La complexation apparait sans doute suite

a I’ancrage du cation lanthanide(IlI) par I’azote N° du cycle imidazole puis ensuite se poursuit

63



Chapitre 111 : PSEUDOPEPTIDES

par les carbonyles. Toutefois, I’affinité du cation lanthanide(Ill) pour I'ion OH" étant

supérieure, le complexe Dy(OH)s précipite et empéche toute complexation par le ligand.

111.2.3 Glycevlhistamine

Nous avons effectué de nombreux dosages de mélange praséodyme - glycylhistamine

parmi lesquels ceux qui sont cités dans le Tableau III-8.

[praséodyme] [glycylhistamine] Rapport cation pH de
en mol.L” en mol.L! sur ligand précipitation
1 8,40.107 8,23.107 1/0,98 7.9
2 4,80.107 1,17.10° 1/2,45 8,0
3 3,36.10° 1,37.10° 1/4,08 8,1

Tableau III-8 : Description des mesures effectuées avec la glycylhistamine et le

praséodyme

Les courbes correspondant au dosage de la glycylhistamine seule et du mélange

praséodyme - glycylhistamine sont dans la Figure III-14.

12 TpH Dosage du praséodyme + glycylhistamine
glycylhistamine
10 +

+ 0,7 eq. HCIO

12,4 1/4.0

6 7 praséodyme + glycylhistamine

4 -

2 4

o : i . : Nombre d? OH- par ligal{ld
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Figure I1II-14 : Courbes de dosage de la glycylhistamine seule et du mélange praséodyme

- glycylhistamine en rapport cation sur ligand 1/1, 1/2,4 et 1/4

La courbe de dosage de la glycylhistamine ressemble fortement a celle de la
glycylglycylhistamine car ces deux ligands se comportent de la méme maniere dans I’eau : ils
ont deux acidités avec des constantes trés proches. Ainsi, le premier saut de pH a gauche
correspond au dosage de I’acide fort en exces et le second saut a droite correspond au dosage

des deux fonctions acide de la glycylhistamine (imidazole et ammonium terminal).
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Les courbes du mélange praséodyme - glycylhistamine se séparent de la courbe de
ligand seul vers pH = 7.5, puis vers pH = 8, apparait un précipité. Les courbes ont été

tronquées sur le graphe ci-dessus. Le Systeme III-4 a été déterminé a I’aide de PSEQUAD.
M+2L e ML, 10g B0 = 4,60£ 0,02
M-H e MH._ logBo =—8.82 fixé

Systéme I1I-4 : Systeme de complexe pour le mélange praséodyme - glycylhistamine

Partant de ces valeurs, nous pouvons tracer les courbes de répartition des especes en
fonction du pH du systtme praséodyme - glycylhistamine pour différents rapports (cf.

Figure HII-15 pour le rapport 1/1 et Figure III-16 pour le rapport 1/10)

% Pr(Ill) + glycylhistamine 1/1

Figure II1-15 : Courbes de répartition
. des especes en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - glycylhistamine

en rapport cation sur ligand 1/1 pour
ML,

27 / MH,; [praséodyme] = 10 mol.L"
6.5 75 PH g5 :

%o Pr + olycylhistamine 1/10

100
80 + Figure III-16 : Courbes de répartition
€0 - des especes en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - glycylhistamine
7T en rapport cation sur ligand 1/10 pour
20 7 [praséodyme] = 10~ mol.L"
0
55
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Nous constatons immédiatement que, pour le rapport 1/10, la glycylhistamine
complexe assez bien le praséodyme, puisque nous atteignons ~40% de complexation (et ~15%
en rapport 1/1). Malgré tout, le complexe formé (ML;) et I’hydroxyde de praséodyme
apparaissent simultanément, ce qui semble jouer en faveur de la précipitation de Pr(OH)s : le
complexe formé entre le pras€éodyme et la glycylhistamine ne semble pas assez fort pour
contrer la précipitation.

La comparaison des courbes de répartition des especes en fonction du pH pour le
ligand seul avec celles du mélange ci-dessus amene a remarquer que la complexation a lieu
lorsque le ligand se trouve sous la forme LH, c’est-a-dire une fois déprotoné, et dés que L
commence a faire son apparition. Dans ce cas, comme avec la glycylglycylhistamine ou la
carnosine, les répulsions entre les charges positives empéchent certainement la formation d’un

complexe a des pH plus faibles.

I11.2.4 Glycylhistidine

Certains des dosages effectués avec le mélange praséodyme - glycylhistidine sont

décrits dans le Tableau HI-9.

[praséodyme] [glycylhistidine] Rapport cation pH de
en mol.L™! en mol.L"! sur ligand précipitation
1 8,40.107 3,79.10° 1/0,45 8,0
2 4,80.107 541.10° 1/1,12 8,i
3 2,80.10° 6,32.10” 12,25 8,25
4 1,53.10° 6,8:9.10'3 1/4,51 8.4

Tableau III-9: vDescription des mesures effectuées avec la glycylhistidine et le

praséodyme

La Figure II-17 représente le dosage de mélanges du praséodyme avec la

glycylhistidine.
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pH Dosage du praséodyme + glycylhistidine
12 +
10 + glycylhistidine
+ 0.8 eq. HCIO
8 - e
praséodyme + glycylhistidine
6T 1/4,5 a 1/0,45
4
2 o
Nombre de OH- par ligand
0 T T } T } T T — T } T P {
0 1 2 3 4 5 6

Figure III-17 : Courbes de dosage de la glycylhistidine et de mélanges praséodyme -
glycylhistidine en différents rapports.

La glycylhistidine contient trois fonctions acide, celles-ci sont dosées séparément. La
plus forte (la fonction carboxylique) est dosée dans ie premier saut a gauche en méme temps
que I’acide fort en exces, et les deux autres fonctions acide (imidazole et amine terminale)
sont dosées dans le second saut.

Les courbes de dosage du mélange praséodyme - glycylhistidine se séparent de la
courbe du ligand seul un peu aprés pH = 7 ; c’est le début de la complexation. Un précipité
apparait ensuite & partir de pH = 8 a 8,40 (valeur augmentant avec le rapport cation sur

ligand). Nous avons déterminé le Systeme III-5 a I’aide de PSEQUAD.
M+2L < ML, logB,, =4.71£0,06
M-He MH logBo =—8.82 fixé
Systéme III-5 : Systeme de complexes pour le mélange praséodyme - glycylhistidine

Nous avons tracé les courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour ce
systtme de complexes (cf. Figure III-18 pour le rapport 1/1 et Figure I-19 pour le rapport
1/10).
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% Pr(Il)_+ glycylhistidine 1/1
100
80 + Figure I11-18 : Courbes de répartition
60 1 des especes en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - glycylhistidine
40 +
en rapport cation sur ligand 1/1 pour
20 + Ml . e 1
/MH‘ [praséodyme] = 10 mol.L
0 —
5.5
P Pr + glycvlhistidine 1/10
100
80 + —\ Figure III-19 : Courbes de répartition
60 & \ des especes en fonction du pH pour le
M
mélange praséodyme - glycylhistidine
40 + MIL,;
' en rapport cation sur ligand 1/10 pour
20 + - — 103 -1
ML, [praséodyme] = 10 mol.LL
0 e e e {
5.5 6.5 7.5 pH 8.5

Tout comme avec la glycylhistamine, nous constatons que la glycylhistidine complexe

assez bien le praséodyme en rapport 1/10 puisque nous avons pres de 45 % de cation qui

intervient dans le complexe ML,, contre un peu plus de 20 % dans le rapport 1/1. Malgré tout,

la complexation ne débute qu’a partir de pH ~ 7,0 et ’apparition d’un précipité vers

pH 8 - 8,40 met fin a toute complexation. Le complexe formé n’est pas assez stable pour

empécher la formation de I’hydroxyde de pras€odyme.

ApH =70, quand le complexe commence a apparaitre, le ligand se trouve sous la

forme LH, et L commence 2 se former. Comme pour les autres pseudopeptides, les répulsions

entre les charges positives du ligand et du praséodyme sont opposées a la formation de

complexes avant ce pH et en plus, elles ne facilitent pas la complexation puisque celle-ci est

détruite par I’apparition des hydroxydes.
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I11.2.5 Conclusion

De facon générale, les complexes obtenus lors de 1'étude de ses systémes
lanthanides(IIT) - pseudopeptides sont peu stables puisqu’en compétition avec 1’hydrolyse des
cations. La plupart du temps, les complexes apparaissent a des pH €levés et le pourcentage de
cation complexé ne dépasse pas les 20% en rapport 1/1 et atteint a peine les 50% pour certains
ligand en rapport 1/10. L’apparition tardive des complexes s’explique par les répulsions de
charges entre le cation lanthanide(Ill) et le ligand (ammonium terminal et cycle imidazole) :
les complexes n’apparaissent qu’apres la déprotonation du cycle imidazole.

Les études avec ces ligands azotés n’ont pas répondu a notre attente, tant au point de
vue de la complexation, que pour la sélectivité. Nous avons donc envisagé 1’étude de

composés oxygénés, sites plus durs dans la théorie HSAB.
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IV COMTPLEXATION DES
LANRTHANIDES(IIT) PAR L ACIDE
GLUCORNIQUE
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Cﬁapitfe IV : ACIDE GLUCONIQUE

IV.1 INTRODUCTION : L’ACIDE GLUCONIQUE

La découverte de I’acide gluconique (Figure IV-1) date de 1880 : Boutroux est le
premier a I’avoir isolé au cours d’une étude de la fermentation du glucose (59.60.61.62) par 1a
suite, Nef ®® a étudié la préparation de I’acide gluconique et de ses lactones ; il fut le premier
a rapporter certaines propriétés physiques de ce sucre. L’existence de deux lactones
différentes (Figure IV-2 et Figure IV-3) s’est confirmée, c’est pourquoi les propriétés
physiques de 1’acide gluconique en solution sont difficiles & mesurer puisque 1’acide est en

permanence en équilibre avec ces deux lactones. Rappelons ici la structure de ces composés :

HO\ _ O
1 OH HO

H——OH HO

O

>:O

H——OH OH HO OH

HOlIlmnm

Figure IV-1 : Acide Figure IV-2 : y-lactone Figure I'V-3 : d-lactone
gluconique

L’acide gluconique est représentée dans la Figure IV-1 dans la projection de Fischer,
qui permet de connaitre la configuration de chacun des carbones asymétriques. Par
convention, les atomes placés latéralement au squelette carboné se situent en avant du plan de
la feuille. L’acide gluconique utilisé poﬁr ces travaux est pur énantiomériquement : il
correspond a la configuration dessinée dans la Figure IV-1, dont le nom complet est acide
D(+)-gluconique. Il dérive d’ailleurs du D(+)-glucose par oxydation de la fonction aldéhyde
de ce dernier en acide carboxylique. Dorénavant, nous parlerons d’acide gluconique, de

gluconate... pour parler de cet acide et de ses sels.

Les deux lactones se forment par une réaction d’estérification intramoléculaire ou

lactonisation (Schéma IV-1).
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OH

HO HO
II{ Il{ (I)H T <\ Q équilibre 0] o)
HOHZC—-——-SC—YC—C—C—— Clent O + HO O + H0
CTT AR T w
OH QH H OH// O OH HO  OH
équilibre 1: -lactone 2 : 8-lactone
\\rapide
acide gluconique OI'N IiI T (IDH T /O
HOHZC_T—C—‘—C—CI— / + H,0
OH (LH JI OH

Schéma IV-1 : Equilibres acide gluconique - lactone et acide gluconique - gluconate

La lactonisation se produit en milieu acide uniquement. Pour des pH supérieurs au pK,
de I’acide gluconique, 1’équilibre est totalement déplacé vers le gluconate.

Sawyer®” rapporte une grande partie des études qui ont éié effectuées sur I’acide
gluconique jusqu’en 1964, en particulier les points de fusion des composés (cf. Tableau IV-2)
et leur pouvoir rotatoire spécifique a 20°C (cf. Tableau IV-1), puisque, de part ses carbones

asymétriques, 1’acide gluconique a la propriété de dévier le plan de polarisation d’une lumiére

polarisée.
fa"pen s | Nef® | Hedenburg | Bbellet | Sawyeret | poporsi Fluka®
glu/::ginc}?que L7 +2,19 ': -6,9 +5,40 6,7 +10+1
v-lactone +67.8 +67,52 +68,0
&-lactone +61,7 +63,40 +66,2 +66,0 +65+1

Tableau IV-1 : Pouvoir rotatoire spécifique de I’acide gluconique, de ses sels et lactones

a 20°C® mesures effectuées 2 25°C ; ® mesure effectuée sur des cristaux d’acide gluconique
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Acide gluconique Y-lactone d-lactone
Points Existe uniquement en 134-136°C 152°C
de fusion solution (sirop épais)

Tableau IV-2 : Points de fusion de I’acide gluconique et de ses lactones

69)

Matheson™”’ a établi par polarographie que la &-lactone s’hydrolyse plus rapidement

(66)

que la y-lactone. Sawyer" ™ a calculé k, la constante de vitesse de 1’hydrolyse de la o-lactone ;

celle-ci est indépendante du pH de pH = 3 2 pH = 5 et suit une loi décrite par 1’Equation IV-1.

—d[L] _ KL] Kquation IV-1
dt
La constante k a été déterminée par polarimétrie : 2,3.10% s et par coulométrie :

1,3.10%sL.

Pocker et Green %

ont étudié I’hydrolyse de la o-lactone en présence de catalyseurs
acide ou basique. A 25°C et pour une force ionique de 0,5 mol.L", ils ont obtenu les

constantes de vitesse indiquées dans le Tableau IV-3 par des mesures de polarimétrie et de

spectrophotométrie.
Catalyseur ke en L.mol.s™
H;0* 2,9.10°
H,0 43.10°/55,5
OH 1,9.10"

Tableau IV-3 : Constantes de vitesse d’hyhrolyse de la d-lactone suivant le catalyseur

On constate qu’en milieu basique, 1’hydrolyse s*opére 10° fois plus vite qu’en milieu
acide dans des conditions expérimentales identiques.

L’acide gluconique est actuellement préparé par oxydation enzymatique puis
microbienne de 1’amidon du mais ou du blé. Le pouvoir complexant de I’acide gluconique et
plus particulierement du gluconate est réputé trés élevé: d’une part par la fonction
carboxylique et d’autre part, par le fait que les fonctions alcool peuvent se déprotoner en
milieu basique pour donner des alcoolates au fort pouvoir complexant. Il est actuellement
utilisé dans des applications aussi diverses que le transport d’ions métalliques, en particulier le
zinc(Il), et en tant que complexant ou acidulant 62 En plus d’étre obtenu aisément par

oxydation, I’acide gluconique n’est pas toxique et est parfaitement biodégradable €2,
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IV.2 ETUDE DE L’ACIDE GLUCONIOUE SEUL

IV.2.1 Introduction

L’acide gluconique posséde une seule fonction acide "naturellement” déprotonable
dans I’eau et la gamme de pH ol nous travaillons; il sera donc dénommé LH. Le mot
naturellement signifie que sans I’ajout d’un cation ou de toute autre espéce susceptible d’étre
complexée par I’acide gluconique, seule la fonction acide carboxylique sera déprotonée.

Cependant, une étude sur le comportement de 1’acide gluconique en milieu tres

an. : ils ont déterminé les constantes d’acidité de

basique a été effectuée par Coccioli et coll.
deux fonctions hydroxyle de 1’acide gluconique : pKa; = 13,66 + 0,08 et pKa = 14,02 + 0,10.
Ces deux pK, ont été mesurés par potentiométrie a I’aide d’une électrode a hydrogene, a 25°C
et a force ionique constante de 1 mol.L7 (NaClO,). Mais, dans nos conditions de

manipulation, les pK, de ces hydroxyles sont bien trop éievés pour qu’on observe une
déprotonation sans I’intervention d’un complexe.

L’acide gluconique se présente sous la forme suivante :

o) OH
%(lj/
H——(I:—OH
HO—C—H
I LH
H— clz—— OH
H— cI:— OH
CH,
HO™

Il est dessiné ici dans la représentation de Fischer qui indique la configuration des
carbones porteurs des fonctions alcool.
La premiére étude que nous avons faite sur 1’acide gluconique a été une étude

potentiométrique.
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1V.2.2 Etude potentiométrique

La difficulté de cette étude est I’équilibre qui existe entre 1’acide gluconique et les
deux lactones: y-lactone et d-lactone. Pour remédier a ce probléme, tout d’abord, nous
conservons 1’acide gluconique sous la forme de gluconate de potassium ou de sodium,
sachant que la lactonisation ne se produit qu’en milieu acide. Puis pour les titrages, la solution
de gluconate n’est acidifiée par HC1O4 qu’au dernier moment, dans la cellule de dosage, juste
avant de mettre ’expérience en marche. Cependant, les différents points de mesure se faisant
avec un temps de stabilisation de 30 s a 1 min., le temps de la neutralisation totale de 1’acide
peut durer d’une demi-heure a trois-quarts d’heure. Pendant ce temps, 1’équilibre acide
gluconique - lactone s’effectue et le dosage s’en trouve affecté. Ce probléme se remarque de
fagon évidente lorsque 1’on observe la courbe de titrage : deux sauts de pH se produisent au
lieu d’un seul (Figure IV-4). D’autre part, I’interprétation rend des résultats peu satisfaisants

de déterminer la vitesse de

(¢
[N

vé ...). La sohution a donc ét
dosage la plus appropriée pour doser l’acide gluconique en évitant au maximum la
formation des lactones, mais aussi en laissant un temps suffisamment long pour atteindre un

équilibre satisfaisant entre les différents réactifs dans la solution.

. _PH Courbes de titrage de 'acide gluconigue seul

- ,/'/
10 1
!

+ 0,8 éq. d'HCIO 4
8 -+ —— 1) dosage effectué de facon

accélérée, tres faible lactonisation

e o
e A

. ) Nombre de OH par ligand

L ! | | |
9 +—r——r—r—it——r—t—rtrr

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35

Figure IV-4 : Courbes de titrage de I’acide gluconique seul (C = 8,407.10~ mol.L™"), avec

et sans apparition de lactone

La courbe de dosage de I'acide gluconique seul (courbe 1, Figure IV-4) ne contient
qu’un saut "principal” qui correspond au dosage simultané de 1’acide gluconique et de 1’acide

fort (HC1O4) en exces introduit dans la solution pour démarrer vers pH = 2.
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Le second saut (courbe 2, Figure IV-4) est dfi aux lactones (y-lactone ou d-lactone, qui
sont en équilibre), et pourtant aucune des lactones ne contient de fonction acide dosable.

Comme il est dit dans I’introduction, Sawyer et coll.®®

ont montré d’une part que 1’hydrolyse
de la &-lactone est indépendante du pH entre pH =3 et pH =35, et d’autre part, Pocker et
coll.”? ont montré que I’hydrolyse se passait 10° fois plus vite en milieu basique qu’en milieu
acide. D’apres la Figure IV-4, on peut dire que la lactone existe en solution jusqu’a environ
pH=6, et qu’elle n’est pas dosée puisque la fonction acide de I’acide gluconique est
impliquée dans le cycle de la lactone. Puis, a partir d’un certain pH, I’hydrolyse se produit tres
rapidement : se forme alors 1’acide carboxylique qui est immédiatement dosé d’ou le second
saut. On peut remarquer qu’ensuite, les deux courbes de titrage sont superposées, ce qui
prouve bien qu’a pH basique, le dosage se passe de la méme maniére quelles que soient les
conditions initiales.

Nous avons donc effectué plusieurs titrages de 1’acide gluconique seul dans les

conditions optimales pour éviter la formations des lactones. Ensuite, nous avons déterminé sa

constante de formation comme le montre I'Equation IV-2.

L+HeoLH  logBisse8oma® = 3472 4+0,007 Equation IV-2

Cette constante de formation correspond a la constante d’acidité de 1’acide gluconique

comme décrit ci-dessous :

; : L]x|H .
LHe L+H KZClde gluconique _ [ ] [H] Equation IV-3
[LH]
i i LH "
L+H< LH acide gluconidue _ _LH] Equation IV-4
[L]x[H]
acide gluconique acide gluconique ide gl i
011 = %(acide gluconique log 011 - PKZCl e giticomare
a

Ainsi, d’aprés I’Equation IV-3 et I'Equation IV-4, on peut dire que :

oo -
psz egluconique _ 3, 472
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D’autres déterminations de la constante d’acidité de 1’acide gluconique ont été faites,
elles sont répertoriées dans le Tableau IV-4. La premiére valeur a été obtenue en 1929 par
May""?. Ces différentes valeurs trouvées dans la littérature sont pour certaines trés proches de
celle que nous avons obtenue, mais d’autres sont plus €loignées : la raison peut provenir des
différentes techniques utilisées et peut-€tre des conditions de manipulation (température, force

ionique, lactones,...)

Auteur pKa Tezrel]rpléorét)ure Force ionique Conditions
May et coll.7? 3,78
-1
Cannan et coll.”” 3,56 0,2(Ir<n((:)i.)L mesures de pH
Sawyer et coll.® 3,70 25°C tient compte des lactones
Liteanu’™ 3,76 17°C avec effets de 1’activité
-1
Pocker et coll. ™ | 3,77 +0,02 25°C O’%\E‘gl')L
Charlot™ 3,70
-1
Motekaitis et coll.”® 3,439 25°C 0,100 mol.L otentiométrie
(KNO3) P
Martell et coll.”” 3,48
N -1
Coccioli et coll.7"® 3,48 £ 0,06 25°C 1(’1(\)1;(1:(;1‘)&) potentiométrie
Escandar et coll.” 3,44 25°C 0,100 mol.L}
-1
Ce travail 3472+0,007|  25°C 0(;1:(1:‘;8;) potentiométrie

Tableau IV-4 : Valeurs de pK, de ’acide gluconique de la littérature, et conditions de

mesure

A partir de la constante d’acidité de I’acide gluconique nous pouvons tracer les

courbes de répartition des espéces en fonction du pH (cf. Figure IV-5).
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Acide gluconique 0.01 mol/L

%
100 -

pH

; ! ! 1 ! L |
T T T T T T 1

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figure IV-5: Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour Pacide

gluconique a une concentration de 0,01 mol.L™!

1v.2.3 Etude par RMN

Nous avons utilisé la spectroscopie RMN du "*C et du 'H pour étudier le ligand sous
sa forme acide gluconique et d-lactone. Le Spectre IV-1 et le Spectre IV-2 sont des spectres
BC de I'acide gluconique ; les déplacements chimiques des pics sont répertoriés dans le
Tableau IV-5. Le Spectre IV-3 est un spectre 'H de P’acide gluconique (gluconate de
potassium), son analyse (déplacements chimiques et structure des pics) est faite dans le
Tableau IV-6. Le Spectre IV-4 et le Spectre IV-5 correspondent aux spectres de la 6-lactone ;
le premier a été effectué peu de temps aprés la mise en solution de la d-lactone et le second

apres un temps d’équilibre de 20 heures.
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RMN *C

acide gluconique

H,O /D,0 (80/20)
pH =6,85

Réf. : dioxanne

100 MHz

150.00

100:00 Spectre IV-1

Cs

Cs

Cs

Agrandissement

Ce zone 60 - 80 ppm

dioxanne

70.00 £65.00

Spectre IV-2

Cl

C? ot c’ 3 Dioxanne ct

Déplacement chimique
en ppm

179,46

74,99 73,52 72,15 71,91 67,40 63,55

Tableau IV-5 : Déplacements chimiques en ppm *C de Pacide gluconique a pH = 6,85

exprimés en ppm (référence : dioxanne a 67,40 ppm par rapport au TMS

(a))

® TMS : tétraméthylsilane : référence de base en RMN 'H et RMN "C qui donne un pic 2 un déplacement

chimique de O ppm.
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GH

CH et CsH

‘PPM

4.40

4.30 4.20

4.10

4.00

3.90

3.80

370

3.80

RMN 'H
gluconate de

potassium
0,05 mol.L”

D,O
PHnaturel ~9
Réf. : DSS®

400 MHz
Spectre IV-3

4.30 4.20

410

380

3.70

3.60

RMN 'H

d-lactone

spectre effectué
15 min apres la
préparation

D,O
pD =30
Réf. : DSS®
400 MHz
Spectre IV-4

J

CHet CsH

4.40

430 220

210

4.00

3.80

3.80

3.70

3.60

RMN 'H

d-lactone®

spectre effectué
20 heures apres la
préparation

D,0O

Réf. : DSS®
400 MHz
Spectre IV-5

® DSS : 2,2-diméthyl-2-sila-pentane-5-sulfonate de sodium ; & = 0 ppm par rapport au TMS

¢ pics correspondant a la d-lactone
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Déplacements Structure
chimiques
4,144 doublet
H bl
C:H 4,135 (J =3,6 Hz)
4,051 .
’ triplet
C:H 4,043 g :;P;HZ)
4,035 ’
C/Het CsH 3,774 massif
CoHH’ 3,853 3.827 | 4oublet de doublets
3,821
3,694 3,666
CsHH? 3,687 3,653 | doublet de multiplets
3,679 3,650

Tableau IV-6 : Déplacements chimiques 'H du gluconate de potassium & pH naturel

exprimés en ppm (référence :DSS a 0 ppm)

Les attributions des 'H de 1’acide gluconique ont été faites  partir de cartes 2D et par
découplages sélectifs.

(80)

Les attributions des carbones-13 ont été faites par Gajda™ par carte 2D de corrélation

BC - BC (séquence INADEQUATE - 2D). Elles correspondent a ce qu’a également observé

Escandar®.

En comparant le Spectre IV-4 et le Spectre IV-5, on se rend compte immédiatement de
I’équilibre qui existe entre la d-lactone et ’acide gluconique : aprés 20 heures d’attente, la
d-lactone mise en solution aqueuse s’hydrolyse pour donner de I’acide gluconique comme
expliqué dans I’introduction. En intégrant le Spectre IV-5, on constate que la d-lactone s’est

hydrolysée a 80%.
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IV.2.4 Etude par spectroscopie UV - visible

L’ acide gluconique donne le Spectre IV-6 en spectroscopie UV - visible. On constate
que son absorption est nulle dans le visible, plage a laquelle nous nous limitons pour nos

études, puisque les nitrates présents dans les sels de lanthanide(III) absorbent dans 1’UV pour
des valeurs de longueur d’onde inférieures a 350 nm.

DO Spectres UV-visible de I'acide gluconique 3 pH = 7.3
1+ i

’1,

N

A (en nm)
200 300 400 500 600 700 800 900
Spectre I'V-6 :

Spectre UV - visible de ’acide gluconique a pH = 7,3 ;
[acide gluconique] = 6.10% mol.L

1V.2.5 Etude par dichroisme circulaire

De la méme maniere qu’en spectroscopie UV - visible, I’acide gluconique ne donne

aucun spectre de dichroisme circulaire dans la gamme de longueur d’onde : 430 — 620 nm.
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IV.3 ETUDE DE LA COMPLEXATION DES

LANTHANIDES(III) PAR L’ACIDE GLUCONIOQUE

Iv.3.1 Introduction

Nous allons tout d’abord étudier la complexation du praséodyme par 1’acide
gluconique. Nous déterminerons tout d’abord le systéme de complexes qui décrit le mélange
praséodyme - acide gluconique en fonction du pH. Puis par la suite, a I’aide d’autres méthodes
de mesures telles que la RMN "°C ou 'H, la spectroscopie UV - visible ou le dichroisme
circulaire, nous confirmerons ce systéme et pourrons déterminer la structure des complexes.
Pour finir, nous comparerons les résultats obtenus pour le praséodyme avec ceux obtenus pour

les autres lanthanides(III).

TE7 2% M. jY P
VY Jea CUUIMDITAA

gluconique

IV.3.2.1 Conditions de dosage et courbes de dosage

Nous avons dosé par la soude des mélanges de praséodyme(Ill) avec I’acide
gluconique dans plusieurs rapports de concentration. Les différentes conditions de mélange du
praséodyme(Ill) avec l’acide gluconique et les courbes de dosage correspondantes sont

indiquées ci-dessous (cf. Tableau IV-7 et Figure IV-6).

[pras€éodyme] [acide gluconique] | Rapport cation sur pH de
enmol.L" en mol.L! ligand précipitation
1 5,63.107 5,67.10° 1/1,00 8,5
2 4,24.10° 6,39.10” 1/1,51 8,1
3 2,44.10° 7,30.107 1/2,99 8,9
4 1,37.107 7,84.10° 1/5,72 -

Tableau IV-7: Description des mesures effectuées avec le praséodyme et D’acide

gluconique
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1 2PH Dosages du praséodyme + acide gluconique

10 I /
1 acide gluconigue 5’1/57 173.0 11,5 X iEd
- l ’ X

81 + 1.9 eq dHCIO ;| o

6 —+

4 e

Nombre de OH- par ligand
0 } f } f f ; t f !
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5

Figure IV-6 : Courbes de dosage du mélange praséodyme - acide gluconique (le rapport
cation sur ligand est indiqué a coté de chaque courbe et le début de la précipitation est

indiqué par une croix)

mi’im cenl gant
\1\4. I O\ ¥ (el 19

La courbe de dosage d’une solution d
dans lequel est dosé ’acide fort en exces (ajouté pour commencer le dosage a pH ~ 2) et
I’acide gluconique.

Si du nitrate de praséodyme(Ill) est ajouté a cette solution d’acide gluconique, la
courbe de dosage subit une modification. Dés le début (avant le saut), elle s’écarte de la
courbe du ligand seul : une complexation a déja lieu a de faibles pH (contrairement aux
pseudopeptides). Puis une fois passé le saut correspondant a la déprotonation de la fonction
acide carboxylique, on observe une consommation supplémentaire de soude donnant lieu a un
ou plusieurs sauts de pH. Cette consommation supplémentaire n’est pas accompagnée d’un
décrochement dans la courbe (diminution de pH), ce qui semble indiquer qu’elle n’est pas due
a la formation d’un hydroxyde. Elle correspond certainement a la déprotonation d’especes
dans I’entourage d’un cation lanthanide(Ill). Cette espéce sera éventuellement une molécule
de ligand (par ses fonctions hydroxyle), une seconde molécule de ligand ou une molécule
d’eau de la sphere d’hydratation pour donner un hydroxyde.

On peut également préciser qu'un précipité intervient dans les dosages pour les
rapports cation sur ligand les plus élevés. Cette précipitation n’est siirement pas due a un
hydroxyde (nous le verrons plus tard), mais & un des complexes formés. Ce que I’on peut dire
au sujet de ce précipité c’est que son apparition n’est pas instantanée. En effet, en rapport 1/1
ou légérement inférieur, le précipité apparait au-dela d’un certain pH, quelles que soient les

conditions de manipulation. Par contre, pour des rapports inférieurs (jusqu’a ~ 1/3, variable

86



Cﬁapitre IV : ACDE GLUCONIQUE

selon les concentrations) lorsqu’on augmente le pH au-dela d’une certaine valeur, la
précipitation peut ne pas avoir lieu si la variation de pH se fait rapidement, car a partir de
pH =10,5- 11 un complexe nouveau soluble se forme. Toutefois, si on ajuste le pH a 9 par
exemple, exactement dans la zone de précipitation, il est parfois nécessaire d’attendre
plusieurs minutes avant que la précipitation ne débute.

I1 est bon de rappeler que les zones de précipitation ne sont pas utilisées pour

interpréter les résultats, comme précisé dans la partie concernant les techniques.

I1V.3.2.2 Courbes de consommation d’ions hydroxo

Les courbes de consommation d’ions hydroxo par cation praséodyme(Ill) représentent
le nombre d’ions hydroxo consommés par cation en plus de la consommation due au
ligand.

Pour bien comprendre la signification de ces courbes qui restent la base de calcul du
programme PSEQUAD, imaginons un mélange cation - ligand ou aucune compiexation n’a
lieu et ou le cation n’a aucune propriété acide (il ne s’hydrolyse pas) : aucun ion hydroxo ne
sera donc consommeé en plus lors du dosage, et I’ordonnée de la courbe restera €gale a O quel
que soit le pH. Si par contre une hydrolyse a lieu, la courbe sera croissante aux pH ou elle se
produit et atteindra un palier quand I’hydrolyse sera totale : I’ordonnée de ce palier correspond
au nombre d’ions hydroxo consommés pour former le complexe, par exemple, M(OH);

correspond a une consommation de trois ions hydroxo (cf. Figure IV-7).

Nombre  Nombre de OH- consommés par cation lors d'une hydrolyse

s o
25 1 en plus du dosage du
ligand, les ions hydroxo
2T interviennent dans la
15+  lesions hydroxo formation de M(OH); &
| L consommés servent raison de trois par cation
au dosage du ligand
037 (I’exces est nul) pH
0 : : : : . % ; % |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figure IV-7 : Exemple de courbe de consommation d’ions hydroxo : cas de ’hydrolyse

d’un cation trivalent
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Finalement, si le ligand complexe le cation, les déprotonations anticipées par rapport a
la déprotonation naturelle en I’absence de cation ou supplémentaires apparaitront sur la courbe
et seront caractérisées par des ordonnées positives. Toutefois, il faut étre méfiant sur
I’attribution du nombre de OH™ consommés par cation soit a une hydrolyse soit a une
complexation. Il est en effet possible de connaitre le nombre de OH™ consommés en exces,
mais il est impossible de connaitre leur rdle : hydrolyse ou déprotonation de fonctions acide
sur le ligand.

La Figure IV-8 présente les courbes de consommation de OH™ par cation en fonction

du pH pour les mesures du Tableau I'V-7 et de la Figure IV-6.

Nombre Nombre d'ions hydroxo consommés par cation Pr
de OH-
2.5

pH

'
T T

11

0
2 3 4 5 6

~
co
\O
—
o

Figure IV-8 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - acide gluconique (le rapport correspond a chaque courbe et la

précipitation est indiquée par une croix)

Pour décrire simplement ces coufbes de consommation, on peut dire qu’elles
comportent d’abord une petite bosse a pH acide, puis en allant vers les pH plus basiques, le
nombre de OH consommé par cation croit jusqu’a un palier plus ou moins régulier.

La petite bosse représente une augmentation du nombre de OH consommé par cation
puis une diminution jusqu’a une valeur presque nulle. Il est bon de rappeler ici que le pK, de
I’acide gluconique est de 3,472 et donc qu’a pH = 2,5, cet acide ne sera que faiblement ionisé
(~10%). Ainsi, si une complexation a lieu a ce pH, le ligand subit une déprotonation au niveau
de l'acide carboxylique et cette déprotonation anticipée entraine une consommation
supplémentaire d’ions hydroxo : la petite bosse apparait. Cependant, elle commence a se
résorber des pH ~ 3,4. Effectivement, a ce pH, I’acide gluconique commence a €tre en grande

partie naturellement déprotoné et donc I’excés d’ions hydroxo consommés auparavant pour le
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déprotoner n’est plus nécessaire ; la petite bosse se résorbe et I’exceés d’ions hydroxo
consommeés est comblé.

Ensuite, a partir d’un certain pH (~ 5,5), la courbe se met a croitre fortement jusqu’aux
environs de deux (et plus) OH consommés en plus par rapport au ligand seul. Cette
consommation ne peut étre due a la fonction carboxylique qui, dés pH = 5, est totalement sous
forme carboxylate. Cette consommation peut avoir deux causes : la formation d’hydroxydes
de praséodyme(Ill) ou la déprotonation de certaines fonctions du ligand aux pK
habituellement proches ou supérieurs a 14 : les fonctions hydroxyle.

A Paide de ces courbes, nous pouvons donc conclure que nous avons affaire a des
complexes de type ML,H., et sans doute ML,H 3 dans nos solutions puisque le nombre
maximal de OH" consommés par cation est environ 2,5 (x peut étre nul dans le cas de la

formation d’hydroxydes).

1V.3.2.3 Détermination du systeme de complexes et calcul

des constantes de formation

Nous avons introduit les courbes de dosages du praséodyme(Ill) dans le progrérnme
PSEQUAD pour ensuite déterminer le systtme de complexes qui convient le mieux pour les
décrire. Nous nous sommes appuyés sur les conclusions tirées ci-dessus au sujet des courbes
de consommation de OH par cation en fonction du pH.

La détermination du systéme de complexes est rendue difficile par le fait que nous
obtenons plusieurs possibilit€s de description des mélanges cation praséodyme(Il) - acide
gluconique avec des parametres d’ajustement proches. Nous proposons ici deux des systemes
les plus probables, et nous discuterons par 1;1 suite de la validit¢ de I'un ou de I’autre.

Nous rappelons que ces résultats sont obtenus pour une force ionique égale a
0,1 mol.L" (sel de fond : NaClO,) et une température de 25°C. Les sels de lanthanides(IIT)

sont des nitrates.

& le premier systtme est le plus simple, il contient quatre especes : ML, MLH 4,
MLH.; et ML,H ;. Le Systetme IV-1 présente les équations correspondant a chacun des

complexes.
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[ML]
M+ L <ML Biio =Ml
M+L-He|[MLH_, B, = L .
[M]-[L]-[H]
M+L-2H<MLH_, B, = [MLH_Z]

[ML,H_,]

M+2L-3H <ML, H._, 2l
M]-[L]"-[H]

Bios = [

[MH_, )
M [H]

J

M -H & MH_, Bio-1 =

Systeme IV-1: Systéme de quatre complexes (plus I’hydroxyde de lanthanide :

Pr(OH)**) correspondant aux couples cations praséodyme(III) - acide gluconique

Le complexe ML correspond a un cation praséodyme(Ill) (M) complexé par un ligand
acide gluconique (L) ; MLH.; et MLH., a un complexe similaire dans lequel un ou deux ions
hydroxo interviennent (H.; ou H,) par la déprotonation d’un groupe hydroxyle ou d’une
molécule d’eau de la sphére d’hydratation. Dans ML,H 3, un autre ligand et un autre ion
hydroxo prennent place, 1’ion hydroxo pouvant déprotoner une fonction alcool d’un ligand ou
une molécule d’eau d’hydratation. MH., est’le complexe Pr(OH)2+.

Les valeurs des constantes de formation de ces complexes sont indiquées dans le

Tableau I'V-8.

ML MLH,, MLH., ML, H 3 MH.,

3,10£0,01 -3,18 £ 0,01 -10,09 £ 0,01 -19,13 £0,10 -8,82

Tableau IV-8: Constantes de formation des différents complexes pour le

praséodyme(III) étudiés avec I’acide gluconique d’apres le Systéeme IV-1
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@ le second Systtme de complexes pour le praséodyme(Ill) - acide gluconique
contient six espéces: ML, MLH,;, MLH,, Ml,, MLH,; et ML,H3 Les équations

correspondant a chacun des complexes sont présentées dans le Systéme IV-2.

_IMu]
M+L& ML B“O_[M]-[L]
M+L-H&MLH B = ML, | ~
[M]-[L]-[H]
M+L-2H&MLH_, B, = [MLH-2]_2
[M]-[L]-[H]
M+ 2L <ML B, = [ML, |
- 2 M LP
M+2L-He{ML,H_, B, = [MLzzH'l] -
[M]-[L]”-[H]™
M+2L-3H&MLH,| B - [ML,H_,

M_H@MH__I E BIO—I =

Systeme IV-2: Systéme de six complexes (plus P’hydroxyde de lanthanide)

correspondant aux couples cations praséodyme(III) - acide gluconique

Cinq des complexes du Systeme IV-2 sont identiques & ceux du Systeéme IV-1. ML, est
un cation entouré de deux ligands et ML,H.; est un cation entouré de deux ligands également

et dans lequel un ion hydroxo (H.;) déprotone un groupe hydroxyle ou une molécule d’eau.
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Les valeurs des constantes de formation de ces complexes sont indiquées dans le

Tableau I'V-9.

ML MLH_, MLH., ML, ML,H ML,H MH,,

2,78+£0,03 -3,34+0,02 -10,09+0,01 5,57%£0,03 -0,67+0,05 -19,13+£0,08 -8,82

Tableau IV-9: Constantes de formation des différents complexes pour les mélanges

praséodyme(III) - acide gluconique d’apreés le Systeme I'V-2

1V.3.2.4 Courbes de répartition des espéces en fonction du

pH
A l’aide des constantes de formation, nous pouvons tracer les courbes de répartition
des especes en fonction du pH du mélange praséodyme(Ill) - acide gluconique. Nous nous

sommes placés dans des conditions proches des mesures de potentiométrie, c’est-a-dire pour
une concentration de ligand constante de 0,005 mol.L™! et pour des concentrations de cation
praséodyme(IIl) variables. En faisant ainsi varier le rapport cation sur ligand, nous pourrons
voir I’évolution de la complexation avec la quantité de ligand par cation ; ceci sera fait dans le
cas du Systtme IV-1 et du Systtme IV-2, dans la Figure IV-9 et la Figure IV-10,
respectivement. La Figure IV-11 présente les courbes de répartition des espéces en fonction du

pH en rapport 1/2 pour des concentrations d’acide gluconique variables.
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100% Praséodyme + acide gluconigue (0.005 mol/L 1/

M MIH,

80 +

1

- Précipitation
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12
A Praséodvme + acide gluconique (0.005 mol/1) 1/2

%
100 —
MLH,

2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 pH 12

2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 pH 12

Figure IV-9 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour le mélange

praséodyme(IIl) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.10° mol.L" et rapports

cation sur ligand de 1/1, 1/2 et 1/5 avec le SYSTEME IV-1
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100% Praséodyme + acide gluconique (0.005 mol/T) 1/1
-

M LH2

80 +

~ Précipitation
40 -+

11 pH 12

2 3 4 5 6 7 8 9 10 i1 pH 12

% Praséodvme + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/5
MLH.,

2 3 4 5 6 7 8 9 10 i1 pH 12

Figure IV-10 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(III) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.10° mol.L” et rapports

cation sur ligand de 1/1, 1/2 et 1/5 pour le SYSTEME V-2
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% Praséodyme + acide gluconique (0.05 mol/L) 1/2
100 - ML,H.»

MLH,

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

100% Praséodyme + acide gluconique (0.5 mol/I.) 1/2 ML,H.,
. . ,.,.-:;:;;':%“_\““\‘ MILH,
80 + '
60 +
40 +
ML
20 +
M
0 \"‘ : : : : K . : ; ,
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure IV-11: Courbes de répartition des especes en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(IIl) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.107 et 5.10" mol.L? et
[praséodyme] = 2,5.107 et 2,5.10" mol.L™ respectivement (soit un rapport cation sur

ligand de 1/2) pour le SYSTEME 1V-2

Tout d’abord, sur les courbes de répartition pour le Systeme IV-1 (Figure IV-9), le
pourcentage des especes en fonction du pH varie trés peu avec le rapport cation sur ligand.
Les zones d’apparition des espéces sont identiques, excepté pour ML,H s qui, par effet de
masse, apparait de plus en plus quand le rapport cation sur ligand diminue (de 1/1 a 1/5).

Dans le cas du Systeme IV-2 (Figure IV-10 et Figure IV-11), les courbes de répartition
sont trés différentes selon le rapport et selon les concentrations. A concentration d’acide
gluconique constante, si le rapport cation sur ligand diminue de 1/1 a 1/5, les espéces de type
MIL,H;, voient leur pourcentage augmenter aux dépens des espéces de type MLH,. De méme,
pour un rapport cation sur ligand de 1/2, si la concentration d’acide gluconique est augmentée,

les especes de type ML,H, prennent le pas sur les especes de type MLH,. Dans le cas du
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" Systeme IV-2, on observe donc un effet de masse trés prononcé qui apparait avec les
variations de rapport et de concentrations, effet qui n’est pas observé avec le Systéme IV-1.
Remarque : il faut préciser que MH,;, le complexe monohydroxo de praséodyme(IlI),
intervient dans tous les calculs de systémes, mais ne figure pas dans les courbes de
répartitions : les complexes formés avec 1’acide gluconique sont assez stables pour empécher

son apparition.

IV.3.2.5 Spectroscopie UV - visible

La Figure IV-12 correspond au spectre UV - visible du nitrate de pras€odyme mis en
solution, 2 pH naturel ~ 5 et a concentration de 3.10%2 mol.L’'. Une solution de
praséodyme(III) est de couleur verte.

Sur cette figure apparaissent les termes spectraux des niveaux d’énergie concernés par

les transitions électroniques depuis 1’état fondamental *Hj 352,
1DbhOo . Spectres UV-visible du praséodyme(TL)
NO;5
1
Is
3p,
3p,
. 3p i
0 D2
O ] Il i i | L A’ , /\_L
T T T T U (en nm) T L
260 310 360 410 460 510 560 610

Figure IV-12 : Spectre UV - visible du praséodyme(III) 2 pH = 5, [praséodyme] = 3.10>

mol.L?

Pour avoir des renseignements sur la structure des différents complexes déterminés par
potentiométrie, la spectroscopie UV - visible est trés utile. La potentiométrie n’a pas permis
de déterminer le systtme de complexes exact correspondant aux mélanges praséodyme - acide
gluconique. Comme expliqué ci-dessus, parmi les deux systémes les plus probables, ’'un
d’entre eux produit des effets de masse lorsque les rapports cation sur ligand varient, et 1’autre
pratiquement pas. Les mesures de spectres UV - visible de mélanges pras€odyme - acide
gluconique ont été entreprises pour deux rapports cation sur ligand différents : 1/1,1 et 1/2,1,

avec une concentration de praséodyme constante de 3.10% mol.L™. Le pH varie au cours des
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mesures de 2 2 ~ 8,1 (pH de précipitation dans ces conditions) pour le rapport cation sur
ligand de 1/1,1 et de pH 2 a 12,6 (avec une interruption dans la zone de précipitation entre
pH ~ 8,1 et 10,5 - 11) pour le rapport cation sur ligand 1/2,1. La Figure IV-13 et la Figure IV-14
représentent I’ensemble des spectres de 430 a 620 nm et I’ensemble des mesures pour les
rapports cation sur ligand 1/1,1 et 1/2,1 respectivement ; les parties a, b et ¢ sont représentées
dans les deux figures suivantes: la Figure IV-15 qui représente des agrandissements des
massifs a, b et ¢ pour le rapport cation sur ligand 1/1,1 et la Figure IV-16 pour le rapport

cation sur ligand 1/2,1.

03+

Praséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/1.1

Pr senl
——pH = 2,09

e 2 575

—— pH=6.59

——pH=7.87
——pH = 38,08 550

Figure IV-13: Spectres UV - visible de mélanges praséodyme - acide gluconique en

rapport 1/1,1, a différents pH, [praséodyme] = 3.10 mol.L™

0371 Praséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/2.1
0.25 + Pr seul ——pH = 2,01 S o e
: wenns 535 = 4,57 O ——— pH = 5,04 —— pH=5,53 —— pH=5.76
e pH = 6,49 wmne H = 6,78 :
02 + ——pH=780 ———pH=8,06
0.15 +
0.1 T |
0.05 1 £
0 == e ;
430 530 550

Figure IV-14 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme - acide gluconique en

rapport 1/2,1, i différents pH, [praséodyme] = 3.10” mol.L"
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B Praséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/1.1] *- "
0.3 DO‘ ——pH=2,09
0.25 + a) ——pH=553
02+ e L 5 6,382
0.15 +
: — pH=787
0.1 + N —pH=8,08
005+ = TR T
0 — —
435 440 445 450 A (ennm) 455
0.14 TDO  Ppraséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconigue 1/1.1 P:e;’loq
— phi= 4,0
012 I “.2 w b SR
0.1 1 b) —pH=5,53
10.08 +/ e pH = 6 50
Gy
0.06 < ——pH=7.87
—— pH=8,08
0.04 +
002+ NN N A (en nm)
0 : i ; ; s
465 470 475 480 485 490 495
0.06 DO Praséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/1.1 P;se"lo9
—pH=2,
0.05 - e 233 4B
c) — pH=5,53
0.04 + ]
— pH = 6,50
0.03 +
— pH=787
0.02 + —— pH = 8.08
/
0.01 +
Nl A (en nm)
0 By : : 1 : R
570 575 580 585 590 595 600 605 610 615 620

Figure 1V-15: Spectres UV - visible de mélanges praséodyme - acide gluconique en

rapport 1/1,1, a différents pH, [praséodyme] = 3.10 mol.L"’, agrandissement de chacun

des pics
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——pH=5,53
i 1 R

——pH=7,80 £ &
—pH=8,06 LF

A (ennm) 455

Praséodvme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/2.1

Pr seul

e pH = 7,80

465 490 . (en nm) 495
0.06 +~ DO Praséodyme (0.03 mol/I) + acide gluconique 1/2.1
Prseul
0.05 + ——pH=2,01
0.04 - .
0.03
0.02
0.01
O : T T
en nm)
L 570 60 605 610 615 620

Figure IV-16 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme - acide gluconique en

rapport 1/2,1, a différents pH, [praséodyme] = 3.10% mol.L”, agrandissement de chacun

des pics
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Lorsqu’on regarde la Figure IV-13 et la Figure IV-14, les différences entre les spectres
mesurés & différents pH sont peu flagrantes. En effet, les quatre pics se déplacent a peine avec

le pH, comme c’est souvent le cas pour les complexes de lanthanides(Im)*®

. Les spectres des
ions lanthanide(III) sont généralement formés de bandes étroites et relativement peu affectées
par la nature des especes lies. En effet, les électrons responsables de 1’absorption
appartiennent a la couche 4f et sont donc protégés des interactions extérieures par les électrons
des orbitales de nombre quantique principal plus élevé. Ceci a pour conséquence de rendre
difficile I’observation des effets de ligands sur les spectres d’ absorption.

Toutefois, en effectuant un agrandissement sur les pics concernés, on remarque qu’ils
subissent une modification avec I’évolution du pH.

Considérons le Systeme IV-2 et suivons cette €volution avec les spectres de la Figure

IV-15. Tout d’abord, on remarque sur les trois spectres que, de pH = 2,1 a 6,0, I’intensité des

pics diminue, ce qui correspond a la disparition de 1’espéce M, cation lanthanide(IIl) libre, aux

deux groupes d’especes ; cela est flagrant sur le pic de gauche de la partie b). Ce spectre
correspond & I’apparition des especes MLH.; et ML,H,; et 2 la disparition de ML et de ML,.
Le spectre mesuré a pH = 7,0 correspond au maximum de concentration des deux especes
MLH.; et ML,H.,. Enfin, la mesure des deux derniers spectres a pH = 7,9 et 8,1 donne une
assez bonne représentation de ce que peut &tre le spectre de MLH.,. La partie ¢) montre une
forme différente, de méme que la partie a) et le pic de gauche de la partie b) dans une moindre
mesure.

Voyons maintenant I’évolution de la structure des spectres mesurés pour un rapport
cation sur ligand 1/2,1 dans la Figure IV-16. On remarque que le spectre mesuré a pH = 2,0
est intermédiaire entre le spectre du cation lanthanide(Il) libre et le spectre de I’espeéce ML,
qui apparait a pH = 4,2 et 4,6, pH ou la concentration en ML, est maximale (cf. partie a, b, ¢).
L’intensité des pics décroit toujours (pH = 5,5) jusqu’a un spectre intermédiaire entre deux
especes mesuré a pH = 6,0 (cf. partie a, c et b, pic de gauche). Ce spectre correspond 2 un
mélange des espéces ML, et ML,H_;. Les mémes parties indiquent que les spectres suivants,
mesurés & pH = 6,5 et 7,0 sont sensiblement identiques et correspondent au maximum de
I’espéce ML,H.;. Sur la partie a) et le pic de gauche de la partie b), on observe des spectres
proches mais différents des précédents pour les pH = 7,8 et 8,1, ils correspondent a
I’apparition de MLH.,. Pour finir, les spectres mesurés au-dela de la zone de précipitation sont

superposés : ils correspondent a I’espece ML,H 3 (cf. partie a et pic de gauche de la partie b).
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Ainsi, il existe une différence assez importante entre les deux rapports de mesure, en
particulier au niveau des pH = 6,0, 6,5 et 7,0. Il semble donc qu’un effet de masse existe. Or,
si on considére le Syst¢me IV-1 comme celui décrivant le mélange praséodyme - acide
gluconique, aucun effet de masse n’apparait sur les courbes de répartition, par contre, le
Systeme IV-2 semble mieux rendre compte de cet effet.

Comparons donc les spectres obtenus pour les deux rapports a des pH identiques. Pour
faciliter cette comparaison, nous avons tracé€ les courbes de répartition des espéces en fonction
du pH dans les conditions de mesures et avec le Systeme IV-2 (cf. Figure IV-17). Les spectres

UV - visible pour ces deux rapports ont été superposés (cf. Figure IV-18).

100% Praséodvme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/1.1
80 +
: M
60 \
) Pl C"’LPI LS EREVEES
40 T My i
, —
20 T ///
0 : T T - T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12
100% Praséodyme (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/2.1 ML.H
— b B - . - ” Bl iVilokiz

-~

!

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure IV-17 : Courbes de répartition des especes en fonction du pH des mélanges
praséodyme - acide gluconique en rapport cation sur ligand 1/1,1 et 1/2,1 pour le
Systéme IV-2 ; [praséodyme] = 0,03 mol.L” ; les pointillés marquent les pH de mesure.

Ces courbes sont extrapolées a partir des valeurs de log {3 obtenues par potentiométrie.
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Prseul

0.3 PO Praséodyme (0,03 mol/L) + acide gluconique | — 1,25 pu=20

Rt L B s SN ]

12, pH =8
——1/21 pH=113

——1/11pH=53
— LI pH=6.0
—— /L1 pH=6.3
—— 1711 pH =70
——1/1,1 pH="79

Prseul
—1/2,1 pH=2,0
0 F el m s

/2.1 pH= 8.1
1/2,1 pH=11,3

——1/1J pH=55
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Figure IV-18 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme - acide gluconique en
rapport cation sur ligand 1/1,1 et 1/2,1 superposés et a différents pH;
[praséodyme] = 0,03 mol.L™*

La Figure IV-18 permet de bien mettre en évidence la présence d’au moins une espece
qui émerge pour le rapport 1/2,1 (couleurs chaudes), par comparaison avec le rapport cation
sur ligand 1/1,1 (couleurs froides), vers pH =6, 6,5 et 7. Les courbes de répartition des
espéces en fonction du pH de la Figure IV-17 indiquent que cette espéce est ML,H.;. Cette
observation ne pourrait pas étre expliquée, si on ne prenait en compte que les espéces du
Systeme IV-1. De plus, dés les pH les plus acides, un effet apparait : les longueurs d’onde des
pics du rapport 1/2,1 sont supérieures a celles du rapport 1/1,1. Ceci qui semble confirmer
’existence de ML, puisque celui-ci est majoritaire en rapport 1/2,1 et existe en méme quantité
que ML dans le rapport 1/1,1. A pH = 8,1, immédiatement avant la précipitation, les spectres
dans les deux rapports sont trés similaires et presque superposables, ce pH est trés proche de

la zone ou MLH.; est I’espéce prépondérante. Pour finir, les spectres mesurés au-dela de la
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zone de précipitation (au-dela de pH = 10,5 - 11) se superposent et correspondent a une seule
espece, sans doute ML,H 3. _

Ces constatations permettent d’éliminer sans doute possible le Systéme I'V-1 pour
décrire le mélange praséodyme - acide gluconique puisque les effets de masses qui
apparaissent sur les spectres, en particulier le déplacement des longueurs d’onde des
~ pics aux pH autour de 6,5, ne peuvent pas étre expliqués avec le Systeme IV-1. Le
Systéeme IV-2 semble donc le mieux adapté pour la description de la complexation du
praséodyme par ’acide gluconique.

Suivent dans la Figure IV-19 les cing spectres qui correspondent aux maxima de
concentration pour chacune des espéces M, ML,, ML,H ;, MLH_; et ML,;H. 3, pris dans les

spectres mesurés pour un rapport cation sur ligand de 1/2,1.

03 DO 0.06 +DO

M
0.05 + AML:
0.04 + F A MLH,
\ MIoH
0.03 +
0.02 +
0.01 -

i

T

0

570 590 A (ennm) 610

Figure I'V-19 : Spectres de chaque espéece majoritaire en solution dans le cas de mélanges
praséodyme(III) - acide gluconique 1/2,i, pour [praséodyme(II)] = 0,03 mol.L™ ; les
cinq especes sont: M (spectre : 100 % M), ML, (spectre : 80 90 ML,, 15 % ML, 5 % M),
ML,H ; (spectre : 70 % ML,H ;, 15 % MLH,, 10 % ML, 5 % ML), MLH., (spectre :
40 % MLH 5, 50 % ML,H_;, 10 % MLH.;) et ML,H 5 (spectre : 100 % ML,H ;)

Pour conforter ces conclusions, nous avons effectué des mesures de dichroisme

circulaire sur des mélange acide gluconique mais également sur d’autre carbohydrates.
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1V.3.2.6 Dichroisme circulaire

IV.3.2.6.1 Introduction

La spectroscopie UV - visible se basait sur les propriétés d’absorption du cation
lanthanide(III) et a permis de conforter notre systéme de complexes. L’acide gluconique est un
‘ligand qui a des propriétés de déviation du plan de polarisation de lumiére polarisée, ce qui
laisse a penser qu’il est observable par dichroisme circulaire. Malheureusement, comme nous
I’avons vu, il n’absorbe pas dans la zone UV - visible mesurable par les spectrometres
classiques. Mais, lors de ’interaction du cation praséodyme(Ill) avec I’acide gluconique, la
complexation par des sites proches d’un carbone asymétrique peut induire des effets sur le
spectre du cation, on peut ainsi espérer obtenir des renseignements sur la structure des
complexes.

Pour avoir des éléments de comparaison, nous avons décidé d’étudier la complexation
du praséodyme(iil) par deux moiécules tres proches de I’acide gluconique (cf. Figure IV-20) :
I’acide D(+)-galactonique, que nous nommerons acide galactonique (cf. Figure IV-21) et

1’acide D(-)-gulonique, nommé acide gulonique (cf. Figure IV-22).

HO O HO O HO O
N N F /
o = o = 8/
H—®—-—— OH H-—®—— OH H@-— OH
HO—1—H HO—{—H H-=1—OH
H—-é)—— OH HO—@-—-— H HO-@—— H
H—©———— OH H—©—— OH H-—®-——— OH
HO~ © HO” © HO” ®
Figure IV-20 : Figure IV-21: Figure IV-22:
acide gluconique acide galactonique acide gulonique
LH LH LH

L’acide galactonique et 1’acide gulonique ont donc la méme structure que I’acide
gluconique, excepté que I’acide galactonique est I’épimeére en C* de I'acide gluconique et
I’acide gulonique est I’épimere en C? de I’acide galactonique. Ces molécules ne différent donc
que par la configuration d’un carbone asymétrique. Si les sites de complexation sont proches

de ceux-ci, les spectres de dichroisme circulaire devraient dépendre de la nature de la
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configuration de ces carbones. On devrait donc obtenir des renseignements sur les sites de
complexation. En effet, pour ML,H ; et MLH., entre autres, la question se pose de savoir
quels groupes hydroxyle se déprotonent dans la complexation.

Une étude similaire a été effectuée par Katzin® ; il a étudié en particulier les
variations dans les spectres de dichroisme circulaire de mélanges praséodyme(Ill) - acide
tartrique, puis il les a comparées avec celles obtenues a trois pH différents avec d’autres
hydroxy-acides, parmi lesquels 1’acide gluconique, I’acide galactonique et 1’acide gulonique.
Dans notre cas, nous avons effectué des mesures uniquement avec deux épimeres de 1’acide
gluconique, les autres étant indisponibles commercialement. L’étude menée par Katzin a été
faite sans une connaissance approfondie du syst¢me de complexes formés en solution et les
trois pH étudiés correspondent a une solution de "acide", "neutre” ou "basique"”. Dans notre

travail, la connaissance de la répartition des espéces en fonction du pH renforce

considérablement I’intérét de I’étude par dichroisme circulaire.
La détermination des systtmes de complexes correspondant aux mélanges

praséodyme(Ill) - acide galactonique et praséodyme(IIl) - acide gulonique est le premiere

étape de cette étude. Ensuite seulement, 1’étude en dichroisme circulaire sera mise en place.

IV.3.262 Emde potentiométrique des _mélaizges

praséodyme(Ill) - acide galactonigue et - acide gulonique

IV.3.2.6.2.1 Licands seuls

Les constantes d’acidit¢ des deux ligands ont €€ déterminées dans les mémes
conditions qu’avec l’acide gluconique, pour une force ionique de 0,1 mol.L" et 2 une
température de 25°C. De méme, la lactonisation pose un probléme, donc les conditions de
conservation et de vitesse de dosage déterminées pour I’acide gluconique ont été utilisées pour
ces deux carbohydrates.

Les constantes de formation et d’acidité sont indiquées dans le Tableau IV-10.

Remarqgue : & aprés 1'Equation TV-3 et I'Equation IV-4, log B = pK,
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Acide galactonique Acide gulonique

L+H< LH

logBaciieslaconaie _ 3 5154+ 0,005 | logBir """ = 3 454 + 0,006

pchide galactonique — 3,5 15 pKZCide gulonique — 3, 454

Tableau IV-10: Constantes de formations et d’acidité de I’acide galactonique et de

I’acide gulonique

Les pK, de ces deux ligands sont treés proches de celui de 1’acide gluconique
(pKa=3,472); en effet les changements de configuration influent peu sur le pK, du
carboxylate considéré et par ailleurs, ils concernent des carbones qui sont assez éloignés du
centre acide considéré. Etudions maintenant les effets de ces changements de configuration

sur la complexation du praséodyme(IIT).

1V.3.2.6.2.2 Mélanges praséodyme(IlI; - acides

galactonigue ef sulonigue

Les dosages des mélanges pras€odyme(IIl) - acides galactonique et gulonique ont été
effectués pour plusieurs rapports de concentration ; ils sont indiqués dans le Tableau IV-11 et
le Tableau IV-12, respectivement. Les courbes de dosages correspondantes sont représentées

dans la Figure IV-23 et la Figure IV-24.

[praséodyme] [acide galactonidue] Rapport cation sur pH de
en mol.L™" en mol.L! ligand précipitation
1 5,33.107 5,19.10° 1/0,97 9,1
2 3,99.107 5,79.10° 1/1,45 9,9
3 2,28.107 6,56.107 1/2,88 8,9
4 1,27.10° 7,01.107 1/5,52 9,8

Tableau IV-11: Description des mesures effectuées avec le

galactonique
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[praséodyme] [acide gulonique] | Rapport cation sur pH de
en mol.L™" en mol.L" ligand précipitation
1 5,33.107 5,30.107 1/0,99 8,6
2 3,99.107 592.107 1/1,48 8,3
3 2,28.107 6,71.107 1/2,94 8,4
4 1,27.107 7,17.10° 1/5,65 aucun

Tableau I'V-12 : Description des mélanges praséodyme - acide gulonique mesurés

1P Dosages du praséodyme(Il) + acide galactonique

10 + ‘
x\
g L acide galacronique
+ 1,2 eq. de HCIO ,
6 o+
4 "
2 T
0 ' ] ‘ ’ 1 . . Nombre de OH' par ligand
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 4.5 5

Figure IV-23: courbes de dosage du mélange praséodyme - acide galactonique (le

rapport cation sur ligand est indiqué pres des courbes et le pH de précipitation par une

croix)

12?‘_* Dosages du praséodyme(IIl) + acide gulonique
//M,_,.,.»-—*wt‘“‘
10 T ’/" | ‘
acide gulonique <115 X6
81 + 1,2 eq. de HCIO 4 S
6 -
4 4+
2
Nombre de OH par ligan
0 1 : ; : % : : - ; -
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Figure IV-24 : Courbes de dosage du mélange praséodyme - acide gulonique (le rapport

cation sur ligand est indiqué auprés de chaque courbe et une croix montre le pH de

précipitation)
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Les courbes de dosage de la Figure IV-23 et de la Figure IV-24 sont trés semblables a
celles concernant le praséodyme(Ill) avec I’acide gluconique (Figure IV-6, p.86) ; il est donc
possible de les décrire de la méme facon : la différence de consommation d’ions hydroxo par
rapport au ligand seul implique une complexation du cation pras€éodyme(Il) par le ligand et,
aux alentours de pH = 9, un précipité apparait. Cependant, il existe quelques différences au
niveau des courbes, ce qui semble indiquer différents systemes ou différentes constantes de
formation entre les ligands. Par ailleurs, la complexation du praséodyme(Ill) par I’acide
galactonique entraine I’apparition d’un précipité quel que soit le rapport cation sur ligand, ceci
contrairement aux mesures effectuées avec 1’acide gluconique ou l’acide gulonique. Ceci
indique également que la complexation s’effectue différemment d’un ligand a I’autre.

Comparons maintenant les courbes de consommation de OH" par cation en fonction du

pH pour I’acide galactonique (cf. Figure IV-25) et I’acide gulonique (cf. Figure IV-26).

Nombre Nombre d'ions hydroxo consommés par cation Pr(Il))
de OH
25

2 /
1.5 ///
Y4/

1 77

03 N 7
/1,0
O ){’W‘ l ’ ’ Il 1 ! ] H

|
T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH

Figure IV-25 : Courbes de consommation de OH' par cation en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - acide galactonique (le rapport correspond a chaque courbe et la

précipitation est indiquée par une croix)
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Nombre Nombre d'ions hydroxo consommés par cation Pr(Ill)

de OH
2.5

15 -

PEAN)

e /
0 ﬂ%/’l.l? I/I’SF%"/ ' | 1 ! 1 |

T T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH

I 7
/-L-\

Figure IV-26 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH pour le
mélange praséodyme - acide gulonique (le rapport correspond a chaque courbe et la

précipitation est indiquée par une croix)

Ces courbes de consommation sont semblables 2 celles tracées pour 1’acide gluconique
(Figure IV-8, p.88). Toutefois, quel que soit le rapport, toutes les courbes de la Figure IV-26
(cas de I’acide gulonique) sont superposables entre pH = 5 et 9, alors que dans le cas de
’acide gluconique et de I’acide galactonique, les courbes pour des rapports cation sur ligand
de 1/3 et de 1/5,5 se distinguent des deux autres. Cette zone de pH correspond a 1’apparition
de ML,H,; dans le cas de I’acide gluconique. Il semblerait donc que cette espece existe avec
I’acide galactonique et pas avec 1’acide gulonique. Mis a part cette constatation, les courbes
ont des formes tres similaires et on peut s’attendre a ce que les mélanges soient décrits par des

systemes de complexes tres proches de celui qui décrit 1’acide gluconique.

Apres avoir introduit les différents dosages dans le programme PSEQUAD, nous

avons obtenu les systémes suivants (Tableau IV-13).
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PRASEODYME(IIT) + | PRASEODYME(II) + | PRASEODYME(I) +
acide GALACTONIQUE | acide GULONIQUE acide GLUCONIQUE
ML 2,60 £ 0,03 2,67 £0,02 2,78 £0,03
MLH -3,47 £0,02 -3,21 £ 0,01 -3,34£0,02
MLH., -10,19 10,01 -9,80+£ 0,01 -10,09 £ 0,01
ML, 5,53 £0,02 5,32 £0,02 5,57+£0,03
ML,H -0,56 £ 0,03 - -0,67 £ 0,03
ML,H.; - - -19,13 £ 0,08
M,1L,H ; - -10,50 £ 0,03 -
M,L,H s - -26,76 £ 0,05 -
MH -8,82 -8,82 -8,82
LH 3,52 3,45 3,48

Tableau IV-13: Systemes de complexes et constantes de formation décrivant les
mélanges praséodyme(III) - acide galactonique et acide gulonique ; rappel du Systeme

IV-2 décrivant le mélange praséodyme(III) - acide gluconique

Comme il avait été remarqué lors de la description des courbes de consommation de
OH' par cation en fonction du pH, les systtmes obtenus pour les mélanges praséodyme(III) -
acide galactonique et acide gulonique sont proches du Systeéme IV-2 obtenu avec I’acide
gluconique. Dans tous les cas, on observe :la présence des quatre complexes : ML, MLH 4,
MLH., et ML,. L’espece ML,H_; n’existe pas pour le mélange praséodyme - acide gulonique
mais existe pour le mélange praséodyme - acide galactonique, comme les courbes de
consommation avaient permis de le déduire. Les différences les plus importantes apparaissent
pour les especes existant en milieu basique : le mélange praséodyme - acide galactonique n’en
contient pas puisque celui-ci précipite dés pH 9,5 - 10, le mélange praséodyme - acide
gulonique donne des dimeres, et le mélange praséodyme - acide gluconique donne un bis-
complexe. Il faut également préciser que dans les systemes obtenus pour I’acide galactonique
et I’acide gulonique, on peut remplacer le complexe MLH., par le complexe M,L,H.4 (et
éventuellement (MLH.,);) sans changements importants au niveau du parametre d’ajustement.

Les courbes de répartition des especes en fonction du pH qui suivent sont tracées dans

les conditions des mesures de potentiométrie.
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% Praséodyme + acide galactonique (0.005 mol/L) 1/1

précipitation
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12
% Praséodvme + acide galactonigue (0.005 mol/L) 1/2

MLH.,

0 M.;,«" ! ; ) ‘[ﬁ_‘,, A [ I ! T” o, ‘ .‘ . 5 | l
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

précipitation

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure IV-27 : Courbes de répartition des espéeces en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(III) - acide galactonique ; [acide galactonique] = 5107 mol.L" et rapports

cation sur ligand de 1/1, 1/2 et 1/5
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%0
100 -+

Praséodyme + acide gulonique (0.005 mol/L) 1/1

MIH.,

précipitation

MLH.»

4 5 6 7 8 9 10

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12
100" Praséodyme + acide gulonique (0.005 mol/L) 1/2

11 pH 12

Praséodyme + acide gulonique (0,005 mol/L) 1/5

4 5 6 7 8 9 10

11 pH 12

Figure IV-28 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(III) - acide gulonique ; [acide gulonique] = 5.10" mel.L et rapports cation
sur ligand de 1/1,1/2 et 1/5
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La Figure IV-27 représente les courbes pour des mélanges praséodyme(Ill) - acide
galactonique en rapport cation sur ligand 1/1, 1/2 et 1/5 ; 1a Figure IV-28 pour des mélanges

praséodyme(ILI) - acide gulonique en rapport cation sur ligand 1/1, 1/2 et 1/5.

Les mesures de potentiométrie ont permis de déterminer les systémes décrivant les
mélanges praséodyme(IIl) - acide galactonique et pras€éodyme(IIl) - acide gulonique, ainsi que
de tracer les courbes de répartition des especes en fonction du pH. La suite présente les
mesures de dichroisme circulaire effectuées avec les trois ligands : acide gluconique, acide

galactonique et acide gulonique mis en présence de praséodyme(II).

IV.32.6.3 Emde par dichroisme circulaire des mélanees

praséodyme(lll) - acide gluconique. - acide galactonique

et - acide gulonigue

Les mesures de dichroisme circulaire ont été effectuées pour des concentrations en
cation constantes de 0,05 mol.L', quel que soit le rapport et le ligand utilisé. Ne sont
présentés ici que certains résultats, en particulier, ceux effectués en rapport cation sur ligand
1/1 et 1/5: ce sont les plus parlants. Tout d’abord nous étudierons 1’action de chacun des
ligands sur le praséodyme(IIl) puis ensuite nous comparerons les résultats obtenus pour
chacun de ces ligands. A

iV.3.2.6.3.1 Mélange praséodvme(iil) - acide

gluconigue

La Figure IV-29 représente un spectre de dichroisme circulaire sur une large plage du

spectre visible.
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50107 Ae Praséodyme (0.05 mol/L) + acide gluconique 1/5
A S :
20+ [ o 5
I -
10 + L N A AT
EUUA N A
P EAREHN LUV N = : N
B i WA
430 %4};‘50 490/ 490 510 530 550 570 58§ 610
10 + B i/ A (ennm)
! /
-20 + I :
:
-30 +

Figure IV-29 : Spectre de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(IIl) - acide
gluconique en rapport cation sur ligand 1/5 42 pH = 7,1 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L*
(les pointillés indiquent les maxima d’absorbance observés en spectroscopie UV - visible

pour un spectre mesuré dans les mémes conditions)

Les signaux observés en dichroisme circulaire correspondent bien aux longueurs
d’onde d’absorption du praséodyme(IIl). Dans les études qui suivent, nous n’observerons que
la zone 430 - 500 nm, celle-ci étant caractéristique de ia complexation du praséodyme(I) par
les différents ligands.

La Figure IV-30 et la Figure IV-31 représentent les spectres de dichroisme circulaire
de mélanges praséodyme(IIl) - acide gluconique pour un rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5

respectivement.

La Figure IV-32 est une superposition de spectres de dichroisme circulaire a pH

identique et pour des rapports cation sur ligand différents.
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T

157 107 Ae Praséodyme (0.05 mol/L) + acide gluconique 1/1

10 +

-10 T

.15 -

Figure IV-30 : Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(IIl) - acide

gluconique en rapport cation sur ligand 1/1 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L"’

|
30T 10 Ag Praséodvme (0.05 mol/L) + acide gluconique 1/5

-20 A

-30 +

Figure IV-31 : Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(III) - acide

gluconique en rapport cation sur ligand 1/5 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L™

307 10%Ae Praséodyme (0,05 mol/L) + acide gluconique

20 A

43 W N/ 500

——1/5 pH=6,1

-30 ~

Figure IV-32 : Superposition de spectres de mélanges Pr(III) - acide gluconique pour

différents rapports cation sur ligand et 4 pH = 6 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L"
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11 est tout d’abord aisé de remarquer que les deux spectres effectués a pH = 4,0 sont de
tres faible intensité par rapport aux autres. Selon les courbes de répartition des especes en
fonction du pH, les especes existant a ce pH sont ML et ML,. Or on sait que plus le
chromophore (cation praséodyme) est €loigné du site optiquement actif, plus faible sera le
dichroisme observé. Si on suppose que la complexation de ML et de ML, s’effectue par le
carboxylate de I’acide gluconique, cette distance est assez grande, ainsi le dichroisme n’est
pas trés important.

Dans les deux cas, les raies les plus intenses sont celles mesurées a pH = 6, celles-ci
correspondent sans doute 8 MLH.; ow/et 2 ML,H ;. Dans le rapport 1/1, I’intensité du spectre a
pH = 5,0 est intermédiaire entre ceux mesurés 2 pH = 4,0 et pH = 6,0. I correspond 2
I’apparition de MLH.; ou/et de ML,H.;. Le fait qu’il existe un spectre intense pour décrire ces
espéces indique que le H.; correspond bien a un hydroxyle du ligand qui se déprotone et non
pas a un ion hydroxo qui apparait parallelement a la complexation par le carboxylate d’un ou
deux ligands, sinon, dans ce cas, les spectres seraient aussi intenses qu’a pH = 4,0 ot seuls des
carboxylates complexent.

La Figure IV-32 montre que les espéces qui existent a pH = 6,0 voient leurs
concentrations respectives varier avec le rapport cation sur ligand qui diminue de 2/1 a 1/2,
puis se stabiliser a partir de ce rapport de 1/2 et pour les rapports inférieurs (1/5) : ceci est en
parfait accord avec I’existence de I’espéce ML,H.; dont la concentration augmente aux dépens
de la concentration de MLH.;, lorsque le rapport cation sur ligand diminue, et qui nécessite la

présence de deux ligands par cation pour exister a 100 % (cf. courbes de répartition des

especes en fonction du pH de la Figure IV-33).
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% Pr(iD) (0,05 mol/1) + Pr(II) (0.05 mol/L) +
acide gluconique 1/1 % acide gluconique 1/5
100 7 100 T VL H MLt
L N N
80 + \

Figure IV-33: Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de mélanges
praséodyme(IIl) - acide gluconique pour des rapport cation sur ligand de 1/1 et 1/5;
[praséodyme(II)] = 0,05 mol.L*

~
=TT

) P 7z 21
A pdrll ac pri = 0,0, 1

’évolution enire ies spectres mesurés pour les deux rapports est
différente : pour un rapport cation sur ligand 1/1, les intensités décroissent pour le pic de
gauche et croissent 1égeérement pour les autres pics, et en rapport cation sur ligand 1/5, les pics
restent de taille identique jusqu’a pH = 7, pour décroitre en intensité 2 pH = 8,0. Comme
expliqué ci-dessus, les intensit€s maximales correspondent 8 ML»H.;, qui, en rapport 1/1,
disparait rapidement avec l’augmentation du pH pour laisser place & MLH.,: les pics
décroissent dés pH = 6,0. Par contre, pour un rapport 1/5, ML,H ; est I’espece majdritaire sur
une zone de pH plus large, avant 1’apparition de MLH., ; ceci explique le fait que les
intensités des spectres restent semblables. de pH = 6,0 a pH = 7,4. La différence de
comportement au niveau des pics de droite du rapport 1/1 (qui croissent lorsque les pics de
gauche décroissent) peut s’expliquer par le fait que I’espeéce MLH., apparait comme
intermédiaire entre ML,H ; et MLH.,, uniquement en rapport cation sur ligand 1/1, puisque
des le rapport 1/2, seul ML,H.; existe a ce pH.

En rapport cation sur ligand 1/5, deux mesures supplémentaires ont pu étre effectuées :
juste avant la zone de précipitation & pH = 8,0 et juste aprés a pH = 11,0. Le pH = 8,0
correspond a la zone o MLH., et ML,H 3 apparaissent et ou ML,H.; disparait et le pH = 11,0
correspond a I’espece ML,H 3 ; cependant I'influence de MLH.; sur le dichroisme mesuré a
pH = 8,0 ne doit pas étre forte car celui-ci n’apparait pas de fagon importante. Ce spectre est

donc obtenu pour le mélange de deux especes : ML,H.; et ML,H 3.
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La description de ces spectres de dichroisme circulaire correspond donc aux
espéces contenues dans le Systeme IV-2 décrivant le mélange praséodyme(IIl) - acide
gluconique, ceci avérant le choix effectué pour ce systeme lors de I’étude des spectres
UV - visible.

Regardons maintenant les spectres de dichroisme circulaire des deux ligands épimeres

de I’acide gluconique que nous avons choisis pour ensuite les comparer a I’ acide gluconique.

iV.3.2.6.3.2 AMdlange praséodvine(ifi; - acide
galactonigue
107 Ae Praséodyme (0.05 mol/L) + acide galactonique 1/1
12 +
8 €
4 4
0 =R
430
-4 +
8 +
——pH=58
-12 + e T 5 A (en nm)
—pti= 78
.16 + :

Figure IV-34 : Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(III) - acide

galactonique en rapport cation sur ligand 1/1 ; [praséodyme(IIl)] = 0,05 mol.L'lA

20 T 10% A Praséodyme (0.05 mol/L) + acide galactonique 1/5

15 + /\

-15 +
-20 -+
-25 T+
-30 -

Figure IV-35: Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(III) - acide

galactonique en rapport cation sur ligand 1/5 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L*
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La Figure IV-34 et la Figure IV-35 sont les spectres de dichroisme circulaire de
mélanges pras€éodyme(Ill) - acide galactonique en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5

respectivement.

De méme que pour les mélanges praséodyme(Ill) - acide gluconique, les mélanges
praséodyme(IHl) - acide galactonique a pH = 4,0 donnent des spectres peu intenses par rapport
aux autres spectres. Ceci s’explique toujours par I’éloignement des sites optiquement actifs et
du chromophore dans les complexes existant dans cette zone de pH (ML et ML,,). Le spectre a
pH = 2,0 est encore moins intense puisque le métal libre y est majoritaire.

De nouveau, les pics des spectres effectués pour des pH proches de 6,0 sont les plus
intenses. Ceci correspond a la zone d’existence de ML»H.; ; ces deux especes existent pour
un rapport cation sur ligand 1/1 et seul ML,H_; existe pour un rapport cation sur ligand 175 et
en concentration supérieure ce qui explique l'intensité plus grande en rapport 1/5 qu’en
De plus, I’espeéce MLH., apparait plus tot et plus intensément dans 1’échelle de pH en
rapport 1/1 qu’en rapport 1/5 : ainsi, en rapport, 1/1, de pH = 6,4 a 7,7, les spectres évoluent
vers une autre forme qui correspond a I’espéce MLH.,. Cette évolution se fait sentir également
en rapport 1/5, mais débute a peine a pH = 7,2 : MLH.; commence seulement a apparaitre.

L’évolution des spectres avec le pH correspond parfaitement avec les répartitions
des especes en fonction du pH. Pour le moment, on constate qu’en rapport 1/5, que ce soit
pour I’acide gluconique ou I’acide galactonique, il existe deux espéces avant la zone de
précipitation : ML, et ML,H.;. La comparaison entre ces deux espéces pourra donc
s’effectuer. Le rapport 1/1 contient un plus grand nombre d’espéces mais celles-ci dépassent
rarement les 50% dans les répartitions, leurs spectres sont donc difficilement isolables et
comparables.

Voyons maintenant les spectres de dichroisme circulaire des mélanges praséodyme(II)

- acide gulonique.
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1V.3.2.6.3.3 AMélange  praséodvme(iii) - acide

gulonigue
La Figure IV-36 et la Figure IV-37 représentent les spectres de dichroisme circulaire
des mélanges praséodyme(Ill) - acide gulonique en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5

respectivement.

10 710" e Praséodyme (0.05 mol/L) + acide gulonique 1/1

Figure IV-36 : Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(IIl) - acide

gulonique en rapport cation sur ligand 1/1 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L*

10 + 10 pe Praséodyme (0,05 mol/L) + acide gulonique 1/5

Figure IV-37 : Spectres de dichroisme circulaire du mélange praséodyme(IIl) - acide

gulonique en rapport cation sur ligand 1/5 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L™!

Les mélanges pras€odyme(Ill) - acide gulonique donnent €galement des spectres peu
intenses pour des pH inférieurs a 5,5, ce qui correspond également aux especes ML et ML,.
En rapport 1/1, les spectres effectués a2 pH = 6,9 et 6,4 sont identiques, ils

correspondent a 1’espéce M»l,H 3, majoritaire dans cette zone de pH. A pH = 5.8, en plus de
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M,1,H 3, une petite quantité de MLH; est présente, ce qui explique que le spectre mesuré a ce
pH soit semblable a ceux mesurés a pH = 6,9 et 6,4, moyennant quelques variations dans les
intensités des pics et ’existence de différences de structure (3 A = 438 ou 489 nm par
exemple).

En rapport 1/5, les spectres mesurés a pH = 6,2 et pH = 7,3 sont dans la zone
d’existence de M,l,H 3 et de MLH.,, le premier contenant plus de M,L,H. 3 et le second plus
de MLH_,. On peut constater que le spectre 2 pH = 6,2 est bien intermédiaire entre celui a
pH = 7,3 (MLH.,) et le spectre mesuré en rapport cation sur ligand 1/1 a pH = 6,9 (ML,H.3).

Il a malheureusement été impossible de mesurer le spectre du mélange praséodyme(III)
- acide gulonique en rapport cation sur ligand 1/5 a pH = 11,0 ou plus : le précipité ne s’est
pas redissous comme le laissait prévoir les expériences dans les conditions de la
potentiométrie.

Cependant, la description des répartitions pour des pH inférieurs a2 la zone de

L ta a >

précipiiation se fait trés bien a I’aide des mesures de dic

[~V

Malgré ceci, il risque d’étre difficile de comparer les spectres de dichroisme circulaire
obtenus pour l’acide gulonique avec ceux obtenus pour l’acide gluconique et I’acide
galactonique car, méme en rapport cation sur ligand 1/5, il n’existe pas d’especes majoritaires

(>70 - 80 %) communes aux trois systeémes excepté ML, (et ML).

1V.3.2.6.3.4 Comparaison entre les ligands

A T’aide des résultats obtenus avec les trois ligands épiméres, nous allons pouvoir
comparer les spectres d’especes de méme structure, ce sont ML/ML, pour les trois ligands et
MI,H.;, au moins pour 1’acide gluconique ei I’acide galactonique.

La Figure IV-38 représente les spectres de nombreux mélanges pras€éodyme(Ill) -
ligands en différents rapports a2 pH proche de 4,0.

La Figure IV-39 est une superposition des spectres de dichroisme circulaire de
mélanges praséodyme(IIl) - acide gluconique, acide galactonique et acide gulonique a

pH = 6,0, pH ou prédomine I’espece ML,H., en rapport 1/5.
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6T 10%Ae Praséodyme (0.05 mol/1) 3pH =4.0

Py ¢ | —glll ——g 12 gl 5 ——gl 1/10

ga1/1 gal/10

Figure IV-38 : Spectres de dichroisme circulaire de mélanges praséodyme(III) - acide
gluconique, acide galactonique et acide gulonique en rapport cation sur ligand 1/1, 1/2,
1/5 et 1/10 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L™ (gl = acide gluconique ; ga = acide galactonique ;

gu = acide gulonique)

30 T 107 e Praséodyme (0.05 mol/L) + acide 1/5 pH = 6.0

20 +

10 -

Figure IV-39: Superposition de spectres de dichroisme circulaire de mélanges
praséodyme(IIl) - acide gluconique, acide galactonique et acide gulonique en rapport
cation sur ligand 1/5 ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L™? (gl = acide gluconique ; ga = acide
galactonique ; gu = acide gulonique)

La superposition des spectres effectués a pH = 4,0 dans de nombreuses conditions de
rapport de concentration et pour les trois ligands montre qu’ils sont pratiquement tous
identiques. Pourtant I’existence des complexes ML et ML, et ainsi les effets de masses que
cela peut entrainer devraient induire des variations dans les intensités des pics. De la méme
maniére, en rapport 1/1 ou il existe encore du praséodyme(I) libre en solution ; on devrait

constater un influence sur les intensités des pics de chacun des spectres. Toutefois, les
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intensités des pics observés sont tres faibles et les variations peuvent €tre dissimulées par le
bruit.

Dans la Figure IV-39, le spectre de 1’acide gulonique qui correspond a une espéce
différente des deux autres a une structure sans trop de rapport avec les deux autres spectres.
Par contre, chose remarquable, les spectres obtenus avec 1’acide gluconique et avec I’acide
galactonique sont parfaitement opposés l'un a [D'autre. Or, comme expliqué dans
I’introduction, ’acide galactonique est I’épimere en C* de 1’acide gluconique, ce qui signifie
que la seule différence existant ente ces deux ligands est la configuration de ce carbone. Ceci
laisse & penser que le groupe hydroxyle porté par le C* intervient dans la complexation
pour former ML,H; et qu’éventuellement cet hydroxyle pourrait étre celui qui se

déprotone.

IV.3.2.64 Conclusion

Tout comme les mesures en spectroscopie UV - visible, les mesures de dichroisme
circulaire ont permis de confirmer que le Systéme IV-2 est bien celui qui décrit le mieux
les mélanges praséodyme(Ill) - acide gluconique. Les spectres effectués a pH acide
montrent que les especes ML et ML, sont formés par la complexation par le carboxylate de
’acide gluconique. Par ailleurs les mesures effectuées dans les mémes conditions avec des
molécules épimeres de ce ligand ont permis de constater que I’espece ML,H_; faisait
intervenir le carbone C* dans la complexation.

FR il

Katzin®® dans son étude avait travaillé "en aveugle", ne connaissant pas les systémes
de complexes décrivant les mélanges praséodyme(Ill) - hydroxy-acide étudiés, et donc ne
connaissait pas leur répartition. I avait cepeﬁdant remarqué 1’existence de complexe "acides",
formés en milieu acide, "neutres”, et "basiques” et comparé les spectres obtenus pour le
mélange praséodyme(Ill) - acide gluconique et - acide galactonique : il avait conclu de leur
forme symétrique que le groupe hydroxyle porté par le C* était celui qui se déprotonait.

La formation d’un cycle a 7 chainons que cette déprotonation entrainerait ne semble
toutefois pas approprié, et I'intervention du C* dans la complexation demande 2 étre
confirmée, et des mesures de RMN 'H et de RMN "°C sont indispensables pour I’avérer et

pour déduire d’autres structures.
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1V.3.2.7 Résonance magnétique nucléaire

La résonance magnétique nucléaire est une technique qui permet de préciser les
structures des complexes présents dans les solutions mesurées. En effet, chaque atome étudié
est caractérisé par un pic simple ou complexe a un déplacement précis. Les influences créées
par des cations (dans notre situation) sur les atomes considérés impliquent des déplacements
ou des changements de structure au niveau des pics correspondants. En général, les
changements ou déplacements sont d’autant plus importants que les cations et les atomes
considérés sont proches.

Pour nous aider dans la détermination des structures des complexes formés entre le
praséodyme(Ill) et I’acide gluconique, des mélanges de ces composés en divers rapports
cation sur ligand de 1/5 a 1/150 ont été€ effectués pour trois pH, 'un caractéristique de ML,
(pH ~ 4,0), I'un caractéristique de ML,H.; (pH ~ 7,0) et le dernier caractéristique de ML,H 3
(pH > 11,0). Chacune des mesures a été effectuée en RMN 'H et en RMN °C.

Dans un premier temps, nous discuterons de chacune des séries de pH, puis dans un
second temps nous approfondirons I’étude du complexe ML,H.; par d’autres types de

mesures.

IV.3.2.7.1 Mesures concernant ML,

La Figure IV-40 et la Figure IV-41 contiennent des spectres RMN BC et RMN 'H
effectués a pH = 4,0 (ML, a ~ 100 %) pour différents rapport cation sur ligand. Le Tableau
IV-14 et le Tableau IV-15 rapportent les déplacements observés correspondant a ces deux

séries de spectres.
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a)
1/25
b) b")
A 125 |
e e S UV W B
c) &
et N | L
pemnalil ivasiieairashendian | , S .
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d) Cl C4 C3 d')
C2
1/50 dioxanne

Figure IV-40: Spectres RMN *C mesurés a 100 MHz pour des mélanges

praséodyme(III) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,3 mol.L™; pH = 4,0 dans

H,O / D,O (80 / 20) ; référence : dioxanne ; a) spectre total ; b, c, d) parties carbonyles ; b, ¢', d")

parties aliphatiques hydroxylées ; les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les figures
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1/10

lactone

A [

PPM 5.00 as0 4.00 350

pic de I’eau

1720

PPM 5.00 asc 4.00 ) 3.50

C*H

1/30

coy"

PPM 5.00 456 ) .00 2.50

Figure IV-41: Spectres RMN 'H mesurés & 400 MHz pour des mélanges
praséodyme(III) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,1 mol.L?; pH = 4,0 dans

D0 ; référence : DSS ; les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les figures
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d en ppm (o C? c! (o c’ Dioxanne c®

1/1 ~212,2 ~933 70,46 70,46 76,83 67,40 62,06
12,5 201,93 89,26 71,19 70,80 74,58 67,40 62,44
1/5 191,91 82,84 71,84 71,29 73,04 67,40 62,89
1/25 181,62 76,30 72,89 71,90 72,02 67,40 63,41
1/33 180,92 75,86 72,97 71,94 71,94 67,40 63,44
1/50 180,18 75,39 73,04 71,99 71,90 67,40 63,48
Sias-Ouso | 2175 1387  -185  -1.19 2.68 - -1,04

Tableau IV-14 : Déplacements chimiques en ppm correspondant aux spectres de la
Figure IV-40: pH = 4,0 (espece ML;), en italique figurent les déplacements
correspondant a d’autres spectres non reproduits ici. (remarque : les déplacements
chimiques en rapport 1/1 n’interviennent pas dans le calcul de la différence 155 - S1/50 car

pour ce rapport a pH = 4,0, ML et ML, coexistent.)

& en ppm C’H C’H Cc**H C°H' cty"
1/5 8,32 5,62 (3,20) 3,30 ~3,10
1/10 5,17 4,42 3,65 3,72 3,55
1720 sous le pic de I’eau 4,25 . 3,70 3,77 3,59
1/30 4,57 4,18 3,72 3,78 3,62
0/1 4,14 4,04 3,77 3,84 3,67

815 - Sont 4,18 1,58 -0,57 -0,54 -0,57

Tableau IV-15: Déplacements chimiques en ppm correspondant aux spectres de la
Figure IV-41: pH = 4,0 (espéce ML), en italique figurent les déplacements

correspondant a d’autres spectres non reproduits ici

La Figure IV-40 et le Tableau IV-14 (RMN 13C) montrent bien que, pour ML,, le pic
le plus touché lors de la complexation du praséodyme(Ill) par I’acide gluconique est celui qui

correspond au carboxylate. 1l se déplace de 22 ppm lorsque I’on multiplie la concentration de
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praséodyme(Ill) par vingt. II s’élargit é€galement de fagon assez importante quand la
concentration de praséodyme(IlI) augmente (perceptible sur les figures). Les autres pics se
déplacent également, en particulier le pic du carbone en alpha du carboxylate (C?). Ceci est
sirement di a la proximité du cation praséodyme(Ill). Un début de complexation par
I’hydroxyle porté par ce carbone est possible, mais sans déprotonation. Les autres pics sont
treés faiblement déplacés (a peine 1 ppm), vu qu’ils sont €éloignés du site de complexation (on
remarque d’ailleurs une décroissance dans I’intensité du déplacement quand les carbones se
font plus lointains dans la chaine).

La RMN 'H (Figure IV-41 et Tableau IV-15) montre un élargissement et un fort
déplracement du pic du proton porté par le C? en alpha du carboxylate (variation de 4,2 ppm
par rapport au ligand libre pour un rapport cation sur ligand de 1/5). Le pic du proton porté par
le C’ est également élargi et déplacé de 1,6 ppm. Les autres pics se déplacent aussi, de fagon
identique, mais beaucoup plus faiblement.

Les pics correspondant aux
ceux qui sont le plus fortement touchés par la présence du cation paramagnétique : ils se
déplacent et s’élargissent. On peut remarquer que le massif correspondant aux protons port€s
par C* et C° change de structure, il semblerait qu’un des deux pics subissent une influence :
peut-étre le proton porté par C* qui se trouve plus proche.

La structure du complexe ML, est donc une complexation par la fonction carboxylate
de I’acide gluconique, les effets du paramagnétisme du cation étant ressentis jusqu’au carbone
C* et au proton qu’il porte. Des €tudes plus approfondies sont poursuivies dans le paragraphe
Résonance magnétique nucléaire, calculs théoriques p. 154 par comparaison avec d’autres
cations lanthanides(IIT). On peut rappeler qu’a ce pH, les spectres de dichroisme circulaire ont

une intensité tres faible, ce qui confirme également la complexation par le carboxylate.

1V.3.2.7.2 Mesures concernant MIL,H

La Figure IV-42 et la Figure IV-43 contiennent les spectres RMN °C et RMN 'H
effectués avec le complexe ML,H.; (pH = 7,5 - 7,6) pour plusieurs rapports. Le Tableau IV-16
rapporte les déplacements observés pour la RMN PC. Les déplacements chimiques des pics
des mesures d¢ RMN 'H ne sont pas indiqués car ils varient peu et que les pics sont treés

larges.

128



Cﬁapiﬁe IV : ACIDE GLUCONIQUE
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Figure IV-42: Spectres RMN *C mesurés a 100 MHzpour des mélanges

praséodyme(ITI) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,3 mol.L™; pH = 7,5 dans

H,O0 / D,O (80 / 20) ; référence : dioxanne ; a, b, c, d) parties carbonyles ; a', b', ¢', d') parties

aliphatiques hydroxylées ; les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les figures
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1/5

mesuré a 250MHz

PPM 450 400 3.5

Figure IV-43: Spectres RMN 'H mesurés a 400 MHzpour des mélanges
praséodyme(IIl) - acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,1 mol.L?; pH = 7,6 dans

D,0 ; référence : DSS ; les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les figures
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d en ppm C! c? ct c’ c’ Dioxanne ct

1/5 - - ~ 73,0 71,86 - 67,40 63,39
1/10 ~ 180,7 ~ 15,5 ~73,2 ~72,0 - 67,40 63,47
/15 ~ 180,3 ~754 73,31 72,00 - 67,40 63,48
1/25 ~180,2 ~754 73,32 72,05 - 67,40 63,50
1/50 ~179,9 75,26 73,41 72,10 71,92 67,40 63,53
1/100 179,75 75,17 73,45 72,11 71,93 67,40 63,53
81110 - B1/100 ~1,0 ~0,3 ~-02  ~-01 - - -0,06

Tableau IV-16 : Déplacements chimiques en ppm correspondant aux spectres de la
Figure IV-42: pH=7,5 (espece ML,H,), en italique figurent les déplacements

correspondant a d’autres spectres non reproduits ici

La Figure IV-42, la Figure IV-43 et le Tableau IV-16 sont en relation avec le complexe
ML,H ;. Quel que soit le noyau observé par résonance magnétique nucléaire, on n’observe
que de faibles variations de déplacement chimiques lorsque le rapport cation sur ligand
augmente. Par contre, les élargissement sont trés importants, au point que dans les spectres
mesurés pour les rapports supérieurs a 1/5, certains pics se confondent pratiquement dans le
bruit. Les pics les plus touchés sont dans ’ordre : le pic du C' (RMN '*C), celui du C? et celui
du C*. En RMN C, le pic du C? est souvent pris dans le pic du C° puisque ceux-ci sont trés
proches, mais, il est évident en RMN 'H qu’il subit de fortes influences puisqu’il s*élargit
presque autant que le C’H. ‘:

Le dichroisme circulaire laissait présager I’intervention du groupe hydroxyle porté par
le carbone C* dans la complexation. Malheureusement le pic du proton correspondant est pris
dans un massif de pics, et en RMN BC, le pic de ce carbone subit un élargissement plus faible
que celui observé pour le C*. La résonance magnétique nucléaire effectuée dans ces conditions

ne peut permettre de confirmer cette hypothése.

IV3.2.7.3 Mesures concernoant ML-H ;

La Figure IV-44 et la Figure IV-45 contiennent un spectre RMN B3C et un spectre
RMN 'H mesurés a pH = 11,4 et correspondant a I’espéce ML,H.;. Les déplacements

chimiques correspondants a la RMN B¢ sont regroupés dans le Tableau IV-17.
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100.00 80.00 60.00

"PPM V 180,00 " 160.00 V 140.00 T i2000

Figure IV-44 : Spectre RMN *C mesurés 42 100 MHz pour un mélange praséodyme(III) -
acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,3 mol.L™" ; pH = 11,4 dans H,O / D,O (80/ 20) ;

rapport cation sur ligand = //25 ; référence : dioxanne

d en ppm C! c? ct C oy Dioxanne c®

1/25 179,50 75,10 73,56 72,16 71,97 67,40 63,57

Tableau IV-17 : Déplacements chimiques en ppm correspondant au spectre de la Figure

1V-44 : pH = 11,4 (espece ML,H 3)

PPM ) 450 ' 200

Figure IV-45 : Spectre RMN 'H mesurés 4 400 MHz pour un mélange praséodyme(III) -
acide gluconique ; [acide gluconique] = 0,1 mol.L™ ; pH = 11,4 dans D,O ; rapport cation

sur ligand = 1/30 ; référence : DSS
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La Figure IV-44, la Figure IV-45 et le Tableau IV-17 décrivent le complexe ML,H 5 &
pH = 11,4. Un seul spectre a €té représenté ici pour chaque noyau mesuré puisque tous les
autres leur sont identiques dans les autres rapports de mesure : aucun déplacement ne se
produit et on n’observe de trés faibles élargissements que pour les rapports cation sur ligand
les plus élevés. 11 n’existe qu’une tres petite différence entre les déplacements chimiques du
ligand seul et les déplacements chimiques mesurés dans ces conditions. La structure de ces
spectres peut laisser & penser que le praséodyme(Ill) n’est pas complexé par I’acide
gluconique a pH = 11,4 puisque, étant paramagnétique, il devrait influencer les noyaux situés
a sa proximité. Mais, d’une part, un cation lanthanide(IIl) placé dans une solution a pH > 7 - 8
sans étre complexé précipite — ce qui ne se produit pas — d’autre part, les mesures de
dichroisme circulaire présentent un spectre a ce pH, ce qui traduit une proximité
praséodyme(IIl) - ligand avec des propriétés de déviation de la lumiere polarisée. Les mesures
d’UV - visible indiquent par ailleurs un spectre différent de celui du praséodyme(IIl) seul. Le
cation est donc complexé mais, en résonance magnéiique nuciéaire, son effet sur ie ligand
n’est pas celui attendu.

Cette absence de déplacement de pic nous a sembl€ intéressante et nous avons décidé
d’approfondir 1’étude de ce complexe ML,H.;. Plusieurs hypothéses se sont présentées a
nous :

© le complexe est-il toujours paramagnétique ?

® les pics observés correspondent-ils bien au ligand complexant ?

® Il est possible d’envisager la formation de diméres dans lesquels peut exister un
couplage magnétique entre les deux cations ce qui peut conduire a un complexe
diamagnétique. Ceci est par exemple observé pour le couple cuivre(Il) - glycylhistamine en
milieu basique comme 1’a décrit Gajda(5 -48),

Pour vérifier le paramagnétisme, nous avons utilisé une balance magnétique de
Johnson Matthey qui utilise la méthode de Gouy pour la mesure de susceptibilité magnétique.
Le principe est simple puisqu’il repose sur la mesure de la force agissant sur un échantillon
placé dans un I’entrefer d’un aimant au champ magnétique intense et homogene.

Les mesures ont été effectuées avec des solutions concentrées a 0,5 molL! en
praséodyme(III).

La premiére mesure était celle de 'eau (diamagnétique, donc de susceptibilité

négative), pour ensuite corriger les valeurs obtenues en mesurant les solutions aqueuses de
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praséodyme(Il). La mesure d’une solution aqueuse d’acide gluconique de 1,1 mol.L” rend la
méme susceptibilité que I’eau seule.

Les mesures suivantes concernent des solutions de praséodyme(IIl) préparées dans
différentes conditions : d’abord une solution de praséodyme(IIl) seul a pH = 3,4, ensuite une
solution de praséodyme(Ill) - acide gluconique en rapport cation sur ligand de 1/2,2 a
pH =4,2 (complexe ML,) et enfin la méme solution a pH = 13,0 (complexe ML,H.3). D’aprés
I'Equation IV-5, il est possible de calculer la susceptibilité molaire de la solution et I’Equation

IV-6®Y permet d’en calculer le moment magnétique. Les résultats sont dans le Tableau IV-18.
AM = Ymass X MPr

Equation IV-5 : La susceptibilité molaire y (en uem.mol'l) est obtenue en multipliant la
susceptibilité massique ymass (en uem.g’) par la masse molaire du praséodyme Mp, (en

g.mol )

P — Y OA l_.., m
By = 4,04 XM L

Equation IV-6 : Le moment magnétique (i (en magnéton de Bohr) est calculé d’aprés la

susceptibilité molaire yn (en uem.mol™?) et la température T en K (T = 298 K)

Xmass XM l—'-M (CI‘l
{en uem. g'l) (en uem.mol™) magnéton de Bohr)
Praséodyme(1II) seul -5 -3

pH =34 3,1.10 4,4.10 3,3
Praséodyme(III) - acide gluconique 1/2,2 38.10° 53.10° 36

pH=42
Praséodyme(IIl) - acide gluconique 1/2,2 2.7.10° 3.8.10° 3.0

pH =13,0

Tableau IV-18: Susceptibilité magnétique massique Ymass, molaire ym et moment

magnétique L1 de plusieurs solutions de praséodyme(II) a 0,5 mol.L™*

Bien que les susceptibilités magnétiques de chacun des mélanges soient quelques peu
différentes, elles sont du méme ordre de grandeur. En particulier, le mélange a pH = 13,0 n’a
pas une susceptibilité égale a celle de ’eau comme cela aurait été le cas si notre complexe
n’était plus paramagnétique. Par ailleurs, le moment magnétique calculé d’apres la formule de

Hund"> %3, qui dans le cas des lanthanides(Ill) tient compte des trois types de couplage :
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spin - spin, orbitale - orbitale et spin - orbitale (cf. Equation IV-7), est de 3,58 pour le
pras€odyme, ce qui est en accord avec nos valeurs, sachant que les valeurs expérimentales
sont toujours légerement inférieures a cette valeur théorique. Donc notre premiere hypothese
n’est pas la bonne : le complexe formé reste paramagnétique. Ainsi ne se forment pas de

complexes diamagnétiques comme il en existe avec le cuivre.

SS+D+3JJ+1D-L(L+1
&1 = = )+2J((J:1)) =2 Uy =gy VI +D

Equation IV-7 : Définition du moment magnétique selon la formule de Hund

@ nous nous sommes proposés de vérifier si les pics fins observés correspondaient
bien au ligand complexant un cation praséodyme(Ill). En effet, les lanthanides(Ill) sont
connus pour former des complexes dont les ligands s’échangent rapidement (par rapport au
temps de mesure de RMN), ce qui se traduit sur les spectres par I’observation de pics moyens
entre le pic du ligand libre et le pic du ligand complexant un cation. Mais dans le cas ou les
échanges seraient ralentis, deux pics par carbone seraient visibles : 1’un fin pour le ligand libre
et ’autre large et probablement fortement déplacé pour le ligand complexé. Dans notre cas de
figure, les pics observés peuvent correspondre au ligand libre puisqu’ils ne se déplacent pas.
Dans ce cas les pics des ligands complexants, qui doivent étre fortement déplacés, sont trés
larges puisqu’ils ne figurent pas sur les spectres, méme pour une fenétre spectrale large de
200 ppm.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons réalisé des mesures de RMN 'H quantitatives
en comparant I’intensité des pics a celle d’une solution de DMSO dans D,0O contenue dans un
capillaire. La concentration de la solution de DMSO a été calibrée par la mesure du spectre
d’une solution d’acide gluconique de concentration précise. Puis nous avons effectué des
mesures de solutions de praséodyme(Hll) - acide gluconique en différents rapports cation sur
ligand : 1/2, 1/3 et 1/5 et pour des concentrations en acide gluconique de 5.102 mol.L’
dans D,O, pD = 12,0. Dans tous les cas, les pics ne subissent aucun déplacement et ne sont
que légerement élargis. L’intégration des pics et la comparaison avec la valeur de I’'intégrale
du pic correspondant au DMSO permet de connaitre la concentration en acide gluconique qui
disparait. Dans tous les cas de figure, quel que soit le rapport cation sur ligand, les intégrales

indiquent une concentration en ligand inférieure a celle introduite dans la solution et
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correspondant a la quantité de ligand libre : le spectre d’une partie du ligand semble ne pas
"sortir" au méme endroit que le reste. Il semble donc que nous observons uniquement le
spectre du ligand libre et que le ligand lié soit déplacé et trés large, puisqu’il n’apparait pas
dans la fenétre spectrale mesurée (de -100 a 120 ppm).

Pour vérification, une telle mesure quantitative a été effectuée sur un spectre en rapport
cation sur ligand 1/5, a pD =4,0 (100 % de ML) : I'intégration des pics rend la concentration
initiale de ligand introduite dans la solution. Ainsi, nous observons bien des pics moyens a
pD = 4,0 et I’échange est rapide.

Nous avons également appliqué ces mesures quantitatives a des solutions de
lutécium(III) - acide gluconique, le lutécium(Ill) n’étant pas paramagnétique. Ces mesures ont
été effectuées pour des concentrations en acide gluconique de 5.107 mol.L"! dans le D,O a
pD = 12,0 et pour des rapports cation sur ligand de 1/2 et 1/5. De la méme mani€re une partie

du spectre de I’acide gluconique ne figure pas dans les pics fins, mais figure sous les pics,

wn
Yt
i
=
(¢
o

1
-

Il semble en effet que les pics observés a pH = 12,0 correspondent au ligand libre,
ceux-ci ne sont pas déplacés et peu élargis. D’autre part les pics correspondant au ligand
intervenant dans un complexe semblent &tre fortement élargis et, selon que le cation soit
paramagnétique ou non, ceux-ci peuvent étre déplacés.

Cette séparation du pic moyen en deux pics correspondant chacun a un type de ligand

permet de dire que [’échange des ligands se fait plus lentement qu’a plus bas pH.
L’observation de gels dans certaines solutions (cf. Détermination du systeme de complexes
et calcul des constantes de formation, p.142) laisse a penser que des structures

macromoléculaires de type polymeéres de coordination peuvent apparaitre dans les solutions.

Ces structures stables peuvent expliquer le ralentissement des vitesses d’échange, mais aussi
le fort élargissement des pics du ligand complexant un cation, car la mobilité des ligands
impliqués dans de longues chalnes serait considérablement réduite et induirait un
€élargissement de raie important.

Dans ce cas de figure, I’espéce observée ne serait pas du type ML,H._3;, mais plutét
(ML,H._3),. Cette espéce pourrait se composer de complexe simple reliés entre eux par
des ponts hydroxo ou par des ligands complexant plusieurs cations, pour ainsi former de

grosses structures.
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I1V.3.2.8 Précipitation, description et caractérisation

Dans la plupart des conditions de mesures que nous avons expérimentées pour les
mélanges praséodyme(IIl) - acide gluconique, il existe une zone dans laquelle une potentialité
de précipitation est possible. Cette zone est comprise entre environ pH = 8 et 10,5 - 11. Les
limites en sont variables suivant les concentrations et le rapport cation sur ligand. D’ailleurs,
en rapport cation sur ligand 1/1, il n’y a aucune limite supérieure. Cette précipitation est
contrdlée par des facteurs cinétiques. En effet, excepté pour des rapports cation sur ligand
supérieurs a 1/2 ou elle apparait sans restriction au-dela de pH = 8, il est possible de traverser
la zone de pH, par ajout d’acide ou de soude, sans voir aucun précipité, mais le fait d’ajuster
le pH de la solution & une valeur comprise dans la zone et d’attendre quelques minutes
entraine 1’apparition d’un précipite verdatre.

Nous avons tenté de caractériser ce précipité par diverses techniques. La
recristallisation a été impossible car le précipité n’est soluble dans aucun solvant classique.
Les mesures de cristallographie pour en connaitre la structure ont donc €té impossibles a

réaliser. Cependant, des mesures de RMN 'H ont permis de confirmer la steechiométrie du

complexe.

Nous avons provoqué la précipitation d’une solution praséodyme(Ill) - acide
gluconique en rapport cation sur ligand 1/2, avec une concentration en acide gluconique de
3.10”% mol.L™". Le précipité a été récupéré par centrifugation et séparé de la solution aqueuse
surnageante sans difficulté. Il a ensuite ét€ rincé a I’eau puis redissous en milieu acide a
pH =4,5. Le spectre de cette solution est identique (intensité et structure des pics) a celui
d’une solution préparée en rapport cation sur ligand 1/1, mesurée dans les mémes conditions.
Par ailleurs, le spectre de la solution surnageante fournit des signaux correspondant au ligand
seul. Le pras€éodyme(III) est donc totalement complexé.

Par la suite, nous avons précipité une solution de praséodyme(Ill) - acide gluconique
en rapport cation sur ligand 1/1 et concentrée a 3.10" mol.L"! en acide gluconique. Le spectre
de la solution surnageante ne donne que du bruit. L’acide gluconique intervient donc
totalement dans la complexation.

Ces expériences permettent de confirmer que la steechiométrie du complexe qui

précipite est bien 1/1 : MLH_; est sans aucun doute le complexe en question.
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Pour finir, nous avons soumis le précipité 4 une microanalyse qui a permis de conclure

qu’il contient six atomes de carbones pour un atome de praséodyme (cf. Tableau IV-19), soit
. L. . . . . . 1

une steechiométrie d’un cation pour un ligand ce qui confirme bien les mesures de RMN "H

expliquées ci-dessus.

Expérimental Théorique
MLH, ML,H., M,LH.,
0,56 0,51 1,02 0,25

Tableau IV-19: Rapport des pourcentages en masse de carbone sur praséodyme,

expérimental d’une part et théorique pour trois complexes différents d’autre part

Le précipité est donc sans aucun doute le complexe MLH_; qui, de par sa neutralité

électrique, se solubilise trés mal et précipite.

1V.3.2.9 Conclusion

A T’aide de diverses techniques, telles que la potentiométrie, la spectroscopie UV -
visible, le dichroisme circulaire ou la résonance magnétique nucléaire, nous avons pu décrire
de fagon compleéte la complexation du cation pras€odyme(III) par I’acide gluconique.

Tout d’abord, a ’aide de la potentiométrie, deux systémes décrivant les mélanges
praséodyme(Ill) - acide gluconique ont été déterminés. Les courbes de répartition des espéces
en fonction du pH dans différentes conditions et pour chacun des systémes ont €té tracées.

Puis la spectroscopie UV - visible permet de préciser le systéme qui décrit le mieux le
mélange. Ce systeme est constitué de ML; MLH.;, MLH,, ML,, ML,H_; et MI,H.;. Les
spectres UV - visible s’adaptent a la description du mélange par ce systéme puisqu’un effet de
masse apparait entre les spectres mesurés pour des rappdrt cation sur ligand de 1/1,1 et 1/2,1.
L’autre systeme ne permet de rendre compte de cet effet de masse.

Le dichroisme circulaire confirme les résultats de la spectroscopie UV - visible : le
systtme ML, MLH;, MLH.,, ML,, ML,H.; et ML,H 3 est celui qui s’adapte le mieux a la
description des spectres. Par ailleurs, pour obtenir des renseignements sur la structure des
complexes, 1’étude potentiométrique puis par dichroisme circulaire de la complexation du
praséodyme(Ill) par deux ligands épimeres de I’acide gluconique : I’acide galactonique et
I’acide gulonique a été entreprise. Les spectres effectués a pH acide montrent que les espéces
ML et ML, sont formées par la complexation du carboxylate de 1’acide gluconique. D’autre

part, la comparaison des spectres de dichroisme circulaire 2 pH = 6,0 pour les ligands acide
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gluconique et acide galactonique montre que le groupe hydroxyle porté par le carbone en C*
intervient dans la complexation.

Pour finir, la résonance magnétique nucléaire permet de confirmer que 1’espéce ML, se
forme en liant le praséodyme(IH) par le carboxylate de I’acide gluconique et sans doute par le
groupe hydroxyle porté par le carbone en C2. L’espéce ML,H.; résulte probablement de la
liaison du praséodyme(IH) par les carboxylates de deux ligands, I’un d’entre eux voyant un de
ses groupes hydroxyle portés par le C* se déprotoner pour lier le cation. L’intervention des
groupes hydroxyle portés par le C* est également probable. Enfin, I’espéce ML,H 3 est une
espéce macroscopique de type polymere de coordination. Ceci a été confirmé par des mesures
de susceptibilité magnétique et par des mesures de RMN 'H quantitatives. Il est donc plus
judicieux de la nommer (ML,H.3),.

Ainsi nous avons propos€ des structures pour certains des complexes formés, tels que
ML,, ML,H.; ou (ML,H.3),, leurs représentations sont dessinées dans la Figure IV-46 pour

e 1o Toimasmes TUT AT ammese AAT IT Anemoe 1o Ticesmn TV AQ oo AAT TIT -t A
11> 1a rigulc 1v -4/ poul 1viiial.p, Ualld ida rlgulc 1v-40 poul ivilarip L dd

1s la Figure

AL,, d:
IV-49 pour (ML,H.3), (la sphére de coordination des lanthanides(IlI) est complétée par des

molécules d’eau qui ne sont pas forcément représentées par souci de clarté ; le nombre de

coordination est en général compris entre 8 et 103 84 8586
OH
H,0  OH,
HO OH O \‘\ ’l, ’
H20 OH2 H O@\\ \‘ ,,'3+ /'/OHZ
Vo P
N0 O OH og /% TroH,
_’j lP\r:\\ - S \
HO -7 FERY Seel O’e OH2
9 PN & o HO
Hp,0 OH
2 2
HO OH _ HO
HO
HO
Figure I'V-46 : Structure proposée pour Figure IV-47 : Structure proposée
ML, pour MLH.,
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HO N

Figure IV-48 : Structure proposée pour Figure IV-49 : Structure proposée pour
ML.H (ML,H 3),

Le systtme par ailleurs contient une espéce neutre, MLH., (qui, sous certaines
conditions, peut précipiter en phase aqueuse), dont la structure a €té caractérisée par RMN
(Une espece MLH.,, neutre, est également observée pour le couple bismuth(Ill) - acide
gluconique®”). L’existence d’une telle espéce neutre laisse bon espoir pour les possibles
applications de la complexation des lanthanides(III) par ’acide gluconique et ses

dérivés, a Pextraction liquide - liquide.

La force de complexation des especes obtenues dans les mélanges praséodyme(IIl) -
acide gluconique est €levée puisqu’on atteint 100 % de complexation trés rapidement dans
I’échelle de pH (des pH=4,0 en rapport cation sur ligand 1/10, pour
[praséodyme(II)] = 0,005 mol.L"). Ceci se voit sur la Figure IV-50 qui représente le

pourcentage de cation complexé en fonction du pH, pour plusieurs rapports cation sur ligand.
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Pourcentage de praséodvme complexé

0 T T T } T T T : T T T l T T T : T T T {
2 4 6 8 10 pH 12

Figure IV-50 : Pourcentage de praséodyme(IIl) lié en fonction du pH pour des rapports
cation sur ligand différents ; [praséodyme(III)] = 0,005 mol.L*!

Pour vérifier la sélectivité de la complexation des lanthanides(IlI) par [’acide
gluconique, nous allons décrire dans le paragraphe suivant la complexation de cing autres

cations : le lanthane(IlI), I’europium(I1l), le dysprosium(IlI), I’erbium(III) et le lutécium(III).
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1V.3.3 Complexation des autres lanthanides(11l) par

I’acide gluconique

1V.3.3.1 Détermination du systeme de complexes et calcul

des constantes de formation

IV.3.3.1.1 Description des titrages

Les mélanges lanthanide(HI) - acide gluconique ont été€ dosés pour plusieurs rapports
de concentration, tout comme avec le praséodyme(Ill). Les conditions de mesures étant
semblables, seuls sont regroupés dans le Tableau IV-20 les pH de précipitation. La

Figure IV-51 contient les dosages des six cations lanthanide(III) rapport par rapport.

Rapports La(HI) Pr(HI) Eu(II) Dy(III) Er(1IT) Lu(1II)
1/1 5,0 8,5 7.4 8,2 7,4 7,4
1/1,5 9.9 8,1 8,2 83 1,5 X
1/3 10,1 8,9 9,5 - - 7.8
1/5 - - - - - -

Tableau IV-20 : pH de précipitation des mélanges lanthanide(IIl) - acide gluconique : les

concentrations sont proches de celles utilisées pour le praséodyme(III) (cf. Tabléau IV-7)

Dans les deux figures ci-dessous, les dosages effectués pour des rapports cation sur
ligand 1dentiques sont superposés. Pour les mesures en rapport de 1/1 exactement, on
remarque une évolution, puisque le pH ou apparait le palier (qui correspond aux
déprotonations des fonctions hydroxyle) diminue avec le numéro atomique du cation
lanthanide(HI). Cette constatation est également valable pour le rapport cation sur ligand 1/3
ou le palier (qui n’est plus aussi régulier) s’abaisse avec le numéro atomique du lanthanide qui
augmente. (Si la derniere équivalence varie entre les cations, c’est parce les conditions de
dosage ne sont pas exactement identiques : certains dosages correspondent au rapport cation

sur ligand 1/2,5 alors que d’autres correspondent a un rapport cation sur ligand de 1/3).
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12p-H Dosages de lanthanides + acide gluconique 1/1
10 +
g + ucide gluconigne
+1eq de HCIO 4
6 Er(1ll)
4 -
2 T
Nombre de OH par ligan
0 t ; t f i ; f ; i
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5
12p_H Dosages de lanthanides + acide gluconique 1/3
10 +
g L ucide gluconique

+1eq.de HCIO ;|

Nombre de OH par ligand
0 t ; t } F t t i
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4

Figure IV-51 : Courbes de dosage de mélanges lanthanide(III) - acide gluconique pour

un rapport cation sur ligand 1/1 et 1/3 ; les courbes sont tronquées a la précipitation

IV.3.3.1.2 Gélification

Si on prend des mélanges dysprosium(IIl) ou erbium(Ill) - acide gluconique en rapport
cation sur ligand 1/2,2 et pour une concentration de 0,55 mol.L™ en acide gluconique et qu’on
les place a un pH supérieur a 9, alors, en quelques minutes ou dizaines de minutes la solution
voit sa viscosité augmenter jusqu’a la formation d’un gel : la solution prend en masse. Ceci va
dans le sens des observations faites lors des mesures de résonance magnétique nucléaire a pH
basique : les complexes polymérisent pour former des structures macromoléculaires. Des
mélanges praséodyme(IIl) ou europium(Ill) - acide gluconique préparés dans les mémes
conditions ne produisent pas de gel, méme apres plusieurs jours. Cette formation de gel est

1.88)

également observée dans le cas du couple zinc(Il) - gluconate par Roller et col qui ont

prouvé qu’elle est due a la formation de polymeres tridimentionnels.
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1IV.3.3.1.3 Constantes de formation des espéces

De méme que pour le systtme praséodyme(Ill) - acide gluconique, nous avons
introduit les courbes de dosages dans le programme PSEQUAD pour ensuite déterminer le
systtme de complexes. Les courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH
correspondant aux différents cations lanthanides(Ill) sont trés semblables a celles observées
avec le praséodyme(IIl), excepté des décalages tels ceux décrits pour les courbes de dosage.

Le Systeme I'V-3 est celui qui décrit le mieux les mélanges lanthanide(III) - acide gluconique.

_[mL]

M+LeML Buo = v 1]
M+L-Ho|MLH_, By = [MLH"I]_I
[M]-[L]-[H]
M+L-2Ho|{MLH._, B, = [MLH'Z]_Z
[M]-[L]-[H]

M+2L<{ML, 120=—[-1YI-I—“—2-]7

[M]-[L]

M+2L-H&ML,H,_ By = [MLH_ ]

~ (ML - [H]

M+2L-3H<ML,H_, | [312—3 = [1\/[[]1,\/;11:]22#[_;I]]-3

o Dain ]
22 M [LP - [H

2M+2L-5H &|M,L,H_;

[MH_, ]
[M]-[H]”

Systéme IV-3: Systeme de sept complexes (plus le complexe monohydroxo de

M -H <{MH._ Bior =

lanthanide) correspondant aux couples cations lanthanide(III) - acide gluconique
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La détermination du systéme de complexes rend de nouveau plusieurs possibilités de
description des mélanges cation lanthanide(Ill) - acide gluconique, en particulier le
Systéme IV-1 a quatre especes trouvé pour le praséodyme et le Systeéme IV-3, qui contient une
espéce supplémentaire par rapport au Systéme IV-2. Nous ne tiendrons pas compte du systeéme
a quatre espéces, et nous montrerons plus tard que le Systeme IV-3 est celui qui convient le
mieux.

Ce systtme de complexes est trés semblable pour chacun des couples cation
lanthanide(III) - acide gluconique. Il contient au maximum sept especes : ML, MLH ;, MLH »,
ML,, ML,H;, ML,H ; et Myl H . Excepté la derni€re espece, ce systtme s’applique au

praséodyme(IIl). Pour deux autres cations, un des complexes n’existe pas: ML,H. pour

I’europium et MLH.; pour le lutécium.

Les valeurs des constantes de formation de ces complexes sont indiquées dans le

Tableau IV-21
Lanthane Praséodyme | Europium | Dysprosium Erbium Lutécium

ML| 291+0,02| 2,78+0,03] 2,82+0,05| 3,21+0,03| 3,20+£0,02| 3,58+0,03

MLH,;| -425+0,03| -3,34+£0,02| -2,53+£0,03{ -246+0,10| -2,42+0,04 X
MLH,| -11,65+0,01| -10,09 £0,01| -8,65+£0,01| -7,58%£0,01} -745% 0,0>1 -6,69 £ 0,02
ML;| 485%0,08] 557+0,03] 574+0,04| 5.82+0,04| 597+002{ 641%£0,03
MLH,;| -2,29+0,15| -0,67 +0,05 6,33 +0,05{ 087+£0,05| 0,67+£0,04] 1,28+0,04
ML,H 3| -19,84 £ 0,05| -19,13 £ 0,08 X -14,94 £0,09] -13,13 £ 0,07| -13,30 £ 0,06
Myl,Hs| -31,44 £ 0,11 X -26,21 £0,25} -20,59 £0,04 | -20,21 £ 0,03 | -18,16 £ 0,07

MH, -9,33 -8,82 -8,58 -8,37 -8,26 -8,17

Tableau IV-21: Constantes de formation des différents complexes pour chacun des

cations lanthanides(III) étudiés avec I’acide gluconique d’apres le Systeme IV-3
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I1V.3.3.2 Comparaison des constantes de formation pour

chacun des lanthanides(I11)

Pour comparer ces constantes et leur variation le long de la série des cations
lanthanide(III), nous avons tracé les courbes représentant leurs valeurs en fonction du nombre
d’électrons f du lanthanide(Ill). La Figure IV-52 représente les évolutions dans le cas du
Systeme IV-3 et la Figure IV-53 la comparaison de I’évolution du complexe MLH.; du
Systeme IV-3 avec celle du complexe ML formé avec I’EDTA, acide éthyléne-diamine-
tétraacétique”” . Par ailleurs, nous avons regroupé les différences entre les log P du
lutécium et du lanthane dans le Tableau IV-22, pour notre systéme et pour le complexe ML

avec ’EDTA.

811 A/ 1 ~I"'ILH_Z
Og—.g o ,\([ IJZ o o ST - 8 ﬁ_‘g 2 _,__%————-—?&“'—"‘_—-“43
4% ML " MH,,

— . * * —— 4 MLQV——Q
1 AAT XY . -16 +

MLH,

Nombre d'électrons f Nombre d'électrons f
—t ; 1 -32 i ! i ; } ; {

0 2 4 6 § 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

Figure IV-52: Variation de log B, le logarithme des constantes de formation des
complexes en fonction du nombre d’électrons f dans le lanthanide(III) | pour le

Systéme IV-3

-6 T log B 21 tlog B

74 MLH: | |2
-8+ / 19

-9 i /m 18
-10 + o 17

-1 “/ Nombre d'électrons f 16 Nombre d'électrons f
-12 A 15 o
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
MLH , dans le Systeme IV-3 ML avec 'EDTA

Figure I'V-53 : Variation comparative de log  pour MLH., dans le Systeme IV-3 et de
log B pour ML formé avec PEDTA en fonction du nombre d’électrons f dans le

lanthanide(III)
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ML MLH.,, MLH,; ML, MLH; MLH3 MLH;s

MH,,

Systéme IV-3 0,67 1,83° 4,96 1,56 3,57 6,54 13,28

1,16

ML avec EDTA 4,38

Tableau IV-22 : Différences entre le log B du lanthane et du lutécium pour le Systéme
IV-3 et pour le complexe ML formé avec PEDTA ; * pour le complexe MLH ;, la

différence est faite entre le lanthane et I’erbium

Si on regarde les courbes de la Figure IV-52, on remarque que les constantes de
formation augmentent avec le nombre d’électrons f du lanthanide(Ill) avec parfois un petit
défaut au niveau de I’erbium(Il) (qui contient onze électrons 4f). Cette variation est
parfaitement explicable par le fait que les cations lanthanide(IIl) voient leur rayon ionique
diminuer le long de la série des lanthanides, du lanthane au lutécium. Ainsi, plus ils sont
petits, plus leur complexation est forte et donc plus la constante de formation sera élevée,
I’interaction cation - ligand étant essentiellement de nature électrostatique.

Parmi les différents complexes formés, I’'un d’entre eux est neutre électriquement :
c’est MLH,,. Celui-ci a attiré notre attention, puisqu’il est potentiellement extractible en
milieu organique du fait de sa neutralité. Si on regarde la Figure IV-53 ou sont comparées les
variations des constantes de formation, on remarque que les constantes de formation de ce
complexe MLH_, varient de facon assez semblable que celles de I'EDTA sous la forme ML.
Nous obtenons une sélectivité ainsi trés proche de celle obtenue avec I’EDTA, un des ligands
utilisés pour séparer les lanthanides(III) les uns des autres?.

Le Tableau IV-22 indique une différence de 4,38 entre le log B de ML formé avec
I’EDTA. Cette différence est proche de 4,96 unités pour le complexe MLH., formé avec
I’acide gluconique. Cette différence indique donc une sélectivité dans la complexation
des lanthanides(III) par I’acide gluconique meilleure que celle obtenue par PEDTA.

On peut remarquer dans le méme tableau que, pour I’espeéce ML,H. 3 (ML,H.3),), ainsi
que M,L,H, les différences sont supérieures a celles obtenues par le complexes MLH.,.
Cependant ces espéces apparaissent en milieu basique et nous avons vu que leur structure
semble étre plus complexe qu’il n’y parait. De toute facon, ces deux complexes ne sont pas
neutres électriquement, et la zone de pH ol ils existent est bien souvent le lieu d’apparition de

précipités. Ainsi, la différence la plus importante entre les constante de formation du lutécium

et du lanthane est obtenue pour le complexe MLH.,, neutre par ailleurs.
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1V.3.3.3 Courbes de répartition

A I’aide des constantes de formation obtenues, nous pouvons tracer les courbes de
répartition des espéces en fonction du pH de certains couples cation lanthanide(Ill) - acide
gluconique. Dans tous les cas, nous nous placons dans des conditions proches des mesures de
potentiométrie, c’est-a-dire pour une concentration de ligand constante de 0,005 mol.L! et
pour des concentrations de cations lanthanide(IlT) variables. En faisant ainsi varier le rapport
cation sur ligand pour un cation : le dysprosium (cf. Figures IV-54), nous pouvons voir les
variations de la complexation avec la quantit¢ de ligand par cation. Nous comparons la
complexation de différents cations lanthanide(IIl) dans les mémes conditions de concentration

et de rapport dans la Figures IV-55 et la Figures IV-56.
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MLH,

% Dysprosium + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/1

~ PRECIPITATION

ML,H ;

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12
1007"_ Dysprosium + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/2
MLH.,

9 10 11 pH 12

100 2 Dysprosium + acide gluconique (0,005 mol/L) 1/3

MLH.,

ML.H.;

9 10 11 pH 12

Figures IV-54 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de mélanges

dysprosium - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.10° mol.L"! et [dysprosium] =

5.10°,2,5.107 et 1,67.10° molL.L™ (soit des rapports cation sur ligand de 1/1, 1/2 et 1/3)
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% Lanthane + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/5

MLH., ML,

% Praséodvme + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/5
M MLH., MIH.;

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

0 _I,.,»’ ’ A e T ‘Ml i o T R ' “‘m : . : l :
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figures IV-55: Courbes de répartition des especes en fonction du pH de mélanges
lanthane, praséodyme et europium - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.10° mol.L!

et [lanthanide)] = 10~ mol.L™ (soit un rapport cation sur ligand de 1/5)
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100 = Dysprosium + acide gluconique (0.005 mol/L) 1/5
MLH.,

80 +

60 -

40 +

20 -

0 T

2

1002 Erbium + acide gluconique (0,005 mol/1) 1/5

11 pH 12

11 pH 12

Figures I1V-56 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de mélanges
dysprosium, erbium et lutécium - acide gluconique ; [acide gluconique] = 5.10° mol.L"*

et [lanthanide] = 10" mol.L™ (soit un rapport cation sur ligand de 1/5)
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1V.3.3.4 Spectroscopie UV - visible avec I’erbium

La Figure IV-57 contient les spectres de spectroscopie UV - visible obtenu avec des

mélanges erbium(II) - acide gluconique.

035 7 DO Erbium (0.03 mol/L) + acide gluconique 1/2.1
L Er seul e i 2 58 e gl m 2.9 e I 251
0.3 w—pH=4.1¢  ~———pH=452 ———p LT J— =
——pli= 656 EEETRS -
0.25 e pf T T B e s (0 e pH= 1208 —— pH=1250
0.2 +

600 650 700

0.06 +

0.05 +

0.04 +

0.15
0.06 -
0.1
0.04
0.05
0.02
0+ : 0 :
515 525 ) (ennm) 645 655 ). (ennm) 665

Figure IV-57: Spectres UV - visible de mélanges erbium(IIl) - acide gluconique en
rapport 1/2,1, a différents pH ; [erbium(ITI)] = 3.10% mol.L"!
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Les pics apparaissant dans les spectres de 1’erbium(III) sont plus nombreux que pour le
praséodyme(IIl), cependant, nous nous sommes seulement intéressés aux plus intenses pour
tenter d’avérer le Systéme IV-3 décrivant les mélanges erbium(IlI) - acide gluconique.

Les parties a et ¢ de la Figure IV-57 montrent bien I’évolution croissante a partir du
spectre de 1’erbium(IlI) seul (le moins intense) vers le complexe ML, au maximum a pH = 4,5
(ML est peu discernable dans ce rapport, de méme que MLH.; qui ne dépasse pas les 10 %).
Le spectre pris 2 pH = 5 est un intermédiaire entre ’espece ML, et I’espéce ML,H.;, qui est
caractéris€é par un groupe de spectres superposés pris a pH = 6,5, 6,0 et 6,25 (cf. b et d).
Ensuite vient le spectre pris a pH = 6,6 qui est intermédiaire entre MI,H.; et MLH.,. Puis de
nouveau un groupe de quatre spectres se superpose entre pH = 7,0 et 7,9 : ces spectres sont
ceux de MLH., avant sa précipitation (b et d). L’espece Myl,H.s apparait dans la zone de
précipitation et ne figure donc pas sur les spectres. Pour finir, le spectre correspondant a
MIL,H; se distingue aisément sur a, b, c et d au trois pH = 12,5, 12,1 et 11,5 qui se
superposent tres bien.

La spectroscopie UV - visible de I’erbium(Ill) confirme donc bien le Systeme IV-3,
trouvé pour décrire les mélanges lanthanide(Ill) - acide gluconique. Reste maintenant
analyser les structures des complexes. Pour ce faire, nous allons utiliser la spectroscopie de

résonance magnétique nucléaire.
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1V.3.3.5 Résonance __magnétique __ nucléaire, __ calculs

théoriques

La résonance magnétique nucléaire est comme nous l’avons déja vu pour le
praséodyme(Ill) trés intéressante pour la détermination des structures en solution
(cf. Résonance magnétique nucléaire, p.124). De la méme maniére que pour le
praséodyme(III), nous avons enregistré des spectres pour différents rapports de concentration
et a différents pH pour chacun des lanthanides(IIl) paramagnétiques étudiés en potentiométrie
(praséodyme(I), europium(I), dysprosium(Ill) et erbium(Il)) et pour le lutécium(Ill). De
facon générale, les évolutions sont similaires entre les différents cations paramagnétiques,
excepté I’intensité des déplacements et des élargissements : par exemple, le dysprosium(I)
nécessite 1a mesure de mélanges en tres faibles rapports (jusqu’a 1/500), sinon les importants
€largissements rendent les pics indiscernables entre eux ou du bruit.

Pour analyser les déplacements des différents pics et en tirer des conclusions sur les
structures, nous allons utiliser une méthode qui permet de séparer les déplacements de contact
et de pseudocontact induits par le paramagnétique des lanthanides(II). Aprés avoir décrit

rapidement la théorie, nous I’appliquerons a nos mesures de RMN Bc.

IV.3.3.5.1 Théorie de la séparation des déplacements de contact

90.91.92)
et de psevudo-contact !

Lorsque I’échange entre ligands li€s au cation et ligands libres se produit rapidement a
I’échelle de la résonance magnétique nucléaire, les spectres observés présentent pour chaque

carbone un pic moyen dont le déplacement est donné par I’Equation IV-8.
Oobs = Piié * Otié + Pribre * Dtibre

Equation IV-8 : Définition du déplacement moyen ; 5 est le déplacement observé sur le
spectre, p est la fraction molaire, 6 est le déplacement chimique ; "'lié" correspond a un

ligand intervenant dans un complexe, "libre'" correspond a un ligand libre dans la

solution
or Piibre = 1 - Pui¢
d’on 8obs = Oyipre T Pric (511é - 81ibre)
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Si on trace Oops €n fonction de pye, on obtient une droite et il est possible de connaitre

la variation de déplacement chimique représentée par la pente ; appelons-la :
i
ASCi - (8 li€ — 6Iibre)

avec j correspondant au cation et i au numéro du carbone dans 1’acide gluconique.
Ce déplacement chimique qui est la somme de deux contributions : I’une de contact et

I’autre de pseudocontact est définie par 1’Equation IV-9.

Equation IV-9: Séparation de la variation de déplacement chimique en termes de

contact et de pseudocontact
ou f~ est le produit du couplage hyperfin électron - noyau par un coefficient,

supposé constant le long de la série des lanthanide(III),
<§,>; et D; sont les paramétres de contact et de pseudocontact pour le
lanthanide j, ces termes sont connus pour chaque lanthanide.

Dans le cas d’un complexe de symétrie axiale, g est défini de la facon suivante :

3cos’6-1

gCi:k r3

avec  k coefficient du champ cristallin supposé constant le long de la série,

6 angle entre I’axe principal du complexe et le vecteur C' - Ln**,

r distance C' - Ln**,
Si le complexe n’est pas de symétrie axiale, la définition de g est plus complexe et fait
intervenir un deuxiéme angle.

La structure des complexes sera supposée ne pas varier le long de la série des
lanthanides.

L’interaction de pseudo-contact est une interaction des moments magnétiques a travers
I’espace et donne des renseignements sur la géométrie du complexe. L’interaction de contact
se fait par le relais des liaisons et fournit des informations sur la délocalisation des €lectrons

du cation au niveau des différents noyaux du ligand.
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Pour la suite des calculs, la détermination des coefficients f et g pour chacun des

carbones se fera en tragant :

J
A3, D,

J

<—Sz—>;— en fonction de -<S—z>_

J
On doit obtenir une droite de pente g et d’ordonnée a 1’origine f.
A partir des valeurs de fet g, il est possible de calculer les déplacements de contact et

de pseudocontact.

IV.3.3.5.2 Application au complexe ML,

Cette méthode de séparation des termes de contact et de pseudo-contact a été appliquée
aux cations paramagnétiques praséodyme(IIl), europium(Ill) et dysprosium(Ill). Tout d’abord,
ont été enregistrés des spectres de mélanges cation lanthanide(Ill) paramagnétique - acide
gluconique. La concentration en acide gluconique est de 0,5 mol.L™" et les rapports cation sur
ligand varient de 1/250 a 1/10 ; tous les spectres ont été effectués a2 pH =4,0. Dans tous les
cas, ML, existe a 100 %.

La premicre étape a été de tracer les courbes :

Oobs = f (Prie)
Ceci a été fait pour chaque carbone de I’acide gluconique mélangé avec chacun des

cations lanthanide(III). La Figure IV-58 représente cette série de courbes.

156



Chapitre IV : ACIDE GLUCONIQUE

250 T Jobs Praséodyme(TIT) 80 T Sobs Praséodyme(IIT)
en ppm e
200 + s 4.7809% + 73.667
) o C1 W o Cl1
y=32.661x+17927 | . i 52
150 + T
0 2 C3 70 y=2501x+72.197 |&C3
x (4 x 4
100 + 65 T
60 ; : ; |
Pri¢
0 0.05 0.1 0.15 0.2

250 T &obs Europium(II)
en ppm
200 +
p o C1
y=-21.222x+ 179.4 o2
150 + a2 C3 _
x (4 y=-6.6985x + 72.2
100 -+ a 65 +
50 + : : : : 60 : : - ;
0 0.05 0.1 0.15 B¢ 0.2 0 0.05 0.1 0.15 P 0.2
250 78wbs  Dysprosium(IIT) 80 T Bobs _Dysprosium(1lh
€n ppm enppmp,/‘/ o R4 M o T R
4 .:3'—;/2/// /
200 v =349.89x + 179.16 [0 C1 BT
150 + aC3
x C4
100 +

t - { 60 f } —+ |
0.1 0.15 B¢ (0.2 0 0.05 0.1 0.15 Pué 0.2

Figure IV-58 : Représentation des courbes O,ps = f (piis) pour chacun des carbones de
Pacide gluconique dans chaque mélange lanthanide(Ill) - acide gluconique ; pH = 4,0 ;
[acide gluconique] = 0,5 mol.L™? ; pour chaque courbe est indiquée I’équation de la

droite issu d’un calcul de régression linéaire
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La Figure IV-58 présente les différentes équations des courbes Sops = f (Piic). Nous
obtenons des droites comme prévu dont la pente donne le Ad et 1’ordonnée a 1’origine
correspond au déplacement chimique du ligand seul.

Remargue : il n’est pas nécessaire d’effectuer de correction de déplacement chimique en
tenant compte du déplacement diamagnétique, en effet les pics de spectres de solutions de
lutécium(I1I) effectuées dans les mémes conditions ne subissent aucun déplacement.

z>(9°) , Ceux-ci sont

A chacun des lanthanides correspond deux coefficients D et <S
indiqués dans le Tableau IV-23 , ainsi que les valeurs des Ad de chacun des carbones de

I’acide gluconique dans les conditions de mélange avec chaque lanthanide(III).

Praséodyme(III) Europium(IIT) Dysprosium(III)
<S> 2,972 -10,682 -28,545
D 10,99 -4,05 100
c! 32,66 21,22 349,89
c? 20,24 7,78 54,01
Ad | C 2,50 -6,70 -55,40
c! -4,78 4,37 -51,85
(o -2,40 1,18 32,41
(o -1,87 0,97 22,00

Tableau IV-23 : Coefficients <S,> et D, et Ad (pente des courbes de la Figure IV-58) de

chaque carbone pour chacun des cations Iénthanide(III)

En tracant ensuite Ad/<S,> en fonction de D/ <S,>, on obtient des droites pour
chacun des carbones avec en ordonnée a I’origine les valeurs de f et comme pente les valeurs
de g. Les courbes sont présentées pour les six carbones dans la Figure IV-59 et les valeurs
obtenues pour f et g sont indiquées dans le Tableau IV-24, de méme que les valeurs de contact
et de pseudo-contact, calculées respectivement par f X <S,> et par g X D.

On remarque que dans la plupart des cas, les points des courbes de la Figure IV-59
sont bien alignés. Les équations des droites, calculées par régression linéaire, sont indiquées.
La seule courbe ot les trois points ne sont pas bien alignés est celle en rapport avec le carbone
C*, toutefois, il est raisonnable de prendre en considération I’équation fournie par la

régression linéaire pour la suite des calculs.
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c' BTy 32406x- 03803 c’ 8 T y=11935x+16539
m]
10 + ° 6 +
4 +£
f { 2 4
? ! D/<S,> /n ° J ,
H T U T i
-4 2 2 4
] _2 4+
-15 A 8/<S,> -4 1A8/<Sz>
A C3 2 _"A8/<SD » C4 2 —_
1.5 +y=-0.1579x + 1.1666 1
7 D/<S > ¥ o= 047835+ 0.0243
1 T 1 i 1
A T T
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A
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-4 2 0 2 4
6 1+
C
0.5 y=-0.1952x + 0.0542
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Figure IV-59 : Courbes représentant Ao/ <S,> en fonction de D/ <S,> pour chaque
carbone de Pacide gluconique ; les équations des droites issues d’un calcul de régression
linéaire correspondantes sont indiquées : la pente donne la valeur de g et Pordonnée a

Porigine donne f
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Praséodyme(III) Europium(III) Dysprosium(I1I)

f g contact | pseudoc. | contact | pseudoc. | contact | pseudoc.

C'| -0,3803 | 3,2406 -1,130 35,61 4,062 -13,12 10,86 324,1
Cc*| 1,6539 1,1935 4,915 13,11 -17,67 -4,834 -47,21 119.4
C’| 1,1666 | -0,1579 3,467 -1,735 -12,46 0,639 -33,30 -15,79
c*l 0,0245 | -0,4783 0,073 -5,257 -0,262 1,937 -0,700 -47,83
C’| 0,1243 | -0,2712 0,369 -2,980 -1,328 1,098 -3,548 -27,12

Cc®| 0,0542 | -0,1952 0,161 -2,145 -0,579 0,791 -1,547 -19,52

Tableau IV-24 : Valeurs de f et de g, des termes de contact f X <S,> et de pseudo-contact

g X D pour chacun des carbones de I’acide gluconique

Le terme de pseudo-contact est prépondérant pour tous les carbones (sauf le C°) de
I’acide gluconique dans les mélanges avec le praséodyme(IIl) et le dysprosium(II). Pour
I’europium(II), seul le pseudo-contact des carbones C', C* et C° est prépondérant par rapport
au contact. Les déplacements paramagnétiques des pics de RMN 1C sont donc principalement
dus a la proximité spatiale du cation lanthanide(III).

Intéressons-nous plus particuliérement au terme de pseudo-contact qui, de par la
définition de g (cf. définition de 1’Equation IV-9), est proportionnel au cube de I'inverse de la
distance r qui sépare le noyau considéré (carbone C'...) du cation paramagnétique. On peut
dire que dans tous les cas le pic qui subit le plus fort déplacement de pseudo-contact est le C'.
Celui-ci est donc le plus proche du cation paramagnétique, ce qui va dans le sens de la
coordination par le carboxylate pour ML,. D’autre part, le carbone C* semble étre le second
plus proche et le C* semble également ne pas étre trés éloigné, par rapport aux autres carbones
pour lesquels le terme de pseudo-contact est beaucoup plus faible. Ces constatations vont dans
le sens du rapprochement supposé du groupe hydroxyle porté par le C? dans le complexe ML,.
En fait, ce raisonnement n’est vrai qu’en premiere approximation car il faut également tenir
compte de I’orientation de I’axe cation - noyau considéré par rapport a ’axe de symétrie
principal du complexe (voir ci-dessous).

Si on considére que le complexe ML, existe sous la forme présentée dans la
Figure IV-46 (p.139), il est difficilement concevable de placer le cation lanthanide(IIl) a égale

distance de ’oxygeéne du carboxylate et de celui de I’hydroxyle porté par le C2, en effet dans
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ce cas le rapport r, / ry serait proche de 1. Ce qui revient a dire que gc1 / gc2 serait également
proche de 1 si on suppose que les angles 6 sont proches et ainsi que les termes (3cos*6-1) se
simplifient. Or le calcul du rapport des gc donne une valeur de 2,7, ce qui correspond a un
rapport 1,/ r; = 1,4. Le cation lanthanide(IIl) est donc plus éloigné du carbone C? que du
carbone C', ce qui signifie que la complexation de ce cation par I’hydroxyle en o non
déprotoné se fait de facon plus lache.

11 est possible par un calcul d’obtenir la position du cation praséodyme(Ill) par rapport
aﬁx deux carbones C' et C2. En effet, le rapport théorique R de I’Equation IV-10 vaut 2,72
d’apres les mesures de résonance magnétique nucléaire et les calculs de séparation de contact
et de pseudocontact qui donnent les valeurs de g.
8ct 3-cos’f, -1 r

82 ~ 3-cos? 6,-1 r’

R=

Equatign

IV-10 ;: Définition du rapport R

La premiere étape de ce calcul est de choisir I’axe principal du complexe. La Figure
IV-60 représente la structure supposée du complexe ML,, la distance entre le praséodyme(III)
et I’oxygene du carboxylate étant plus courte que celle entre le praséodyme(IIl) et le groupe
hydroxyle porté par le C% I semble judicieux de choisir comme axe principal I'axe z

représenté sur la figure, il correspond a la direction des deux liaisons Pr - O.

HO

HO

Figure IV-60: Structure supposée du complexe ML, et représentation de z, I’axe

principal

La Figure IV-61 est une représentation du lanthanide(III) et d’un seul ligand. Les
distances entre les atomes sont indiquées en A, elles sont tirées de mesures cristallographiques

effectuées avec un complexe plomb(Il) - acide gluconique (type ML,) par Lis®®. Nous en
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avons conservé les distances carbone - carbone et carbone - oxygene ainsi que les angles. La
distance oxygene o'- lanthanide(IIT) est déduite de la distance oxygeéne o!- plomb(II) : nous
avons retranché le rayon ionique du plomb a cette distance et avons ajouté le rayon ionique
moyen des trois cations lanthanide(IIT). Ceux-ci sont indiqués dans le Tableau IV-25 et ont été
calculés par Shannon®®. Les calculs des angles 6y, 6; et des distances ry, r; et r3 sont effectués

en utilisant 6 comme parametre. Dans chaque cas, les rapport R est calculé et comparé a la
valeur de 2,72.

o, 1,;57 c
Dot AN
1.42 N 1200'; /{
. Ol*
02 25 N Ln;(130°)
r3‘ ~ \\“ 62 :' 2,31
NV

5(210°)

Figure IV-61 : Représentation de la téte complexante de I’acide gluconique (carbones C'
et C? et oxygenes O' et O%) et d’un cation lanthanide(III) en deux positions différentes ;
distances en A ; r1 et r; sont les distances de la définition de g et 6; et & sont les angles de

la méme définition (cf. Equation IV-9 et Equation IV-10) ; r; est indicatif ; 0 est le

parametre de calcul

Plomb(1I) Praséodyme(IlI) Europium(Ill)  Dysprosium(III) Moyenne

1,33 A 127 A 1,20 A 1,16 A 1,21 A

Tableau I'V-25 : Rayons ioniques du plomb(II) et des trois cations lanthanide(III) étudiés
dans les calculs de séparation contact - pseudo-contact ainsi que la moyenne de leur trois

rayons ; pour le plomb(II), le rayon ionique correspond a une coordinence de 6 et pour
les lanthanides(III), de 8

A la suite de tous les calculs, en faisant varier le parametre 6, nous avons déterminé
deux valeurs pour lesquelles les rapports R sont identiques pour les deux méthodes (R = 2,72).

Dans un cas, ’angle 8 vaut 130 +4° et dans ’autre cas, il vaut 210 £4°, ce sont les deux
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angles pour lesquels la Figure IV-61 a ét€ dessinée. Le Tableau IV-26 regroupe les angles et

distances obtenus en fonction des deux valeurs du parametre.

0 rn r r3 6, 6,
130° 327 A 472 A 4,96 A 17,3° 8.,5°
210° 3,46 A 4,06 A 3,39 A 10,5° 32,9°

Tableau I'V-26 : Valeurs d’angle et de distance pour les deux valeurs du parametre 6

Les deux positions différentes possibles pour le cation peuvent se distinguer par le
dichroisme circulaire, en effet, I’existence d’un léger spectre pour ce complexe ML, semble
aller en faveur de la position dans laquelle le cations lanthanide(Ill) est plus proche du
carbone asymétrique C? et 1ié lachement & I’hydroxyle O c’est-a-dire la position 2 sur la
Figure IV-61. Cette configuration est également celle que prend le plomb(Il) dans le
complexe ML, avec I’acide gluconique(93), de méme que le manganese(Il) dans le méme type
de complexe(95 ) De plus, dans le cas de I’ aluminium(Im)’®, I’espece MLH.; correspond 2 la

déprotonation de ce méme groupe hydroxyle.

1V.3.3.6 Conclusion

Dans cette partie, nous avons déterminé un systéme de complexes qui est valable pour
tous les lanthanides(III) étudiés, moyennant quelques exceptions. Ce systémes contient les
sept especes : ML, MLH.;, MLH,,;, ML,, ML,H |, ML,H. 5 et M;1,H.5, sachant que pour trois
cations, une des espeéce n’existe pas: Myl,H.s pour le praséodyme(Ill), ML,H; pour
I’europium(Il) et ML,H_; pour le lutécium(IIl). Les constantes de formation des espéces ont
été calculées pour chacun des complexes et ont ensuite été comparées.

Le complexe MLH., avait déja retenu notre attention, car, étant neutre, il a la
potentialité d’étre extrait dans une phase organique. Ce complexe a un second intérét ; la
variation de sa constante de formation le long de la série des lanthanides(II) est proche, méme
meilleure que celle obtenue avec ’EDTA, ligand utilisé pour séparer les lanthanides(III) entre
eux.

Une rapide étude des complexes obtenus dans un mélange erbium(Ill) - acide
gluconique a été entreprise et a permis de valider le systéme déterminé par potentiométrie.

Pour finir, des mesures de résonance magnétique nucléaire. du carbone-13 ont été
effectuées pour des mélanges praséodyme(Ill), europium(I) et dysprosium(l) - acide

gluconique. Elles ont été utilisées pour calculer les termes de contact et de pseudo-contact de
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chacun des carbones de 1’acide gluconique placé en présence de chaque cation. Ces calculs ont

permis de préciser la structure du complexe ML,.

1V.3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, aprés une breve revue bibliographique des propriétés connues de
I’acide gluconique, nous avons étudié ce ligands par la potentiométrie et la résonance
magnétique nucléaire. Nous avons mesuré sa constante d’acidité et effectué 1’attribution des
raies de RMN 'H et de RMN “°C.

Apres cette rapide étude, le comportement de I’acide gluconique en présence de
plusieurs cations lanthanide(Ill) a ét€ précisé a 1’aide de diverses techniques. Le systtme de
complexes qui décrit les mélanges lanthanide(IIl) - acide gluconique a été déterminé par
potentiométrie puis confirmé par spectroscopie UV - visible et dichroisme circulaire. Cette
derniere technique, ainsi que la résonance magnétique nucléaire ont permis de déduire les

Qfminfrirag Aa partaing A
oLt LutIvLY W LOILILAllld W

basique est en fait un polymere de coordination.

Notre attention a été attirée par le complexe de type MLH., qui est neutre et qui
précipite sous certaines conditions. Ce complexe a également 1’avantage d’induire une
sélectivité au moins aussi bonne que celle obtenue avec ’EDTA. Ces deux constatations
laissent un tres bon espoir pour d’ultérieures extractions : dans ce sens, nous avons synthétisé
des molécules hydrophobes a téte polaire proche de 1’acide gluconique dans le but d’en faire
des extractants. La synthése et les essais d’extraction seront évoqués plus loin dans la
discussion.

D’autre part, I’introduction d’un atome d’azote, réputé moins dur que 1’oxygene dans
la théorie HSAB peut apporter une modulation dansla sélectivité de complexation des
lanthanides(IIT) qui sont des cations durs. Nous avons donc étudié des dérivés de 1’acide
gluconique contenant un atome d’azote pour voir I’influence sur les constantes de formations
et leur variation le long de la série des lanthanides(IIl). Ceci a été effectué dans le chapitre
suivant avec 1’acide glucosaminique, la glucamine, ainsi qu’avec la L-sérine qui peut servir de

modele a la série des molécules dérivées de 1’acide glucosaminique.
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V COMPLEXATIORN PES |
LARTHARIDES(I) PAR DES DERIVES |
DE L ACIDE GLUCORIQUE ET LA

SERIRE
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V.1 INTRODUCTION

La recherche de sélectivité dans la complexation des lanthanides(IIl) amenait a penser
que des ligands azotés tels les pseudopeptides que nous avons étudiés précédemment seraient
intéressants. En effet, la théorie HSAB indique que les cations lanthanide(IIl) qui sont durs
ont tendance & s’associer a des ligands durs également pour former les complexes. Les atomes
d’oxygéene font partie de ces ligands durs et les complexes qu’ils induisent sont assez forts. Si
I’on remplace certains de ces atomes d’oxygene par des atomes d’azote, moins durs dans la
théorie HSAB, on peut espérer une complexation moins forte, ainsi qu’une meilleure
sélectivité. Cependant la formation de complexes trop faibles avec les pseudopeptides entraine
une instabilité vis-a-vis de I’hydroxyde qui les déplace pour entrainer une précipitation rapide.
Un ligand ne comportant que des sites de complexation oxygénés durs, tel 1’acide gluconique
étudié en détail dans le chapitre précédent, apporte une sélectivité proche et méme meilleure
que celie obtenue avec I’'EDTA qui est utiiisé pour séparer les lanthanides(I1I). La substitution
de sites oxygénés par des sites azotés dans 1’acide gluconique pourrait entrainer une
complexation plus sélective encore. Ainsi, nous avons étudi€ I’acide glucosaminique et la
glucamine représentés dans la Figure V-1 et la Figure V-3, respectivement. La premiere
molécule porte une fonction amine a la place du groupe hydroxyle en o de I’acide
carboxylique ; la fonction carboxylique de I’acide gluconique est remplacée par une
méthylamine dans la seconde. Par ailleurs, I’acide aminé : la L-sérine, représentée dans la
Figure V-2, peut étre considérée comme étant la "téte" complexante de 1’acide glucosaminique
et nous I’avons étudiée également. Les trois. ligands sont représentés sous leur forme basique,

symbolisée L par la suite.
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HO___O @NH3
® e
H——NH3 HO_ _O gl on
HO——H @
HN q HO——H
H——OH H—|OH
H——OH HO 1l on
v
HO H O/
Figure V-1 : Figure V-2 : Figure V-3 :
Acide glucosaminique L-sérine Glucamine
LH," LH," LH"

Ces trois ligands sont dessinés dans la représentation de Fischer. Ils sont nommés,

. s

is les noms d’aci

acide D-glucosaminique, L-sérine et D-glucami
glucosaminique, de L-sérine et de glucamine dans la suite de 1’exposé pour désigner ces

molécules.

La potentiométrie, la spectroscopie UV - visible, le dichroisme circulaire et la
résonance magnétique nucléaire ont permis de mener une étude sur les complexes formés en
solution par ces ligands avec un ou plusieurs lanthanides(JI) de la série déja étudiée avec

Pacide gluconique.
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V.2 ACIDE GLUCOSAMINIOQUE

V.2.1 Introduction

L’acide glucosaminique est une molécule trés proche de 1’acide gluconique :
I’hydroxyle en a est remplacé par une fonction amine, d’ou le nom acide 2-amino-2-déoxy-
gluconique qu’il porte également. I porte deux fonctions acide déprotonables "naturellement”
dans la gamme de pH ol nous travaillons : acide carboxylique et ammonium. Totalement
protonée (sous forme COOH, NH;"), cette molécule sera donc symbolisée par LH,. 11 est
cependant certain qu’en présence de cations tels que les lanthanides(Ill), 1’acide
glucosaminique pourra se comporter comme 1’acide gluconique en voyant certains de ses
groupes hydroxyle se déprotoner.

Peu d’études de complexation ont été menées avec ce ligand. Toutefois, van Haveren
et coll. interactions avec cuivre(ll) par résonance magnétique nuciéaire du
proton et du carbone-13 et par RPE. IIs ont observé la formation de complexes de type ML, et
ML,H.,. Dans les deux complexes interviennent les groupes carboxylates pour chaque ligand
ainsi que la fonction amine. Dans le second complexe, les groupes hydroxyle portés par les
carbones C> de chacun des ligands interviennent et se déprotonent.

®7 ont effectué des mesures de complexation avec des

De méme Miyazaki et coll.
métaux. IIs ont observé la formation de complexes de type ML pour la plupart des cations
étudiés et pour certains, la formation de ML,. Par ailleurs, ils ont conclu que la force de
complexation évolue comme suit : Cu > Ni > Pb > Zn > Co > Cd > Mn > Ca, Mg, pour des
cations M(II).

98)

Gergely”™ a également observé la formation de ML et de ML, pour les cations

cobalt(II), nickel(1I), Cu(Il) et Zn(II).

Pour effectuer cette étude, nous procédons de la méme manic¢re que pour ’acide
gluconique : détermination par potentiométrie des constantes d’acidité du ligand puis des
constantes de formation des especes pour le mélange praséodyme(IIl) - acide glucosaminique.
Ensuite pour confirmer le systtme obtenu et affecter une structure aux complexes seront
présentés quelques mesures de spectroscopie UV - visible, de dichroisme circulaire et de
résonance magnétique nucléaire. Pour finir, les résultats obtenus pour d’autre cations

lanthanide(IIl) seront compar€s aux résultats obtenus avec le praséodyme(III).
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V.2.2 Complexation du praséodyme(IIl) par P’acide

glucosaminique

v.2.2.1 Etude potentiométrigue

V2211 Eude delacide elucosaminique seul

Contrairement a I’acide gluconique et bien que ces deux molécules soient de structures
proches, ’acide glucosaminique ne forme pas de lactone en milieu acide. Il n’a donc pas été
nécessaire d’appliquer les conditions de mesures déterminées dans le cas de D’acide
gluconique. Les solutions de dosage contiennent 1’acide glucosaminique seul, totalement
protoné par ajout de HC1O,. Dans tous les cas, la force ionique est de 0,1 mol.L™! (NaClOy) et
la température est fixée a 25°C.

Nous avons donc effectué plusieurs dosages de I’acide glucosaminique seul (cf.
Figure V-4) pour déterminer a 1’aide du programme PSEQUAD les constantes de formations
indiquées dans le Tableau V-1, les constantes d’acidité correspondantes 1’€tant dans le

Tableau V-2.

12 TpH Courbes de titrage de 'acide glucosaminique
10+
4
8 +
] acide glucosaminique
6 1 +0,7 eq. HCIO 4
4
2 1
] Nombre de OH par ligand
o+t -ttt
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35

Figure V-4 : Courbe de titrage de P’acide glucosaminique (C = 8,747.10> mol.L™) par la

soude 0,1 mol.L™

La courbe de dosage de I’acide glucosaminique comporte deux sauts, le premier
correspond au dosage simultané de I’acide en exces et de la fonction carboxylique du ligand et

le deuxieme correspond au dosage de la fonction amine.
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L+He LH logBg;; = 9,055% 0,002

L+2H&LH,  logB,, =11,245+0,003

Tableau V-1 : Constantes de formation correspondant a I’acide glucosaminique mesurés

3 25°C et 0,1 mol.L™ (NaClO,)

Ce travail Miyazaki®” Gergely®® Gajda®”
PKcoon | 2,190 0,001 2,01 2,20 2,24 +0,01
pKNH; 9,055 + 0,002 9,06 9,08 9,02 £ 0,01

Tableau V-2 : Constantes d’acidité de 1’acide glucosaminique

Les constantes d’acidité que nous avons obtenues sont en trés bon accord avec celles
de Miyazaki et coll.®? qui ont effectué leurs mesures a 30 °C et pour une force ionique de

0,1 mol.L! (ajustée avec KNOs), celles obtenues par Gergely(98)

qui a effectué ses mesures a
25°C et pour une force ionique de 0,05 mol.L” (ajustée avec KCIl) et celle obtenues par
Gajda(so) dans les mémes conditions que les ndtres.

A partir de ces constantes, il a été possible de tracer les courbes de répartition des

especes en fonction du pH correspondant au ligand seul (cf. Figure V-5).

100% Acide glucosaminique (0.005 mol/L)
LH . L

80 +
60 -
40 - LH,

20 +

0 s : : z : ; : ; : z

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure V-5: Courbes de répartition des especes en fonction du pH pour D’acide

glucosaminique dans les conditions de mesure
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V2212 Fude de mélanges praséodyme(lll) - acide

glucosaminigue

Les mesures qui suivent ont ét€¢ effectuées en ajoutant aux solutions d’acide
glucosaminique du nitrate de praséodyme(IIl) en concentration variable. Les conditions de

mesure sont indiquées dans le Tableau V-3, et les courbes de dosage dans la Figure V-6.

[praséodyme] [acide glucosaminique] | Rapport cation sur pH de
en mol.L"! en mol.L! ligand précipitation

1 5,61.107 5,62.10° 1/1,0 10,5

2 4,23.10° 6,89.10° 1/1,6 -

3 2,43.107 7,88.107 1/3,2 -

4 1,37.10° 8,46.10° 1/6,2 -
Tableau V-3: Description des mesures effectuées avec le praséodyme(IIl) et Pacide
glucosaminique

12 + PH Dosages du praséodyme + acide glucosaminique
10 } T *
i acide glucosaminique
g 1 +6,8 eq. HCIO 4 - A
ot
:
4 : ki
2 7
] Nombre de OH par ligand
O T T T ! LAt L) } T : T T i Q‘ T } T r T T { T3 F T } T T T {;‘ T {
0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5

Figure V-6 : Courbes de dosage du mélange praséodyme(III) - acide glucosaminique (le
rapport cation sur ligand est indiqué en dessous des courbes et le début de la

précipitation par une croix)

L’ajout de praséodyme(Ill) a une solution d’acide glucosaminique génére des
modifications dans les courbes de titrage a partir de pH = 6,5 - 7: le mélange se met a
consommer des ions hydroxo, ce qui traduit une complexation, vu qu’aucun précipité

n’apparait & ce moment — en effet, ceci suggérerait une formation d’hydroxyde de
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praséodyme(III). A la fin du palier, le mélange, en rapport cation sur ligand 1/1, a consommé
2,5 ions hydroxo par ligand, dont un correspond au titrage de la fonction amine et le reste
(1,5) est la consommation supplémentaire qui laissent supposer la présence du complexe
(M,L,H 3),. Les courbes de dosages semblent Etre superposées du pH de départ jusqu’a cette
consommation supplémentaire : il semble qu’aucun complexe ne se forme a bas pH. Pour
vérifier ceci, les courbes de consommation de OH’ par cation en fonction du pH ont été

tracées et présentées dans la Figure V-7.

Nombre Nombre d'ions hydroxo consommés par cation Pr(JI)
de OH-
3
16,2
25 e 16
5 /4 13,2
/4
15 f
/
1
/
05 /’
0 ' ‘ ' —_ : : z %
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH

Figure V-7 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH pour le
mélange praséodyme(Ill) - acide glucosaminique (le rapport cation sur ligand est
indiqué aupres de chaque courbe et le début de la précipitation est symbolisé par une

croix)

Au regard de la Figure V-7, I"absence de complexation avant pH = 6 se confirme : la
consommation d’ions hydroxo supplémentai-res, par rapport a la situation ou le ligand est seul
en solution, est nulle. Cette constatation est confirmée par les mesures de spectroscopie UV -
visible et de dichroisme circulaire, ou les spectres enregistrés pour des pH < 6 sont identiques
a ceux obtenus pour le praséodyme(IIl) seul (cf. Etude de mélanges praséodyme(I) - acide
glucosaminique, p.180).

Toutefois dés pH = 6,5 - 7, les courbes croissent rapidement jusqu’a un nombre de
OH consommé par cation d’environ 2,4, dont 0,9 déprotonation correspond au dosage
anticipé de la fonction amine. En effet a pH = 8, au maximum de cette "bosse”, 10 % de
I’ammonium (pK = 9,05) de I’acide glucosaminique est "naturellement" déprotoné. Les 90 %
restants se voient déprotonés par anticipation dans la complexation et correspondent donc a

0,9 déprotonation par cation. Les 1,5 autres ions hydroxo en exces interviennent dans la
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formation d’un complexe de (M;L,H 3)n. Par comparaison avec la Figure V-5, on remarque
que la complexation n’intervient donc qu’avec 1’apparition du ligand L totalement déprotoné.
En effet, il semble que le cation praséodyme(IIl), trois fois chargé positivement, ne puisse €tre
complexé par le ligand porteur d’une fonction ammonium. La complexation par le carboxylate
comme constaté dans le cas de I’acide gluconique pourrait effectivement avoir lieu mais la
présence d’une charge positive portée par le groupe ammonium dans son voisinage 1’empéche
probablement a cause des répulsions électrostatiques avec le cation. Ceci a déja été observé
avec les pseudopeptides, mais contrairement a ces ligands, la complexation par I’acide
glucosaminique une fois démarrée est assez forte pour empécher I’hydrolyse du lanthanide.
Les répulsions de charges défavorisent donc la formation de complexes de type MLH.

Le nombre de OH consommé par cation décroit ensuite légerement jusqu’a 2 avec
I’augmentation du pH. Cette diminution est la réponse a la déprotonation anticipée de I’amine
des ligands intervenant dans un complexe. A ce niveau, on doit étre en présence d’espéces de
type (ML H.,),. Pour finir le nombre de OH' consommé par cation augmente pour atteindre la
valeur de 2,5 ce qui indique I’apparition d’au moins une autre espece.

Ces informations, tirées des courbes de dosage et des courbes de consommation de
OH’ par cation en fonction du pH, ont permis a I’aide de PSEQUAD de déterminer le systéme

de complexes suivant (noté Syst¢me V-1).

M+L-2H <{MLH_, Buiz = [Mgﬁlﬂiiﬁ]rz
I T E
2M+2L~-5H {M,L,H_; Bar-s = [M[]Izdz[i]zfl [—;]]-5

M- Ho{MH_ Bios = [E]/I?g]]-l

Systeme V-1: Systéme de trois complexes (plus le complexe monohydroxo de

lanthanide) correspondant aux mélanges praséodyme(IIl) - acide glucosaminique
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Les valeurs des constantes de formation des complexes figurent dans le Tableau V-4.

MLH., Myl H 3 M,L,H.5 MH,

-11,09 £0,01 -11,009 £ 0,009 -30,73 £0,03 -8,82

Tableau V-4 : Constantes de formation des différents complexes formés lors du mélange

praséodyme(IIl) - acide glucosaminique, d’apres le Systeme V-1

Le complexe MLH.; correspond a la complexation d’un cation pras€éodyme(IIl) par un
ligand L totalement déprotoné (sous forme COQO™ et NH,) ; ce complexe subit en outre deux
déprotonations (H.;) supplémentaires qui peuvent €tre soit dues a I’ionisation d’une fonction
alcool en alcoolate qui complexe le cation ou a I’hydrolyse d’une molécule d’eau dans la
sphere de coordination pour donner un ion hydroxo OH".

Les especes Mal,H 3 et M>L,H s sont des especes bi-nucléaires contenant deux cations
et deux ligands et qui subissent trois ou cinq déprotonations en plus des déprotonations
"naturelles” qui peuvent €tre des formation d’alcoolates dans les ligands ou d’ions hydroxo.

Ces constantes permettent de tracer les courbes de répartition des espéces en fonction
du pH Ciui donnent un apergu plus concret de la complexation. La Figure V-8, a) et la Figure
V-8, b) sont tracées pour des concentrations en acide glucosaminique de 0,005 mol.L™" et pour
des rapports cation sur ligand de 1/1 et de 1/5, respectivement. La Figure V-8, c) est tracée
également pour un rapport cation sur ligand de 1/5 mais pour une concentration d’acide

glucosaminique de 0,05 mol.L™.
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% Praséodyme + acide glucosaminique (0,005 mol/L) 1/1

M

% Praséodyme + acide glucosaminigue (0.005 mol/L) 1/5
M

o
-

% Praséodyme + acide glucosaminigue (0.05 mol/L) 1/5
M

80 +

60 +

40 +

20 +

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure V-8 : Courbes de répartition des especes en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(III) - acide glucosaminique ; [acide glucosaminique] = 5.10° mol.L" en
rapport cation sur ligand 1/1 (a) et 1/5 (b) et [acide glucosaminique] = 5.102 mol.L"? en

rapport cation sur ligand 1/5 (¢)
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Ces courbes vont maintenant €tre utilisées pour les mesures spectroscopiques qui, par
ailleurs vont servir a confirmer le Systeme V-1 décrivant les mélanges pras€odyme(IIl) - acide

glucosaminique.

v.2.2.2 Etude spectroscopiqgue

V2221 Emde de lacide elucosaminique seul

Tout comme 1’acide gluconique, I’acide glucosaminique ne donne aucun spectre de
dichroisme circulaire ou d’UV - visible dans les zones de longueurs d’onde étudiées.

La résonance magnétique nucléaire du 'H fournit des spectres dont la structure a été
élucidée par carte 2D. Le Spectre V-1 et le Spectre V-2 ont été mesurés en RMN 'H pour des
solutions d’acide glucosaminique a 0,1 mol.L"! dans D,O, de pD = 845 et 11,0
respectivement. Le Spectre V-3 et le Spectre V-4 (agrandissement) ont ét€ mesurés en RMN

13C pour une solution d’acide glucosaminique 2 0,1 mol.LL”! dans le D,O et 2 pD = 8,45.

RMN 'H
CHet CH
acide glucosaminique

CHH’ 0,1 mol.L"

C.H D,O

pD = 8,45
Réf. : DSS

CsHH

C:H

J 400 MHz

PPM 4.40 4.20 4.00 3.80 3.60
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C:H

RMN 'H

acide glucosaminique
0,1 mol.L!

CsH

—

C:H
C:H D;0

pD=11,0
Réf. : DSS

400 MHz

PPM 140

4.20

4.00

3.80

Spectre V-2

3.60

RMN BC

acide glucosaminique
0,1 mol.L"

D,O
pD = 8,45
Réf. : DSS

‘ WW 100 MHz

PPM 180.00

160.00

140.00

120.00 100.00

Spectre V-3

80.00  e000

Cs

Cq4

Cs

C, .
agrandissement

zone de 50 a 80 ppm

Spectre V-4
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A des pH inférieurs a 11,0, les spectres de 1’acide glucosaminique seuls sont assez
similaires au Spectre V-1 : les pics de C*H et de C°H sont groupés en un massif, entouré des
pics C6H_H' et CGHE. Par contre, les pics de C3_H et C2_I-l se déplacent avec le pH, en
particulier le pic C*H puisque le carbone C? porte la fonction ammonium. Toutefois, le
Spectre V-2 a été effectué dans les mémes conditions 2 pH = 11,0 et la structure fine des pics
apparait nettement : les pics C*H et C°H sont clairement séparés.

Le spectre RMN C correspond au Spectre V-1 en RMN 'H. Tl présente un pic pour
I’acide carboxylique & champ faible, et un massif correspondant aux autres carbones a champ
fort. Ceux-ci ont été attribués en faisant le spectre de résonance magnétique nucléaire a deux
dimensions (corrélation 'H - °C) représentée dans la Figure V-9.

L’attribution des pics va permettre de mettre en place une étude de la complexation du
praséodyme(IIl) par I’acide glucosaminique avec la résonance magnétique nucléaire mais

aussi le dichroisme circulaire et la spectroscopie UV - visible.
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Figure V-9: Spectre & deux dimensions de résonance magnétique nucléaire de
corrélation 'H - °C (les fleches indiquent la correspondance de certains pics proton -

carbone-13)
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V2222 Ende de mélanges praséodymellll) -  acide

glucosaminigue

V.2.2.2.2.1 Spectroscopie UV - visible

Pour vérifier que le Systéme V-1 s’adapte bien au mélange pras€odyme(Ill) - acide
glucosaminique, des mesures de spectroscopie UV - visible on été effectuées. Les spectres on
été mesurés a différents pH pour une solution pras€odyme(Ill) - acide glucosaminique en
rapport cation sur ligand 1/2,1 avec [praséodyme(Ill)] = 3.10% mol.L™". De tels spectres sont

présentés dans la Figure V-10.

Sur tous les pics, il est aisé de remarquer que 1’évolution des spectres est extrémement
faible voire inexistante de pH = 2 a pH = 6,5. Ceci prouve qu’aucune complexation n’a lieu.
Puis dés pH = 6,7, I’intensité des pics diminue, ’espece M disparait alors qu’une autre espece
apparait. Lorsque le pH augmente encore, les spectres évoluent vers un autre type de spectre et
des pH = 8,0, ils se superposent tous. Une nouvelle espéce est caractérisée par ce signal,
certainement M,I,H. 3. Le spectre enregistré a pH = 7,0 est une situation intermédiaire entre le
spectre de M et celui de Mol H. 5.

Puis, dés pH = 8,0, les spectres se superposent assez bien jusqu’a pH = 9,6 pour
ensuite évoluer vers un autre type de spectre (cf. b et d). Ceci semble correspondre a MLH.,
qui prend de I’importance dés pH = 9,5. Cependant ces spectres sont trés semblables (cf. c et a
ou les différence sont trés faibles) et on peut supposer que les structures des complexes le sont
aussi. En effet, on peut considérer M,L,H 3:comme étant deux entités de type MLH.; (formé
d’un cation M complexé par un ligand L et dont un groupe hydroxyle est déprotoné pour
donner un alcoolate) reliés entre eux par un pont hydroxb et ’espéce MLH_; comme la méme
espece MLH_; plus un ion hydroxo qui complexe le pras€éodyme(IIl) et qui n’est plus partagé
pour relier deux cations comme dans Myl H 3. Dans ce cas, les spectres des deux especes
auraient un spectre peu différent, semble-t-il.

L’espeéce M,L,H s n’est pas visible car 1’évolution est interrompue par 1’apparition
d’un précipité dans la solution.

La spectroscopie UV - visible met donc en évidence deux spectres typiques
correspondant aux especes Mol,H 3 et MLH.,. Elle permet également de constater 1’absence

de complexation avant pH = 6,5.
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0 31?_0 Praséodyme (0.03 mol/L) + acide glucosaminique 1/2.1
4 1§ a)
0.2 +
: b) =7
1Al Y.
101 + 1,0
1 K% \L & e pH = 8.3
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Figure V-10 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme(III) - acide glucosaminique
en rapport cation sur ligand 1/2,1, A différents pH ; [praséodyme(III)] = 3.10% mol.L"* ;

a, b, ¢ ,d : grossissement sur chaque pic
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V.2.2.2.2.2 Dichroisme circulaire

Les mesures de dichroisme circulaire ont été effectuées a 1’aide d’une solution
praséodyme(Ill) - acide glucosaminique en rapport cation sur ligand 1/1 et avec
[praséodyme(I)] = 0,05 mol.L"! pour différents pH. La Figure V-11 contient le spectre de
cette solution mesuré a pH = 3,3 comparé au spectre d’une solution de praséodyme(I) de
méme concentration a pH = 4,6 (quel que soit le pH de cette solution, le spectre n’évolue pas).

La Figure V-12 contient des spectres de ce mélange pour plusieurs pH.

La Figure V-11 montre bien que le spectre d’une solution de praséodyme(IIl) seul et le
spectre d’une solution de praséodyme(Ill) - acide glucosaminique a bas pH sont proches.
Aucune complexation n’a lieu a ce pH, car si le carboxylate de 1’acide glucosaminique
intervenait dans la complexation, la proximité d’un centre chiral aurait un léger effet comme
celui observé avec 1’acide gluconique pour le complexe ML.

Les specires mesurés a pH = 3,3 et a pH = 5,2 de Ia Figure V-12 sont identiques : il
n’existe toujours pas de complexe a pH = 5,2. Par contre le spectre mesuré a pH = 6,6
s’intensifie l1égérement : c’est le tout début de la complexation. Si le pH est augmenté jusqu’a
pH = 7,1, ou ~ 80 % du cation est sous forme de M,L,H 3, un spectre intense apparait. Ce
spectre est caractéristique de I’espéce M,L,H 3 puisque nous avons bien pris soin de le
mesurer juste avant I’apparition de 1’espéce MLH.,, d’apres les courbes de répartition des
especes en fonction du pH. A

Le dernier spectre mesuré a pH = 9,3 a été obtenu pour un mélange M,L,H.3 / MLH.,
(~ 80 / 20), et ce, juste avant ’apparition de I’espeéce ML,H 5. 11 est 1égérement différent de
celui obtenu pour 80 % de M,l,H.;. Il est possible de faire la différence entre ces deux
spectres pour voir a quoi ressemble le spectre de MLH.,, c’est ce qui correspond au dernier
spectre de la Figure V-12: "différence". Le spectre ainsi obtenu ressemble fortement au

spectre de ML,H ;5 seul, excepté au niveau des pics a faible longueur d’onde (440 - 460 nm).

Ceci va dans le sens d’une similarité de structure entre les deux especes MLH ; et MpL,H 5.

Ainsi, les mesures de dichroisme circulaire confortent la constatation de 1’absence de
complexation a pH < 6,5 - 7, et ’existence de deux espéces trés proches au niveau de leur
structure : MLH., et M,L,H 3. La derniere espeéce est toujours occultée par la précipitation de

la solution.
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Praséodyme (0.05 mol/L) + acide glucosaminique 1/1

S A AN
= IRVAVAR I VA I BN £
480V .Léo © 500
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Figure V-11: Spectre de dichroisme circulaire d’un mélange praséodyme(IIl) - acide
glucosaminique en rapport cation sur ligand de 1/1 et mesuré a pH = 3,3 comparé a un
spectre de praséodyme(IIT) seul dans les mémes conditions ;

[praséodyme(III)] = 5.10% mol.L™

10 T 10° A Praséodyme (0.05 mol/L) + acide glucosaminique 1/1

Figure V-12 : Spectres de dichroisme circulaire d’un mélange praséodyme(III) - acide
glucosaminique en rapport cation sur ligand de 1/1 et mesuré a différents pH ;
[praséodyme(IIl)] = 5102 mol.L'l; différence entre les spectres mesurés a

pH=93et7,2

Voyons maintenant les informations que peut nous fournir la résonance magnétique

nucléaire.

183



Cﬁapi tre V : DERIVES ET L-SERINE

V.2.2.2.2.3 Résonance maenétique nucléaire

La Figure V-13 présente les spectres RMN 'H de mélanges praséodyme(Ill) - acide
glucosaminique (0,1 mol.L'") mesuré 2 400 MHz dans D,0, en différents rapports et a

pD=84.

La Figure V-13 représente des spectres correspondant en majorité a I’espéce M,L,H ;.
Ces spectres indiquent que les pics ne subissent aucun déplacement avec 1’ajout croissant de
pras€odyme(Ill) dans la solution d’acide glucosaminique. Seuls des élargissements
apparaissent, en particulier au niveau du pic du proton CH qui s’élargit bien avant les autres,
pour des rapport cation sur ligand faibles. Ce proton semble plus proche des sites de
coordination que les autres.

La RMN "*C n’apporte que peu d’information car les pics ne se déplacent pas du tout

avec ’augmentation de la concentration en praséodyme(IIl) dans la solution, seul le pic du

L’absence de déplacement laisse a penser que les pics observés sont ceux du ligand
libre. On peut supposer comme dans le cas de 1’acide gluconique que le complexe est placé
dans une situation d’échange lent: ’échange se produit plus lentement que la mesure de
résonance magnétique nucléaire et deux pics pour chaque carbone doivent apparaitre sur le
spectre, I’'un pour le ligand libre et I’autre pour le ligand li€, intervenant dans un complexe.
Toutefois le ligand 1ié subit les effets du paramagnétisme du cation lanthanide(ﬂl) et se
déplace et s’élargit fortement, il n’apparait donc pas sur le spectre. L hypothése de 1’existence
de structures macromoléculaires, tels des polymeres de coordination, peut également Etre
émise. La confirmation de ceci par des mesures quantitative en résonance magnétique
nucléaire comme celle faites avec ’acide gluconique n’est pas possible, les pics étant trop

élargis.
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C*'Het CH

Acide glucosaminique
seul CH

1/62
PPV 4.40 430 ) 4"0 ’ ' 10 ) i ) PAOO i 3” ) ) 380 i ) ) 370 3.60
PPM 40 30 20 10 4.00 3%0 380 370 80
PP a0 130 220 S i 400 350 360 370 260

Figure V-13 : Spectres RMN 'H de I’acide glucosaminique seul et en mélange avec le
praséodyme(III) dans le D,O, mesurés a pD = 8,4 ; [acide glucosaminique] = 0,1 mol.L™ ;

référence : DSS ; les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les spectres
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V.2.2.3 Conclusion

La détermination du systéme décrivant la complexation du praséodyme(IIl) par I’acide
glucosaminique a été possible grice a des mesures de potentiométrie. Il est apparu qu’il
n’existe pas de complexation avant pH = 6,5 - 7 pour des causes de répulsion de charge entre
les especes, effet déja observé lors des mesures mettant en jeu des pseudopeptides. Cependant

“une complexation a lieu au-dela de pH = 7, ce qui permet d’empécher la précipitation
d’hydroxyde de praséodyme(IIl). Les especes observées sont M,L,H 3, MLH.; et M,L,H 5. Ces
observations ont été confirmées par des mesures spectroscopiques qui ont en outre permis
d’envisager des structures pour les complexes ML, H 3 et MLH.;.

La comparaison entre la complexation des plusieurs lanthanides(Ill) semble

intéressante et est effectuée dans le paragraphe suivant a 1’aide de la potentiométrie.

V.2.3 Complexation d’autres lanthanide(Ill) par

y

I T . P .- ey

acide g UuCosaniiniguc, ComparaisSon

V.2.3.1 Conditions de dosage

Les conditions de dosages sont identiques d’un lanthanide(Ill) & 1’autre ; ainsi, ne
figurent dans le Tableau V-5 que les pH de précipitation observés lors des mesures. La
Figure V-14 et la Figure V-15 représentent les dosages de chaque couple lanthanide(Ill) -
acide glucosaminique en rapport ~ 1/1 et ~ 1/3 respectivement. De plus, la Figﬁre V-16
contient les courbes de consommation de OH par cation en fonction du pH pour chacun des
cations lanthanide(Ill) en rapport cation: sur ligand ~ 1/3 (conditions de mesures de

potentiomeétrie).

Rapports La(IIl) Pr(1Il) Eu(1I) Dy(III) Er(Ill) Lu(IH)
~1/1,0 10,2 10,5 10,6 9,7 9,3 X
~ 1/1,5 10,2 - - - 9,5 9,3
~1/3,0 - - - - - -
~ 1/6,0 - - - - - -
~ 1/10 X X X X X -

Tableau V-5 : pH de précipitation des mélanges lanthanide(III) - acide glucosaminique ;

les concentrations sont proches de celles fournies dans le Tableau V-3
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12 - PH

10 E— acide glucosaninigue
] + 0,8 éq. HCIO

8 -+

6+

Courbes tronquées
a la précipitation

Nombre de OH par ligand

11 I Il I i
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Figure V-14 : Courbes de dosage de mélanges lanthanide(III) - acide glucosaminique en

rapport cation sur ligand proche de 1/1 ; [praséodyme(III)] ~ 5,6.10° mol.L!

12 - PH Dosages de lanthanides i ini
10 + e
1 acide glucosaminique e
8 T +0,8 éq. HCIO // ~ La(il)
: , Priil)
4+ J
] sl Lu(Ill
2
] Nombre de OH- par ligand
0 +—"r—"—-"—-—-At————— e}
0 1 2 3 4

Figure V-15 : Courbes de dosage de mélanges lanthanide(III) - acide glucosaminique en

rapport cation sur ligand proche de 1/3 ; [praséodyme(III)] ~ 2,4 10° mol.L!

Nombre  Nombre d'ions hvdroxo consommés par lanthanide

3 de OH
Lauiifi)

/ | / Pr(IIl) /

/ La(IIl)
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T T T T
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Figure V-16 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH. pour des

mélanges lanthanide(III) - acide glucosaminique en rapport cation sur ligand 1/3
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Les courbes de dosage de la Figure V-14 et de la Figure V-15 suivent une évolution en
fonction du lanthanide(III). Plus celui-ci est petit (de rayon ionique inférieur), plus il est acide
et donc plus les déprotonations supplémentaires apparaissent tot : le palier qui correspond aux
consommations supplémentaires d’ions hydroxo se trouvent ainsi a plus bas pH.

Ceci se voit parfaitement bien sur les courbes de consommation de OH" par cation en
fonction du pH de la Figure V-16. D’une part, on constate une diminution de presque une
unité pH entre le début de la complexation (et donc des déprotonations supplémentaires) du
lanthane(IIT) au praséodyme(IIT), de méme entre le praséodyme(III) et 1’europium(III). Ensuite,
cette variation est moindre, mais apparaissent des variations au-dela de pH = 8 sur le nombre
maximum de OH consommés par cation. Les formes similaires des courbes traduisent
certainement une similitude dans les systtmes de complexes qui décrivent chacun des couples

lanthanide(III) - acide glucosaminique.

L’effet important de variation du pH de début de complexation qui se traduit par une
pente tres importante dans les courbes de consommation de OH™ par cation peut étre une
preuve que la fonction amine intervient dans la complexation des cations lanthanide(III).
Effectivement, la complexation débute quand I’ammonium se déprotone et -cette
déprotonation intervient une unité pH plus t6t avec le lanthane(IIl) et trois unité plus tot avec
le lutécium(I). L’influence du pK est donc trés forte et ne peut étre obtenue que pour

complexer le cation lanthanide(III).

V.2.3.2 Détermination des systemes

Les calculs effectués avec le programme PSEQUAD montrent que chaque couple
lanthanide(IIl) - acide glucosaminique est décrit par le Systtme V-1 déja obtenu avec le
praséodyme(1ll) ; toutefois, le lutécium(IIl) requiert une espece supplémentaire pour décrire
pleinement sa complexation. Cette espece, ML, H , n’existe pour aucun autre des cations
lanthanide(IlT) étudiés. La définition de ce complexe est indiquée ci-dessous. Nous
conserverons par la suite le terme de Systeme V-1 pour dénommer le systéme décrivant les

couples en question.
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B _ [MszH—z]
w7 MP[LP (H]?

2M+2L-2H &M,L,H_,

Complexe supplémentaire au Systéeme V-1 pour décrire le mélange lutécium(III) - acide

glucosaminique

Les valeurs des constantes de formation de complexes sont indiquées dans le

Tableau V-6.

La(1Il) Pr(1ID) Eu(III) Dy(1II) Er(I) Lu(II)

MLH.;|-12,90£0,01 {-11,09+0,01 | -9,66 £0,01 | -9,11 £0,01 | -9,01 £0,01 | -8,64 £ 0,01
M,L,H., - - - - - -0,10£0,02

M,l,H 3| -14,54 £0,01 {-11,01 £ 0,01 | -8,10+0,01 | -7,40+£0,01 | -7,40£0,01 | -6,82£0,02

M,LoHLs| -34,25 £ 0,04 | -30,73 £ 0,03 | -27,82 £ 0,03 | 25,91 £0,02 | -25,41 £0,03 | -24,06 % 0,03
MH.| 933 -8,82 -8,58 8,37 -8,26 -8,17

Tableau V-6 : Constantes de formation des différents complexes pour chacun des cations

lanthanides(III) étudiés avec I’acide glucosaminique

remarque : ce systtme met en évidence, comme dans le cas de I’acide gluconique, un
complexe neutre (MLH.;) qui semble intéressant pour les extractions potentielles en milieu
organique. Ce complexe semble soluble puisque la précipitation n’apparait qu’a pH > 9,5, au-

dela de sa zone d’existence.

V.2.3.3 Courbes de répartition des espéces

Les courbes de répartition des especes en fonction du pH ont été tracées pour chaque
lanthanide(II), avec [acide glucosaminique] = 0,005 mol.L! eten rapport cation sur ligand de
1/5. La Figure V-17 présente les courbes pour le lanthane, le praséodyme et I’europium, la

Figure V-18 pour le dysprosium, I’erbium et le lutécium.
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% Lanthane + acide glucosaminique (0.005 mol/1) 1/5

100

80 + '

Mook,
60 +
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80 +
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20 +

% Europium + acide glucosaminique (0.005 mol/1) 1/5

80 +

60 +

40 +

Figure V-17: Courbes de répartition des espéces en fonction du pH de mélanges
lanthane(III), praséodyme(IIl) et europium(Il) - acide glucosaminique ;

[acide glucosaminique] = 5.10 mol.L, rapport cation sur ligand 1/5
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Dysprosium + acide glucosaminique (0,005 mol/L) 1/5

100

60 +

40 +

20 1

M MILH.;

Erbium + acide glucosaminique (0,005 mol/L) 1/5

80 +

40 +

20 +

M MLH,

M,L-H.;

Lutécium + acide glucosaminique (0.005 mol/L) 1/5

80 +

60 +

MLH.,

3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure V-18: Courbes de répartition des especes en fonction du pH de mélanges

dysprosium(IIl), erbium(IIl) et lutécium(Ill) - acide glucosaminique ;

[acide glucosaminique] = 5.10” mol.L™, rapport cation sur ligand 1/5
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En regardant de plus prés les courbes de répartition pour chacun des lanthanides(III), il
est possible de remarquer que I’espece MH.; apparait toujours au début de la complexation.
Ceci peut laisser supposer que cette espece joue un role dans la complexation. En effet, nous
avons remarqué précédemment que les cations lanthanide étaient trop chargés pour interagir
avec 'acide glucosaminique avant que celui-ci ne voit sa fonction amine se déprotoner.
L’apparition du complexe monohydroxo de lanthanide (MH.;) chargé deux fois positivement
au lieu de trois fois pour le cation libre peut favoriser la complexation et entrainer 1’apparition
de I’espece M,L,H ;. L’ion OH" déja porté par le lanthanide pourrait créer le pont hydroxo
supposé existant dans cette espece.

La comparaison des constantes dans la sé€rie des lanthanides peut tre intéressante.

V.2.3.4 Comparaisons entre les constantes de formation

Pour comparer les constantes entre elles, nous avons tracé les courbes représentant les
valeurs des constantes de formation en fonction du nombre d’électrons f dans le
lanthanide(III).

La Figure V-19 présente les variations des constantes de formation des complexes en
fonction du nombre d’électron f dans le cation et la Figure V-20 présente une comparaison de
la constante de MLH., obtenue dans les mélanges lanthanide(IIl) - acide glucosaminique avec
celle obtenue dans les mélanges lanthanide(IIl) - acide gluconique et celle obtenue avec
I’EDTA.

On remarque sur ces courbes que les constantes de formation des espéces croissent
avec le nombre d’électrons f du cation lanthanide(Ill), c’est-a-dire quand le rayon ionique
diminue et donc lorsque 1’acidité du cation ':s’accroit. L’acide glucosaminique induit bien une
sélectivité lorsqu’il complexe les cations lanthanide(Ill). La comparaison des constantes de
formation de l’espéce neutre MLH., pour les deux ligands: acide gluconique et acide
glucosaminique, montre que la sélectivité n’est pas améliorée par 1’ajout d’une fonction amine
en alpha de la fonction carboxylique, en effet la variation de constante est de 4,26 entre la
constante de formation de MLH., du lanthane(Ill) et du lutécium(Ill) avec 1’acide
glucosaminique. Cette différence est de 4,96 pour 1’acide gluconique et de 4,38 pour 1’espece
ML obtenue avec I’EDTA. La sélectivité est donc légerement moindre pour 1’acide
glucosaminique que pour l’acide gluconique. Elle est tout de méme du méme ordre de

grandeur que celle obtenue avec ’EDTA.
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Par ailleurs, les constantes obtenues pour les complexes formés avec chaque
lanthanide(Il) respectivement et 1’acide glucosaminique sont inférieures a celle obtenues avec

’acide gluconique, les complexes de I’acide glucosaminique sont donc moins forts que ceux
de I’acide gluconique.

—

07 logf

log B
-5 T MH,

-10 , MH_,

s MLH., 9
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Figure V-19: Variation de log P, le logarithme des constantes de formation des
complexes en fonction du nombre d’électrons f dans le lanthanide(III) pour Ile

Systéme V-1 de Pacide glucosaminique (agrandissement a droite)

-10 - 1) MLH,;

-11 ~
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Figure V-20 : Variation comparative du log 3 de MLH., dans le Systeme V-1 de P’acide
glucosaminique et avec ’acide gluconique et du log § de ML formé avec le ’TEDTA en

fonction du nombre d’électrons f dans le lanthanide(III)
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V.2.4 Conclusion

Dans les mémes conditions de mesures que pour 1’acide gluconique, nous avons étudié
la complexation des cations lanthanide(IIl) par 1’acide glucosaminique. La potentiométrie a
permis de déterminer le systeme de complexes qui décrit les mélanges cation - ligand. ce
systetme contient les especes suivantes : MpL,H.3, MLH.;, Myl ,H.s et MH.; pour tous les
cations lanthanide(IIl), il faut également ajouter I’espéce M,1,H., pour décrire complétement
la complexation du lutécium(IIT).

Pour le pras€éodyme(Ill), ce systtéme a été en partie confirmé par des mesures de
spectroscopie UV - visible et de dichroisme circulaire, puisqu’un précipité empéche de
confirmer la présence de M,L,H 5. Ces spectres ont permis de conclure & une similitude dans
la structure des complexes M,1,H.5 et MLH.,.

La potentiométrie, la spectroscopie UV - visible et le dichroisme circulaire indiquent
qu’il n’existe aucun complexe lanthanide(III) - acide glucosaminique en milieu acide.

La résonance magnétique nucléaire du complexe M,L,H.; ne présente que des
€largissements, ce qui laisse supposer que ce complexe a une structure macromoléculaire sous
la forme d’un polymeére de coordination.

L’intervention de la fonction amine dans les complexe ne fait pas de doute du fait de
I’action des cations lanthanide(III) sur sa déprotonation qui se produit trois unités pH plus tot.

Pour finir, la formation d’une espéce neutre (MLH,) est toujours positive pour les
projets d’extraction des complexes en phase organique. La comparaison des constantes de
formation de ce complexe avec celles obtenues avec I’acide gluconique montre que la
sélectivité est légérement moindre avec I’acide glucosaminique. Cependant, les constantes
sont un peu inférieures en intensité pour 1’acide glucosaminique, ainsi les complexes formés
ne sont pas tout a fait aussi stables. Par ailleurs, le complexe MLH., obtenu avec 1’acide
glucosaminique semble plus hydrophile puisque soluble dans 1’eau, contrairement au méme
complexe obtenu avec 1’acide gluconique.

La complexation de certains lanthanides(III) par la L-sérine qui est semblable & une
partie de I’acide glucosaminique pourrait apporter des renseignements sur la complexation des
lanthanides(Ill) par ’acide glucosaminique. Nous avons étudié le comportement du

praséodyme(1II) et du lutécium(lli) avec la L-sérine.
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V.3 L-SERINE

V.3.1 Introduction

La L-sérine est un des vingt acides aminés principaux, constituant des protéines ; c’est
un composé assez répandu et totalement biodégradable. Sa structure est comparable a celle de
I’acide glucosaminique puisqu’elle reproduit la séquence des trois premiers carbones de cette
molécule. Une étude des complexes formés avec ce ligand peut donc permettre de préciser la
structure de certains complexes formés avec I’acide glucosaminique. |

Comme I’acide glucosaminique, la L-sérine porte deux fonctions acides
déprotonables : I’acide carboxylique et I’ammonium. Totalement protonée, cette molécule
sera donc symbolisée par LH,.

Un certain nombre d’études a déja été effectué sur des mélanges cation(IIl) - L-sérine,
en particulier avec Cr(Ill), V(III), Fe(Ill) ou AI(IIT), ainsi qu’avec certains lanthanides(III) :
La(III), Nd(III) ou Ho(II).

Mastowska et coll.®” ont déterminé par potentiométrie que le chrome(IIl) forme avec
la L-sérine des complexes de type MLH, ML et ML,, dont les constantes de formation,
mesurées a 25°C pour une force ionique de 0,1 mol.L! (NaClQy,), sont :

log B111 = 11,27 £ 0,04
log Bi1o.=8,31+0,06
log B120 = 15,44 £ 0,09

Kovala-Demertzi et coll. 1°” ont étudié la complexation du vanadium(Ill) par la
L-sérine a I’aide de techniques telles que la microanalyse, la mesure de susceptibilité
magnétique, la thermogravimétrie, les spectroscopies infrarouge et UV - visible ou le
dichroisme circulaire. Ils ont démontré I’existence de deux complexes de type ML et ML, en
solution, dont les constantes, mesurées a 25°C pour une force ionique de 0,2 mol.L"' (KCI),
sont :

log B110=8,75+0,05
log B120 = 15,35 £ 0,05
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Les auteurs ont proposé pour le complexe ML, une structure macromoléculaire en chaine ou
chaque vanadium(IIl) est li€ & quatre ligands, sur la base d’une bipyramide carrée dont les
sommets sont occupés par une molécule d’eau et un chlorure, chaque ligand étant lié deux par
deux a un autre cation vanadium(III).

1 (101)

Djurdjevi¢ et col ont étudié la complexation du fer(Ill) par la L-sérine. Ils ont

observé la formation de complexes du type MLH, ML, MLH.;, MLH.,, MI,H.; et M,1,H.,.
IIs ont travaillé a force ionique constante de 0,5 mol.L! (NaNOs) et 4 25 °C en potentiométrie
et en spectroscopie UV - visible. Dans les conditions de concentration o nous travaillons, ils
n’ont observé que la formation de MLH.;, MLH,; et MyL,H ,, pour des pH compris entre 1 et
5. Les autres especes apparaissent pour des rapports cation sur ligand bien plus faibles
(jusqu’a 1/500).

Djurdjevic et coll."%% ont également étudié la complexation de I’aluminium(il) par ia
L-sérine. IIs ont effectué des mesures de potentiométrie a 25°C pour une force ionique de
0,1 mol.L"! de LiCl. Iis ont observé I’existence de complexes du type : MLH, ML, M,LH ;,
MLH,; et MLH_ 3 (ML et M,LH_; étant minoritaires dans la répartition des especes). Les études

ont été effectuée entre pH 2 et 6.

109" 2 pour sa part travaillé sur la complexation de 1'yttrium(IIl) et du

Elzawawy
lanthane(Ill) par la L-sérine. Elle a utilisé la potentiométrie a différentes températures et
forces ioniques. Elle a constaté la formation d’une espece MLH; : log B = 3,18 2 20°C et pour
une force ionique nulle (valéur obtenue par extrapolation aprés mesures a différente force

ionique).

Glowiak et coll."® ont étudié la structure cristallographique d’un complexe de

I’holmium(Id) par la L-sérine : Ho(L-sérine)Cls(H,0)s. On observe dans ce cas un nombre de
coordination de 8. Chaque atome d’holmium(Ill) est coordiné par deux carboxylates,

I’oxygeéne d’un hydroxyle et I’oxygene de cinq molécules d’eau.
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Sherry et coll."% ont utilisé des complexes de néodyme(IIl) avec des aminoacides et
des acides di-carboxyliques en tant que réactifs de déplacement en résonance magnétique
nucléaire (utilisation des propriétés paramagnétiques, en particulier du pseudo-contact, pour
produire des déplacements sur les pics des produits en solution et ainsi les différencier). Les
auteurs ont proposé l’existence d’un complexe ML dont ils ont calculé la constante de
complexation par résonance magnétique nucléaire et par potentiométrie ; force ionique de
0,2mol.L" (KCI) et 25°C :

résonance magnétique nucléaire : log By10=1,10

potentiométrie : log Bi10=0,97

Nous allons tout d’abord étudier la complexation du praséodyme(Ill) et du
lutécium(Ill) par potentiométrie pour la détermination du systtme de complexes, puis nous
avérerons ce systeme et chercherons a caractériser la structure des espéces par des mesures de

dichroisme circulaire, en spectroscopie UV - visible et de résonance magnétique nucléaire.
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V.3.2 Etude potentiométrique de la complexation du

praséodvme(Ill) et du lutécium(IIl) par la I.-sérine

V.3.2.1 Etude de la L-sérine seule

La L-sérine est conservée en solution sous forme LH,. Pour que les dosages débutent a
un pH suffisamment bas (proche de 2), avant chaque dosage est ajouté environ un équivalent
d’HClO,. Plusieurs dosages de la L-sérine seule ont été effectués (cf. Figure V-21) et le

programme PSEQUAD a permis de définir ses constantes de formation (cf. Tableau V-7).

127 pH Courbe de titrage de 1a I -sérine -
10 +

8_._

L-sérine

6 + + 0.8 éq. de HCIO
4“//J

2_,

Nombre de OH- par ligand

e T S0 S

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35

Figure V-21: Courbe de titrage de la L-sérine par la soude;
[L-sérine] = 8,40.10" mol.L

La courbe de titrage de la L-sérine comporte deux sauts de pH ; le premier est le
dosage simultané de 1’acide fort en exces et de 1’acide carboxylique, et le second est le dosage

de la fonction ammonium.

L+He LH logBy;; = 9,037 20,003

L+2HoLH,  logBy, =11,296+ 0,004

Tableau V-7 : Constantes de formation de la L-sérine ; mesures a 25°C et a force ionique
de 0,1 mol.L™" (NaClOy)

103) 3 calculé dans ces études une constante log Bois = 23,97 (soit un

Elzawawy
pK =11,93) a 20°C. Nous n’avons pas observé de déprotonation de ce type pour la fonction

hydroxyle dans nos conditions de mesure.
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Le Tableau V-8 présente les constantes d’acidité de la L-sérine comparées a celles de

la littérature, et comparées a celles obtenue pour 1’acide glucosaminique.

L-sérine Acide
Kovala®’®? | Mastowska®” 119 Ce travail glucosaminique

PK coon 2,44 2211+£0,002{ 2,55+0,02 {2,259%£0,001 [ 2,190 £ 0,001
PKNH; 9,38 9,171 £0,006 | 9,15+0,01 |[9,037x0,003} 9,055%£0,002

-1 -1 -1 -1 1

force ionique 0,2 mol.L 0,1 mol.L 0,1 mol.L 0,1 mol.L 0,1 mol.L
(KCDh (NaClOy) (KNO») (NaClOy) (NaClOy)
méthode calcul potentiométrie

Tableau V-8: Constantes d’acidité de la L-sérine mesurées dans ce travail et par

d’autres auteurs, constantes d’acidité de I’acide glucosaminique ; mesures a 25°C

Les constantes d’acidité que nous avons trouvées sont proches de celles de la
littérature, en particulier celles mesurées dans les mémes conditions que les notres.

Les valeurs obtenues pour I’acide glucosaminique et pour la L-sérine sont trés proches
les unes des autres, on peut donc s’attendre & un comportement avec les lanthanides(IIl) assez
semblable entre ces deux ligands, en particulier en milieu acide ol I’acide glucosaminique ne
complexe pas a cause de I’amine qui est protonée.

Les courbes de répartition des espéces en fonction du pH de la Figure V-22 ont été

tracées a I’aide des constantes d’acidité que nous avons déterminées.

100‘@ L-sérine (0.005 mol/L)

LH
80 -

60 -

40 A

20 -

{ | ] i ! 3
i T T 4 T T T i

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figure V-22 : Courbes de répartition des espéeces en fonction du pH pour la L-sérine
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V.3.2.2_Etude des mélanges lanthanide(Il) - L-sérine

Les études de complexation avec la L-sérine ont porté sur des mélanges
praséodyme(II) - L-sérine et lutécium(II) - L-sérine. Les conditions de mesure sont indiquées
dans le Tableau V-9 pour le praséodyme(IIl) et dans le Tableau V-10 pour le lutécium(II).

Les courbes de titrage correspondantes sont dessinées dans la Figure V-23.

[praséodyme] {L-sérine] Rapport cation sur pH de
en mol.L! en mol.L! ligand précipitation
1 5,61.107 5,74.107 1/1,0 8,3
2 4,23.107 6,45.107 1/1,5 10,0
3 2,43.107 7,37.107 1/3,0 10,3
4 1,37.107 7,92.107 1/5.8 -

Tableau V-9 : Description des mesures effectuées avec le praséodyme(III) et la L-sérine

[lutécium] [L-sérine] Rapport cation sur pH de
en mol.L en mol.L"! ligand précipitation
1 3,76.107 4,59.10 1/1,2 9.9
2 2,76.107 5,61.107 1/2,0 10,0
3 2,09.107 6,30.10° 1/3,0 10,4
4 1,20.10° 7,20.107 | 1/6,0 -~

Tableau V-10 : Description des mesures effectuées avec le lutécium(III) et la L-sérine
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12 — PH Dosages du praséodyme + I-sérine B
10 I -sérine 0 X.,/“"/ -

+ 0.8 éq. HCIO | O TS
6 —

Nombre de OH par ligand
0 - e —t— F—— |
0 1 2 3 4 5 6
12 T pH
10 + X
8 T 782
6 +

Nombre de OH' par ligand

4 ul i H
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6

Figure V-23 : Courbes de dosage de mélanges praséodyme(III) et lutécium(III) - L-sérine
(Ie rapport cation sur ligand est indiqué auprés des courbes et le début de la

précipitation par une croix)

L’ajout d’un cation lanthanide(Ill) dans des solutions de L-sérine crée des
modifications dans les courbes de dosages a partir de pH = 6 - 7, suivant le cation. Des ions
hydroxo sont consommés : une complexation a lieu.. En rapport cation sur ligand de 1/1 avec
le pras€odyme(IIl), un précipité apparait au milieu de la zone de consommation — palier ot le
pH reste constant — (vers pH ~8) et est accompagné d’un décrochement; ceci est
certainement a mettre en rapport avec l’apparition d’un précipité d’hydroxyde de
lanthanide(IIT). De méme, pour les rapports cation sur ligand supérieurs a 1/3,0, un précipité
apparait dans les solutions, mais bien au-dela de la zone de consommation (vers pH ~ 10).

Celui-ci correspond certainement a la formation d’un complexe insoluble et non a la

formation d’un hydroxyde.
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De la méme maniére qu’avec 1’acide glucosaminique, les courbes de dosage avant
pH =6 - 7 ne subissent aucun changement en présence du cation, ce qui indique qu’aucun
complexe ne se forme avant ce pH. Les courbes de consommation de OH’ par cation en
fonction du pH de la Figure V-24 permettent d’arriver a la méme conclusion : avant pH ~ 6,

elles ne quittent pas 1’axe de abscisses, ce qui indique un nombre de OH- consommeés par

(103)

cation supplémentaire nul. Ce phénomene est également observé par Elzawawy avec le

lanthane(III) : sa complexation par la L-sérine est tres faible voire nulle avant pH = 6.

Nombrep;as¢0dyme(HI) + L-sérine. Nombre 1\yt¢cium(IIT) + L-sérine
ExpLis ge OH- 112
' ' 12,0
164
3 _ 3 // — .
25 115 58 1758 23 D i TEY
| o d— T
” i
2 17 2 ]
1.5 [/ 15 i
: 110 : i
Pi | i
1 i ! i
05 7 05 14/
0= ” : , . l 0 :’._/j’" ] : ‘

Figure V-24 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH pour les
mélanges praséodyme(III) - L-sérine (le rapport cation sur ligand est indiqué sur les

courbes, et celles-ci sont tronquées au-dela de la précipitation)

Les courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH, tracées pour les
deux cations lanthanide(IIl), sont différentes ; ceci laisse & penser que les systémes de
complexes qui décrivent les mélanges des ces deux cations lanthanide(IIl) avec la L-sérine
sont différents. Dans le cas du praséodyme(IIl), les courbes croissent régulierement jusqu’a un
maximum de 2,5 alors que pour le lutécium(ll), les courbes croissent assez brusquement
jusqu’a 3.

Cependant, tout comme avec 1’acide glucosaminique, les courbes du praséodyme(III)
commencent a croitre a des pH plus élevés que celles du lutécium(Il). On peut attribuer la
méme cause a I’apparition tardive des complexes dans 1’échelle de pH : les répulsions créées
par la fonction ammonium sur les cations lanthanide(IIl), qui , sinon, seraient complexés au

niveau du carboxylate. Malgré cette complexation tardive, les complexes formés sont assez
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forts pour contrer la formation d’hydroxydes, contrairement 2 ce qui se passe avec les

pseudopeptides.

Le début de la complexation et donc la déprotonation de la fonction ammonium de la

L-sérine ont lieu de 2 a 2,5 unités pH plus tot que la déprotonation "naturelle", ce qui indique

que la fonction amine intervient sans doute dans la complexation.

A I’aide de ces quelques informations, nous avons tiré du programme PSEQUAD les

systémes de complexe suivants : le Systtme V-2 correspond au praséodyme et le Systéme V-3

au lutécium. Les constantes de formation respectives sont indiquées dans le Tableau V-11 et

le Tableau V-12.

M+L &ML

v
BIIO - [M][L]

M+L-2H<MLH_,

[MLH_, |
[M]-[L]-[H]

Bu—z =

2M+2L-3H&

M,L,H._,

[M2L2H—3]

Brs= [M]2 -[L]2 -[H]_3

2M+2L-5H&

M2L2H—5

[M2L2H—5]

Byr-s = [M]2 -[L]2 -[H]"S

M-H&eMH,_

s
o M) [H]T

Systeme V-2: Systeme de quatre complexes (plus le complexe monohydroxo MH.;)

correspondant au mélange praséodyme(III) - L-sérine
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M+L-2H < MLH._, By, = [MLEL, | -
[M]-[L]-[H]

M+L-3H < MLH_, Biis= [MLH'3]_3
[M]-[L]-[H]

2M+2L-5H M,L,H _; Bys = [1:42L22H—5] =

[M]°-[L]*-[H]

M-H &/MH_, BlO—le_—l]—T
[M]-[H]

Systeme V-3 : Systeme de trois complexes (plus I’hydroxyde MH.;) correspondant au

mélange lutécium(III) - L-sérine

ML MLH., MsL,H 3 M,L,H 5 MH,,

3,50%0,02 -13,09 + 0,02 -15,28 = 0,04 -33,47 £ 0,05 -8,82

Tableau V-11: Constantes de formation des différents complexes formés lors du

mélange praséodyme(III) - L-sérine (en gras les especes communes aux deux systémes)

MLH, MLH; M,L,H 5 MH,,

-9,79 + 0,02 -18,38 £ 0,04 -24,64 + 0,06 -8,17

Tableau V-12: Constantes de formation des différents complexes formés lors du

mélange lutécium(III) - L-sérine (en gras les espéces communes aux deux systémes)
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Les deux systemes sont assez différents 1’un de 1’autre. Deux especes sont communes
en plus de ’hydroxyde de lanthanide(IIl) : les especes MLH.; et MpI,H s ; ceci permet de
constater que les constantes semblent diminuer dans la série du fait de 1’augmentation
d’acidit¢ du lanthane au lutécium. L’espece MLH.,, neutre, existe également dans la
description des mélanges cations lanthanide(IIl) - L-sérine. Dans ce cas, la variation de log
est de 3,30 unités entre le praséodyme(Ill) et le lutécium(II), ceci est & comparer avec 3,40
pour I’acide gluconique et avec 2,45 pour I’acide glucosaminique. La L-sérine semblerait donc
étre meilleure du point de vue de la sélectivité que 1’acide glucosaminique et pratiquement au
méme niveau que I’acide gluconique, mais forme des complexes moins stables, sa constante
de formation étant inférieure de 3 unités a celle de 1’acide gluconique (cf. Tableau V-13).
Néanmoins, la complexation ne porte que sur deux cations lanthanide(IIl) décrits par des

systémes de complexes différents, cette comparaison a donc ses limites.

Praséodyme(III) - Acide gluconique  Acide glucosaminique L-sérine

log P12 -10,09 -11,09 -13,09

Tableau V-13: Comparaison des constantes log  de formation de MLH., pour les

mélanges praséodyme(III) - acide gluconique, acide glucosaminique et L-sérine

Nous avons tracés les courbes de répartition des especes en fonction du pH pour les
deux systemes (cf. Figure V-25). Pour les deux cations étudiés, nous avons tracé les courbes

pour le rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5.

Sherry et coll.®% dans leur étude de la complexation du néodyme(IIl) par la L-sérine
ont trouvé qu’un complexe ML existe en solution a pH = 4,0, cependant ils utilisent pour leurs
mesures du chlorure de néodyme, et comme sel de fond : KCl, or les chlorures sont connus
pour complexer les lanthanides(IIl), ils jouent alors certainement le réle de 1’ion hydroxo qui

porte la charge globale du cation +2 et initie ainsi la complexation avec pH=16 - 7.

Connaissant le systtme décrivant la complexation du praséodyme(Ill) et du
lutécium(Ill) par la L-sérine, nous allons poursuivre des études spectroscopiques avec ce
cation pour caractériser les structures des complexes. La spectroscopie UV - visible, le

dichroisme circulaire et la résonance magnétique nucléaire sont les techniques utilisées.
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% Pr(I + I -sérine 1/1 % Lu(ID + L-sérine 1/1
100 = : i 100 =
et M
- 80T M,LoHLs
. 60 +
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S D MLH. MIH, /’
R . 40 L p
/
20 +
‘ 1H.
v 1 1 O T T T 1 ¥ 1
10 pH 12 6 8 10 pH 12
o % Pr(IID + L-sérine 1/5 o % Lu(Ill) + L-sérine 1/5
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0 7 ; T + T {
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Figure V-25 : Courbes de répartition des especes en fonction du pH pour les mélanges
praséodyme(III) et lutécium(III) - L-sérine en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5;

[L-sérine] = 5.10” mol.L*
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V.3.3 Etude spectroscopique de la complexation de

lanthanides(IIl) par la L-sérine

V.3.3.1 Etude de la L-sérine

Dans la zone de longueurs d’onde étudiées, la L-sérine ne donne aucun spectre UV -
visible ou de dichroisme circulaire.
La résonance magnétique nucléaire du 'H donne le Spectre V-5 & pD =455 et le

Spectre V-6 4 pD = 11,18, effectués pour [L-sérine] = 0,02 mol.L"! dans le D,0. Les intégrales

permettent d’ attribuer les pics.

RMN 'H

L-sérine

C;HH' 0,02 mol.L?

D,0
C.H pD = 4,55
Réf. : DSS

A \ 400 MHz

PPM 410 4.00 ss0  3s 37 3s 350 340 330 SpeCtre V-5

RMN 'H

L-sérine
0,02 mol.L™?

C;HH' D,0

pD = 11,18
Réf : DSS

/M) MM 400 MHz

PPM 4.10 4.00 3.90 3.80 3.70 3.60 3.50 3.40 3.30

C:H
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Le massif correspondant 3 C°H, correspond a un cas ABX, les deux protons étant
couplés entre eux d’une part et avec le proton C’H d’autre part. La structure évolue
1égérement avec le pD, de méme que les massifs se déplacent, en particulier le proton C*H.

Ceci est dii & la déprotonation de la fonction NH;* vers pD = 9.

V.3.3.2 Etude des mélanges lanthanide(IlI) - L-sérine

V.3.3.2.1 Résonance magnétique nucléaire du 'H

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton ont €té enregistrés avec le
Jutécium(Ill) qui n’est pas paramagnétique, celui-ci est en rapport cation sur ligand de 1/3
avec la L-sérine dont la concentration est de 0,02 mol.L! dans le D,0.

Les pics ne subissent aucun déplacement par rapport au spectre du ligand seul mesuré
dans les mémes conditions. A pD = 4,5, les pics ne subissent aucun changement, ceci
confirme 1’absence de complexe a ce pD. Puis ensuite, les seuls changements a apparaitre sont
un fort €iargissement des massifs pour ne former qu'un pic tres iarge. Cet €largissement est
trés intense a pD = 8,0 (espéce majoritaire : ML H. s) et décroit & pD = 9,5, pour €étre assez
faible a pD = 12,0 (espece majoritaire : MLH.3).

Le lutécium(IIT) n’est pas paramagnétique, donc les élargissements constatés au niveau
des pics de la L-sérine ne s’expliquent pas par les propriétés magnétiques de ce cation. Le fait
qu’il existe dans le systeme qui décrit les mélanges lanthanide(IIl) - L-sérine des especes de
type ML, H « laisse & penser que des polymeéres se forment dans les solutions, exactement
comme cela a été constaté avec I’acide gluconique. Les structures atomiques dans ces types de
polymeres de coordination sont fixes, ce qui produit sur les spectres de résonance magnétique
nucléaire des élargissements des pics, comme ceux observés. On peut alors penser que les

complexes de type M>L,H « sont en fait de type (M2LoH 4)n.

V.3.3.22 Spectroscopie UV - visible

La Figure V-26 représente les spectres UV - visible de mélanges pras€éodyme(Il) -
sérine ainsi que les courbes de répartition des especes en fonction du pH correspondant aux
conditions de mesures c’est-a-dire [pras€éodyme(IIl)] = 0,03 mol.L™" et rapport cation sur
ligand de 1/2,1. La précipitation au-dela de pH = 8,5 a empéché toute poursuite mesures d’'UV

- visible.
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03 ~ DO Praséodyme (0.03 mol/L) + I-sérine 1/2.1 | — Prseul
025 +
02 +
0.15 +
0.1 + —pH=177
0.05 + — PH = 8-4
—pH=85
O ]
430 440 450 460 470 480 490 500 A (ennm)

06 i7_° Pr(IID + L-sérine 1/2.1"
d) v

M

6 8 10 pH 12

Figure V-26 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme(IlI) - L-sérine en rapport
cation sur ligand 1/2,1, a différents pH ; [praséodyme(IIl)] = 3.10% molLL’; a, b, c:
agrandissement de chacun des pics ; d : courbes de répartition des especes en fonction

du pH dans les conditions de mesures
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La précipitation intervient un peu tdt pour pouvoir tirer beaucoup d’informations des
spectres d’UV - visible. Toutefois, on remarque que les spectres 8 pH = 2,5 et 4,8 sont
superposés et proches du spectre du praséodyme(IIl) seul, ce qui confirme qu’a ce pH, aucun
complexe n’existe. Puis, lorsqu’on augmente le pH, les spectres subissent des modifications et
leur intensit€é maximale décroit légerement. Ceci correspond a la disparition de M et a
I’apparition de ML et se produit de pH = 6,6 2 7,7. A pH = 8,0, la longueur d’onde d’intensité
maximale varie (cf. c), le spectre semble €tre un intermédiaire entre deux especes. Les deux
spectres suivants, a pH = 8,4 et 8,5, sont différents des précédents et correspondent a une autre
espece qui est sans doute MaLoH 3 (ou (M2L,H.3),). L’évolution des spectres suit donc bien les
répartitions des espéces en fonction du pH, mais la précipitation empéche d’accéder a des

informations sur les deux autres complexes MLH_, et M,L,H.s.

V.3.3.2.3 Dichroisme circulaire

Les spectres de la Figure V-27 ont été mesurés pour une concentration en
praséodyme(IIl) de 0,05 mol.L™! et pour deux rapports cation sur ligand : 1/1 et 1/2. La tres
faible intensité nécessite la présence d’un spectre du praséodyme(IIl) seul mesuré dans les

mémes conditions pour comparer les intensités des spectres.
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57 10%Ae Praséodyme (0.05 mol/L) + L-sérine

a) | 41
3 4

——1/1pH=6,0

V1 pH=72

- 1/2 pH = 6.0

/2 pH =80
-4 +

3710*Ae  Pr+L-sérine 1/1 ¢) | 5710°Ae  Pr+ L-sérine 1/2

Figure V-27 : Spectres de dichroisme circulaire de mélanges praséodyme(IIl) - L-sérine
en rapport cation sur ligand 1/0, 1/1 et 1/2 et mesurés a différents pH ; a : superposition
de tous les spectres; b, c: spectres: en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/2

respectivement ; [praséodyme(III)] = 0,05 mol.L™*

Les spectres & pH = 6,0 ont été enregistrés avant la complexation pour les deux
rapports. Dans les deux cas, ces spectres sont superposés au spectre du praséodyme(Il) seul :
il n’y a pas de complexation a pH = 6,0. D’ailleurs, tous les spectres sont tres semblables,
excepté au niveau du massif de pic de la zone 430 - 450 nm ol de légéres variations
interviennent. Cependant la L-sérine ne contient qu’'un carbone chiral et son effet en
dichroisme circulaire semble réduit.

Pour chaque rapport cation sur ligand ont ét€ mesurés des spectres 2 pH = 7,2, au

maximum d’existence de ML (environ 75 % en rapport cation sur ligand 1/2 et 50 % en
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rapport cation sur ligand 1/1). Le premier massif a gauche est différent de celui du
praséodyme(IH) seul : ’espéce ML produit un spectre peu intense.

Les deux autres spectres mesurés juste avant la précipitation a pH = 7,7 et 8,0,
respectivement, pour les rapports cation sur ligand 1/1 et 1/2, sont identiques; ils
correspondent donc a la méme espece qui est certainement Mol ,H 3.

Les spectres de dichroisme circulaire mesurés avec les mélanges praséodyme(IIl) -
L-sérine sont tres peu intenses, pourtant, la potentiométrie, la résonance magnétique nucléaire
et la spectroscopie UV - visible indiquent que le cation lanthanide(II) est complexé par la
L-sérine et que cette complexation atteint 100 %. La potentiométrie indique également, par la
déprotonation avancée de la fonction ammonium, que l’amine intervient dans la
complexation. Or cette amine est portée par le carbone asymétrique qui se retrouve alors
proche du praséodyme(Ill). Une explication probable est que la force de la liaison
~NH; - lanthanide(Ill) est plus faible que pour —CO" - lanthanide(Ill), ainsi l'effet sur le
dichroisme circulaire est faible, comme observé. Par ailleurs, I’hydroxyle porté par le C> peut
intervenir dans la complexation, il n’aura aucun effet sur le dichroisme circulaire puisqu’il

n’est pas porté par un carbone asymétrique.

V.3.4 Conclusion

L’étude de la complexation du praséodyme(Il) et du lutécium(III) par la L-sérine a été
effectuée par potentiométrie, spectroscopie UV - visible, dichroisme circulaire et résonance
magnétique nucléaire. Une étude rapide du ligand seul par potentiométrie et par résonance
magnétique nucléaire a permis de calculer les constantes d’acidité de la L-sérine et de
caractériser son spectre RMN 'H. 7

Par la suite nous avons déterminé les systémes qui décrivent les deux mélanges
lanthanide(IIT) - L-sérine par potentiométrie. D’une part, la complexation du praséodyme(III)
est décrite par ML, MLH ,, M,L,H. 3 et M,L,H. 5 en plus de le complexe monohydroxo MH; ;
celle du lutécium(Ill) par MLH.,, MLH 3 et Mol,H s (plus MH.;). Le premier systeme est en
partie confirmé par la spectroscopie UV - visible.

La forme des courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH montre
que la fonction ammonium se déprotone 2 a 3 unités pH avant sa déprotonation "naturelle” et
ainsi, on peut dire que 1’amine intervient dans la complexation du lanthanide(III).

Le complexe MLH.,, neutre, existe dans l’ensemble des systemes décrivant la

complexation des lanthanides(Ill) par I’acide gluconique, I’acide glucosaminique et la
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L-sérine : sa constante de formation dans le cas du pras€éodyme(IIl) décroit si I’on remplace
une fonction hydroxyle par une fonction amine (de 1’acide gluconique a I’acide
glucosaminique) et si on Ote plusieurs fonctions hydroxyle susceptibles d’intervenir dans la
complexation (de I’acide glucosaminique a la L-sérine). D’autre part, la différence entre la
constante du lutécium(Ill) et celle du praséodyme(Ill) est assez proche pour la L-sérine et
I’acide gluconique et un peu plus faible pour ’acide glucosaminique, mais reste assez
importante pour obtenir une sélectivité intéressante. Ainsi, I’introduction de fonction amine
dans les ligands module la force de complexation des cations.

La résonance magnétique nucléaire du proton employée avec le lutécium(Ill) montre
de forts élargissements des pics sans déplacements qu’il serait possible d’attribuer a la
formation de structures macromoléculaires de type polymeres de coordination. Le dichroisme
circulaire n’apporte aucune information structurale, I’effet de la L-sérine sur le praséodyme
étant trop faible.

Nous avions voulu simplifier la description de la complexation des lanthanides(IIT) par
Pacide glucosaminique en remplacant ce ligand par une petite molécule plus simple : la
L-sérine, mais la résolution de certaines difficultés telles les forts élargissements des pics en
résonance magnétique nucléaire ou ’absence de spectre intenses en dichroisme circulaire
n’ont pas permis cette simplification.

Un dernier dérivé de I’acide gluconique ou la fonction carboxylique est remplacée par
une méthylamine a été étudié pour vérifier I’action d’une fonction amine sur la complexation

des lanthanides(III) par I’acide gluconique, cette molécule est la glucamine.
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V.4 GLUCAMINE

V.4.1 Introduction

La glucamine est une molécule qui, a notre connaissance, a été trés peu étudiée comme
ligand complexant. Elle porte une seule fonction acide : I’ammonium porté par le carbone C'.
Ainsi, totalement protonée, cette molécule sera nommée LH. Sa représentation apparait dans

la Figure V-28.

NH,
D -~
H—+—OH
@
HO o H Figure V-28 : Glucamine dans
H——OH la représentation de Fischer
@
H———OCH
HO”®

L’étude de complexation de ce ligand a été effectuée par potentiométrie et par
dichroisme circulaire. La potentiométrie a permis de déterminer les complexes décrivant la
complexation du praséodyme(IIl) puis ceci a été confirmé par le dichroisme circulaire qui a
également permis de faire une approche sur la description des structures de certains

complexes.

V.4.2 Etude potentiom.étriqué de la complexation du

praséodvme(IIl) par la glucamine

V.4.2.1 Etude de la glucamine seule

La glucamine est conservée sous sa forme basique. Les solutions de dosages sont
concentrées 2 0,01133 mol.L"! et sont acidifiées par HCIO,. La force ionique est ajustée par
NaClO, 2 0,1 mol.L" et la température est 25°C. Plusieurs dosages ont été effectués (cf.
Figure V-29) et le programme PSEQUAD a permis de déterminer la constante d’acidité

indiquée dans I’Equation V-1.
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12 + PH Dosage de la glucamine
10 +
8 + glucamine
+ 8,7 é4. de HCIO 4
°7 |
4 ';_’J
2 —
Nombre de OH- par ligand

0 T —t—

0 0.5 1 1.5 2 25

Figure V-29: Courbe de dosage de la glucamine par la soude 0,05 mol.L” ;

[glucamine] = 0,01133 mol.L"

Sur cette courbe, le premier saut correspond au dosage de I’acide fort en exces et le

second saut au dosage de I’ammonium de la glucamine.

L+He LH pK, =logf,; =9,170% 0,004

Equation V-1: Définition et valeur de la constante d’acidité de la glucamine (25°C,

0,1 mol.L! de NaClO,)

La valeur du pK, de la glucamine correspond & la valeur typique du pK, d’un
ammonium. A partir de cette constante d’acidité, nous avons tracé les courbes de répartition

des especes en fonction du pH de la Figure V-30.

00 % Glucamine (0.005 mol/T.)
LH L
80 +
60 +
40 +
20 -+
0 T } T T T } T } 7 4
2 4 6 8 10 pH 12

Figure V-30 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour la glucamine

(0,005 mol.L7)
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V.4.2.2 Etude des mélanges praséodyme(Ill) - glucamine

Les mesures de complexation de la glucamine ont été effectuées en ajoutant 2 et 3 mL
de nitrate de praséodyme(IIl) 0,0168 mol.L"! 2 une solution de glucamine 0,01133 mol.L.
Les mesures ont donc été faites pour deux rapports (1/1,7 et 1/3,4) dont les courbes

apparaissent sur la Figure V-31. Aucun précipité n’est apparu au cours de ces dosages.

12 + pH Dosages du praséodyme + glucamine
glucamine
10 +0,7l;q. HCIOJ 1/3.4
g L 1,7
6 .
4__
2 e
Nombre de OH- par ligand

s T S R E S e S S e S

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4

Figure V-31 : Courbes de dosage de mélanges glucamine - praséodyme(III) (le rapport

cation sur ligand est indiqué sur les courbes)

Les courbes de dosage montrent qu'une complexation a lieu puisque dans le cas des
mélanges, les courbes s’écartent de la courbe du ligand seul : une consommation d’ions
hydroxo a lieu. Celle-ci n’est pas accompagnée de précipité, ainsi, elle n’est pas due a
I’apparition d’hydroxyde de lanthanide(III). Les courbes de consommation de OH par cation

en fonction du pH apparaissent dans la Figure V-32.

Nombre praséodyme(TI) + glucamine
de OH
3 -
25 "
) /L7 f// 134 Figure V-32 : Courbes de consommation de OH
2 ;/ par cation en fonction du pH pour le mélange
1.5 [ praséodyme(III) - glucamine (le rapport cation
! / sur ligand est indiqué preés de chaque courbe)
0.5 /’L
0 £ ;
6 8 10 pH
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Les courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH ne s’écartent de
I’axe des abscisses qu’a partir de pH = 7 - 7,5, ce qui indique le début de la complexation.
Tout comme pour les deux autres ligands porteur d’une fonction ammonium étudiés dans ce
chapitre (L-sérine et acide glucosaminique), le cation lanthanide(Ill) n’est pas complexé tant
que I’ammonium est protoné. Cependant, des le début de la complexation, le nombre de OH"
consommé par cation atteint rapidement 2,5, ce qui correspond a pH = 8,5 a la déprotonation
d’une ou plusieurs fonctions hydroxyle de la glucamine et a la déprotonation anticipée de
I’ammonium pour complexer le pras€éodyme(IIl). Ceci correspond sans doute a la formation
d’un complexe de type (MLpH.2), m et n supérieurs ou €gaux a 1 (m pouvant €tre nul). Suit
un palier lorsque le pH augmente, ceci correspond a la compensation de la déprotonation
anticipée de la fonction ammonium. Pour finir, le nombre de OH" consommé par cation croit
encore jusqu’a une valeur proche de 3. Ainsi, on peut s’attendre a la formation d’une espéce
de type MLp,H3),, n21etm=0.

_A I’aide de ces informations et de programme PSEQUAD, nous avons déterminé le

Systéme V-4 qui décrit les mélanges praséodyme(IIl) - glucamine.

M+L-2H&|MLH., By, = [MLH‘Z]_
[M]-[L]-[H]™
M+L-3H < MLH_, B = [MLH“3]_3
[M]-[L]-[H]
M-H </MH_, Bio = [MH_1]_]
[M]-[H]

Systeme V-4: Systeme de deux complexes (plus le complexe monohydroxo MH.,)

correspondant au mélange praséodyme(III) - glucamine

Le Tableau V-14 présente les constantes de formation des especes.

MLH., MLH; MH.,;

-12,67 £ 0,01 -22,79 £ 0,02 -8,82

Tableau V-14: Constantes de formation des différents complexes formés lors du

mélange praséodyme(III) - glucamine
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On constate de nouveau la formation d’une espeéce MLH., qui est commune aux autres
mélanges cation - ligand étudiés. Sa constante de stabilité est du méme ordre de grandeur que
celle observée avec les deux autres ligands azotés. L’acide glucosaminique donne -11,09 et la
L-sérine donne -13,09 pour le méme complexe avec le pras€éodyme(Ill). Ainsi la glucamine
donne des complexes un peu moins stables que ceux observés avec I’acide glucosaminique
(absence de carboxylate), mais aussi stables que ceux observés avec la L-sérine.

La Figure V-33 présente les courbes de répartition des especes en fonction du pH pour

un rapport cation sur ligand 1/2 avec [glucamine] = 0,005 mol.L™.

% Pr + slucamine (0,005 mol/L) 1/2
M MIH,,

100
MLH.,
80
60 T

40 +

12

Figure V-33 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(IIl) - glucamine ; [glucamine] = 0,005 mol.L! ; rapport cation sur

ligand de 1/2
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V.4.3 Etude par dichroisme circulaire de la

complexation du praséodyme(IIl) par la glucamine

Des mesures de dichroisme circulaire ont été effectuées avec un mélange
pras€éodyme(Ill) - glucamine en rapport cation sur ligand 1/2. La concentration en

praséodyme(III) est de 0,05 mol.L"". La Figure V-34 contient cette série de spectres.

15 7107 Ae Praséodyme (0.05 mol/L) + glucamine 1/2

10 +

490 1 (en nmp00

Figure V-34: Spectres de dichroisme circulaire d’un mélange praséodyme(IIl) -
glucamine en rapport cation sur ligand 1/2, mesuré 2a différents pH pour

[praséodyme(IID)] = 5.10 mol.L™

Ces spectres de dichroisme circulaire confirment que la complexation n’a pas lieu
avant pH = 7,5 puisque les deux spectres mesurés & pH = 5,7 et 7,1 sont de tres faible intensité
et de toute fagon semblables a celui du praséodyme(III) seul.

A pH = 8,9, le praséodyme(IIl) est cémplexé a pres de 100 % sous la forme MLH.,. Le
spectre présente des pics intenses, ainsi, H., correspond a la déprotonation des groupes
hydroxyle de la molécule de glucamine qui intervient dans le complexe.

Le demier spectre a ét€ mesuré a pH = 10,2. Le praséodyme(IIl) intervient pour moitié
dans le complexe MLH., et pour moitié dans le complexe MLH.3. Le spectre correspondant
subit trés peu de modification par rapport a celui enregistré a pH = 8,9. Seuls quelques pics
sont moins intenses, sinon la forme est trés semblable. L’influence de la demiére
déprotonation ne se fait pas fortement ressentir comme §’il s’agissait d’un groupe hydroxyle ;
ceci laisse deux possibilités : soit cette déprotonation provient d’'une molécule d’eau de la
sphere d’hydratation, soit elle provient de I’hydroxyle C°0H, porté par un carbone non chiral,

ce qui, dans les deux cas limiterait I’influence sur le dichroisme circulaire.
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V.4.4 Conclusion

La glucamine a été rapidement étudiée par potentiométrie et par dichroisme circulaire.
La potentiométrie a permis de connaitre le systtme qui décrit la complexation du
praséodyme(Ill) par la glucamine. Les espéces sont MLH., et MLLH ;. L’absence de fonction
carboxylique ne semble pas étre un obstacle 2 la complexation du lanthanide(IIT) par ce ligand,
mais la présence d’une fonction ammonium, tout comme avec 1’acide glucosaminique ou la
sérine, la retarde jusqu’a pH 7 - 7.5. La constante de formation de I’espéce MLH., est
d’ailleurs assez proche pour ces trois ligands.

Le dichroisme circulaire confirme que le début de la complexation a lieu au-dela de
pH = 7.5 et laisse supposer que le complexe MLH 3 a une structure proche de celle de MLH,
et que la déprotonation supplémentaire correspond soit & un ion hydroxo, soit au groupe

hydroxyle C°OH.
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V.5 CONCLUSION

Pour les trois ligands étudiés dans ce chapitre, on a constaté que la complexation des
cations lanthanide(Ill) n’a pas lieu en milieu acide. En effet, la fonction ammonium est
protonée et agit contre la complexation par répulsion de charge.

Dans tous les cas, I’intervention de la fonction amine dans la complexation ne fait pas
de doute puisque sa déprotonation est anticipée (jusqu’a trois unités plus tot) par la présence
de cation lanthanide(III).

Dans chacun des cas étudié avec ces ligands portant une fonction amine, on observe la
formation de complexes de type MLH.,. Ceux-ci sont neutres et induisent une sélectivité le
long de la série des lanthanides(Ill) (ceci a €ét€ en particulier observé pour I’acide
glucosaminique, mais €galement pour la L-sérine). Dans tous les cas, ce complexe est

totalement soluble, contrairement a 1’acide gluconique qui peut former sous certaines

des cations lanthanide(III).
La complexation observée avec la glucamine montre que la fonction carboxylique
n’est pas indispensable a I’interaction entre les cations lanthanide(Ill) et les ligand que nous

avons étudiés. Cela montre 1’ importance des fonctions hydroxyle dans la complexation.
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Vi SYRTRESE DE DERIVES
HYPROPHOBES DE L ACIDE
TARTRIQUE ET PROPRIETES DE
COmMPLEXATIORN
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V1.1 SYNTHESE DE MOLECULES AMPHIPHILES A BASE

D’ACIDES CARBOXYLIQUES POLYHYDROXYLES

VI.1.1 Introduction

Les résultats obtenus lors de I’étude de la complexation des lanthanides(IIT) par I’acide
gluconique sont concluants :
# nous observons une complexation importante et une sélectivité le long de la
série,
# I’un des complexes est neutre et peut donc étre extrait,

# aucun hydroxyde de lanthanide(III) ne précipite ni n’apparait.

La synthése d’une molécule hydrophobe possédant les propriétés complexantes de
I’acide gluconique serait donc d’un grand intérét pour 1’extraction de lanthanides(IIl), de
maniere sélective. Elle permettrait la solubilisation du complexe neutre hydrophobe en phase
organique et donc autoriserait I’extraction des cations en phase organique.

Le produit que nous avons choisi de synthétiser est composé d’une téte polaire
analogue a I’acide gluconique et comportant les fonctions nécessaires a la complexation des
cations lanthanides(Ill), celle-ci étant liée a une chaine grasse. Cette structure moléculaire

conférera au dérivé des propriétés de tensioactif.

Le greffage d’une partie hydrophobe a la téte polaire peut étre réalisée selon plusieurs
voies :

@ I’estérification de I’alcool terminal de I’acide gluconique par un acide gras
peut étre envisagée. Mais, la réaction risque de se produire sur les autres fonctions alcool, la
différence de réactivité entre un alcool primaire et un alcool secondaire étant relativement
faible.

@ une deuxiéme possibilité est de partir d’un acide polyol di-carboxylique ; sur
une des deux fonctions acide sera greffée une amine grasse pour former un amide, tandis que
I’autre fonction acide restera libre pour assurer la complexation. Le risque de ce type de

synthese est I’amidation des deux fonctions carboxylique.

225



Chapitre VI : SYNTHESE ET COMPLEXATION.

Ainsi la méthode @ permet d’obtenir un monoester gras et la @ un monoamide gras,
chacun d’entre eux portant une téte polaire. Toutefois, un ester en solution aqueuse n’est pas
trés stable, en particulier en milieu basique, ce qui nous a amené a nous limiter a la méthode

de syntheése @.

La représentation schématique des molécules que nous allons synthétiser est présentée

dans la Figure VI-1.

e

|
H, O

partie hydrophobe :
chaine grasse
de 3 a 18 carbones

partie hydrophile

fonction amide D
dérivée d’un sucre

Figure VI-1 : Formule générale des tensioactifs synthétisés

Notre but est de greffer une chaine grasse sur une téte hydrophile mime de 1’acide
gluconique (Figure VI-2). La méthode de synthése que nous avons choisie impose que la
molécule de départ qui figure la téte polaire soit un diacide, notre choix s’est porté sur deux
molécules : ’acide mucique (cf. Figure VI-4) et l’acide tartrique (cf. Figure VI-6).
L’avantage de ces deux molécules est qu’élles sont symétriques, ainsi, ’amidation peut se

produire sur I’'une ou I’autre fonction carboxylique, conduisant a des molécules identiques.

Le désir de symétrie dans la molécule de départ et le choix de I’acide mucique est la
raison pour laquelle nous n’avons pas opté pour la conservation de la structure de I’acide
gluconique (cf. Figure VI-2) dans le produit final. Dans ce cas, la molécule correspondante
aurait été 1’acide glucarique (Figure VI-3). Mais, la réaction de formation de I’amide n’est pas
sé€lective et ne peut avoir lieu uniquement sur le C® de ce diacide, le C' étant tout aussi réactif.
L’acide mucique (Figure VI-4) est donc la molécule choisie pour y greffer une chaine grasse.
L’acide mucique est 1’épimére en C* de I’acide glucarique, ce qui signifie que ce carbone ® a

une configuration énantiomere dans les deux molécules alors que tous les autres carbones ont
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la méme géométrie. On remarque donc que les carbones @, @ et @ de cette molécule sont
identiques a ceux de 1’acide gluconique, les propriétés de complexation a ce niveau seront
ainsi trés semblables (cf. Mélanges pras€odyme(Ill) - acides galactonique et gulonique,
p. 106). La symétrie de la molécule fait que I’on obtiendra en fait les deux €nantiomeres de la
molécule finale aprés amidation et ce, de fagon racémique. La structure particuliére des
amides qui sont plans et au sein desquels la libre rotation (liaison C-N) se fait difficilement

fait que I’on pourra également observer des isoméres cis - trans.
b

HO 0 HO O HO 0]
D >F DF
H-1—OH H—1—OH H=1— OH
HO-51—H HO—1—H HO&1—
H-gt—OH H-51—OH H-1—OH
@CH,OH © ©
2 HO” N0 HO™ YO
oxydation
Figure VI-2: Figure VI-3: Figure VI-4 :
Acide gluconique Acide glucarique Acide mucique ou galactarique

La seconde téte polaire choisie est’acide tartrique. Les raisons sont identiques &
celles du choix de I’acide mucique :

% I’acide tartrique porte deux fonctions carboxyliques, ce qui permet de greffer
sur I’une d’entre elles la chaine grasse et ainsi de conserver 1’autre libre pour la complexation
(Figure VI-6),

% D’acide tartrique est symétrique et quel que soit le c6té ou se greffe 1’amine
grasse, on obtiendra exactement la méme molécule,

% I’amide final, que nous appellerons tartramide en C,, sera un mime de

I’acide gluconique sur ses trois premiers carbones (Figure VI-5 et Figure VI-6)

Par ailleurs, ’acide tartrique est une molécule bon marché et figure parmi certains

produits issus de la biomasse dont la mise en valeur est intéressante (matiére renouvelable).
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HO__O HO__O
H——OH H—— OH
HO—|—H HO——H
E::SE 0 “OH
CH,OH

Figure VI-5 : acide gluconique  Figure VI-6 : acide tartrique

V1.1.2 Présentation de la synthese

En général, la monoestérification d’un acide di-carboxylique nécessite la formation
préliminaire d’un anhydride intramoléculaire'?”. Cependant, cette méthode n’est pas aisée 2
mettre en place avec les acides que nous avons utilisés, en effet les anhydrides correspondants

(108, 109, 110, 111)

sont difficiles voire impossibles a préparer . Des dérivés stables de ces

anhydrides sont connus, mais il est impératif d’estérifier les groupes hydroxyle en propanoate,
acétate, trifluoro ou trichloroacétate!!> 113 114 115. 116, 117

Kim"'® a proposé une méthode pour synthétiser des o-hydroxyl-amides: il a
remarqué que les acides o-hydroxycarboxyliques réagissent avec les N-sulfinylamines pour

donner I’amide correspondant, mais cette méthode nécessite malheureusement la préparation

de sulfinylamines de départ, limités aux arylamines.

Nous proposons une synthe¢se simple et efficace des monoamides gras d’acides di-
carboxyliques par réaction d’une amine avec un acide, sans agent couplant. La méthode

décrite a €galement la capacité d’étre mise en place a grande échelle.
La réaction se passe en deux étapes : la premicre étape est la formation d’un sel de

carboxylate d’ammonium, représentée dans le Schéma VI-1, et la seconde étape est la

formation de la liaison amide (Schéma VI-2).
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RINH» MeoH) BN

+ ——— RNHsz OOCR'
R'COOH ®,0) ®

Schéma VI-1 : réaction de formation du carboxylate d’ammonium

a reflux dans le
toluéne (Dean Stark) ,
@ - > R— ITI— ﬁi— R' + H,0O
plusieurs heures H O

Schéma VI-2 : Réaction d’amidation

© Dans la premiere étape, on place 1’acide (noté R'COOH) dans un ballon, puis, sous
agitation, on le solubilise dans le minimum d’eau. D’autre part 1’amine grasse (notée RNH,)
est solubilisée ou diluée dans un peu de méihanol (lorsqu’elle y est solubie ou miscible), puis
ajoutée goutte a goutte dans la solution aqueuse sous agitation. La réaction a lieu rapidement
(quelques minutes lorsque les produits sont solubles ou miscibles) et un léger dégagement de
chaleur se produit. Selon la longueur de la chalne grasse, soit le sel de carboxylate
d’ammonium précipite lors de la réaction, dans ce cas, on filtre le milieu réactionnel ; sinon,
les solvants sont évaporés. _

@® Pour la seconde étape, on place le sel @ en suspension dans le toluéne. Puis on
porte le milieu a reflux azéotropique. En général, le sel se solubilise 4 chaud dans le toluéne.
Les vapeurs produites sont condensées dans un systtme de Dean Stark qui pieége l’eau
produite par la réaction. L’équilibre du Schéma VI-2 est donc déplacé vers la droite.
L’amidation se déroule en plusieurs heures de reflux. A I’arrét de la réaction, a chaud, tout est
généralement soluble, puis lors du refroidissement a la température ambiante, les produits et
les réactifs n’ayant pas réagi précipitent dans le solvant. IIs sont récupérés par filtration. La
séparation et la purification des produits seront décrites plus tard ainsi que les conditions
particulieres de manipulation propres a chaque type de réactifs.

© Nous avons effectué des syntheses a partir de deux types de tétes hydrophiles : I’une
dérivée de I’acide mucique et I’autre de I’acide tartrique. Dans les deux cas, plusieurs chaines
grasses ont été greffées. Nous allons décrire séparément les synthéses pour le deux types de

tétes hydrophiles, en commengant par I’acide mucique.
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VI1.1.3 Svynthése des tensioactifs dérivés de ’acide

mucique

VI1.1.3.1 L’acide mucique

Le principal probléme que pose I’acide mucique est que celui-ci n’est pas tres soluble
dans I'eau sous sa forme acide. Il atteint une solubilité certaine, lorsqu’il est sous forme
di-carboxylate : a pH trés basique, il se solubilise trés lentement sous agitation et a
température ambiante. Cependant lorsqu’on abaisse le pH (a partir de 3,2), I’acide mucique
précipite treés lentement. Par ailleurs, les solvants d’utilisation courante en synthése organique

ne solubilisent pas I’acide mucique, excepté le DMSO@.

Les Equation VI-1 indiquent les pK, de cet acide.

LHe L+H pK,, =386
LH, < LH+H pK,, =316

Equation VI-1 : pK, de I’acide mucique mesurés & 25°C et  force ionique constante de

0,1 mol. L1 1?

Toutefois, la faible quantité de cet acide soluble en milieu acide peut réagir avec

I’amine et ainsi amorcer la réaction de formation du sel.

VI.1.3.2 Résultats et commentaires

Nous avons utilisé quatre amines linéaires différentes avec des chaines grasses de
longueurs variables : I’hexylamine (ou amine en Cg), la décylamine (ou amine en C,p)

dodécylamine (ou amine en Cy;) et I’octadécylamine (ou amine en C;3).

H,N—CpHypy1 + HOOC—(CHOH)4~COOH produit 7"

(dans CH3;0H) (dans H,0)

Schéma VI-3 : Réaction de ’acide mucique sur une amine grasse

4 DMSO : diméthylsulfoxyde
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Dans un premier temps, nous avons tenté d’obtenir les carboxylates d’ammonium
d’aprés le Schéma VI-3. Dans le cas de I’amine en Cg, nous avons pu séparer un produit
soluble (I%) dans le milieu réactionnel de 1’acide mucique n’ayant pas réagi et qui est
insoluble. Nous avons évaporé sous pression réduite les solvants du milieu réactionnel (filtrat)
puis nous avons fait un spectre RMN 'H de la poudre : les rapports d’intégrale indiquent que
1° est en fait un di-carboxylate d’ammonium : I’amine grasse a réagi sur les deux fonctions
carboxyliques de I’acide mucique. Ceci se comprend fort bien puisque I’acide étant peu

soluble, I’amine, qui est donc en exces, a tendance a réagir sur les deux fonctions acide

disponibles dans chaque molécule solubilisée.

1"’ et 1"? sont solubles dans DMSO + TFA® mais les spectres RMN 'H ne permettent
pas de dire si ces sels sont des di-carboxylates ou non puisqu’ils sont mélangés a 1’acide
mucique qui n’a pas réagi. Néanmoins, on peut supposer que la réaction se passe comme dans
le cas de I° et que nous avons obtenu des di-sels.

I1*® étant insoluble dans tous les solvants d’analyse, nous n’avons pas pu vérifier s’il

contenait du carboxylate d’ammonium ou pas.

A, reflux
produit 1" = produit 2"

—~—

toluéne

Schéma VI-4 : amidation de /"

Dans tous les cas, nous avons placé les produits I isolés ou non des produits de départ
dans du toluéne a reflux pendant plusieurs heures (12 heures minimum) (cf. Schéma VI-4).
Nous avons obtenu des produits treés difficilement solublés voire pas du tout. Le spectre RMN
BC de 27 solubilisé dans le HMPT® ne donne aucune certitude sur sa structure. Par contre,
nous avons effectué, un spectre de RMN 3¢ du solide de ce composé, il est apparu que nous
avions bien un produit avec une fonction amide : sur le spectre figure le pic d’un carbone de
fonction carboxylique et un autre correspondant au carbone d’une fonction amide. Toutefois,

les produits 2 sont pratiquement insolubles et donc difficilement purifiables.

¢ TFA : acide trifluoro-acétique
"HMPT : acide hexaméthyl-phospho-triamide
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Nous avons en parallele essayé deux autres méthodes d’amidation. D’une part, un
couplage classique au BOP®, méthode mise au point par I’équipe du professeur Castro??,
Nous avons mis en présence une amine grasse, I’acide mucique et un agent de couplage
peptidique, le BOP (cf. Schéma VI-5). Les produits 3 ne sont pas caractérisables (insolubilité,
difficulté de séparer les produits,...). D’autres part, nous avons chauffé du produit 1'% sans

solvant (cf. Schéma VI-6), ce qui n’a contribué qu’a le dégrader et a obtenir un produit 4"

insoluble.
BOP
s AN
HoN—CyHyu1 + HOOC— (CHOH),—COOH -produit 3
Schéma VI-5 : Couplage peptidique au BOP
produit 1/ — =~ produit 4%
Schéma VI-6 : Chauffage sans solvant de 7/
Les différents résultats sont récapitulés dans le Tableau VI-1.
Cs Cio Cn Cis
Formation du :
carboxylate obtention du di-sel (éventuellement du mono-sel), rendements moyens
d’ammonium
Solubilité H,O + MeOH : DMSO + TFA insoluble

produits insolubles dans la plupart des solvants classiques

Formation de la

liaison amide Ci; solubilisé dans HMPT = RMN négative

RMN solide *C sur le Ci2: 2 C=0 différents (amide et acide
carboxylique)

Tableau VI-1: Tableau récapitulatif des différentes syntheses effectuées avec 1’acide

mucique

£ BOP : hexafluoro-phosphate de benzo-triazol-yloxy-tris(diméthyl-amino)-phosphonium
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VI1.1.3.3 Conclusion

La plupart des produits et réactifs utilisés précédemment sont insolubles dans les
solvants de réaction et méme dans de nombreux solvants classiquement utilisés en synthese.
Ceci a empéché dans un premier temps 1’obtention de rendements élevés lors des deux étapes
de la synthése, mais a surtout empé€ché la caractérisation des produits intermédiaires et finals.

Par ailleurs, les produits obtenus sont inutilisables puisque insolubles dans 1’eau en
milieu acide et ne semblent pas non plus se solubiliser (en micellisant par exemple) a des pH
plus élevés.

La partie suivante porte sur le greffage d’un autre dérivé de sucre, I’acide tartrique, sur

une amine grasse.
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V1.1.4 Svnthese de tensioactifs dérivés de ’acide

tartrique

V1.1.4.1 L’acide tartrigue

L’acide tartrique, contrairement a 1’acide mucique, est trés soluble dans 1’eau quel que

soit le pH ; ses pK, sont indiqués dans les Equation VI-2.

LH& L+H pK,, =4,02 pK,, = 3,930
LH, ©LH+H pK,, =288 pK,; =2,794
Sel de fond, références NaClo, *?V KNO; 7

Equation VI-2 : pK, de Pacide tartrique mesurés 2 25°C et a force ionique constante de
0,1 mol.L*

Le Spectre VI-1 est le spectre infrarouge de ’acide tartrique. Ce spectre et ceux qui
suivent ont €té€ obtenues a I’aide d’une pastille réalisée en compressant un mélange intime du

produit a analyser avec un sel anhydre, transparent aux infrarouges : le chlorure de potassium
(KCI).

0.5 T Trapsmittance  Gpectre infrarouge de I'acide tartrique

0.45 -

0.4 -

e —

0.35 A

0.3 1

0.25 1

Nombre d'onde encm” ¥
0.2 t } t } }

4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

il 1 !
T T 1 1

Spectre VI-1 : Spectre infrarouge de Pacide tartrique

Nous nous intéressons uniquement au pic correspondant aux vibrations des groupes
carbonyle de la molécule. Dans le cas de I’acide tartrique, il se situe & un nombre d’onde de

1731 cm™ (en plus clair sur le spectre ci-dessus).

234



Chapitre VI : SYNTHESE ET COMPLEXATION

VI.1.4.2 Obtention des tartrates d’ammonium

Vi 14.2.1 Conditions de manipulation

Nous avons utilisé sept amines linéaires de différentes longueurs : la propylamine (ou
amine en Cj), I’hexylamine (ou amine en Cg), ’octylamine (ou amine en Cg), la décylamine
(ou amine en Cjp), la dodécylamine (ou amine en C)»), la tétradécylamine (ou amine en C;4) et
I’octadécylamine (ou amine en Cyg).

Dans tous les cas, les proportions de solvant sont un facteur important. Nous avons
placé I’acide tartrique dans un ballon avec le minimum d’eau pour qu’il soit solubilisé
(environ 0,004 mol d’acide tartrique par mL d’eau). Puis un équivalent d’amine est alors
introduit sous agitation. Celle-ci est incorporée sous forme solide pour les amines en C,4 et
Cis, et sinon, elle est diluée ou solubilisée dans du méthanol (environ 0,001 mol d’amine par

mL de méthanol) puis ajoutée goutte a goutte (cf. Schéma VI-7).

-produit 5"

H,N—C,Hope1 + HOOC—(CHOH),—COOH
(dans CH3;0H) (dans H,0)

Schéma VI-7 : Réaction de I’acide tartrique sur une amine grasse

Lors de l’ajout, comme un léger dégagement de chaleur se produit entrainant
I’évaporation partielle du méthanol, nous avons ajouté dans le milieu réactionnel autant de
méthanol que d’eau utilisée pour solubiliser 1’acide tartrique au départ. Pour les amines
solubles dans le milieu réactionnel, la réaction se passe en quelques minutes, mais pour les
amines insolubles (Cy4 et Cy3), nous avons di chauffer lé tout pour que la réaction se produise
(la solubilisation entraine la réaction). Les amines se sont solubilisées & chaud et les réactions
se sont produites correctement. Dans le cas de I’amine en C;s, le mélange a été porté a reflux
et apres solubilisation, la réaction s’est produite.

La récupération du sel se fait par filtration lorsque celui-ci précipite a température

. . 4 . , e , .
ambiante (produits 57 0, 512 , 5% et 518), sinon, on évapore le milieu réactionnel.
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Ces résultats sont récapitulés dans le Tableau VI-2.

C3 C6 C8 CIO C12 C14 C18

Acide tartrique dans le minimum d’eau (~ 0,004 mol.mL™")

Amine dans peu de méthanol (~ 0,006 mol.mL™)

Y . Amine ajoutée solide
ajoutée goutte a goutte

Introduction
des réactifs

Ajout méthanol (volume = volume d’eau de départ)
puis chauffage pour Cy4 et reflux pour C;g

Etat de
I’ amine 3 Liquide Solide
25°C
Récupération Sf’l SOIUblé dans le milieu : Sel insoluble a froid : filtration du milieu
évaporation des solvants

Tableau VI-2: Tableau récapitulatif des conditions d’obtention des tartrates

d’ammonium

VI 1.4.2.2 Caractérisation et propriétés du produit 5

Tous les produit 5 ont été caractérisés par RMN 'H et par infrarouge et certains d’entre
eux I’ont été par RMN °C. Le solvant utilisé pour la RMN est le méthanol deutérié pour les
produits 5 avec une chaine grasse de taille inférieure ou égale & C, et pour ceux en C14 et Cis,
nous avons utilisé le DMSO deutérié + TFA. Les pics des solvants (impuretés protonées)
servent de référence. .

Le Spectre VI-2 correspond au spectre RMN 'H de 5° tandis que le Spectre VI-3
correspond & celui de 5%, Ces spectres sont caractérisés par la présence d’un seul pic
correspondant au deux CHOH de I’acide tartrique et par les pics de la chaine grasse. La
description des spectres suit ; de champ fort & champ faible, on observe :

® un massif correspondant au CH; terminal de la chaine grasse,

® un massif correspondant a tous les CH, autres que ceux en o et en 3 de
I’amine (ce massif est inexistant pour le tartrate d’ammonium en Cs),

@® un massif correspondant au B-CH,,

© un massif correspondant a I’ a-CH,.
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2 x CHOH Chaine grasse
H,O - g
/ —
r ;’
f {
tartrate { { CH;3
| |
é |
o CH | BCH
méthanol 2 P CH:
S ,
4.00 3.00 2.00 100

5.00

Spectre VI-2 : Spectre RMN "H de 5’ dans le méthanol, d,

Chaine grasse
H,0, NH, OH,...
DMSO Autres CH,
tartrate
2 x CHOH
acH, | pecm, || |0
L ] ﬂJL ka
700 eo0  se0  ao0  so0 200 100

Spectre VI-3 : Spectre RMN *H de 5'° dans le DMSO, d¢ + TFA

Les deux massifs B-CH, et a-CH, sont caractéristiques d’un tartrate d’ammonium car

ils sont déplacés a champ plus faible que pour ceux correspondant a I’amine seule dans le

méme solvant. Les intégrales des pics indique que pour une molécule d’acide tartrique, nous
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avons bien une seule chaine grasse : le sel obtenu est un mono-sel.. Ainsi les produits 5 sont

bien des tartrates d’ammonium, purs de surcroit.
Le Spectre VI-4 correspond a la RMN BC de I’acide tartrique seul dans le méthanol

deutérié et le Spectre VI-5 est celui de 5% Les déplacements chimiques de certains pics sont

indiqués dans le Tableau VI-3.

méthanol

2 x CHOH

2xCO

FRUI RO IO TI (P TAL I 1Y (77 R ST NIRRT LIV SPRIC VT O TIRTRP TN
Flegg LAl ¥ e

Spectre VI-4 : Spectre RMN *C de ’acide tartrique dans le méthanol, d,

méthanol
2 x CHOH :

chaine grasse

2x CO

100.00 50.00

Spectre VI-5 : Spectre RMN *C de 5’° dans le méthanol, d,
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Acide tartrique | | lartrae Différence

d’ammonium en Cyg
Partie carboxylique 175,57 ppm 177,96 ppm 2,39 ppm
CHOH 74,23 ppm 75,04 ppm 0,81 ppm

Meéthanol deutérié
49,80
moyen (référence) ppm

Tableau VI-3 : Déplacements chimiques en ppm des carbones-13 de ’acide tartrique et

de 5'° par rapport au méthanol

On remarque dans le Tableau VI-3 que les pics correspondant a I’acide tartrique se
distinguent de ceux du produit §. Cependant, on n’observe dans le spectre du tartrate
d’ammonium 5%° qu’un seul pic pour les deux motifs carboxyliques d’une part et un seul pour
les deux carbones portant les fonctions alcool d’autre part. Ces pics sont déplacés vers les

champs faibles respectivement de 2,39 ppm et 0,81 ppm par rapport a I’aci

-

Ces déplacements sont dus a la présence de I’amine a proximité des carbones considérés : 1’'un
des acides carboxyliques a perdu son proton au profit de I’amine, ainsi on a un carboxylate
associé a un ammonium qui s’échange d’un acide carboxylique a I’autre. Ceci explique
I’observation d’un seul pic moyen pour chacune des deux paires de carbone, le pic de I’acide
carboxylique, de part sa plus grande proximité, étant plus touché que celui des carbones
portant une fonction alcool. |

Ces observations sont confirmées par 1’étude des spectres infrarouge (cf. Spectre VI-6

pour le tartrate d’ammonium 5.

0.7 +T itta . , . 1
ransmittance Spectre infrarouge du tartrate d’ammonium 51
0.65 -
0.6
0.35 -
0.5
Nombre d'onde en cm’’
0.45 : } : } | ; + |
4200 3700 3200 2700 2200 1700 ) 1200 700

Spectre VI-6 : Spectre infrarouge du tartrate d’ammonium 5'¢

239



Cﬁapitre VI : SYNTHESE ET COMPLEXATION

Sur ce spectre, les deux groupes carbonyle de la partie acide tartrique correspondent a
un pic 2 1715 cm™, celui-ci s’est déplacé vers les plus faibles nombres d’onde par rapport a
I’acide tartrique seul, comme cela se produit pour un carboxylate avec un contre-ion de type
alcalin. Bien que le tartrate d’ammonium 5 possede deux groupes carbonyle, le pic semble

unique, tout comme en RMN.

Nous avons regroupé les points de fusion de certains des tartrates d’ammonium 5 dans

le Tableau VI-4.

, Tartra‘te C, Cs Cs Cio Cis Cis
d’ammonium 5
Point de; fusion ~150 90 100 122 117 113
en °C

Tableau VI-4 : Points de fusion des différents tartrates d’ammoniom 5

De par la petite taille de sa chaine carbonée, le tartrate d’ammonium 5° forme
vraisemblablement des cristaux, ce qui explique que son point de fusion soit le plus élevé. Par
opposition, les molécules a longue chaine carbonée ont plus de difficulté a cristalliser et sont
plutoét amorphes, ce qui explique que leur point de fusion soit plus faible et assez constant

quelle que soit la longueur de la chaine.

Ces analyses montrent que le produit 5 est le tartrate d’ammonium recherché (cf.
Figure VI-7), en particulier par le fait que le massif correspondant au carbone en o de 1’amine
est caractéristique. Des microanalyses (cf. annexes) confirment également la structure du

produit 5.

SAC) o
HOOC—(CHOH),—COO H3;N—CH,-C,.1H2,.1
.produit 5"

Figure VI-7 : Représentation du produit 5

En conclusion, la résonance magnétique nucléaire montre que la réaction du

Schéma VI-7 est totale, et que les produits 5 sont purs et correspondent au tartrate

d’ammonium recherché, nous allons pouvoir passer a la deuxiéme étape de la syntheése :
1’AMIDATION
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VI1.1.4.3 Amidation des tartrates d’ammonium 5

VI.14.3.1 Conditions de réaction

Apreés avoir caractérisé les différents tartrates d’ammonium 5, obtenus purs, nous
avons réalis€ la deuxieme étape de la synthese : I’amidation (cf. Schéma VI-8).

Nous avons placé les tartrates d’ammonium 5 dans du toluéne. Le mélange a été porté
a reflux azéotropique. Ceci permet de déplacer la réaction d’amidation dans le sens de la
formation de I’amide par élimination de I’eau au fur et 2 mesure de son apparition. Le temps
de réaction est compris entre 6 et 60 heures selon la longueur de la chaine grasse (cf.
Tableau VI-5, page 243).

Dans chacune des réactions, le tartrate d’ammonium 5 et le produit final 6 ne sont pas

solubles a froid dans le toluéne, mais le sont a chaud.

A, reflux
produit 5" =~  produit 6"

=

toluene

Schéma VI-8 : Réaction d’amidation du tartrate d’ammonium 5

V1.14.3.2 Caractérisation et purification des produits 6

Vi.1.4.3.2.1 AMelange de produits

Les différents produits 6 obtenus ont été caractérisés par RMN 'H, RMN °C et
infrarouge. Les solvants utilisés pour les spectres de RMN sont I’eau lourde (D,O) pour les
produits obtenus 2 partir du tartrate d’ammonium 5°, le chloroforme deutérié (CDCls) pour 5%
et pour les autres, nous avons indistinctement utilis€ le méthanol deutérié€, le chloroforme
deutérié ou I’acétone deutériée. Dans chaque cas, le ou les pics correspondant au solvant
donnent la référence.

Le Spectre VI-7, le Spectre VI-8 et le Spectre VI-9 sont les spectres RMN 'H du

produit 6° : le reflux dans le toluéne a duré 10 heures.
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<+

eau méthanol acétone Chaine
grasse | \

CH;

partie acide

tartrique :
o-CH;
/
'
J WiL M By i
a0 a0 350 300 25 200 180 100

Spectre VI-7 : Spectre RMN 'H du produit 6° en solution dans le méthanol, d,

+
méthanol
o-CH, du
produit 65
a-CH, du
OL-CH.Z du tartrate
produit 6A d’ammonium
a7 30 350 340 330 820 30 800 290

Spectre VI-8 : Agrandissement de la partie a-CH; du Spectre VI-7
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dméblet d:ei dgl:st::ets pic du
u produi .
pic du tartrate P produit 68
d’ammonium
A 4
455  as0 445 a0 \ 435

Spectre VI-9 : Agrandissement de la partie acide tartrique du Spectre VI-7

Quelle que soit la longueur de la chaine grasse utilisée, nous avons obtenu des spectres
assez semblables au Spectre VI-7: 6 est composé de plusieurs produits: du tartrate
d’ammonium 5 qui n’a pas totalement réagi, et deux produits que nous appelons produit 64 et
produit 6B. Nous avons tenté de séparer ces trois produits et ensuite de les caractériser. Les
attributions sont expliquées plus loin dans ce rapport.

Dans un second temps, nous avons tenté de faire réagir totalement le tartrate
d’ammonium 5 en allongeant les temps de réaction. Le Tableau VI-5 indique les pourcentages

de chacun des produits en fonction du temps de réaction pour le tartrate d’ammonium 5%,

Durée de réaction Pourcentages des produits mesurés par les intégrales en RMN 'H
(dans le toluene) 53 76 43 6B°

6 heures 50 % 23 % 27 %

14 heures 10 % 13 % 77 %

24 heures <1% <1% 99 %
48 heures et plus 0 % 0% 100 %

Tableau VI-5 : Pourcentages de formation des produits 6A° et 6B°, et de disparition du
tartrate d’ammonium 5° en fonction du temps de réaction (reflux dans le toluéne) ;

pourcentages mesurés sur la partie o-CH; du spectre RMN H
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L’évolution des pourcentages de chacun des produits dans le Tableau VI-5 laisse
présager qu’il existe une relation entre les deux produits 6A et 6B. En effet, pour un temps de
réaction de 6 heures, on obtient le méme pourcentage de chacun de ces produits. Par contre,
pour des temps de réaction plus longs, le produit 6A disparait au profit du produit 6B : ce
second produit dérive donc du premier, par réaction interne ou par réaction avec une tierce

molécule.

En général, pour I’amidation du tartrate d’ammonium 5°, celui-ci a réagi pendant au
moins 48 heures pour n’obtenir que du produit 6B°.
On peut comparer aussi la formation des deux produits 64 et 6B en fonction de la

longueur de la chafne grasse pour un méme temps de réaction de 14 heures (cf. Tableau VI-6).

Longueur de la Pourcentages des produits mesurés par les intégrales en RMN 'H
chaine grasse 5 6A 6B
Cs 10 % 13 % 77 %
Cs 23 % 25 % 52 %
Ci2 64 % 30 % 6 %

Tableau VI-6 : Pourcentages de formation des produits 6A et 6B, et de disparition du
tartrate d’ammonium 5 en fonction de la longueur de la chaine grasse pour un temps de
réaction de 14 heures (reflux dans le toluene) ; pourcentages mesurés sur la partie o-

CH, du spectre RMN 'H

On constate donc que pour des conditions de manipulations identiques, la disparition
du tartrate d’ammonium 5 se fait d’autant plus facilement que la chaine grasse est courte, et

I’apparition de 6B se fait plus facilement avec la réduction de la longueur de la chaine grasse.
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Vi.1.4.3.2.2 Caractérisation du produit 6B

Comme indiqué dans le Tableau VI-5, si on laisse le tartrate d’ammonium 5° réagir

suffisamment longtemps, on peut obtenir le produit 6B° seul. De plus, si on laisse le toluéne

refroidir lentement aprés 1’arrét du chauffage de la réaction, le produit 6B cristallise : il est

donc pur et peut étre caractérisé aisément.

Les spectres infrarouge des produits 6B purs pour différentes longueurs de chaines

montrent un pic 4 une fréquence de 1700 cm™, soit avec un nombre d’onde plus faible que

I’acide carboxylique. Le produit 6B semble donc étre un amide (cf. Spectre VI-10, pour le

produit 6B®). Toutefois, aucun pic correspondant a un acide carboxylique n’apparait a

1730 cm™.
0.6 7 Transmittance Spectre infrarouge du produit 6B°
0.5 +
0.4 /-WW\ A i
03 |
02 + ;
0.1+ 3§
. | | ‘ No’mbre d'ond? encm’ ? . B
4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Spectre VI-10 : Spectre infrarouge de 6B°

Les points de fusion de plusieurs produits 6B sont indiqués dans le Tableau VI-7.

Longueur de la chalne grasse Cs ' Cs

Cs

Point de fusion en °C

125 121

115

Tableau VI-7 : Points de fusion de produits 2 obtenus a partir de tartrate d’ammonium

a différentes longueurs de chaine grasse
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Le Spectre VI-11 et le Spectre VI-12 sont des spectres RMN C et RMN 'H du
produit 6B°.

Pic de I'eau
CH;
¥ \
Singulet des deux | |0-CH, B-CH»
CHOH de la partie
acide tartrique /
o 34-0‘0' o o 300 :::: ) 200 - :1.60:

Spectre VI-11 : Spectre RMN "H du produit 6B° en solution dans D,O

Singulet des deux
CHOH de la partie
acide tartrigue

\ o~-CH- B-CH; | |CH;

Singulet des deux
CO de la partie
acide tartrique

/

150.00 100.00 50.00

Spectre VI-12 : Spectre RMN *C du produit 6B’ en solution dans D,O
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Bien que la spectroscopie infrarouge semble montrer 1’apparition d’un groupement
amide, le spectre RMN BC (Spectre VI-12) ne montre qu’un seul singulet pour les des deux
acides carboxyliques d’une part et un autre pour les deux carbones portant les fonctions alcool
d’autre part : les deux acides carboxyliques (ou éventuellement carboxylates ou carbonyles
d’une fonction amide) sont équivalents, de méme que les deux carbones portant les fonctions
alcool. Dans le cas de la formation d’'un monoamide, nous nous attendions a observer deux
pics au niveau de chacun des groupes de carbones CO et CHOH, puisqu’une telle molécule est
dissymétrique !

En conclusion, nous savons avoir obtenu un amide, celui-ci étant symétrique par
rapport & I’acide tartrique. Deux possibilités s’offrent & nous :

@ 6B est un diamide, c’est-a-dire que chaque acide tartrique porte deux amides
a chaque extrémité. Les bilans "matiére" sont difficiles & mettre en place du fait de divers
facteurs (produits difficile a sécher, pertes dans les solvants de réaction...) et ne peuvent
permettre de confirmer ou d’infirmer cette hypothése. Confrontons-la avec le spectre RMN 'H
(Spectre VI-11).

Le pic CHOH est également un singulet dans Ie spectre RMN 'H, ce qui confirme que
ces deux protons sont bien équivalents. Tracons les intégrales correspondant & chaque pics : le
Tableau VI-8 présente les valeurs des intégrales de chacun des pics du Spectre VI-11, le pic

du CHj3; étant normé€ a 3 (unité arbitraire).

Proton concerné CHOH o-CH, B-CH, CH;

Intégrale 1,8 2,0 , 2,0 3,0

Tableau VI-8 : Valeurs des intégrales en RMN 'H ; le pic de CH; est normé a 3,0 (unité

arbitraire)

On constate immédiatement que le rapport nombre d’acide tartrique / nombre d’amine
grasse dans la molécule est proche de 1. L’intégrale de la partie CHOH est un peu inférieure a
2, la valeur attendue pour un monoamide, car, ce pic étant situé pres du pic de 1’eau, son
intégrale est plus difficile 2 mesurer.

Les intégrales contredisent donc I’hypothese de la formation d’un diamide.
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® le pics correspondant & I’0-CH, (Spectre VI-8 et Spectre VI-11) a une

structure assez inattendue pour deux protons géminés voisins d’un autre CH,. L’explication

de cette structure est que les deux protons de I’0i-CH; sont inéquivalents, et par la simulation

d’'un cas ABX,, on peut obtenir toutes les raies qui figurent sur le Spectre VI-8
(I’inéquivalence est due a la présence de carbones asymétriques dans la molécule).

A partir de ces constatations, nous avons conclu que le produit 6B était constitué d’un

cycle de type succinimide représenté dans la Figure VI-8.

Figure VI-8 : Structure du produit 6B"

La structure du produit 6B, que nous nommerons tartrimide est compatible avec les
spectres RMN observés. De plus le pic observé en infrarouge 2 1700 cm’™ correspond donc a
un imide et non a un amide. La structure du tartrimide explique aussi que 1’on n’ait qu’un seul

pic infrarouge pour les carbonyles.

VI.1.4.3.2.3 Caractérisation du produit 6A

A la suite d’essais de solubilisation, nous avons constaté que les tartrimides 6B" avec
n 2> 10 sont solubles dans 1’éther alors que le produit 64 correspondant n’y est pas. La
séparation des deux produits 64 et 6B est alors trés simple : nous avons lavé le produit 6 a
I’éther pour en extraire le tartrimide 6B. Le produit 6A ainsi traité est pur, 1’éther extrayant
toutes sortes d’impuretés en plus du tartrimide 6B.

Le spectre infrarouge des produits 64 présente deux bandes d’absorption au niveau de
la partie carbonyle, I'un & 1739 cm™ et 1’autre 2 1650 cm™ (cf. Spectre VI-13). La bande
d’absorption 2 1739 c¢m™ correspond 2 un acide carboxylique et 1’autre bande correspond

certainement a un amide.
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) . 4
0.45 -Transmittance Spectre infrarouge du produit 64

oy

Nombre d'onde en cm’

O I | 1 1 | ! )
T T T l H T T H

4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Spectre VI-13 : Spectre infrarouge du produit 647

Le Spectre VI-14 et le Spectre VI-15 sont respectivement les spectres RMN 'H et
RMN C du produit 64’ Ces spectres confirment les conclusions obtenues partir des

spectres de résonance magnétique nucléaire.

Deux doublets
CHOH de la partie Autres CH; de la
acide tartrique méthanol chaine grasse o
3
o-CH,

/ T

|

400 3.00 ' 2.00 1.00

Spectre VI-14 : Spectre RMN 'H du produit 64’* en solution dans le méthanol, d,
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méthanol
chaine grasse
} ' Deux pics
Deux pics CHOH de la partie
€O de la partie acide tartrique

acide tartrique \

Le Spectre VI-15 de RMN *C montre que la partie CO est constituée de deux pics, de
méme que la partie CHOH. Les deux CO et les deux carbones portant une fonction alcool sont
donc inéquivalents. De méme le spectre RMN 'H présente les deux carbones hydroxylés sont
la forme de deux doublets. »

De plus, dans le spectre RMN 'H, le pic 0-CH, a une structure de triplet. Les deux
protons géminés sont ici équivalents et sont couplés avec les protons du B-CH; pour donner
un triplet. Par ailleurs, si le spectre est enregistré rapidement dans un solvant protique deutérié
(tel que le méthanol), ce triplet est légerement dédoublé : si une fonction amide s’est formée
pres de I’a-CHj, les protons de ce groupe seront couplés au proton amidique, d’ou un petit
dédoublement (cf. Spectre VI-8). Par ailleurs, si le spectre est enregistré un certain temps
aprés la préparation du tube RMN, le proton amidique s’échange (lentement ) avec le
deutérium du solvant, et le couplage disparait ; on n’observe plus de 1éger dédoublement (cf.
Spectre VI-14). Ce qui permet de dire que nous avons bien la formation de la liaison amide

attendue.
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En conclusion, le produit 64 est bien ’amide que nous cherchions a obtenir. Les
spectres RMN et infrarouge sont en accord avec la structure de ce produit. Le produit 6A° sera
aussi appelé acide hexylamide-tartrique ou tartramide 6A° (cf. Figure VI-9).

OH

%C/
H——OH
HO——H

o~ \ITI’
CnHZn+1

Figure VI-9 : Tartramide 64" ou acide alkylamide-tartrique

Vi.l.4.3.2.4 Séparation des produils ef purification des

tarframides 6A" 210

ILE RPN ULy

Pour les produits obtenus a partir de tartrate d’ammonium § avec des chaines grasses
de 10 carbones et plus, nous avons €liminé le tartrimide 6B en lavant le mélange 6 a 1’état
solide avec de I’éther, ce qui a permis d’Oter également les impuretés organiques produites
lors du chauffage. Cependant, cette méthode de séparation et de purification nécessite d’une
part que le tartrate d’ammonium 5 ait totalement réagi puisqu’il n’est pas extrait par 1’éther et
d’autre part que le tartrimide 6B n’apparaissent en trop grande quantité aux dépens du
tartramide 6A. Il est donc treés important de contrdler la durée de la réaction d’amidation pour
avoir le maximum de tartramide 64 (le produit final recherché).

Les premieres amidations ont été réalisées dans le toluéne, et pour essayer d’augmenter
le pourcentage de tartramide 6A formé, nous avons par la suite tenté d’utiliser I’heptane. Dans
ce cas, les résultats sont identiques, sauf que le temps de réaction est supérieur puisque la
température d’ébullition de I’heptane est de 101°C.

D’autre part nous avons essayé de chauffer sous vide le tartrate d’ammonium. Le
produit obtenu contenait 100% de tartrimide 6B plus de nombreux produits de dégradations.

Notre choix s’est donc porté sur le toluéne comme solvant d’amidation et la majorité
des produits ont été formés ainsi : il permet un temps de réaction plus court et ’obtention de

tartramide 6A en proportions raisonnables.
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VIi.1.4.3.2.5 Obtention et purification des tariramides

Les différents tartrimides 6B" =% ne sont pas suffisamment solubles dans 1’éther pour
étre séparés facilement du tartramide 6A4. Nous avons donc utilisé une méthode différente
pour les séparer.

Le tartrimide 6B° est soluble dans I’eau, quel que soit le pH. Et il est possible d’obtenir
le tartramide 6AA’ en traitant le tartrimide 6B’ par de la soude aqueuse steechiométrique : le
cycle formant le tartrimide 6B° s’hydrolyse comme le montre la Figure VI-10. Ce fait
confirme absolument que le tartrimide 6B n’est en fait que le résultat de la suite de la réaction
d’amidation sur le tartramide 6A. L’amidation interne a la molécule est facilitée par la
proximité de sites réagissant ensemble. La possibilité d’ouverture de cycle que nous offre la

molécule a été utilisée pour obtenir I’amide que nous recherchons.

0 O*C _O")Na*
HO— H,0 H——OH
HO. N—CpHops1 + Na+, OH = O
HO——H
H
O o C\N’ i
l
produit 6B" CnHon+1
produit 64A"

Figure VI-10: Hydrolyse par la soude steechiométrique du cycle tartrimide 6B en
alkylamide-tartrate de sodium, c’est-a-dire le sel de tartramide, noté 6AA pour le

différencier de 64, la forme acide du tartramide

Ceci se confirme au regard des spectres infrarouge. On observe deux pics dans la
partie carbonyle, tout comme avec un acide alkylamide-tartrique. L’une des bandes est a
1652 cm’', elle correspond 2 1’amide et 1’autre est 2 1616 cm™, elle correspond sans doute au

carboxylate de sodium (cf. Spectre VI-16).
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Transmittance
0.8 +

0.75 +
0.7 +
0.65 +
0.6 +
0.55 +
05
045 1 Nombre d'onde en cm’
04 t } t f t } t |

4200 3700 3200 2700 2200 1700 1200 700

Spectre infrarouge de I'octylamide-tartrate de sodium 64AA 8

Spectre VI-16 : Spectre infrarouge de ’octylamide-tartrate de sodium 64A°%

La méthode d’obtention du tartramide consiste en la solubilisation du tartrimide 6B°
dans de ’eau puis en l’ajout de soude stcechiométrique pour former le "tartramide -
carboxylate de sodium 6aA>"

Figure VI-11).

que nous appellerons plut6t propylamide-tartrate de sodium (cf.
- Nat
O§C _O",Na
H——OH
HO——H

C
o7 > 11\1’
CnI I2n+1

Figure VI-11 : Alkylamide-tartrate de sodium 6AA"

Cette méthode s’applique également 2 la formation de I’hexylamide-tartrate de sodium
6AA° et de I’octylamide-tartrate de sodium 6AA8, mais dans ce cas, le tartrimide 6B
correspondant n’est pas tres soluble dans I’eau, quel que soit le pH. Si les réactifs sont mis en
présence pendant suffisamment longtemps et sous agitation, la réaction se produit sans
probléme puisque les produits et réactifs sont en partie solubles. Lorsque tout le tartrimide 6B
a réagi, le pH de la solution est proche de 7, tout est neutralisé.

Il faut tout de méme s’assurer que le pH de la solution est bien aux environs de 7 avant

d’évaporer 1’eau sous pression réduite, car dans certaines conditions de chauffage (~60°C) et
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de pH (= 10), le tartramide 6AA se dégrade et on récupere 1’acide tartrique et I’amine de
départ. En général, donc, 1’alkylamide-tartrate de sodium 6AA final contient un faible
pourcentage de NaCl, puisque nous neutralisons I’excés de soude par de I’acide
chlorhydrique.

Pour la formation de ces tartramides a chaine courte (de moins de dix carbones), le
contrble de la durée de la réaction est moins important puisque le tartrimide 6B est décyclisé
pour obtenir I’alkylamide-tartrate de sodium 6AA. Le point important est que la réaction doit
étre arrétée uniquement apres que tout le tartrate d’ammonium 5 a été consommé puisqu’on
ne sait pas facilement le séparer des autres produits. En général, nous avons laissé la réaction
évoluer jusqu'a la formation totale du tartrimide 6B, que nous avons ensuite directement

transformé en alkylamide-tartrate de sodium 64A.

ViI1.4.3.2.6 Obtention des produits, rendements

Le Tableau VI-9 récapitule les différents modes d’amidation et de purification des
alkylamide-tartrates de sodium 6AA et acides alkylamide-tartriques 6A synthétisés, ainsi que

les rendements de formation.

G Cs Cs Cio Ciz Cis Cis

Rendement de
formation du tartrate ~ 100 %
d’ammonium 5

Méthode d’amidation . reflux dans le toluéne

addition de soude

Obtention des steechiométrique au
tartramides tartrimide 6B pour

I’hydrolyser

‘lavage du mélange tartramide 6A-
tartrimide 6B par I’éther pour extraire
le tartrimide 6B

alkylamide-tartrate de

ide alkvlamide-tartri
sodium 644 acide alkylamide-tartrique 6A

Forme du tartramide

Rendement total 90 % 85 % 75 % 30 % 35 % 50 % 45 %

Tableau VI-9 : Tableau récapitulatif de la synthése des tartramides
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Pour chacune des amines utilisées pour former le tartrate d’ammonium 5
correspondant, nous avons obtenu des rendements proches de 100 %. Puis, & partir de 1’étape
de reflux dans le toluéne, les rendements ont varié en fonction de la longueur de la chalne
carbonée. Plus la chaine grasse est longue plus le rendement est faible : nous sommes obligé
d’augmenter le temps de réaction pour que le tartrate d’ammonium 5 disparaisse totalement,
ainsi de nombreux produits de dégradation apparaissent. Ceux-ci sont pour la plupart solubles

dans le toluéne et sont entrainés lorsque 1’on filtre le milieu réactionnel.

Pour ce qui est de la purification, le rendement varie d’'une méthode a 1’autre. D’une
part, I’hydrolyse du cycle du tartrimide 6B se fait trés bien et nous obtenons un trés bon
rendement Jorsque nous partons du tartrimide seul. D’autre part, avec le nettoyage par 1’éther,
le rendement chute, puisque tout le tartrimide 6B formé est soustrait et n’est pas utilisé.
Dr’ailleurs, dans le cas des produits 6% et 6% , 1a solubilité du tartrimide 6B dans 1’éther n’est
pas aussi importante qu’avec 6’ et nous avons donc di laver les produits plusieurs fois, ce qui
explique une faiblesse du rendement de purification.

Les syntheses ne sont pas optimisées du point de vue des rendements et peuvent étre

améliorées, en effet notre but était d’obtenir facilement des tensioactifs avec une téte polaire
complexante proche de celles de I’acide gluconique pour des études potentiométriques et

" d’extraction.

Pour nous assurer de la pureté de ces produits, nous les avons soumis a I’analyse
¢lémentaire. Les résultats sont répertoriés de}ns le Tableau VI-10, Tableau VI-11, Tableau VI-
12 et Tableau VI-13. Les pourcentages indiqués sont des pourcentages massiques de chacun

des éléments dans la molécule. IIs ont été mesurés dans le laboratoire d’analyse du CNRS™®.

B Service Central d’Analyse, Département Analyse Elémentaire, échangeur de Solaize, B.P. 22, 69390

VERNAISON, FRANCE
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Tableau VI-10 : Pourcentages de chacun des éléments C, H et N dans plusieurs tartrates

Chapitre VI : SYNTHESE ET COMPLEXATION.

d’arrrllﬂgrritzm 5 Valeur en % C H N
56 calculé 47,80 8,42 5,57
expérimental 46,27 8,52 5,35

5* calculé 51,60 9,02 5,01
expérimental 51,66 9,07 5,07

510 calculé 54,70 9,51 4,56
expérimental 55,29 9,68 4,12

d’ammeonium 5

Tableau VI-11 : Pourcentages de chacun des éléments C, H et N dans le tartrimide 6B’°

Tartrimide 6B Valeur en % C H N
6B’ calculé 61,97 9,29 5,16
expérimental 62,40 9,44 5,09

ACltc:-t?ilcll(gelz a;r:de- Valeur en % | C H N
64"’ calculé 58,11 9,40 4,84
expérimental 60,1 6: 9,30 5,28

6A™ calculé 62,58 10,21 4,05
expérimental 61,90 10,09 4.03

Tableau VI-12 : Pourcentages de chacun des éléments C, H et N, dans plusieurs acides

alkylamide-tartriques 6A
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Alkylamide-tartrate Valeur en % C H N Na Cl
de sodium 644

calculé sans NaCl 39,44 5,67 6,57 10,78 0,00

A e denact | 2909 562 651 1104 054

expérimental 38,95 5,60 6,58 11,10 0,55

Tableau VI-13: Pourcentages de chacun des éléments C, H, N, Na et Cl dans le
propylamide-tartrate de sodium calculés théoriquement sans NaCl et pour un
pourcentage de 3,3 % en nombre de moles de Na(Cl et mesurés par un laboratoire

d’analyse

Dans le Tableau VI-13 figurent deux méthodes de calcul théorique des pourcentages
massiques des éléments présents. Le premier calcul théorique ne prend en considération que la
e la présence éventuelle de NaCl qui apparait lors
de I’ajustement du pH avant I’évaporation de I’eau dans 1’étape de purification des tartramides
a chaine grasse courte. La deuxiéme méthode de calcul tient compte de NaCl. Nous
connaissions une valeur approximative de la quantité de HCI ajouté et nous avons déterminé
par une méthode de valeur approchée par rapport aux mesures expérimentales que le produit

contient environ 3,3 % en moles de NaCl, soit 0,5 % en masse. Nous avons vérifié cette valeur

a I’aide du dosage des chlorures par le nitrate d’argent.

V1.1.4.4 Conclusion

Nous avons réussi a synthétiser les'tensioactifs (tartramides) que nous cherchions a
obtenir. Nous les avons obtenus avec des rendements assez élevés pour la méthode
d’obtention des tartramides a chaine courte et leur pureté est d’un bon niveau. Pour ce qui est
de tartramides a chaine plus longue, les rendements sont plus faibles, mais la pureté est
toujours treés bonne.

Il pourrait étre intéressant de tester 1’application de la méthode de 1’ouverture du cycle
de tartrimide aux molécules a longue chalne grasse, nous pourrions peut-€tre atteindre des
rendements plus élevés que ceux obtenus jusqu’ici. Le fait que ces molécules sont assez peu
solubles dans I’eau diminuerait slirement la vitesse de la réaction d’hydrolyse, mais 1I’ajout

d’un co-solvant (méthanol par exemple) pourrait faciliter le processus.
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VI.1.5 Conclusion générale sur la synthese de

molécules amphiphiles a base d’acides

carboxvliques polvhydroxvlés

Notre but était de synthétiser une molécule contenant une chaine grasse reliée a une
téte polaire dont les propriétés de complexation des lanthanides(IIl) sont proches de 1’acide
gluconique. Nous nous étions proposés d’utiliser I’acide mucique et I’acide tartrique comme
t€te polaire et de les relier a une amine grasse par une fonction amide.

La réaction de I’acide mucique sur les amines grasses s’est révélée difficile voire
impossible dans les conditions de manipulations utilisées.

Cependant, nous avons synthétis€ les tensioactifs a téte polaire "acide tartrique"
(tartramides) par une méthode de synthese originale.

Nous avons obtenu du propylamide-tartrate de sodium, soluble dans 1’eau que nous
avons utilisé pour déterminer les propri€tés de complexation de ce type de ligands. En effet
une chaine aliphatique de trois carbones est assez longue pour mimer les longues chaines
grasses (contrairement a un méthyle ou a un éthyle) et suffisamment courte pour que le
compos€ soit soluble dans I’eau quel que soit le pH. Nous avons par ailleurs obtenu de
I’hexylamide-tartrate de sodium, de 1’octylamide-tartrate de sodium, de 1’acide décylamide-
tartrique, de I’acide dodécylamide-tartrique, de ’acide tétradécylamide-tartrique et de 1’acide
octadécylamide-tartrique parmi lesquels certains dont nous avons étudi€é les propriétés

tensioactives et les potentialit€s d’extraction de cations lanthanides(III).
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V1.2 ETUDES PHYSICOCHIMIQUES DES MOLECULES

AMPHIPHILES SYNTHETISEES

V1.2.1 Introduction

L’extraction de cations en phase organique par des complexants hydrophobes nécessite
de connaitre certaines propriétés de ces molécules. L’obtention de ces derniers par une
méthode de synthése simple a été décrite ci-dessus. Nous allons dorénavant nous attacher a
décrire le caractere tensioactif éventuel de ces molécules dans I’eau en mesurant d’une part la
concentration micellaire critique de 'un d’entre eux; d’autre part nous chercherons a
comprendre leur comportement lors de 1a complexation de cations lanthanide(Ill). C’est dans
ce but que nous avons synthétisé un dérivé a chaine grasse courte, soluble dans I’eau pour
I’étudier par les méthodes classiques telles la potentiométrie, le dichroisme circulaire, la
spectroscopie UV - visible et la résonance magnétique nucléaire. Les propriétés complexantes
de ce dernier composé seront caractéristiques de celles de la série des molécules a chaine plus
longue et pourront étre comparées a celle de 1’acide gluconique.

Les mesures de concentration micellaire critique seront appliquées a 1’octylamide-
tartrate de sodium que nous appellerons C8T, les molécules a chaine grasse plus longue étant
peu solubles dans I’eau. Le propylamide-tartrate de sodium (C3T) sera mis en présence de

praséodyme(III) pour étudier ses propriétés de complexation.

V1.2.2 Mesures de concentration micellaire critique de

Poctylamide-tartrate de sodium C8T

VI1.2.2.1 Définition de la concentration micellaire

critigue™”

La concentration micellaire critique est une concentration limite caractéristique des
molécules tensioactives ; elle correspond a la concentration au-dela de laquelle ces molécules
s’organisent en micelles ; nous la mesurerons dans ’eau. Si la concentration micellaire
critique n’est pas atteinte les tensioactifs sont dans la solution sous forme de monomeres.

La mesure de concentration micellaire critique est faite indirectement en mesurant la

tension superficielle de solutions du tensioactif considéré en diverses concentrations. En effet
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lorsque les molécules de tensioactif sont sous forme de monomeres, la tension superficielle
varie proportionnellement a la concentration du tensioactif : les molécules de tensioactif ayant
une partie hydrophobe, certaines d’entre elles se rassemblent a I’interface et font diminuer la
tension superficielle de 1’eau. Mais lorsque la concentration micellaire critique est atteinte la
tension superficielle devient constante : 1’interface est saturée par des monomeres et les autres
molécules de tensioactif s’organisent dans la solution.

Ainsi, en exprimant la tension superficielle en fonction du logarithme de la
concentration en tensioactif, la courbe subit une cassure au niveau de la concentration

micellaire critique.

La tension superficielle est notée 7 et est exprimée en N.m"'. Elle peut étre définie
p Y p p

comme une force de surface qui tend a réduire I’aire de cette surface. Elle se mesure par la

force exercée sur la plaque a I’aide d’une balance. Le poids subit par le contrepoids est
proportionnel a la tension superficielle y qui est donnée directement par 1’appareil.
La tension superficielle de 1’eau est 72,0 mN.m™ & 25°C, selon le Handbook of

Chemistry“'*,

V1.2.2.2 Mesures dans le cas de C8T

Les tartramides avec une chalne grasse plus longue que 10 carbones ne sont pas trés
solubles dans I’eau mais la tension superficielle de leur solution saturée est plus basse que la
tension superficielle de I’eau pure : ces molécules ont des propriétés tensioactives mais la
concentration micellaire critique n’est pas mesurable, car la limite de solubilité est atteinte
avant celle-ci.

Les mesures de tension superficielle ont été effectuées pour 1’octylamide-tartrate de
sodium (C8T) dans I’eau a 25°C. Le tensioactif est mis en solution a sa concentration
maximale (0,11 mol.L'") et le pH est fixé 2 10 : le composé est totalement ionisé. A partir de
cette solution mere, nous avons préparé des solutions a des concentrations diverses et le pH a
été réajusté a 10 si nécessaire.

La tension superficielle a €t¢ mesurée pour chacune des solutions. Elle est reportée

dans la Figure VI-12 en fonction du logarithme de la concentration.
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La lecture sur la courbe donne une concentration micellaire critique pour le C8T de
5,4.10% mol.L™.
Cette valeur est comprise entre celles mesurées pour le décanoate de sodium et pour le

(124)

dodécanoate de sodium*“", ce qui permet de dire que les deux fonctions hydroxyle et la

fonction amide contribuent peu a I’hydrophilie.

80 T+ y |
(mN/m) concentration
70 + mice[laire
critique
60 + Figure VI-12 : Mesure de la
50 concentration micellaire critique du
C8T : expression de la tension
40 7 superficielle en fonction de log C
30 - (C : concentration en tensioactif)
20 i 1 . } |
2.5 -2 -1.5 -1logC .05

On observe donc deux parties dans la courbe, I’'une pour les faibles log C qui forme
une droite de pente négative et qui correspond a la zone d’existence des monomeéres de
tensioactif ; et 1’autre, pour les fortes concentrations forme une droite de pente nulle, elle
correspond a la zone d’existence des micelles. L’intersection des deux droites donnent la
concentration micellaire critique.

La mesure de la pente de la droite dans la zone d’existence des monomeres permet de
connaitre la surface par téte polaire, c’est-a-dire la surface occupée par chaque téte polaire a
I'interface. La formule de Gibbs"*> '® (cf. Equation VI-3) permet de calculer la
concentration d’excés de surface I ; un coefficient 2 est introduit car C8T est un tensioactif
ionique qui porte une seule charge"®?. L’Equation VI-4 permet de connaitre la surface par
téte polaire.

4 3x2303-R-T-T
a’logC_——'>< wET 2
Equation VI-3 : Formule de Gibbs pour les tensioactifs ioniques 4 une seule charge ;

R : constante des gaz parfaits (exprimée en S.I.) ; T : température en K
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1
a (enm2)= -I’:z"]‘v:

Equation VI-4 : Calcul de a, la surface par téte polaire ; N, : nombre d’Avogadro

Ainsi, le calcul donne :
I =3,48.10° mol.m™
a=4,78.10"m? soit 47,8 A2

La surface par téte polaire permet de connaitre la structure des micelles formées. En

1.129 indiquent la définition du paramétre d’empilement p ("packing

effet Degiorgio et col
parameter") décrite par I'Equation VI-5.

1%

P=""
a-i,

Equation VI-5 : Définition du paramétre d’empilement p

ou v est le volume de la chaine aliphatique (considérée fluide et incompressible)
dans la micelle v= (27,4 +26,9n) exprimé en A3
I est un parametre semi-empirique qui définit la longueur critique de la chaine
aliphatique, c’est-a-dire la limite en deca de laquelle la chalne n’est plus considérée comme
fluide lo =< Lpgr = (1,5 + 1,265n) exprimé en A,
Imax €St la longueur maximale.de la chaine,
a est la surface par téte polaire calculée ci-dessus,

n est le nombre de carbone dans la chaine carbonée.

p<1/3 @ les molécules forment des micelles sphériques
NB<p<l2 < les molécules forment des micelles non sphériques
R<p<l < les molécules s’organisent en bicouches
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Dans notre cas, n = 8, donc :

v=2426A> Lox=11,6 A

Cette valeur signifie que le C8T forme des micelles non sphériques en solution ;

celles-ci peuvent étre des spheres déformées ou cylindriques...

V1.2.2.3 Conclusion

Les molécules d’octylamide-tartrate (C8T) ont des propriétés tensioactives: la
variation des mesures de tension superficielle en fonction du logarithme de la concentration a
permis de mesurer la concentration micellaire critique de ses solutions aqueuses. Celle-ci est
de 5,4.10” mol.L"! pour le C8T, alors que la limite de solubilité est de 0,11 mol.L™". La zone
d’existence des micelles est donc comprise entre ces deux valeurs car au-dela, C8T précipite
et en deca, il est sous forme de monomeres dans la solution.

La pente de la courbe dans la zone d’existence des monomeres permet de calculer la
surface par téte polaire qui est de 47,8 A. A partir de cette valeur, on peut également calculer
la forme des micelles : dans notre cas les micelles seraient de forme non sphérique.

Avant d’entamer une étude d’extraction des lanthanides(Ill) a I’aide des tartramides,
nous avons effectué une étude potentiométrique pour déterminer leur propriétés de
complexation. Pour ce faire, nous avons synthétisé le propylamide-tartrate de sodium qui,
étant soluble dans I’eau et possédant une chaine aliphatique assez longue pour étre proche des

mémes molécules ayant des propriétés tensioactives, peut €tre un bon modele de la

complexation des tartramides.
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V1.2.3 Etude de la complexation du praséodyme(III)

par le propvlamide-tartrate de sodium (C3T)

VI1.2.3.1 Etude potentiométriqgue

VI2.3.1.1 FErude du C3T seul

Le C3T (cf. Figure VI-13) posseéde une seule fonction acide, il est donc symbolisé par
LH. Lors de la préparation des solutions, il faut tenir compte de 0,5 % en masse de NaCl dans
la poudre de C3T, en effet la synthése nécessite une neutralisation par HCI. Le pourcentage en
masse a €té calculé d’une part par microanalyse (cf. Obtention des produits, rendements, p.254

et suivantes) et d’autre part par un dosage conductimétrique a 1’argent.

O§C _O"Na*

@
H——OH
HO—1—H
C®
07 N~
®
@

Figure VI-13 : C3T dessiné dans la représentation de Fischer (noté L")

Dans les solutions, le C3T est conservé en milieu basique, et lors des dosages, la
solution est acidifiée par HClO4. Dans tous les cas, les dosages sont effectués a une force
ionique de 0,1 mol.L™! (NaClOy) et a 25°C. '

Plusieurs dosages de C3T ont été effectués (cf. Figure VI-14) et le programme

PSEQUAD a permis de déterminer la constante d’acidité indiquée dans 1’Equation VI-6.
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12 — PH Courbe de titrage de C3T

C3T + 1.1 ég. HCIO ;

6 _
4 —+
2 -
Nombre de OH' par ligand
0 - } 1 } + }
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Figure VI-14 : Titrage de C3T par la soude 0,1 mol.L" ; [C3T] = 8,444.10 mol.L."

L+He LH pK, =1log By, = 3,02+ 0,01

Equation VI-6 : Définition et valeur de la constante d’acidité de C3T (25°C, 0,1 mol.L™*
NaClO,)

Powell et coll."#” ' ont déterminé les constantes d’acidité d’hydroxyacides :
- acide 2,3-dihydroxy-2-hydroxyméthylpropanoique : pKa=3,38
- acide 2,3-dihydroxy-2-méthylpropanoique :pKa=3,58
- acide 2,3-dihydroxy-2-méthylbutanoique :pKa=3,53

Ces valeurs sont assez proches de la notre, les différences pouvant étre dues a 1’effet

inductif donneur des CH3 en o dans les molécules étudiées par Powell et coll.

A partir de la constante d’acidité du C3T, nous avons tracé les courbes de répartition

des especes en fonction du pH de la Figure VI-15.
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C3T(0.005 mol/,

!

T

10

pH 12

Figure VI-15 : Répartition des especes en fonction du pH pour C3T (0,005 mol.L™")

VI2.3.12 Ende des mélanges praséodyme(lll) - C3T

Les mesures de complexation ont été effectuées en ajoutant du nitrate de

praséodyme(IH) a des solutions de C3T en diverses concentrations. Les conditions de mesures

sont indiquées dans le Tableau VI-14 et les courbes de dosages apparaissent sur la

Figure VI-16.

[pras€éodyme] [C3T] Rapport cation sur pHde -
en mol.L"! en mol.L™ ligand précipitation
1 5,63.10° 5,63.10° 1/1,0 10,0
2 4,24.10° 6,31.10° 1/1,5 -
3 2,44.10° 7,22.10° 1/3,0 -
4 1,37.107 7,76.107 1/5,7 -

Tableau VI-14 : Description des mesures effectuées avec le praséodyme(III) et C3T
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12 — PH Dosages du praséodyme + C3T
10 + / %
C3T + 1,1 éq. de HCIO 4 1/5,7 ] 1/3,0 /L5 S HLe
Nombre de OH par ligand
0 ; t t } f t + + t —
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5

Figure VI-16 : Courbes de dosage du mélange praséodyme(III) - C3T (le rapport cation

sur ligand est indiqué pres des courbes et le début de la précipitation par une croix)

Tout comme avec ’acide gluconique, des modifications dues a la présence de

praséodyme(IIl) se produisent sur la courbe des les pH acides. La complexation semble donc

avoir lieu assez tot contrairement au mesures effectuées avec les molécules dérivées de 1’acide

gluconique portant des fonctions amine. Aucun précipité d’hydroxyde n’apparait, la

complexation du praséodyme(IIl) par le C3T semble I’empécher.

Les courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH de la Figure VI-17

permettent d’obtenir des informations supplémentaires.

Nombre Nombre d'ions hydroxo consommés par cation Pr(IIT)
de OH
25

171,09

2 t mns ==

s 130 L7157
. y/
1
0.5 +——
0 ; % : {
) 3 4 5 7 8 9 10 11

pH

Figure VI-17 : Courbes de consommation de OH" par cation en fonction du pH pour le

mélange praséodyme(III) - C3T (le rapport cation sur ligand est indiqué pres de chaque

courbe et le début de la précipitation est symbolisé par une croix)
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Les courbes de consommation de OH par cation en fonction du pH confirment la
complexation du praséodyme(HI) par le C3T deés pH=2 (et méme pour les valeurs
inférieures) puisque leur ordonnée est positive. Cette consommation correspond a la
déprotonation anticipée de la fonction carboxylique du C3T ; elle se résorbe ensuite avec
I’augmentation du pH, du fait de Ia déprotonation "naturelle” qui la compense. On est
certainement en présence d’un ou plusieurs complexes de type ML,. Puis, a partir de pH = 6,
les courbes croissent lentement jusqu’a une consommation proche de 2,25 : ceci correspond a
I’apparition d’espéces déprotonées dans la solution (de type (MLyHy)n, 3>x>1, n21 et

m = 0).

Ces informations ont permis a I’aide du programme PSEQUAD de déterminer deux
systémes pour décrire les mélanges praséodyme(H) - C3T. Ce sont le Systeéme VI-1 et le
Systeéme VI-2 qui figurent ci-dessus, ils ont un certain nombre d’espéce en commun et ’une

d’entre elle, celle qui existe en milieu basique, est différente.

[ML]

M +L <ML B1o =M1
M+L-H &|{MLH_, B, = ML -
[M]-[L]-[H]
M+L-2H&MLH_ | B, = [MLH'z]_
~ [M]-[L]-[H]
M-H&MH_, Biot =’_['1Y{I_—I—_1]—T

[M]-[H]

M+L-3H &MLH_, 2M+2L-5H <M,L,H_,
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[MLH_, |
[M]-[L]-[H]

[311—3 =

[M,L,H_]

BZZ—S = [M]z -[L]2 -[H]—S

Systeme VI-1

Systeme VI-2
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11 faut mentionner qu’une espéce (M>L,H 3) intermédiaire entre la formation de MLH
et MLH., est susceptible d’apparaitre dans les systtmes décrivant la complexation du
praséodyme(IIl) par le C3T. Mais sa concentration est toujours trés faible et en tenir compte

n’améliore qu’a peine le parametre d’ajustement des calculs effectués avec PSEQUAD.

La structure du complexe ML résulte sans doute de la coordination du lanthanide(III)
(M) avec le carboxylate du ligand (L) et probablement avec le groupe hydroxyle en a qui
n’est pas déprotoné, comme cela est observé avec le complexe ML, des mélanges
praséodyme(III) - acide gluconique.

Dans le complexe MLH ,, le groupe hydroxyle en o se déprotone (H.;) et dans le
complexe MLH.,, le groupe hydroxyle en [ se déprotonerait également.

La formation du complexe MLH 3 du Systeme VI-1 se ferait & partir d’un complexe
MLH., dans la sphére de coordination duquel une molécule d’eau serait déprotonée et 1’espece

T

NMoT. T Vol ~eyTee ndie 3 s MILH., reliés

N
correspondante du Systeme VI-2, M1, H 5, pourrait correspondr

par un pont hydroxo.

Les constantes de formation de chacune des espéces sont indiquées dans le

Tableau VI-15.

ML MLH, MLH,, MLH; M,l,H s MH.,
Systeme VI-1{ 2,76 +0,02 -3,66+0,02 -10,71+0,01 -22,3410,03 - -8,82
Systtme VI-2| 2,72+0,02 -3,69+0,02. -10,75+0,01 - -29,98 £0,03 -8,82

Tableau VI-15: Constantes de formation des différents complexes formés lors du

mélange praséodyme(III) - C3T, d’apres les 2 systémes

Les différences au niveau des constantes de formation de ML, MLH.; et MLH ., sont
trés faibles, ce qui n’occasionne pas de changements dans les courbes de répartition des deux

systemes ; cependant I’espéce trouvée pour les deux systémes en milieu basique est différente.
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Les especes ML, MLH.; et MLH_; sont également communes au systéme décrivant la
complexation des lanthanides(Ill) par 1’acide gluconique. Par ailleurs, les constantes sont
proches (cf. Tableau VI-16), ce qui signifie que le motifs de complexation semble identique
pour les deux ligands. Ceci exclut aussi I’intervention du C=0O et du N-H de la fonction
amide, ceux-ci n’existant pas dans I’acide gluconique. La constante correspondant a MLH.;,
est légérement différente, mais d’une part le groupe hydroxyle en B de la fonction
carboxylique dans le tartramide en proche d’une fonction amide ce qui peut modifier son pK,
et par ailleurs, la structure supposée du complexe MLH.; formé avec 1’acide gluconique fait
intervenir le groupe hydroxyle porté par le C* qui n’existe pas dans le tartramide o le C°OH

semble complexer.

ML MLH, MLH.,
Avec I’acide gluconique 2,78 -3,34 -10,09
Systeme VI-2 pour C3T 2,72 -3,69 -10,75

Tableau VI-16 : Constantes de formation des espéces communes entre les mélanges

praséodyme(III) - acide gluconique est praséodyme(III) - C3T

(127.128) 4nt observé avec des ligands hydroxyacides (cf. p. 265.pour leur

Powell et coll.
dénomination) la formation de complexes de ML, ML, et ML; avec les lanthanides(III). La
constante de formation log B pour ML est proche de 2,95 pour les trois ligands, valeur proche
de celles que nous observons. Cependant, il est str qu’avec C3T un tel systeéme n’est pas
suffisant pour décrire la complexation du praséodyme(Ill) puisque les courbes de

consommation de OH™ par cation en fonction du pH indiquent une consommation d’ions

hydroxo.

Dans la Figure VI-18, on a tracé les courbes de répartition des espeéces en fonction du pH pour
le Systtme VI-2 en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5 et pour le Systéme VI-1 en rapport
cation sur ligand 1/5. Ces courbes sont tracées dans les conditions des mesures de

potentiométrie.
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100 % Pr(ll) + C3T (0.005 mol/1) 1/1 systéme 2
a)
précipitation
2 4 6 8 10 pH 12
00 % Pri + C3T (0,005 mol/L) 1/5 systéme 2
N, ‘\‘\\\
. M,LHs
b) X
\
2 4 6 8 10 pH 12
% Pr(II_+ C3T (0.005 mol/L) 1/5 systéme 1
c)

Figure VI-18 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH pour le mélange
praséodyme(III) - C3T ; [C3T] = 0,005 mol.L! ; rapport cation sur ligand 1/1 et 1/5 pour
le Systéme VI-2 (a et b) ; rapport cation sur ligand 1/5 pour le Systeme VI-1 (c)
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V1.2.3.2 Etude spectroscopique

VI2.3.2.1 Fmude du C3T seul

Le C3T ne donne aucun spectre UV - visible ni de dichroisme circulaire dans le

domaine observé. Les spectres de résonance magnétique nucléaire sont décrits dans la partie

syntheése (cf. Caractérisation du produit 64, p. 248). Le Spectre VI-17 et le Spectre VI-18
présentent les spectres de RMN 'H de C3T 0,1 mol.L"! mesurés dans le D,0,apD =1,87et

10,22 (pD "naturel"). Le Spectre VI-19 et le Spectre VI-20 représentent les spectres RMN °C

enregistrés dans les mémes conditions. Le choix du pD = 1,87 correspond au spectre de C3T

sous forme protonée a 95 %.

Pic de ’eau CH RMN 'H
c’H = C3T
‘/ 5 0,1 mol.L?
o CH BCTH,
(XC6 ﬂz Dzo
pD =187
DSS Réf. : DSS
Jhbm M\‘ J 400,13 MHz
- — T e o Spectre VI-17
Pic de I’eau o RMN 'H
CH T C3T
> CH s 0,1 mol.L*!
112
BC'H, D,O
pD = 10,22
DSS Réf. : DSS
JL_JL ] | 400,13 MHz

‘PPM 4.50

050

Spectre VI-18
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13
2ot & oS RMN *°C
BC7 8 C3T
S 0,1 mol.L"
D,O
pD = 1,87
C4
| Réf. : DSS
Cl
| i ! ' " ' ‘ 100,62 MHz
“PPM ) 150,00 . ) ) 100.00 o ' 50.00 ) ' ) Sp ectre VI-19
, RMN *C
CetC
. C3T
act | BC CP 0,1 mol.L!
D,O
pD = 10,22
Réf. : DSS
C4
cl
75,48 MHz
WUWMWMMWWW
"PPM ‘ 150.00 ) 100.00 ' ' ' 5000 ‘ ‘ ’ Sp ectre VI-20
C’H C’H aC’H, BC'H, YC’H;
den ppm 4,58 4,67 3,22 1,53 0,88
pD = 1,87 » )
3 CH,:6,8
2 -
Jen Hz ,0 2,2 NH 18 7.4
den ppm 435 447 3,21 1,53 0,89
pD = 10,22
7] en Hz 16 L5 6,9 - 7,4
triplet
Structure doublet doublet  (dédoublé 2  multiplet triplet
pD acide)

Tableau VI-17 : Déplacements chimiques (en ppm) observés en proton avec le C3T,

constantes de couplage en Hz et structure des massifs du Spectre VI-17 et du
Spectre VI-18
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Cl C2/3 C4 aCG ﬁc7 ,Yc8
pD=187 | 177,91 :/]451421; 175,80 43,70 24,68 13,25
pD=1022| 18040 ;g;g 176,90 43 46 24,64 13,25

Tableau VI-18 : Déplacements chimiques (en ppm) observés en carbone-13 avec le C3T,

pour le Spectre VI-19 et le Spectre VI-20

Le Tableau VI-17 et le Tableau VI-18 donnent les déplacements chimiques des raies
en résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone-13 respectivement.

Les attributions en proton et en carbone-13 ont ét€ faites dans la partie synthése et par
les déplacements observés par variation de pH et lors de 1’ajout du cation lanthanide(IIl) dans
une solution de C3T (cf. ci-dessous) : le proton C’H est plus déplacé que le proton C°H par sa
proximité avec la fonction carboxylate qui se déprotone et complexe le cation ; de méme pour
le carbone C' par rapport carbone C* et pour le carbone C par rapport au C’.

Les différences observées entre les spectres a pD = 1,87 (le carboxylate du C3T est
protoné sous forme LH & 95 %) et a pD = 10,22 (le carboxylate est déprotoné sous forme L)
sont situées principalement au niveau des pics des atomes proches de ce carboxylate (C', C?,
Czﬂ et moins intensément C° H) et d’une moindre maniére les atomes proches de la fonction

N°H dont le proton subit également les variations du pH (C4, C(’, C6_I_{_2).

VI2.3.2.2 Etude des mélanges praséodvme(lll) - C3T

VI1.2.3.2.2.1 Specfroscopie UV - visible

La Figure VI-19 représente les spectres d’UV - visible correspondant a une solution de
praséodyme(Ill) - C3T en rapport cation sur ligand de 1/2,4, pour différents pH et avec
[praséodyme(IIl)] = 3.10% mol.L™".
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0.3 -

DO Praséod

e (0.03 mol 1)+ C3T1/2.4 ——pH=3,1

%
100

60 +
40 -

20 ~

Pr(Il) (0,03 mol/L) + C3T

2§
// d‘\\
/ N
7 Ay

80 7

.. 1/2.4 systeme 2
: o M.L,H <

o

4 6 8 10 pH 12

Figure VI-19 : Spectres UV - visible de mélanges praséodyme(III) - C3T en rapport
cation sur ligand 1/2,4 a différents pH ; [praséodyme(IIl)] = 3.10% mol.L?; a, b, c:
agrandissements de chaque pic ; courbes de répartition des espéces en fonction du pH

dans les conditions de mesure des spectres UV - visible et pour le Systeme VI-2
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Nous avons choisi dans la Figure VI-19 de ne représenter les courbes de répartition des
especes en fonction du pH que d’un seul systéme ; en effet, les seules différences apparaissent
en milieu basique et elles sont minimes.

La lecture de I’ensemble des pics permet de voir que les spectres enregistrés 2
pH = 3,1, 4,2 et 5,0 sont presque identiques, ils correspondent a I’espece ML.

L’intensité des pics a, b et ¢ diminue de pH=5,5 & 6,8 et leur longueur d’onde
augmente : ceci correspond a ’apparition de MLH_;, le spectre 2 pH = 6,8 correspondant a la
proportion maximale de MLH;. Ensuite, sur le pic a, de pH = 7,2 a2 pH = 12,3, I’intensité
continue a diminuer mais sa position reste la méme ; le pic a cependant tendance a s’aplatir. 1l
est difficile sur ce pic de distinguer les especes qui apparaissent pour des pH supérieurs a ceux
de la zone ou apparait MLH.;.

Le pic b présente un point isobestique, c’est-a-dire un point ol se croisent tous les

spectres, entre pH = 5,5 et 6,8. Ce point correspond a 1’apparition de MLH_; et a la disparition

Aa
GC 1

VL (ce
décroit puis croit alors que la longueur d’onde du maximum augmente. Au-dela de pH = 6,8,
les spectres ne passent plus par le point isobestique, ce qui correspond a 1’apparition d’une
autre espéce, sans doute MLH.,. Puis le pic continue a se déplacer vers les A croissants ;
I’intensité croit jusqu’a pH = 9,7 et ensuite décroit tres 1égerement. Cette décroissance semble
correspondre a 1’apparition de I’espece existant en milieu basique. Cette espece, comme dit
dans le paragraphe Etude des mélanges praséodyme(Ill) - C3T p.266, semble avoir une
structure proche de celle de MLH.,, les spectres sont donc peu différents.

Le pic ¢ montre la méme évolution que le pic b ; le point isobestique est aussi présent,
mais il est plus difficile & voir. Ce pic nous apporte la confirmation qu’une autre espece
apparait au-dela de la zone de formation de MLH,: a partir de pH = 9,7 apparait un
épaulement sur la droite du pic, ceci semble confirmer I’apparition de 1’espece mise en
évidence par potentiométrie en milieu basique.

Les spectres UV - visible correspondent donc aux deux systtmes que nous avons
déterminés pour décrire la complexation de I’acide gluconique ; la Figure VI-20 représente les
spectres des cing espéces en solution, d’aprés les interprétations ci-dessus. Ils ne permettent
pas de choisir I’espece qui existe en milieu basique ; les deux espéce possibles semblant de
structures proches entre elles et proches de celle de MLH.,, elles donnent des spectres peu

différents. Le dichroisme circulaire peut peut-étre apporter des informations supplémentaires.
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031 DO Praséodyme (0,03 mol/L) + C3T 1/2.4

Figure VI-20 : Spectres de chaque espece majoritaire en solution dans le cas de mélanges
praséodyme(IIl) - C3T 1/2,4, pour [praséodyme(III)] = 0,03 mol.L™ ; les cing especes
sont (calculs de pourcentages avec le Systeme VI-2): M (spectre: 100 % M), ML
(spectre : 95 % ML, 5 % M), MLH ; (spectre : 55 % MLH ;, 25 % MLH.,, 20 % ML), MLH._,
(spectre : 90 % MLH ;, 5 % MLH ;, 5 % M>L,H.s) et MLH.; ou M,L,H 5 (spectre : 100 %
M>L>H.5)

Vi.2.3.2.2.2 Dichroisme circulaire

Les mesures de dichroisme circulaire ont été effectuées avec des solutions de
praséodyme(II) - C3T pour deux rapports cation sur ligand de 1/1 et de 1/2 ; dans les deux
cas, la concentration du praséodyme(Ill) était de 5.10% mol.L" et les mesures ont été faites
pour différents pH. Pour un rapport cation sur ligand 1/1, nous avons été€ limité a pH = 7,9 car
au-dela un précipité est apparu.

La Figure VI-21 présente les spectres enregistrés pour les rapports cation sur ligand 1/1
et 1/2 ainsi que les courbes de répartition des espéces en fonction du pH correspondant aux

séries de mesures.
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10 710" Ae Praséodyme (0.05 mol/T.) + C3T 1/1

—— pH=7,0
10 - e pH =79

Praséodyme (0.05 mol/L) + C3T 1/2

- ofi = 0.4

, Pr( (0.05 mol/L) + C3T Pr(II) (0.05 mol/L) + C3T
(/] « % .
100 — 1/1s steme2 M,LH 5 100 — M 12s te@?%z ML ,

/ /I_._“\\

80 -

80 +

60 +'

60 —+
40 - 40 -
20 - 20 -
0 K — 0 : S
2 4 6 8 10 pH 12 2 4 6 8 10 pH 12

Figure VI-21 : Spectres de dichroisme circulaire d’un mélange praséodyme(IIl) - C3T
pour des rapports cation sur ligand 1/1 et 1/2, mesurés a différents pH et pour
[praséodyme(III)] = 5.107 mol.L”; courbes de répartition des-espéces de Pr(III) en

fonction du pH dans les mémes conditions avec le Systeme VI-2
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Les spectres enregistrés pour les deux rapports a des pH proches sont trés semblables.
Ceci permet de dire que le systéme qui décrit le couple praséodyme(Ill) - C3T ne contient pas
d’especes de type ML ou piusH-x (C’est-a-dire qu’un seul ligand complexe le cation, déprotoné
ou non) puisque sinon les spectres au méme pH et en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/2
seraient différents.

Les spectres enregistrés a pH ~ 4 et 5 sont trés peu intenses, ils correspondent aux
spectres de I’espéce ML. Comme la complexation du cation se fait par le carboxylate du C3T,
le premier carbone asymétrique est éloigné. Les pics qui apparaissent vers 440 et 480 nm
peuvent confirmer I’influence du groupe hydroxyle en a du carboxylate qui peut complexer
sans se déprotoner et ainsi peu interférer sur le spectre, comme pour I’espéce ML, des
mélanges lanthanide(III) - acide gluconique.

Les spectres a pH ~ 6 correspondent a 1’apparition de I’espece MLH_; (25 %) : des pics
intenses apparaissent vers 440, 450 et 490 nm. Ce dichroisme indique qu’un groupe hydroxyle

n

Can
(=W

w
[ra—y

intervien

1 4 1 X iohilag
a complexation en se déprotonant (H.;), sinon les spectres seraient semblables

a ceux de ML. Cet hydroxyle est certainement celui porté par C?

ce qui permet de former un
cycle 2 5 chainons.

A pH ~ 7, les spectres correspondent au maximum de ’espéce MLH_; (50 % + 25% de
MLH,,) et sont peu différents de ceux a pH ~ 6 : les pics a 440 et 450 voient leur intensité
varier et un pic émerge a 470 nm.

ApH ~ 8 et 9, les spectres correspondent 2 90 - 95 % de MLH.,, ils sont prafiquement
superposés. Par rapport au spectre de I’espece MLH.; (2 pH ~ 6), le pic a 450 nm disparait
pratiquement et le pic a 470 s’intensifie : ces variations indiquent 1’apparition d’une espece
dans laquelle un autre carbone asymétrique (C?) semble intervenir par I’intermédiaire du
groupe hydroxyle qu’il porte.

Le demier spectre a pH ~ 10 (50 % de MLH.; et 50 % de I’espece existant en milieu
basique) a la méme forme que le spectre correspondant MLH ;. Seules changent les intensités.
Ces changements correspondent a I’apparition de la derniere espéce qui existe en milieu
basique (MLH.3 ou MyL,H ). Il n’est pas possible avec ces informations de déterminer le
complexe qui existe au-deld de pH ~ 8 - 9 et donc de préciser le systéme.

Le dichroisme circulaire est en accord avec les deux systtmes déterminés par
potentiométrie. Il confirme que les complexes contiennent un cation pour un ligand, puisque
les spectres en rapport cation sur ligand 1/1 et 1/2 sont presque identiques et ce jusqu’a pH ~ 8

(la précipitation qui a lieu en rapport cation sur ligand 1/1 au-dela de pH ~ 8 empéche une
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comparaison en milieu basique). Le dichroisme circulaire apporte des informations sur la
structure des complexes, en particulier que le complexe ML est formé par le cation
praséodyme(Ill) lié au ligand par le carboxylate et certainement par 1’hydroxyle du C? non
déprotoné ; dans le complexe MLH.; I’hydroxyle du C? se déprotone et dans le complexe
MLH.,, I’hydroxyle du C? se déprotone également.

La résonance magnétique nucléaire peut apporter des informations sur la structure des

différents complexes et ainsi confirmer les conclusions émises d’aprés les mesures de

dichroisme circulaire.

VE2.3.2.2.3 Résonance magnétigue nucléaire

Des études ont été effectuées en RMN 'H et en RMN '°C. Nous avons enregistré des
spectres pour différents rapport cation sur ligand (de 1/10 a 1/100) et a quatre pH différents
correspondant aux maxima de concentration des quatre especes ML, MLH.;,, MLH., et
MLH.3/M,L,H s. Dans tous les cas, les solutions ont été préparées dans D,O et pour une

concentration en C3T de 0,1 mol.L.

Vi2.3.2.2.3.1 Complexe ML

Les spectres correspondant a I’espece ML ont ét€ enregistrés a pD = 4,5. Des spectres
RMN 'H sont représentés pour les rapports cation sur ligand 0/1, 1/100, 1/20 et 1/10 (cf.
Figure VI-22). La Figure VI-23 présente des spectres RMN Bc pour le rapport cation sur
ligand 0/1, 1/50 et 1/20.

Si on trace les déplacements chimiques observés en fonction de la concentration de

cation dans les solutions on obtient des droites dont les pentes figurent dans le Tableau VI-19.

c! C’H CH ct aC’H, BC'H,  YC®H;

RMN H - 16,6 6,7 - -3.5 2.6 2,6
RMN Bc| 570 36,3 8,7 6,6 03 0.6 0

Tableau VI-19 : Pente des droites représentant le déplacement chimique en fonction de

la concentration en cation praséodyme(III)
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cy CH

YC°H,
C3T seul , / aC’Hy
BC'H:

Pic de I’eau

| S DR

C’H CH
1/100 /
JJL }k }{ |
C’H (
1/20
CZH\.
o |
C’H
1/10
C’H v

Figure VI-22: Spectres RMN 'H 400 MHz du C3T seul et en mélange avec le
praséodyme(III) dans D,O mesurés a pD = 4,5; [C3T] = 0,1 mol.L"! ; référence : DSS ;

les rapports cation sur ligand sont indiqués sur les spectres
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CletC? oll
oC® B .
C3T seul ¥C
4
c! c
‘eM ) ' 15000 ) ‘ 100.00 ) ’ ' 50,00

PPM ' 150.00 ‘ 100.00 50.00

"PPM 150.00 " 100,00 50.00

Figure VI-23 : Spectres RMN 3C du C3T seul et en mélange avec le praséodyme(IIl)
dans D,0 mesurés a pD =4,5; [C3T] = 0,1 mol.L"! ; référence DSS ; les rapports cation

sur ligand sont indiqués sur les spectres

282



Cﬁapitfe VI : SYNTHESE ET COMPLEXATION

Les pentes du Tableau VI-19 indiquent que les pics les plus touchés sont ceux qui
correspondent au C' et au C2 Ceci confirme donc que I’espéce ML est formée par la
complexation du cation praséodyme(Ill) par la fonction carboxylate du ligand, mais également
par I’hydroxyle non déprotoné du C* comme le laissaient supposer les mesures de dichroisme
circulaire.

De plus, les élargissements de pics observés sur les spectres confirment les intensités
des déplacements : en RMN 'H, le pic de C*H s’élargit fortement quand la concentration de
praséodyme(IIT) augmente. Les pics de C' et de C? en RMN PC s’élargissent également (on
peut s’apercevoir que leur taille décroft).

Le pic en RMN 'H qui correspond 2 o.C°H, subit un changement lors de 1’ajout de
cation pras€odyme(IIl). En effet, il correspond a deux protons qui dans le ligand seul sont
équivalents. Mais, la complexation du pras€éodyme(Il) par C3T semble augmenter la
diastéréotopie des deux protons de aC°H, qui ne sont plus équivalents. Le massif
correspondant passe donc d’un triplet & un massif avec une structure de cas ABX;, A ¢t B
étant deux protons géminés et légerement inéquivalents couplés & deux protons X vicinaux et

équivalents (cf. Figure VI-22, spectre en rapport cation sur ligand 1/20 et 1/10).

ViI12.3.2.2.3.2 Complexe MLH. ,

Le complexe MLH.; est au maximum présent a 50 %, mélangé a 25 % de ML est 25 %
de MLH.,. Les spectres correspondants sont mesurés a pD = 7,4 dans les mémes conditions
que pour ML. .

Les spectres des protons présentent de forts élargissements au niveau des pics de C°H
et C°H. Les pics de C!, C* et C* des spectres carbone-13 subissent également de forts
élargissements. Ces pics disparaissent pratiquement dans le bruit en rapport cation sur ligand
1/10 pour le proton et 1/20 pour le carbone-13. Ces pics se déplacent légerement, mais peut-
étre est-ce dii aux 25% de ML présent dans les solutions. Des élargissements assez importants
sont également observés sur les pics de la chaine aliphatique en RMN 'H. Les forts
élargissements sont dus a I’espece MLH_; puisqu’ils ne sont plus observés pour les spectres
correspondant au cas de MLH.; (cf. paragraphe suivant).

Le fait que les élargissements de raies touchent le C°H et le C’H en proton et en
carbone-13 montre qu’en plus du groupe hydroxyle du C? qui complexe en se déprotonant, le

groupe hydroxyle en C’ semble intervenir sans se déprotoner.
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Une question reste néanmoins en suspens : pourquoi les pics s’élargissent-ils sans se
déplacer ? L’étude de résonance magnétique nucléaire n’a pas permis de résoudre ce point car
I’étude de solutions des rapports cation sur ligand élevés n’a pas été possible a cause de

I’élargissement considérable des signaux.

VI1.2.3.2.2.3.3 Complexe MLH .»

Les spectres de résonance magnétique nucléaire correspondant au complexe MLH.,
ont été enregistrés a pD = 9,5, ou la concentration en MLH., est proche ou supérieure a 90 %
(le reste correspondant au mélange MLH.3/M>L,H 5). Que ce soit dans les spectres proton ou
carbone-13, les pics ne sont aucunement déplacés par rapport aux pics du ligand seul. Seuls
certains pics en RMN "H subissent des élargissement mais beaucoup moins importants que
ceux observés avec le complexe MLH; ; les deux pics C°H et C’H sont ceux qui sont élargis.
Les pics de la chaine aliphatique ne le sont pas.

Dans les spectres de RMN 13C, les élargissements sont imperceptibles.

V1.2.3.2.2.3.4 Complexe en milieu basigue

Des mesures effectuées a pD = 12,0 correspondent aux spectres de 1’espéce existant en
milieu basique. Dans aucun des spectres les pics ne s’élargissent pour des rapports cation sur
ligand 1/20, que ce soit en RMN "H ou en RMN 'C | et surtout aucun des pics ne se déplace :
les spectres sont totalement identiques au spectre du ligand libre. _

Pour des rapport cation sur ligand plus élevés (1/5 et plus), les pics en RMN 'H
s’élargissent, en particulier les pics des protons C*H et C°H, mais ne déplacent toujours pas.

Cette constatation a également été€ faite pour le couple praséodyme(Ill) - acide
gluconique (cf. chapitre concernant I’acide gluconique). Par des mesures quantitatives de
RMN 'H, nous avons pu vérifier que les pics du ligand lié a un cation sont fortement déplacés
et élargis et disparaissent de la zone de spectre étudié. Les pics fins et non déplacés
correspondent en fait au ligand libre. De telles mesures ont ét€ mises en place pour le couple
praséodyme(Ill) - C3T et pour le couple lutécium(IIT) - C3T. Elle consiste en la préparation de
solutions de cation et de ligand en rapport cation sur ligand différents et en concentrations
connues dans le D,O. Le pD de ces solutions est ajusté a 12,0 et on en enregistre le spectre en
les placant dans un tube qui contient un capillaire avec une référence interne. Celle-ci est une
solution de DMSO dans D,0O dont la concentration a été étalonnée au préalable, ce qui permet

de calculer la concentration de ligand qui apparait sur le spectre.
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En comparant la concentration de ligand introduite dans la solution et la concentration
mesurée par résonance magnétique nucléaire on se rend compte qu’il manque une partie du
ligand qui correspond a environ une fois la concentration du cation. Ceci est vérifié pour les
mélanges pras€odyme(IIl) - C3T en rapport cation sur ligand 1/2,1 et 1/5, ainsi que pour le
mélange lutécium(IIl) - C3T 1/3. Par ailleurs, sur les spectres enregistrés avec le lutécium(IIl)
(qui n’est pas paramagnétique et donc ne déplace pas ou peu les pics des ligands liés)
apparaissent des signaux larges sous les pics du ligand libre correspondant probablement aux
signaux du ligand lié.

Ces mesures de RMN 'H permettent de confirmer que les spectres de I’espéce existant
en milieu basique sont en fait divisés en deux parties : d’une part, les pics correspondant au
ligand lié a un cation lanthanide(IIl) qui sont tres larges et, si le cation est paramagnétique,
fortement déplacés ; d’autre part les pics du ligand libre qui ne sont pas du tout déplacés et qui

sont élargis lorsque les concentrations de cation sont élevées (par effet de seconde sphere).
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Le fait que deux types de signaux —ceux relatifs an ligand e
cation— sont observés indique que 1’échange entre molécules libres et li€es est lent devant
I’échelle de temps de la résonance magnétique nucléaire, contrairement a ce qui a été constaté
a pD =45 ou seuls des pics moyens apparaissent dans les spectres.

L’échange étant lent, ceci explique que les signaux des ligands liés au cation
praséodyme(Ill) ne sont pas visibles dans le spectre, ceux-ci étant fortement déplacés et
€largis a cause du paramagnétisme du cation. Mais, on peut constater également que les
signaux des ligands liés au lutécium(IIl) sont aussi trés larges (et peu déplacés). Ce dernier
cation étant diamagneétique, il ne peut pas induire d’€largissements importants comme dans le
cas d’un cation paramagnétique. Une hypothése pour expliquer cette observation serait que
I’on a affaire a des espéces complexées dont la réorientation en solution serait lente (temps de
corrélation long). Ceci pourrait étre dii a la présence de longues chaines de complexes
(polymeres de coordination) constitué d’entit¢ MLH., reliées entre elles par des ponts
hydroxo. Les mouvements locaux étant bloqués par la coordination de la molécule au cation
(tout du moins en ce qui concerne le fragment polaire de la molécule), la réorientation des
ligands serait celle de la chaine polymérique dans son ensemble, donc une réorientation lente

induisant de forts élargissements de raies.
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VI1.2.3.3 Conclusion

Par une étude potentiométrique et de résonance magnétique nucléaire sur le C3T, nous
avons déterminé sa constante d’acidité et attribué les différentes raies de RMN 'H et de RMN
Be

L’étude de mélanges pras€éodyme(IIT) - C3T a été faite par potentiométrie, résonance
magnétique nucléaire, spectroscopie UV - visible et dichroisme circulaire. La potentiométrie a
permis de déterminer deux systtmes de complexes possibles et presque identiques : ML,
MLH,, MLH,,, se différenciant en milieu basique par 1I’espéce MLH.; ou par I’espece
M,L,H 5 selon le systéme.

La spectroscopie UV - visible a permis de confirmer en partie ces systémes puisque la
structure de I’espéce en milieu basique n’est pas accessible.

Le dichroisme circulaire permet de confirmer les suppositions sur les structures des
complexes faites d’aprés les mesures potentiométriques : dans I’espece ML intervient le
carboxylate et I’hydroxyle du carbone C? sans déprotonation, dans MLH_;, I’hydroxyle se
déprotone et dans MLH.,, I’hydroxyle en C3se déprotone.

La résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone-13 permet d’affirmer la
complexation du cation par le carboxylate et ’hydroxyle en C? non déprotoné pour I'espéce
ML. La structure des espéces MLH.; et MLH; n’a pu étre déterminée clairement du fait de
I’absence de déplacement des pics et de la seule observation d’€largissements des signaux de
résonance magnétique nucléaire. Le complexe formé en milieu basique est sans doute un
polymere de coordination de taille importante dérivé de M,L,H 5 (ce qui permet de conclure
que le deuxieéme systeme déterminé a partir de la potentiométrie est le plus probable). Ce
complexe s’écrirait plutét (M,L,H.s), et pourrait correspondre a une structure ou des entités

MLH., seraient reliées entre elles par des ponts hydroxo.
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V1.3 CONCLUSION

L’étude de la complexation des lanthanides(IIl) par 1’acide gluconique nous a apporté
la preuve que ce ligand complexe ces cations de fagon sélective entre eux. L’intérét de
I’extraction de ces cations nous a conduit a synthétiser des molécules amphiphiles dont la téte
polaire est proche de celle de I’acide gluconique. Nous avons donc mis en place une synthése
simple qui permet d’obtenir des tensioactifs dérivés de I’acide tartrique, comprenant une
chaine grasse sur une fonction amide. Nous avons synthétisé ces molécules (des tartramides)
pour différentes longueurs de chaine grasse (de 3 a 18 carbones).

Le tartramide C8T (chaine grasse a huit carbones) forme des micelles en solution
aqueuse ; nous avons mesuré sa concentration micellaire critique et décrit la forme des
micelles qu’il forme. Les propriétés tensioactives de cette molécule ainsi que de formation de
micelles laisse bon espoir pour son utilisation en extraction. Deux types d’extraction sont
possibles : d’une part, I’extraction liquide - liquide, ou le cation est extrait d’une phase 2 une
autre (en général aqueuse a organique) et d’autre part, 1’ultrafiltration micellaire méthode par
laquelle des micelles complexant le cation sont retenues par une membrane, alors que le
solvant est évacué.

L’extraction, quelle que soit la méthode utilisée, nécessite la connaissance de la
complexation des cations par le ligand extractant. Pour comprendre cette complexation, nous
avons étudié par les méthodes habituelles (potentiométrie, spectroscopie UV - visible,
dichroisme circulaire et résonance magnétique nucléaire) le mélange pras€éodyme(IIl) - C3T
(chaine "grasse" a 3 carbones). L’existence d’une espeéce MLH.,, neutre, est un point positif
pour I’extraction de lanthanides(III) vers un milieu organique.

Une étude de I’extraction du cation praséodyme(Ill) par le C8T et d’autres extractants
est présentée dans le chapitre suivant. Nous développerons d’abord les mesures effectuées
avec le C8T, puis par d’autre molécules telles que des acides carboxyliques gras ou des acides

phosphoriques gras.
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VIl EXTRACTIOR ET SEPARATIOR DES

LANRTHANIDES(TTIT) :

ESSAIS PROSPECTIFS AVEC LES DERIVES
BYDROPHOBES DE L ACIDE TARTRIQUE ET
QUELQUES PERIVES PHOSPRORES

289



Cﬁapitre VII : EXTRACTION

290



Chapitre VII : EXTRACTION

VII.1 INTRODUCTION

L’acide gluconique est un bon complexant des cations lanthanide(III) et les complexes
formés présentent une sélectivité pour les différents lanthanides(Ill) étudi€és. Un des
complexes a par ailleurs attiré notre attention puisqu’il est neutre électriquement et que la
sélectivité dont il fait montre vis-a-vis de chacun des lanthanides(I) est du méme ordre de
grandeur que celle obtenue avec ’EDTA. Une synthése originale et simple de molécules
hydrophobes a téte polaire dérivée de I’acide tartrique et ressemblant pour la partie
complexante a celle de I’acide gluconique a €té mise en place pour retrouver cette sélectivité.
Le systeme de complexes obtenu pour le couple praséodyme(Ill) - C3T (propylamide-tartrate
de sodium synthétis€ d’aprés cette méthode) est différent de celui obtenu avec 1’acide
gluconique car il ne contient pas de complexe de type ML,H. ol le cation est complexé par
deux ligands ; mais les especes ML, MLH ; et MLH; sont communes aux deux systémes.
Ainsi, avec le C3T, on retrouve I’espece MLH., qui est neutre. Le fait que cette espece, qui
existe de fagon majoritaire aux alentours de pH = 7.5 - 8, soit neutre permet de penser que son
extraction en phase organique est possible. Nous étudions dans ce chapitre les possibilités
d’extraction de I’espece MLH., formée avec le couple praséodyme(Ill) - tartramide, dans
plusieurs conditions. L’extraction du praséodyme(Ill) est suivie par spectroscopie UV -
visible.

Dans le début de la theése, nous avons également pensé tenter de séparer les
lanthanides(IIT) par ultrafiltration micellaire a 1’aide de micelles complexantes. L’idée était

s

d’utiliser des tensioactifs complexants formant des micelles et non pas des micelles a

I'intérieure desquelles seraient dissous des complexants Pour cela nous avons envisagé
d’utiliser des ligands phosphorylés porteurs d’une ou plusieurs chaines grasses ou des acides
carboxyliques gras. Nous relatons nos essais avec ces molécules dont nous avons fait la
synthése pour certains. Nous avons étudié I’extraction de 1’europium(IIl). Les extractions ont
été suivies par résonance magnétique nucléaire pour le ligand et par spectroscopie

d’absorption de flamme pour le cation europium(III).
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VIL.2 GENERALITES SUR L’EXTRACTION

VIL.2.1 Extraction liquide - liquide“?

L’extraction liquide - liquide est basée sur la distribution d’un soluté entre deux phases
liquides non miscibles. En général ’une de ces phases est une phase aqueuse et 1’autre est une
phase organique. L’équilibre de partage ("distribution law") de I’espéce A entre les deux

phases est défini par I'Equation VII-1.

(A)
org
Alorg) = Alaq) Kos=Ta)
aq
Equation VII-1: Définition de Kp 4, la constante de distribution de A entre les deux

phases

t,org

t,aq

Equation VII-2 : Définition de Dy, le coefficient de distribution du cation M, [M]; étant

la concentration totale en cation métallique dans chaque phase

L’extraction liquide - liquide met donc en cause le transfert d’un soluté de la phase
aqueuse vers la phase organique. Ce phénomene de transfert se déroule a I’interface des deux
phases. Dans le cas de cations métalliques, ceux-ci étant en général fortement hydrophiles, ils
se situent dans la phase aqueuse et pour les extraire dans la phase organique, il faut les rendre
hydrophobes. Ceci se fait par réaction du cation avec une molécule possédant des propriétés
hydrophobes et contenue dans la phase organique. Cette molécule est appelée extractant.
L’extraction liquide - liquide présente un intérét en tant que technique de séparation et de
purification. Elle est largement utilisée en milieu industriel pour ces propriétés, et dans des
applications aussi diverses que la production de pénicilline pour I’industrie pharmaceutique,

pour le traitement des eaux usées, la séparation cobalt(Il) - nickel(I), la purification du
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cuivre(Il)... Pour la séparation des lanthanides(), on utilise le TBP” en milieu HNO;
concentré. La purification de ’uranium(VI) peut tre faite par extraction liquide - liquide, en
particulier a 1’aide du TBP et le retraitement des combustibles nucléaire est actuellement fait
en partie par extraction liquide - liquide. En effet, le procédé Purex permet de séparer
I’'uranium(VI) et le plutonium(IV) des autres produits de fission, toujours avec le TBP en
milieu HNO; concentré (cf. p. 24). 11 existe également beaucoup d’études a propos des
méthodes de séparation lanthanides(III) - actinides(III) par extraction liquide - liquide®.
L’extraction liquide - liquide de cations (hydrométallurgie) est une technique qui a fait
son apparition dans les années 40 avec la métallurgie de I’uranium(VI). Puis dans les années
60, le développement des ligands acides en a fait un procédé commercialement viable. Les
extractants aujourd’hui utilisés sont trés nombreux. On utilise les acides carboxyliques,
sulfoniques, phosphoriques (tel que 1’acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique) ou
thiophosphoriques (le soufre est un complexant mou qui permet de moduler la complexation).
Sont utilisés également des B-dicétones, des amines ou des esters phosphoriques (tel le TBP :

tributylphosphate ou phosphate de tri-n-butyle).

VI11.2.2 Ultrafiltration micellaire

L’ultrafiltration est une autre technique d’extraction. Elle est basée sur la possibilité
qu’ont certaines molécules hydrophobes a former des micelles en solution. Ces molécules sont
des tensioactifs, elles possedent une téte polaire et une chaine hydrophobe. Lorsqu’elles sont
en solution a des concentrations supérieures a leur concentration micellaire critique (cf.
définition dans le chapitre précédent), elles forment des micelles qui sont des structures
macromoléculaires de taille importante dans lesquelles les molécules tensioactives
s’organisent pour “isoler" leur partie hydrophobe de la phase aqueuse. Ainsi, les micelles
peuvent prendre la forme de spheres, de cylindres, de lamelles... structures a la surface
desquelles se place la té€te polaire pour €tre en contact avec la phase aqueuse et a I'intérieur
desquelles est la partie hydrophobe.

Si on filtre une solution de micelles sur une membrane dont les pores sont

suffisamment petits pour retenir les micelles, mais suffisamment gros pour laisser passer

"TBP : tributyl-phosphate ou phosphate de tri-n-butyle
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I’eau, les cations et les molécules de monomere, on peut séparer les micelles du reste de la
solution et de ses solutés. Si par ailleurs les micelles peuvent complexer des cations, il est
possible de retenir ces derniers dans la phase micellaire alors que le reste de la solution est

évacué.

Azote
/ Pression

=3 bars
Barreau
magnétique Membrane
seuil de coupure =
5 000 daltons
Récupération

du filtrat | —

N Agitateur

Figure VII-1 : Représentation d’une cellule d’ultrafiltration micellaire

La Figure VII-1 représente une cellule d’ultrafiltration micellaire. Dans cette cellule,
on place environ 10 mL de la solution a filtrer. La base de la cellule est occupée par une
membrane avec un seuil de coupure de 5000 daltons. Le dalton est une unité de masse qui
correspond 2 1,66.102* g, c’est-a-dire 2 I’inverse du nombre d’Avogadro en gramme. Ceci
signifie qu’un atome de carbone pése 12 daltons. Le seuil de coupure de 5000 daltons indique
que toutes les molécules ou agrégats de masse inférieure a 5000 daltons traversent la
membrane et ceux de masse supérieure sont retenus. Ainsi, si une molécule de masse molaire
de 250 g.mol'l forme des micelles avec une nombre d’agrégation (c’est le nombre de
molécules la constituant) supérieur a 20 (masse = 5000 daltons), celles-ci seront retenues par
la membrane. Pour que les mesures soient reproductibles, la solution est toujours agitée a la
méme vitesse : 500 tours par minute dans notre cas et une pression de trois bar d’azote est

" -

appliquée. La partie de la solution qui reste dans la cellule est appelé "rétentat” et la partie qui

traverse la membrane et qui est récupérée est appelé "filtrat".
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VII.3 ESSAIS PROSPECTIFS AVEC LES DERIVES

HYDROPHOBES DE L’ACIDE TARTRIQUE

VI11.3.1 Introduction

Nous avons appliqué la technique de I’extraction liquide - liquide a certains des
tartramides que nous avons synthétisés : d’une part le C8T (tartramide avec une chaine grasse
a 8 carbones) et d’autre part le C14T (tartramide avec une chaine grasse a 14 carbones).

Apres avoir déterminé les solvants organiques (diluants) qui peuvent convenir, nous
avons essayé d’extraire le cation praséodyme(Ill) de la phase aqueuse vers la phase organique.
Le complexe extrait est, selon toute vraisemblance, le complexe neutre MLH.; qui existe a
100 % pour des pH supérieurs a 8. Cependant, le praséodyme(Ill) précipite aux environs de
pH = 8 quand il n’est pas complexé, donc le pH de la phase aqueuse a été ajusté a 7,5 ou le
complexe MLH., existe a plus de 50 %. L’extraction vers la phase organique du
praséodyme(Ill) de la phase aqueuse a €té suivie par spectroscopie UV - visible, le

praséodyme(III) possédant des pics caractéristiques entre 430 et 500 nm.

VI1.3.2 Mesures d’extraction

VII.3.2.1 Solvants organiques de solubilisation (diluants)

La recherche de diluants pour solubiliser le tensioactif extractant est une étape
importante pour la préparation des extractions. Parmi les solvants qui solubilisent les
tartramides seuls deux sont intéressants.

Les tartramides a longues sont solubles dans les alcools, mais, les alcools linéaires sont
miscibles & 1’eau en totalité ou en partie, au moins jusqu’a I’heptan-1-ol. L’octan-1-ol et I’eau
sont tres peu miscibles. L’octan-1-ol solubilise C8T et C14T, mais en faible quantité, ce qui
n’est pas suffisant pour extraire le praséodyme(Ill) d’'une phase aqueuse mise en contact avec
cette phase organique.

Certaines cétones solubilisent également les deux tensioactifs C8T et CI14T, en
particulier la méthyl-isobutyl-cétone (4-méthyl-pentan-2-one). Cette cétone n’étant pas
soluble dans [’eau, elle peut faire un bon solvant d’extraction, puisqu’elle solubilise en
quantité suffisante les deux extractants potentiels. C’est le solvant que nous avons testé avec

Cl14T.
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Le dichlorométhane ne solubilise pas suffisamment C14T, mais solubilise bien C8T.

C’est le second solvant que nous avons testé avec C8T.

VI1.3.2.2 Conditions d’extraction

v¢ Dans tous les cas (sauf indication contraire), la phase aqueuse contient 2.10°° mole
de pras€odyme(IIl) pour un volume de 2 mL (soit une concentration de 1073 molL™");la phase
organique contient 10 fois plus de tensioactif (soit 2.10° mole) dans 5 mL. Le
dichlorométhane a une densité supérieure a ’eau et forme la phase inférieure et la méthyl-
isobutyl-cétone a un densité inférieure a celle de 1’eau et forme donc la phase supérieure. Le
spectre UV - visible des solutions aqueuses est enregistré avant chaque dosage. Les mélanges
de phase aqueuse et de phase organique sont agités vigoureusement pendant trois minutes et
apres décantation, le pH de la phase aqueuse est mesuré et son spectre UV - visible est
enregistré.

v Les deux tensioactifs sont solubilisés sous forme acide dans les diluants et le
praséodyme(IIl) est dissous dans une phase aqueuse dont le pH est ensuite ajusté a 7,5. Si on
met en contact une partie de la phase aqueuse avec 1'une ou l'autre des deux phases
organiques (C8T dans le dichlorométhane ou C14T dans la méthyl-isobutyl-cétone), une
infime partie de praséodyme est extraite. En effet I’extraction se fait par échange d’ions : pour
former le complexe MLH.,, chaque ligand échange un ion praséodyme(Ill) contre trois ions
hydronium (proton) qui sont libérés dans la phase aqueuse. Le pH diminue alors rapidement et
I’espéce qui existe en solution (ou tout du moins a I’interface ou se produisent les échanges)
n’est plus MLH,, mais MLH.; ou ML, espéces porteuses d’une charge positive. Dans ces
conditions, C14T n’extrait pas de praséod);me(IH) dans la méthyl-isobutyl-cétone, de méme
pour C8T dans le dichlorométhane.

Ce probléme de variation de pH se résout en tamponnant le milieu 2 ’aide de TRISY ;
pour une concentration de 10° mol.L” en praséodyme(Ill), le milieu est tamponné avec
0,1 mol.L"! de TRIS. Il peut se présenter un probléme : le TRIS est un composé qui pourrait
complexer le cation pras€éodyme(III).

¢ Des extractions ont été effectuées avec une phase aqueuse tamponnée avec du TRIS
a pH = 7.5 et une phase organique contenant chacun des ligands sous sa forme acide. Dans le

cas de C8T dans le dichlorométhane, 75 % du praséodyme(IIl) disparait de la phase aqueuse,

JTRIS : tris(hydroxyméthyl)-aminométhane
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mais un léger précipité se forme a I'interface ; le pH a légérement diminué mais est toujours
dans la zone de formation de I’espece MLH.;. Pour C14T et la méthyl-isobutyl-cétone, les
résultats sont un peu différents : 90 % du praséodyme(IIl) a disparu de la solution aqueuse
mais une précipitation importante dans les deux phases semble indiquer que celui-ci n’a pas
été extrait dans la phase organique. Par ailleurs, le pH de la solution est tombé€ & 3 : on peut se
demander si la méthyl-isobutyl-cétone n’a pas extrait le TRIS de la phase aqueuse qui n’est
ainsi plus tamponnée.

L’ apparition de précipités dans les deux cas est une indication que les complexes
formés sont trop hydrophobes pour la phase aqueuse et trop hydrophiles pour la phase
organique. Nous avons donc pensé qu’il fallait réduire 1’hydrophilie du complexe formé pour
que celui-ci passe dans la phase organique. En effet le nombre de coordination des
lanthanides(III) est important et de nombreuses molécules d’eau peuvent occuper les sites non
pris par le ligand et ceci augmente I’hydrophilie du complexe. En remplacgant les molécules
d’eau par d’autres especes neutre et beaucoup moins hydrophile, le complexe formé pourrait
voir son hydrophobie augmenter et étre extrait en phase organique. Nous avons décidé
d’introduire dans cette phase des molécules de phosphate de tri-n-butyle, a raison de 2
équivalents par cation praséodyme(III). Nous espérons que ces molécules contribuerons par un
effet coopératif a I’extraction du praséodyme(Ill) par nos tartramides et ne les extrairons pas
eux-mémes (cf. paragraphe suivant pour la confirmation).

Y% En résumé, en plus des conditions décrites a la premiére étoile (%) de ce
paragraphe, les extractions ont été effectuées pour une phase aqueuse tamponnée a pH = 7,5
par le TRIS et avec une phase organique contenant 2 équivalents par cation praséodyme(III)

de phosphate de tri-n-butyle.

VIL.3.2.3 Co-extraction avec le phosphate de tri-n-butyle

v¢ D’apres les conditions décrites dans le paragraphe précédent, nous avons mis en
contact deux phases, aqueuse et organique. La phase organique est composée de C14T et de
phosphate de tri-n-butyle dissous dans la méthyl-isobutyl-cétone et la phase aqueuse contient
le praséodyme(IIl) en milieu tamponné a pH = 7,5. Apres trois minutes d’agitation vigoureuse
et décantation, on obtient deux phases limpides avec un précipité qui décante dans la phase
aqueuse qui ne contient plus de praséodyme(III) en solution.

L’extraction en phase organique ne semble pas s’étre faite, le complexe formé

précipitant dans la phase aqueuse.

297



Chapitre VII : EXTRACTION

vx Nous avons préparé une phase organique constituée de C8T dissous dans le
dichlorométhane avec du phosphate de tri-n-butyle et en avons mis trois fois 5 mL en présence
de trois phases aqueuses de 2 mL contentant respectivement (@) 2.10%, (@) 4.10° et
(®) 8.10° mole de praséodyme(Ill) dans 0,1 mol.L" de TRIS tamponné i pH = 7,5. Le
nombre de moles de C8T dans la phase organique est de 2.10” mole dans le cas @ et
de 4.10”° mole dans les cas © et © ; ce qui fait un rapport extractant sur cation de 10/1 pour
les cas @ et @, et un rapport 5/1 dans le cas ®. Dans tous les cas, aprés agitation, nous avons
obtenu deux phases limpides.

Dans les cas @ et @, la phase aqueuse ne contient plus de praséodyme(Il) et dans le
cas ®, la phase aqueuse contient 30 % du praséodyme(Ill) introduit au départ. Ainsi, la co-

extraction du praséodyme(I1l) par le C8T et le phosphate de tri-n-butyle entraine tout le cation

dans la phase organique constituée de dichlorométhane (excepté pour le cas @, ou le rapport

extractant sur cation de semble pas assez élevé).

v¢ Ceci appelle a vérifier que le phosphate de tri-n-butyle n’est la cause unique de cette
extraction, en ne laissant pas intervenir le C8T. Nous avons vérifié ceci en mettant en contact
une phase aqueuse contenant 2.10°° moles de praséodyme(IIl) et tamponnée par le TRIS a
pH =7.5 avec une phase organique de dichlorométhane contenant uniquement du phosphate
de tri-n-butyle dans les mémes conditions que le cas ©. Le praséodyme(IIl) n’a pas été extrait
dans la phase organique. Ainsi le phosphate de tri-n-butyle n’est pas ’extractant du

pras€odyme(IIT), mais est un co-extractant.

VI1.3.3 Conclusion .

Le tensioactif C8T a donc la possibilité d’extraire le cation pras€odyvme(Ill) en

présence de phosphate de tri-n-butyle qui intervient pour remplacer les molécules d’eau dans

la sphere d’hydratation du lanthanide(II). En effet, les molécules d’eau semblent rendre trop

hydrophile le complexe formé a I’interface entre le cation et le tensioactif C8T pour qu’il soit
extrait. Par contre avec le phosphate de tri-n-butyle, le complexe est beaucoup plus
hydrophobe. La phase aqueuse doit €tre tamponnée par du TRIS a pH = 7,5 car la
complexation d’un ion praséodyme(IIl) par une molécule de C8T libére trois ions hydronium
dans la phase aqueuse, ce qui peut faire rapidement varier le pH.

Ces quelques essais d’extractions sont positifs pour le but que nous nous sommes

fixé : I'extraction liquide - liquide des lanthanides par les tartramides. Cependant, ceci doit
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étre complété par d’autres mesures d’extraction liquide - liquide avec des tartramides a
différentes longueurs de chaines, en particulier, intermédiaire entre C8T et C14T. Ces
tensioactifs, tels le C10T ou le C12T sont plus hydrophobes que C8T et sont solubles dans le
dichlorométhane. Ils pourraient y extraire le complexe MLH.; formé avec le praséodyme(III)
sans nécessiter I’utilisation de phosphate de tri-n-butyle.

Les études préliminaires décrites ci-dessus pour I’extraction liquide - liquide des
lanthanides(II) par les tartramides laisse place a de nombreuses possibilités de variation de
conditions d’extraction liquide - liquide, comme la recherche d’autres solvants, des variations
de pH d’extraction ou de rapport extractant sur cation, ou |’ajout de sels de fond.
L’ultrafiltration micellaire peut également étre envisagée, méme si le C8T ne forme pas de
micelles sphériques. Ainsi, ’emploi de co-tensioactifs avec C8T ou des tartramides a chaine
grasse plus longue pourrait contribuer a la formation de micelles complexantes qui pourrait

étre utilisées a cet effet.
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V1.4 SYNTHESE DE DERIVES PHOSPHORES ET

EXTRACTION

VIL.4.1 Introduction

Les phosphates gras sont connus pour former des micelles complexantes en phase
aqueuse'? 13 3L 132 - nar ailleurs des molécules phosphorées telles que le phosphate de tri-
n-butyle ou I'acide di-(2-€thyl-hexyl)-phosphorique sont de bons complexants (et extractants)
pour les lanthanides(IIl). En effet le phosphate de tri-n-butyle est connu pour extraire des
complexes neutres en phase organique, Lee et coll.’*® I'ont par exemple utilisé pour
I’extraction de perchlorate de lanthanide(Ill) ou de complexe mixte de perchlorate et de
fluorure de lanthanide(I). Ceci nous a amené a synthétiser des phosphates gras pour les
utiliser a la formation de micelles complexantes et ainsi appliquer la technique de
I’ ultrafiltration micellaire a 1’extraction des lanthanides(III).

La premiere étape a ét€ de synthétiser ces molécules a partir d’un alcool gras a huit
carbones et de trois molécules phosphorées: trichloro-phosphate (O=PCl;),
diéthyl-chloro-phosphate ~ (O=PCI(O-CH>-CH3);) et de diméthyl-chloro-phosphate
(O=PCI(O-CH3),). Dans les trois cas, nous avons greffé de facon steechiométrique un seul
alcool gras sur le phosphate par substitution d’un chlore (les deux chlores restants dans le cas
du trichloro—phosphate sont substitués par des fonctions alcool). Nous avons ainsi obtenu trois
phosphates gras mono- ou tri-substitués qui forment des micelles et sont susceptibles
d’extraire les lanthanides(IH) par ultrafiltration. Ces esters phosphoriques sont par ailleurs trés

(130, 134) ,

peu sensibles a I’hydrolyse lorsqu’ils sont placés en milieu basique ; par contre en

milieu acide, ils peuvent s’hydrolyser rapidement'**.

Une rapide étude potentiométrique du monooctyl-phosphate synthétisé (composé 8P) a
été effectuée, en effet 8P posseéde deux fonctions acides (les deux fonctions alcool portées par
le phosphore). De plus, des mesures de concentration micellaire critique dans I’eau ont été
faites pour le composé 8P et pour le diéthyl-octyl-phosphate (composé 822P). Le fait que
822P soit non-ionique implique que sa concentration micellaire critique est certainement plus

faible que celle de 8P, mais sa force de complexation est sans doute moindre.

Nous avons appliqué ces molécules a I'ultrafiltration micellaire.
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Les dosages lors des mesures d’extraction ont été effectués par résonance magnétique
nucléaire quantitative du phosphore pour le ligand et par spectroscopie d’absorption de

flamme pour le cation lanthanide(IIT) (en I’occurrence I’ europium(IlI)).

VIL.4.2 Svynthése de dérivés phosphorés gras

VII.4.2.1 Introduction

La méthode la plus couramment rencontrée pour cette synthése se fait par ajout d’un
alcool gras sur ’acide pyrophosphorique (HsP,0,)"** 132, 135. 138) 1y’ aytres auteurs proposent
la réaction d’un diphényl-chloro-phosphate avec un alcool gras pour obtenir un diphényl-
alkyl-phosphate qui par réaction catalytique avec le platine donne un mono-alkyl-

phosphate!'? 0.137),

{129) et par Gamrath

Pour notre part, nous avons utilisé la méthode décrite par Chevalier
et coll.®® pour la synthése du monooctyl-phosphate (composé 8P). Elle consiste en I’ajout
steechiométrique d’un alcool gras sur un chloro-phosphate et en I’hydrolyse des éventuels
chlores. excédentaires. Nous avons introduit quelques modifications & cette synthése, en
particulier lors de la purification. Celle-ci est plus facile & mettre en place que les autres

méthodes avec lesquelles 1’obtention de produits purs est parfois assez peu aisée.

VII.4.2.2 Syntheése

VII4.2.2.1 Synthése de 8P, monooctvl-phosphate

La premiére étape de la synthése est le mélange steechiométrique de O=PCl; (trichloro-
phosphate) et d’octan-1-ol, sans solvant vu que ces deux composés sont liquides
(cf. Schéma VII-1). Cette réaction, qui se déroule rapidement, est exothermique et est donc

placée dans un bain de glace. Elle produit un dégagerhent de chlorure d’hydrogéne gazeux.

Cl je ¢
D e e Nl O=P—0__~_~_~_~ + Ha
cl Cl
produit A

Schéma VII-1 : réaction steechiométrique du trichloro-phosphate avec ’octan-1-ol pour

donner du dichloro-octyl-phosphate (produit A)
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Apres élimination du chlorure d’hydrogene, le produit A est placé€ en solution aqueuse
basique pour substituer les chlores restants par des groupes hydroxyle (cf. Schéma VII-2).

Cette réaction est également exothermique et nécessite un refroidissement (bain de glace).

Parallélement, I’exces de O=PCl; réagit également avec la soude pour donner de

I’acide orthophosphorique, H3PO,.

/Cl
NP U U 00— P\'—': O produit A
Cl
] 4 éq. NaOH
/O~
\/\/\/\/O——P\:—-O + 2Cl" + 4Na*t+2 H,0
o
vt O
PIUUUIL [0 F §

Schéma VII-2 : Hydrolyse du produit A en produit 8P, monooctyl-phosphate de sodium,

par la soude en quantité steechiométrique

Le produit 8P ainsi obtenu n’est pas pur ; la phase aqueuse doit étre lavée a 1’éther
pour extraire les éventuels résidus organiques (alcool n’ayant pas réagi...)
Pour séparer le produit 8P des impuretés non organiques (NaCl, H3POs...), celui-ci est

acidifié par HCI (cf. Schéma VII-3) et est extrait dans 1’éther.

ONa 3 ¢q. HCI | OH
\/\/\/\/O—‘ P\:O \/\/\/\/O— P\=O + 2 Na+,C1'
ONa OH

8P
Schéma VII-3: Acidification du produit 8P par Pacide chlorhydrique pour obtenir

I’acide monooctyl-phosphorique

La forme acide de 8P est ensuite récupéré en évaporant 1’éther sous pression réduite.

Celui-ci se présente sous la forme d’une huile visqueuse et jaune qui est hygroscopique.
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Toute ’évolution de la réaction est suivie par résonance magnétique nucléaire 'H et
31P, I’échantillon est placé dans le chloroforme deutérié (CDCIs). En effet, en RMN 31P, a
chaque produit correspond un déplacement chimique caractéristique. La mesure des intégrales
en RMN 'H permet de déterminer le nombre de chaines grasses greffées sur le phosphore.

L’huile obtenue correspondant & la forme acide de 8P contient environ 5 % d’acide
dioctyl-phosphorique, que nous pouvons espérer éliminer par des opérations de
recristallisation. Ceci nous a conduit a faire de nouveau réagir de la soude stoechiométrique
(déplacement du Schéma VII-3 vers la droite) sur la forme acide pour obtenir le monooctyl-
phosphate de sodium en solution, celui-ci étant par ailleurs presque inerte a 1’hydrolyse,
contrairement  sa forme acide!'?> 1% 139,

La phase aqueuse ayant été évaporée, le monooctyl-phosphate de sodium, 8P, est
obtenu sous la forme d’une poudre blanche. 1l est ensuite recristallisé par deux fois dans
I’éthanol .

: 3 3 Lc & la dinete]
Le produit &P ain 1w est pur 2 98 %, les impuretés étant en particulier le dioctyl-

phosphate de sodium. La pureté a également €t€ confirmée par microanalyse €élémentaire.

VII4.2.2.2 Synthése de 822P (diethvl-octyl-phosphate) et de
811P (diméthyl-octvl-phosphate)

Nous avons étendue la méthode précédente & d’autres dérivés. La stratégie appliquée
est 1égerement différente : nous avons remplacé le trichloro-phosphate par des monochloro-
phosphates.

La premiére étape est la substitution du chlore porté par le phosphate (O=PCI(OR),,
R = CH,-CHj3 ou CH3) par I’octan-1-ol (cf. Schéma VII-4). Les produits sont placés dans un
solvant (le toluene) et pour faciliter la réaction, on ajoute un équivalent de triéthyl-amine,
espece basique dont le role est de piéger le chlorure d’hydrogene formé et un peu de diméthyl-
amino-pyridine qui a un rdle catalytique dans le piégeage du chlorure d’hydrogéne par la
triéthyl-amine.

Pour éviter la trans-estérification des esters, déja existants, sur le phosphate (c’est-a-
dire leur substitution par I’alcool gras), la température est contrdlée et ne doit pas dépasser
20°C.

La réaction terminée, le milieu réactionnel est filtré pour éliminer une partie du sel

formé (chlorure de triéthyl-ammonium), puis le solvant (toluéne) est évaporé.
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Le produit est solubilisé dans de 1’acétate d’éthyle et lors de lavages par ’eau a pH
neutre, basique et acide, les impuretés solubles (reste du sel...) sont extraites ; les phases
aqueuses sont saturées en NaCl pour éviter une éventuelle solubilisation du phosphate

organique dans la phase aqueuse.

R

\

O

/
l—P=O

< Y
O

/

R

Q N
toluéne

catalyseur

Schéma VII-4: Substitution du chlore dans I’attaque d’un alcool sur un chloro-
phosphate pour former un octyl-phosphate ; R = CH,-CHj; : formation du diéthyl-octyl-
phosphate (822P) ; R = CHj; : formation du diméthyl-octyl-phosphate (811P)

La synthese a été suivie par résonance magnétique nucléaire, en particulier RMN >'P et
RMN 'H. Les intégrales en RMN 'H permettent de constater que la trans-estérification ne

s’est pas produite et les spectres RMN >'P confirment que le produit obtenu est pur a 97 %.

VII.4.2.3 Conclusion

Les deux types de synthése ont permis d’obtenir du monooctyl-phosphate et deux
produits dérivés : le diéthyl-octyl-phosphate et le diméthyl-octyl-phosphate. Ceux-ci sont
obtenus de fagon pure avec des méthodes de synthése assez simples.

Le but est d’étudier leur comportement dans ’eau (formation de micelles...) et leur

aptitude a complexer les cations lanthanides(III) pour I’extraction par ultrafiltration micellaire.
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VI1.4.3 Propriétés physico-chimiques des dérivés

phosphorés hvdrophobes svnthétisés

Vi1.4.3.1 Introduction

Nous avons effectués des mesures de potentiométrie uniquement avec la molécule 8P,
puisque c’est le seul dérivé phosphoré que nous avons synthétisé qui possede des fonctions
acide, les des autres étant non-ioniques.

Par ailleurs, les concentrations micellaires critiques de 8P et de 822P ont été

déterminées dans 1’eau a 25°C.
VIL4.3.2 Etude potentiométrique de 8P (monooctyl-
phosphate)

Le monooctyl-phosphate 8P a été dosé par de la soude avec les méthodes habituelles

(25°C, force ionique 0,1 mol.L” ajustée avec NaClO4) pour déterminer ses constantes
d’acidité (cf. Figure VII-2). 8P n’est pas soluble dans I’eau lorsqu’il est sous forme acide ;
ainsi, la partie de la courbe située avant le premier saut correspond a une zone ou la solution
contient un précipité. Dés que la premiére acidité est dosée, 8P est soluble. Ainsi, I’erreur sur
la premiere acidité est sans doute plus élevée que celle indiquée, par contre I’erreur sur la
seconde acidité est correcte. Les constantes de formation de 8P calculées a 1'aide de
PSEQUAD sont indiquées dans le Tableau VII-1 et les constantes d’acidité dans le
Tableau VII-2.

12 - PH Dosage du mono-octyl-phosphate
10 +
8 <
6 + 8P
+ 1.3 éq. de HCIO ;
4 -
2 -
Nombre de OH par ligand
0 } % : l ; ; : |
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

Figure VII-2 : Courbe de dosage du monooctyl-phosphate ([8P] = 7,804 10 mol.L™) par

la soude
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L+H& LH log 3;; = 6,740+ 0,004

L+2H<LH,  logf,, = 8,009+ 0,009

Tableau VII-1 : Constantes de formation de 8P mesurés a 25°C et 0,1 mol.L? (NaClO,)

Ce travail Chevalier et coll.*V  Arakawa et coll. 9
pKRoop(OH)z 1,269 + 0,005 2 < 2,0
PK poopomo- | 6:740 % 0,004 7 ~7,0

Tableau VII-2 : Constantes d’acidité du monooctyl-phosphate

La Figure VII-3 présente les courbes de répartition des especes en fonction du pH pour

8P a une concentration de 0,005 mol.L!.

" % Mono-octyl-phosphate §.005 mol/i.
1 —_
L
] 3 5 7 9 11 pH 13

Figure VII-3 : Courbes de répartition des espéces en fonction du pH du mono-octyl-
phosphate 3 0,005 mol.L"!

La connaissance du systtme d’espéces obtenu pour les mélanges lanthanide(IIl) - 8P
aurait été d’un grand intérét pour les mesures d’ultrafiltration qui suivent puisque les
constantes de formation et les courbes de répartition nous auraient permis de choisir un pH
judicieux. Mais, lors de la mise en présence d’un lanthanide(IIl) avec le 8P, en rapport cation
sur ligand 1/3, un précipité est apparu dans la solution, et quel que soit le pH, celui-ci ne s’est

pas dissous.
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VII.4.3.3 Mesure de concentration micellaire critigue

VII4.3.3.1 Concentration micellaire critigue de SP

La concentration micellaire critique de 8P a été mesurée a pH = 6,0. La Figure VII-3
indique qu’a ce pH, 8P est a 85 % sous la forme LH, le reste est sous la forme L. Le choix de
ce pH se justifie par le fait que la concentration micellaire critique croit fortement lorsque la
charge moyenne sur 8P diminue (ceci a été étudié par Chevalier''®®). Nous avons choisi un pH
auquel la solution ne risque pas de précipiter (forme LH, proche de 0 %) et le moins élevé
possible. Dans notre cas la charge moyenne de 8P est de 1,15.

Nous avons mesuré la concentration micellaire critique de 8P pour une force ionique
non fixée, et pour une force ionique de 1,0 mol.L'! ajustée avec NaClOy. Dans les deux cas, la
température est de 25°C.

La Figure VII-4 présente la courbe de la tension superficielle en fonction de log C (C

est la concentration en tensioactif) pour 8P a force ionique non fixée. La Figure VII-5 est la
mesure a force ionique constante de 1,0 mol.L fixée par NaClOg.
Y _concentration 557 vy . concentration
65 T g (mN/m) micellaire (mN/m) © micellaire
60 - critigite 50 +o Ccritigue
55 +
45 -+
50 +
45 + 40 -+
40 +
35 1
35 +
30 T 30 T
25 -3
Figure VII-4 : Expression de v, la tension | Figure VII-5: Expression de v, la tension
superficielle en fonction de log C pour 8P ; | superficielle en fonction de log C pour 8P ;
force ionique non fixée, pH = 6,0 et 2 25°C |force ionique fixée a 1,0 mol.L"! par
NaClOy, pH = 6,0 et a 25°C

D’aprés les mesures de concentration micellaire critique effectuées dans le chapitre

précédent, il a été possible de calculer la surface par té€te polaire, ainsi que la structure des
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micelles formées. Ces calculs sont repris dans le Tableau VII-3 pour les mesures de
concentration micellaire critique effectuées sans avoir fixé la force ionique. En effet, dans ce
cas, le charge moyenne des molécules de tensioactif est de 1,15, donc proche de 1 ; ainsi, la
formule de Gibbs pour le calcul de I'; s’applique avec un coefficient 20259 Cependant, la
présence d’un sel de fond dans le cas ou la force ionique est fixée implique que cette équation

n’est plus valable, nous ne I’avons donc pas appliquée.

8P, pour la force ionique 8P, pour une force ionique de
non fixé 1,0 mol.L!, ajustée par NaClO,
Conce'n.tration mice_alllaire 0,112 0,056
critique (mol.L™)
pente -28,0
I, (mol.m™) 2,46.10°

a (A% 67,5

v (A% 243

lmax (A) 11,6

p 0,31

Tableau VII-3: Valeurs de la concentration micellaire critique, la surface par téte
polaire a, et le parametre d’empilement p pour 8P ; valeurs de calcul intermédiaire :
pente, pente de la courbe de y en fonction de log C ou existe le monomere ; I,
concentration d’exces de surface ; v, volume de la chaine aliphatique et 1., longueur
maximale de la chaine ; se reporter au éhapitre précédent pour explication ; mesures

effectuées a pH = 6 et a2 25°C

Ainsi, le parametre d’empilement p est proche de 1/3, les micelles sont donc
sphériques. Ainsi, il est possible de calculer la surface de la sphére que forment ces micelles,
Imax correspondant au rayon de cette sphére. Connaissant a, la surface par téte polaire d’une
molécule de 8P, il est possible de connaitre le nombre d’agrégation dans les micelles. La
surface S vaut ~ 1700 A%, Ainsi le nombre d’agrégation est de 25 environ.

1 (131)

Chevalier et col obtiennent par conductivité une valeur de concentration

micellaire critique de 0,142 mol.L" a 30°C ; Arakawa et coll."*” obtiennent par la méme
méthode, & 25°C, une valeur de 0,738 mol.L"' pour une force ionique non fixée et de

(139)

0,110 mol.L™ pour une force ionique de 0,1 mol.L"! de KCI. Trotta et coll. obtiennent
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également par mesure de conductivité la valeur de 0,15 mol.L"" a 37 °C. Les valeurs que nous
obtenons sont donc légérement inférieures a celles-ci, en particulier celle obtenue pour une
force ionique de 1,0 mol.L" de NaClO,. Tl est cependant connu que la présence d’un
€lectrolyte en solution abaisse la concentration micellaire critique des molécules tensioactives,
ce qui explique cette diminution, qui est également observé par Arakawa*?, Shaw*® a
ainsi constaté la diminution de la concentration micellaire critique du sel de sodium du sulfate
de dodécyle (SDS) en présence d’un électrolyte (NaCl) (cf. Tableau VII-4). Les différences
observées entre nos mesures et celles des autres auteurs peuvent étre dues au pH de mesure,

(129)

puisque comme 1’a précisé Chevalier'“”’, la concentration micellaire critique dépend

énormément du pH.

[NaCl] en mol.L™ 0 0,01 0,03 0,1 0,3

Concentration micellaire | ¢4 155 56103  37110°  1510°  07.10°
critique en mol.L

Tableau VII-4 : Variation de la concentration micellaire critique du sel de sodium du

sulfate de dodécyle en fonction de la concentration en NaCl ; mesures effectuées a 25°C

VII4.3.3.2 Concentration micellaire critique de 822P

La molécule de 822P est non-ionique. Lors des mesures, la température a été fixée a
25°C. La Figure VII-6 présente la courbe de y en fonction de log C (C est la concentration en

822P).

51 v . concentration.
(mN/m) © micellaire
50 + critique
45 +
L Figure VII-6 : Expression de v, la tension
40 + dEmiie de
sofubitizs | superficielle en fonction de log C pour
35T 822P ; force ionique non fixée et 4 25°C
30 +
<
25 e |
-5 -4 -3 logC -2
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Nous pouvons appliquer avec 822P les calculs effectués avec 8P pour déterminer sa
surface par téte polaire et son parametre d’empilement pour connaitre la structure des micelles
qu’il forme (cf. Tableau VII-5). Cependant, 822P étant un tensioactif non-ionique, dans la

formule de Gibbs (cf. Equation VII-3), le facteur 2 est 6t/ %2,

dy

——=-2,303-R-T-T,
dlogC 2

Equation VII-3 : Formule de Gibbs pour les tensioactifs non-ioniques ; R : constante des

gaz parfaits (exprimée en S.I.) ; T : température en K

822P
vl ISt
pente -20,5
I, (mol.m?) 3,58.10°
a (A% 46,3
v (A% 243
Imax (A) 11,6
p 0,45

Tableau VII-5: Valeurs de la concentration micellaire critique, de la surface par téte
polaire a, et le parametre d’empilement p pour 822P ; valeurs de calcul intermédiaire :
pente, I's, v, et lpa @ voir Tableau VII-3; se reporter au chapitre précédent pour

explication ; mesures a 25°C

La concentration micellaire critique de 822P est bien plus basse que celle de 8P,
cependant 822P n’est pas soluble a température ambiante au-dela de 2,5 .10” mol.L"! (point de
trouble). Par ailleurs le paramétre d’empilement p est compris entre 1/3 et 1/2 et est proche de
172, ce qui signifie que 822P ne forme pas de micelles sphériques mais plutdt des micelles

cylindriques.

310



Chapitre VII : EXTRACTION

Vil.4.3.4 Conclusion

Les tensioactifs phosphorés synthétisées ont subi des analyses physico-chimiques pour
comprendre leur comportement en solution. 8P qui est un tensioactif ionique a des propriétés
qui dépendent du pH, c’est pourquoi nous avons déterminé ses constantes d’acidité par
potentiométrie. Cependant, la détermination des complexes formés par les lanthanides(II)
avec 8P s’est avérée difficile puisque la potentiométrie nécessite des concentrations en cation
assez élevées (par rapport au ligand) et dans ces conditions, la solution précipite sur toute la
gamme de pH étudiée.

La détermination des concentrations micellaires critiques des composés ainsi que de la
structure des micelles formées pour 8P et 822P est un étape importante pour la mise en place
d’extraction par ultrafiltration micellaire. Les molécules de 8P forment des micelles qui sont
sphériques alors que 822P forme probablement des micelles cylindriques; ce second
tensioactif sera certainement moins intéressant du point de vue de I’extraction par

ultrafiltration micellaire.

VIii.4.4 Ultrafiltration micellaire

VI1.4.4.1 Conditions de manipulation

Le cation lanthanide(II) utilis€ pour pratiquer 1ultrafiltration micellaire est
I’europium(IIl). L’ analyse des deux partie : le "filtrat" et le "rétentat”, se fait par spectroscopie
de flamme pour le cation et par mesures quantitatives de résonance magnétique nucléaire
(RMN *'P) avec le HMPT (hexaméthyl-phospho-triamide ~ ou  oxyde de
tris(diméthylamino)phosphine) comme référence. Les ultrafiltrations sont effectuées a 25°C.
Dans tous les cas, le volume de départ est de 10 mL. Le volume de "filtrat" obtenu est de
5 mL et le volume restant dans la cellule (volume du "rétentat") est d’un peu moins de 5 mL
(existence d’un volume mort dans le systéme d’évacuation).

Pour commencer, des mesures ont été effectuées avec le ligand seul, pour vérifier que
I’on a formation de micelles puis, des solutions europium(IIl) - tensioactif ont été préparées
dans le but d’étre filtrées.

Les tensioactifs utilisés pour I’extraction ont été le 8P, le 822P, ’acide di-(2-éthyl-
hexyl)-phosphorique et deux acides gras : I’acide décanoique (aussi appelée acide caprique) et
I’octanoate de sodium (aussi appelé caprylate de sodium). Dans tous les cas, 1’ultrafiltration

doit se dérouler pour une concentration initiale en tensioactif supérieure a la concentration
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micellaire critique (pour former des micelles) et la concentration en tensioactif mesurée dans
le "filtrat" doit correspondre a la valeur de la concentration micellaire critique. Rajec et

1149 ont déterminé la concentration micellaire critique de 1’acide di-(2-éthyl-hexyl)-

col
phosphorique en solution aqueuse pour 2 % d’éthanol (utilis€ comme co-tensioactif pour
faciliter la formation de micelles). Cette valeur, déterminée par mesure de tension
superficielle, est de 2,5.10° mol.L". Dans le cas des deux acides gras, les concentrations
micellaires critiques a 25°C sont de 0,0955 mol.L"! et de 0,340 mol.L™! respectivement pour le

décanoate et I’octanoate de sodium‘*.

VII.4.4.2 Ultrafiltration micellaire des tensioactifs

phosphorés seuls

@ Nous avons effectué 1’ultrafiltration micellaire de 8P a 1’aide d’une solution
concentrée 3 0,2 mol.L™!. Le pH était ajusté 2 4,5, pour diminuer la concentration micellaire
critique par rapport aux mesures a pH = 6,0 et en dehors de la zone de précipitation.

Nous avons filtré 4 mL des 10 mL de départ, restait un "rétentat" d’environ 5,5 mL
(volume mort en moins). Les deux solutions ont été dos€es par résonance magnétique
nucléaire : # [8P] rérentar = 0,270 mol.L”

% [8P]surar = 0,095 mol.L™

La concentration mesurée dans le filtrat est donc proche de la concentration micellaire
critique mesurée. Les micelles formées par 8P sont donc retenues par la membrane de
5000 daltons. I est possible de faire un bilan massique de concentration connaissant les
volumes de départ et d’arrivée. On retrouve une concentration totale proche de la
concentration de départ ([8P] = 0,2 mol.L'™").

© Nous avons effectué de telles mesures avec 822P ; cependant le fait que 822P ne
soit plus soluble au-dela de 2,5.10° mol.L"! nous a contraints 2 travailler 4 une concentration
de 2.10° mol.L"!. Cette concentration est trop basse pour étre détectée en résonance
magnétique nucléaire du 3p,

©Dans le cas de I’acide di-(2-€thyl-hexyl)-phosphorique, la concentration de
0,01 mol.L"! a été choisie pour I'ultrafiltration micellaire. Les solutions contiennent 2 %
d’éthanol comme co-tensioactif pour aider a la formation des micelles"*”. Le pH a été ajusté
2 7,0. Le "rétentat" et le "filtrat" ont été dosés par résonance magnétique nucléaire du p .

% [acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique]- sensar = 0,011 mol.L™*

312



Chapitre VII : EXTRACTION

% [acide di-(2-€thyl-hexyl)-phosphorique]-siyam = 0,001 mol.L!

La concentration en acide di-(2-€thyl-hexyl)-phosphorique obtenue pour le "filtrat"
devrait étre nulle ou treés faible (concentration micellaire critique de 2,5.10‘5), mais Ja
précision de la RMN *'P dans ces conditions ne va pas au-dela de trois décimales. On peut
donc dire que la formation de micelles se fait correctement avec ce tensioactif.

D’aprés ces mesures, 8P et [’acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique forment des
micelles qui sont retenues lors de I'ultrafiltration. Dans le cas de ’acide di-(2-€thyl-hexyl)-
phosphorique, la détection par RMN 3'p se fait assez difficilement. Pour 822P, les
concentrations sont beaucoup trop faibles pour étre détectées par la RMN 3P il est donc
difficile de confirmer que les micelles formées par 822P sont retenues lors de I’ultrafiltration.
Cependant, les faibles concentrations que peut détecter la spectroscopie de flamme (entre 10™
et 8.10° pour I’europium(IIl)) permettront de voir si le cation est retenu dans le "rétentat” ou

nomn.

VI1.4.4.3 Ultrafiltration de solutions de tensioactifs avec

de Ueuropium(111)

* Lors de la mise en présence d’europium(Ill) et de 8P, I’apparition de précipité est
courante. Le pH est toujours fixé a 6,0; ainsi, nous avons réduit la concentration
d’europium(II) jusqu’a une valeur pour laquelle aucun composé ne précipite et qui est assez
importante pour €tre détectée.

Nous avons donc préparé une solution & pH = 6 d’europium(lI) (2 2,9.10* mol.L™") et
de 8P (a 0,2 mol.L'I). Une partie de cettevzsolution (10 mL) a été filtrée par ultrafiltration
micellaire et ont été analysés le "rétentat" (volume ~ 4,5 mL), le "filtrat" (volume ~ 5 mL)
ainsi que la solution de départ. Les résultats sont indiqués ci-dessous :

< [8PJinitiar = 0,203 mol.L™!
[europium(IID) Jiniga = 1,9.10™ mol.L™!

4 [8P]rétentar = 0,208 mol.L!
[europium(I)]rérenrar = 2,7.10° mol. L™

< [8P]+fitrar = 0,204 mol.L™!
[europium(I)]+ggrer = 0,1.10° mol. L™

Le fait que la concentration d’europium(Ill) dans la solution de départ soit différente
entre ce qui a été introduit (2,9.10* mol.L") et la mesure par spectroscopie de flamme

(1,9.10* mol.L") peut s’expliquer par le fait que la méthode de mesure est trés sensible aux
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autres ions en solution. En effet, I’europium est dosé dans une solution contenant 0,2 mol.L™!
de 8P mais également 0,4 mol.L"' de Na*, qui est sans doute 2 ’origine des perturbations dans

le dosage de I’europium(III). Cependant. malgré le manque de précision dans ces mesures. on

observe trés peu d’europium(Ill) dans le "filtrat", et écalement un enrichissement du

"rétentat”" : ’europium est donc retenu par des micelles.

On remarque que les concentrations de 8P sont proches dans la solution de départ, le
“filtrat" et le "rétentat". Pourtant dans le cas des meSures du 8P seul, on retrouvait bien la
concentration micellaire critique. Il semble que ’introduction d’un cation dans la solution
modifie le propriétés tensioactives de 8P. La concentration micellaire critique semble étre
proche de 0,2 mol.L', la concentration de départ que nous avons utilisée. Le fait que
I’europium (1000 fois moins concentré que 8P) soit retenu dans le "rétentat" indique que des
micelles se forment et complexent le cation, méme si la concentration en tensioactif est proche

de la concentration micellaire critique. Ceci permet de dire que les micelles sont plus

complexantes envers 1’europium(Ill) que les monomeéres de 8P, ceci est confirmé par

Chevalier'!*”

qui a constaté la méme chose avec des cations divalents (manganése(II),
nickel(IT)...) : les micelles créent un effet chélate qu’il n’observe pas lors de la complexation
par des monomeres.

% Le tensioactif 822P a été mis en solution 2 2.10° mol.L"! avec de I’europium(III)
(10* molL™"). Le pH a été ajusté a 4.4, aucune précipitation n’a été observée a ces
concentrations. 10 mL de cette solution ont été filtrés.

La RMN *'P n’a toujours pas permis de détecter le tensioactif 822P, il en est de méme
pour I’europium(IIl) dont la concentration est trop faible pour étre détectée par 1’appareil de
spectroscopie de flamme.

¢ Les solutions préparées avec I’acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique ne laissent
guere d’espoir quant a utilisation de ce tensioactif comme extractant de 1’europium(Il) en
ultrafiltration micellaire. En effet dans tous les rapports de concentration essayés et quel que

soit le pH, un précipité se forme dans la solution, qui ne peut donc pas étre filtrée, au risque de

boucher les pores de la membrane.
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Vi1.4.4.4 Cas des acides gras

Les acides gras ont été utilisés dans les mémes conditions que le dérivés phosphorés
gras. Par analogie avec des ligands tel que le tartramides, nous espérons complexer
I’europium(IIl) par ces carboxylates.

Les acides gras forment des micelles en solution puisque leur concentration micellaire
critique est de 0,0955 mol.L™" et 0,340 mol.L"! respectivement pour le décanoate et I’octanoate
de sodium. Par ailleurs, leur constantes d’acidité sont de 4,70 et de 4,89
respectivement.

Les solutions ont été préparées a pH = 10.

-+ I’octanoate de sodium filtré seul indique qu’il forme des micelles et qu’il est

" z

susceptible par complexation de retenir I’europium(Ill) dans le "rétentat”. Toutefois,
Iintroduction de ce cation dans une solution de 0,4 mol.L"! d’octanoate de sodium entraine
une précipitation immédiate et irréversible, quel que soit le pH et pour plusieurs
concentrations([europium(IIl)] = 2.10% mol.L! ou 2.10* mol.L").

- I’acide décanoique est difficilement soluble a des concentrations supérieures a sa

concentration micellaire critique et nous n’avons pas pu l’utiliser pour [’ultrafiltration

micellaire.

VI1.4.5 Conclusion

Une synthése d’acide phosphorique gras a permis d’obtenir le mono-octyl-phosphate
de sodium (8P) assez facilement. Cette synthése a été appliquée pour obtenir le di-éthyl-
octylphosphate (822P) et le di-méthyl-octylphosphate (811P), deux tensioactifs non-ioniques.

Les propriétés physico-chimiques de 8P et de 822P ont été étudiée : constantes
d’acidité et mesure de concentration micellaire critique. Leurs propriétés complexantes et de
formation de micelles en fait de bons candidats a I’extraction par ultrafiltration micellaire pour
les cations lanthanide(III). Ceci s’est vérifié par les résultats obtenus avec le 8P.

L’europium(Ill) a tendance a précipiter en présence de phosphates ou de carboxylate
gras. Parmi les différentes combinaisons extractant - cation europium(Ill), seule celle ou
intervient le 8P, mono-octyl-phosphate, semble avoir un intérét puisque 1’europium est retenu

dans le "rétentat" en grande partie. Le cas du couple europium(Ill) - 822P est difficile a

appréhender puisque celui-ci se prépare a des concentrations trop faibles pour &tre détectées.
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Les couples europium(Ill) - acide di-(2-éthyl-hexyl)-phosphorique ou - acide
carboxylique gras entraine 1’apparition de précipité qui s’oppose totalement a 1’utilisation de
I’ultrafiltration micellaire pour retenir le cation.

Le composé 822P ne semble pas précipiter en présence d’europium(IIl), mais a deux
inconvénients : d’une part il n’est soluble que pour de faibles concentrations (les techniques
utilisées ne peuvent pas le détecter) et d’autre part il ne semble pas former de micelles
sphériques. La molécule de 811P a été synthétisée mais n’a pas été étudiée (pas de mesure de
concentration micellaire critique ou d’ultrafiltration micellaire), elle pourrait se comporter de
facon intermédiaire entre le 8P et le 822P, en particulier étre soluble a des concentrations plus
élevés que 2,5.10” mol.L”' comme observé avec le 822P. Le 822P, par contre, pourrait, de par

son hydrophobie plus importante €tre utilis€ comme extractant en extraction liquide - liquide.
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ans ce mémoire, nous avons présenté une étude des aspects structuraux
et thermodynamiques de la complexation en solution aqueuse de lanthanides trivalents par des
dérivés hydrophobes de 1’acide tartrique, par ’acide gluconique et des molécules apparentées ;

ainsi que les perspectives pour I’extraction liquide - liquide de ces cations.

Apreés avoir présenté quelques généralit€s sur la chimie des lanthanides, les
tensioactifs, les applications de l’extraction liquide - liquide au traitement des déchets
nucléaires et les techniques d’investigation utilisées aux cours de ces travaux, nous nous
sommes intéressés a la complexation des lanthanides(IIl) par des pseudopeptides. Les
complexes obtenus lors de cette complexation sont peu stables et ne résistent pas a la
formation d’hydroxydes de lanthanide(IIl). En effet, les complexes doivent se former en
tenant compte des répulsions de charges entre les cations chargés trois fois positivement et les
molécules de ligand (glycylhistamine, glycylglycylhistamine, glycylhistidine ou carnosine) qui

sont également chargées positivement (cycle imidazole, ammonium terminal)

Par la suite, nous avons décrit de facon trés compléte la complexation de plusieurs

cations lanthanide(Il) par I’acide gluconique. Cette molécule ne comporte que des sites de
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coordination oxygénés plus durs que les sites azotés et complexe le pras€éodyme(III) a2 100 %,
pour des pH supérieurs a 4, lorsqu’elle est dix fois plus concentrée que le cation. Le couple
forme par ailleurs une espece de type MLH.; qui est neutre et qui existe sur une large zone de
pH en milieu basique. Cette espece a ainsi la potentialité d’étre extraite en phase organique.
Par ailleurs, elle induit une sélectivité dans la série de lanthanides(IIl) qui est de 1’ordre de
grandeur de celle induite par 'EDTA.

La structure de certains des complexes formés par ce couple lanthanide(IIl) - acide
gluconique a été résolue par les diverses techniques utilisées, en particulier celle de ML, (en
utilisant la résonance magnétique nucléaire et la séparation des termes de contact et de
pseudocontact inhérents au paramagnétisme des cations lanthanides(Ill)), de MLH., ou de
I’espece existant en milieu basique qui est en fait un polymére de coordination de grande

taille.

L’introduction de fonctions aminées sur la molécule d’acide gluconique nous a laissés
supposer que 1’on peut moduler la sélectivité obtenue avec cette molécule le long de la série
des lanthanides(I1I). C’est pourquoi nous avons étudié en particulier 1’acide glucosaminique et
la glucamine, ainsi que la L-sérine qui représente plus simplement le motif complexant de
I’acide glucosaminique. Pour ces trois molécules, tout comme cela a été constaté avec les
pseudopeptides, les complexes n’apparaissent qu’aprés pH = 6 - 7. Auparavant, la fonction
ammonium qui est protonée produit un effet de répulsion sur le cation lanthanide(lI). Par
contre, de¢s que la complexation a lieu, aucun hydroxyde ne précipite : la complexation est
plus forte que leur formation. Les fonctions hydroxyle, absentes des pseudopeptides, sont sans
doute a I’origine de ce comportement différent : une fois qu’elles sont déprotonées pour lier le
cation, le complexe est assez fort et n’est pas déplacé parles hydroxydes.

Il est également certain que, quel que soit le ligand considéré, la fonction amine
intervient dans la complexation, puisque sa déprotonation est anticipée (de 3 unités pH dans le
cas du lutécium(III) avec I’acide glucosaminique).

Pour ces trois ligands, le complexe MLH., se forme ; il n’a évidemment pas la méme
structure, mais, le fait que ce complexe soit neutre est favorable pour les projets d’extraction
en phase organique. Les variations des constantes de formation le long de la série des
lanthanides(IlT) observées avec 1’acide glucosaminique et la L-sérine montrent que la
sélectivité remarquée avec 1’acide gluconique est toujours existante ; 1’introduction d’une

amine dans les ligands crée cependant une modulation au niveau de la force de complexation.
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L’étude succincte menée avec la glucamine indique par ailleurs que la complexation se
produit méme en 1’absence d’un carboxylate sur le ligand et montre ainsi I’importance des

fonctions hydroxyle dans la complexation.

L’intérét de ces ligands polyhydroxylés est qu’ils forment un complexe neutre qui
induit une sélectivité le long de la série des lanthanides(III). Nous avons donc préparé des
molécules hydrophobes avec une t€te polaire polyhydroxylées. La synthése de telle molécules
a partir de 1’acide mucique s’est avérée difficile a cause de problémes de solubilité des
produits et des réactifs. Toutefois, une méthode de préparation simple et originale a été
présentée pour synthétiser des molécules hydrophobes a t€te polaire dérivée de 1’acide
tartrique.

Ces molécules, les tartramides, ont des propriétés tensioactives comme cela a été
démontré par une mesure de concentration micellaire critique pour celui qui posséde une
chaine grasse & huit carbones. L’'un des t
courte (a trois carbones), ce qui a permis d’étudier son comportement lors de la complexation

du praséodyme(Ill). L’ existence d’une espéce neutre de type MLH.; s’est confirmée.

Ainsi, nous avons entrepris d’étudier 1’extraction du cation praséodyme(III) en phase
organique par le tartramide en Cg (C8T). Nous avons constaté qu’en présence d’un peu de
phosphate de tri-n-butyle (deux fois plus que de cation), le C8T extrait le cation dans le
dichlorométhane ; le rdle du phosphate de tri-n-butyle est de remplacer les molécules d’eau de
la sphere de coordination du cation, celles-ci rendant le complexe trop hydrophile pour étre

extrait.

L’étude d’un autre type d’extraction : I’ultrafiltration micellaire, a été entreprise. C’est
dans ce but que nous avons synthétis€ des phosphates gras. Nous en avons déterminé la
concentration micellaire critique dans 1’eau pour vérifier qu’ils forment des micelles et nous
avons étudi€ le comportement de 1’un d’entre eux en solution aqueuse (mesure de constantes
de formation). Parmi les phosphates gras étudiés, seul I’'un d’entre eux (le monooctyl-
phosphate) retient I’europium(Ill) dans le "rétentat" lors d’une ultrafiltration micellaire, les
autres précipitent ce cation ou ne sont solubles qu’en faible concentration, hors des limites de

détection des méthodes utilisées.
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Ces travaux ouvrent un large champ a des études supplémentaires. Tout d’abord, il faut
vérifier que la sélectivité induite le long de la série des lanthanides(IIl) par I’acide gluconique
et les autres ligands étudiés s’applique bien aux actinides(III), ceci appelle a des collaborations

avec des laboratoires qui sont équipés pour 1’étude de ces cations.

Par ailleurs, les résultats positifs obtenus dans les essais d’extraction liquide - liquide
avec le C8T impliquent une étude plus large pour comprendre les mécanismes mais aussi pour
les optimiser. On peut ainsi regarder comment les autres tartramides synthétisés (a 10 ou a 12
carbones en particulier) se comportent. En effet, des chaines grasses plus longues que dans
C8T augmentent I’hydrophobie et pourraient extraire le cation plus facilement dans la phase
organique. Le dichlorométhane est un produit chloré et son utilisation n’est pas toujours
souhaitée dans I’industrie, c’est pourquoi la recherche d’autres diluants est également
envisageable.

Le role du phosphate de tri-n-butyle dans la co-extraction doit étre plus explicité, par
ailleurs I’étude d’autres co-extractants peut s’avérer utile, en effet, ce dernier n’est pas
composé uniquement des atomes C, H, O et N qui en ferait un ligand facilement destructible
(par incinération).

Il existe une technique qui permet de connaitre le nombre de molécules d’eau dans la
sphére de coordination de cations qui ont certaines propriétés de luminescence®* ®. Cette
technique est applicable aux cations lanthanide(IIl) et son utilisation peut nous apporter des
informations sur la structure de certains complexes. En effet, le nombre de coordination des
lanthanides(II) varie suivant le ligand et sa connaissance est importante en particulier dans le
cas de I’extraction liquide - liquide : les molécules d’eau peuvent augmenter 1’hydrophilie et
jouer contre le processus d’extraction.

Des modifications dans les conditions d’expérimentation de ces essais peuvent aussi
étre avantageuses : variation du pH d’extraction, du rapport cation sur ligand, I’ajout de sel de
fond...

La structure de I’espéce extraite doit également €tre explicitée, ceci permettrait de
connaitre le mécanisme de sa formation et ainsi d’agir sur les différents parametres cités pour
optimiser I’extraction.

Il est également envisageable d’appliquer certains tartramides & [’ultrafiltration

micellaire.
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La préparation de molécules hydrophobes dérivées d’autres acides dicarboxyliques
polyhydroxylés portant ou non des fonctions amine peut s’avérer intéressante tant pour
vérifier que la méthode de synthése est bien applicable & d’autres molécules que 1’acide
tartrique, que pour en étudier le comportement lors de la complexation et 1’extraction liquide -
liquide. Nous pensons particulierement a I’acide glucarique qui correspond a une molécule
d’acide gluconique oxydée en acide carboxylique sur le carbone C%. Nous n’avions pas choisi
cette molécule pour la préparation de nos ligands hydrophobes en raison de sa non symétrie ;
en effet dans ce cas, le produit obtenu serait un mélange de deux composés. Mais, il est
concevable d’envisager une séparation, ou pourquoi pas d’étudier le comportement du
mélange de produits.

La synthése de molécules hydrophobes possédant une fonction amine, c’est-a-dire avec

une téte polaire semblable a celle de I’acide glucosaminique ou de la glucamine... peut étre

I’ apparition de polymeres de coordination dans de nombreux cas peut nous amener a
en effectuer une analyse structurale, en particulier dans le cas des gels formés avec les couples

erbium(IlI) ou dysprosium(III) - acide gluconique.

Notre travail de theése ouvre des perspectives sur des développements ultérieurs, 2 la
fois dans le domaine de la recherche fondamentale sur la structure et la stabilité des
complexes, mais aussi d’un point de vue plus appliqué concernant le domaine trés important

de I’extraction et de la séparation des lanthanides(III).
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ANNEXE 1

PRODUITS UTILISES

Eau

Toutes les solutions aqueuses ont été effectuées a partir eau osmosée provenant d’un
q p p

appareil Elix 3 de Millipore. L’eau ainsi obtenue a une conductivité inférieure a2 15 mQ.

L’eau lourde utilisée est pure 2 99,90 % et provient d’Euriso-top.

Solutions

Nous avons utilisé des solutions Titrisol® Merck pour préparer :
% la soude : ampoule pour la préparation d’1 L de soude 0,100 mol.L"},
% 'EDTA® : ampoule de Titriplex IIl pour la préparation d’1 L de sel de disodium
d’EDTA 0,100 mol.L™,
% le sulfate de zinc(I): ampoule pour la préparation d’l L de sulfate de zinc(Il)
(ZnSOy) 0,100 mol.L™.

Nous avons également utilisé des solutions de soude 0,100 mol.L"' de marque SdS.

Argon

L’argon utilisé est de catégorie U et provient de I’ Air Liquide.

* EDTA : acide éthylene-diamine-tétraacétique
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Produits

Le tableau ci-dessous contient la plupart des produits utilisé€s dans ces travaux, leur

formule brute, leur provenance et leur pureté.

Nom de produit Formule Provenance Pureté en %
nitrate de lanthanide(IIT)
(lanthane, praséodyme, europium, | Ln(NO3)s3, x H,O Strem Chem 99,9
dysprosium et erbium)
perchlorate de lutécium(III) Lu(ClOy);, x H,O Alfa products 99,9
perchlorate de sodium NaClO4 Fluka 99
tris(hydroxy-méthyl)-amino-méthane C4H;;03N Merck 99.8
gluconate de potassium C¢H110;,K Fluka 99,0
acide galactonique, y-lactone CsH100¢ Fluka 99
acide gulonique, y-lactone CsH100s Fluka 97
acide glucosaminique CsHi1306N Fluka 99
L-sérine C3H;05N Fluka 99,5
glucamine CeH1505 Fluka 99
acide mucique CsH 1003 Fluka - 98
acide tartrique C4HgOs¢ Fluka 99,5
acide décanoique " C10H200, Fluka 99
octanoate de sodium CsHisO:Na Fluka 99
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ANNEXE 2

INDICATIONS GENERALES POUR LA SYNTHESE

Spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de RMN 'H ont été enregistrés sur des appareils Bruker DRX 400, 2
400 MHz et Bruker AC 250, a 250 MHz.

Les spectres de RMN Be (découplés du proton) ont été enregistrés sur les mémes
appareils a respectivement 100,6 et 62,9 MHz.

Les spectres de 3P ont de méme été enregistrés a respectivement 162 et 101,2 MHz.

Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par rapport au TMS (tétraméthyl-
silane, référence O de 1’échelle des ppm).

La structure des spectres est indiquées par s, d, t, q et m (respectivement : singulet,

doublet, triplet, quadruplet et multiplet) et le constantes de couplages sont indiquées en Hz.

Spectres infrarouge

Les spectres ont été effectués sur un spectrométre Perkin Elmer 1600 FTIR. Les

. . . , -1
fréquences sont indiquées en cm™.

Mesures de points de fusiqn

Elles ont été effectuées sur un banc Kofler.

Analvses élémentaires

Elles ont été réalisées au laboratoire de microanalyses du CNRS a Vernaison, France.

Chromatographie sur couche mince

Elle est effectuée avec des plaques Merck de Kieselgel 60 Fass.
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Solvants

Ils ont été distillés avant usage :

% éther (CH3;—CH,—-O-CH,—CH3) : séché sur sulfate de magnésium (MgSOy),

distillé sur anhydride phosphorique (P,Os) et conservé sur sodium (Na)
% dichlorométhane (CH,Cl,) : distillé sur anhydride phosphorique (P»Os),
conservé sur chlorure de calcium (CaCl,)

% acétate d’éthyle (CH3;—COO-CH,—-CHsj): distillé et conservé sur tamis

moléculaire

% méthanol (CH3;—OH), éthanol (CH3;—CH,—OH) : distillés sur magnésium

(Mg) et conservés sur tamis moléculaire

% tolueéne (C¢Hs—CHsj) : distillé sur sodium (Na) et conservé sur tamis

moléculaire
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ANNEXE 3

SYNTHESE DE PSEUDOPEPTIDES

Glycylglycvlhistamine

¥ Produits de déepart

< 10 mmol soit 2,323 g de boc-glycylglycyl-OH
& 10 mmol soit 1,841 g d’histamine
& 10 mmol soit 4,420 g de BOP (agent couplant)
BOP : hexafluorophosphate de benzotriazolyloxytris(diméthylamino)-phosphonium
& 35 mmol soit 4,515 g de N-éthyl-diisopropyl-amine (base)
< 40 mL de chlorofome (CHCI5) (solvant)

% ___ Préparation de la glycylglycylhistamine

Dans un ballon, on verse 1/3 du solvant sur la boc-glycylglycyl-OH et, pour la
solubiliser, on ajoute sous agitation 1/3 de la base. L’histamine est ajoutée progressivement en
évitant la formation de grumeaux. Elle est & son tour solubilisée par 1’ajout d’1/3 de la base.
Le BOP est ajouté progressivement et se dissout. Le reste du solvant est utilisé pour rincer la
verrerie puis est ajouté au milieu réactionnel, ainsi que le reste de la base.

La réaction se déroule sur une dizaine d’heures.

%k Préparation d ‘une solution éthérée d *HCI

HCI est extrait d’une solution d’acide chlorhydrique 12 mol.L™ par de 1’éther dans une

ampoule a décanter. Les deux phases sont séparées et la phase éthérée est séchée sur Na,SO;.

% Purification et récupération

Sous une hotte, on verse tres lentement 200 mL de la solution éthérée d’HCI dans le
milieu réactionnel sous agitation. Un fort dégagement gazeux se produit. Aprés deux heures
d’agitation, un précipité apparait sous la forme d’une pate. On évapore le solvant et on lave le
tout plusieurs fois a I’éther anhydre. On verse de I’acétate d’éthyle sur ce précipité et on
chauffe le tout & 50°C pendant une trentaine de minutes. L’acétate d’éthyle est évaporé. Le

précipité est dissous a chaud dans le minimum de méthanol. Puis a température ambiante, on

Vil
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ajoute de I’acétate d’éthyle jusqu’a I’apparition d’un léger trouble. On laisse alors reposer la
solution pendant une dizaine d’heures : des cristaux de glycylglycylhistamine se sont formés
et sont récupérés par filtration de la solution de méthanol. On ajoute de nouveau de 1’acétate
d’éthyle dans la solution pour réamorcer la précipitation du produit. Ceci est reproduit
plusieurs fois.

Le produit est obtenu sous la forme d’un dihydrochlorure.

¥ ___ Caractérisation de la glycylglycylhistamine

o) H H
s . I,
H,N C_p CH, s N_, CH
~N NN N 4 1
]1CH2 10 ]T- 2\ﬁ/a CH2 2\C/ \N/H
H O sNT”—=C:
\
H
© RMN 'H (dans H,0) : © RMN *C (dans H,0) :
C°H, : 2,83, t C%:249
C'H; : 3,40, q C":39,05
CHMH,: 3,77, s cl:416
C°H,:3,82,d C?:4335
CH:17,14,s C®:117.25
N°H : 8,08, t (large) C*: 1316
NPH : 8,44 (large) 134,15
C’H:8,47,s C. 168,7
Cc®:1720

& rendement : 85 %
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Glvevlhistamine

¥ Produits de départ

< 10 mmol soit 1,752 g de boc-glycyl-OH
< 10 mmol soit 1,841 g d’histamine
< 10 mmol soit 4,420 g de BOP (agent couplant)
BOP : hexafluorophosphate de benzotriazolyloxytris(diméthylamino)-phosphonium
< 35 mmol soit 4,515 g de N-éthyl-diisopropyl-amine (base)
< 40 mL de chlorofome (CHCI3) (solvant)

% Préparation, purification et récupération de la

glycylhistamine

H
o l 6 ’
CH, s N 7/CH2\44C5 e
H,N |CI o CH; C N—
O 3N:C/2
\H
© RMN 'H (dans H,0) : © RMN "C (dans H,0) :
C°H,:2,97,t C®:24,85
C'H,:3,57, q C7:39,1
C°H;:3,78,s C’: 41,45
C°H:7,28,s C*:117,15
N°H : 8,33, t (large) C*: 1315
C™H : 8,59, s C?:1342
C*:1779

@ rendement : 75 %
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ANNEXE 4

SYNTHESE DE TENSIOACTIFS A TETE POLAIRE

CARBOXY-POLYHYDROXYLEE

A partir de ’acide tartrique

¥ Produits de départ

< 30 mmol d’acide tartrique

< 30 mmol d’amine grasse (de 3 & 18 carbones)
« 8 mL d’eau

& 13 mL de méthanol

¥ Préparation des tartrates d’ammonium 5"

Dans un ballon, I’acide tartrique est dissous sous agitation par I’eau. Puis est ajoutée

goutte a goutte I’amine grasse dissoute dans 5 mL de méthanol. La réaction est exothermique

et le méthanol s’évapore en partie. On ajoute le reste du méthanol au milieu réactionnel.

Si I’amine n’est pas soluble ou miscible dans le méthanol (cas des amines en Cy4 et en

Cis), celleci est ajoutée a la solution sous forme solide ainsi que tout le méthanol.

L’ensemble est chauffé (a reflux pour I’amine en C;g).

Si le mélange précipite a température ambiante, il est filtré pour récupérer le tartrate

d’ammonium 5", sinon, les solvants sont évaporés.

~

Le produit est lavé a I’éther et séché. 11 se présente sous la forme d’une poudre

blanche.

XI
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Ed Caractérisation du tartrate d’ ammonium 5"

O OH
d L ° 8
) + O HsN CH,  C,Ho.
1N TN ~ n-3M2p-5
HO” ! “cH - CH;,  CH;
| 1 o
OH O

© Rendement : proche de 100 %

L] infrarouge : Vcoo- €t Vcoon : 1710- 1715 (large)

& RMN "°C (dans CDsOD ou pour les longues chaines dans CD;SOCD; / acide trifluoro-

acétique) :

C®H;: 15,0

C"®H,:de24,5231,4

CPH, : 33,8

C°H,: 41,5

C>’H:75,0

Cc"*=0:1779

© 5° - tartrate de propyl-ammonium : © 5° . tartrate d’hexyl-ammonium :
point de fusion : 150°C : point de fusion : 90°C
RMN 'H (CD;0D) : RMN 'H (CD;0D) :
C'™H;: 1,00,t (T = 7,5 Hz) C®Hs : 0,90, t *J = 10 Hz)
CPH,: 1,75, m (C*®Hy); : 1,45, m
C%H,: 2,90, t (Y =7,5 Hz) CPH,:1,75,m
C*’H:445,s C®H,:2,95,t (I =12 Hz)

C>’H:4,45,s

Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) :
C : 47,80 (46,27)

H: 8,42 (8,52)

N : 5,57 (5,35)
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& 5% - tartrate d’octyl-ammonium :
point de fusion : 100°C

RMN 'H (CD;0D) :

C®Hs : 0,85, t (T = 10 Hz)
(C*3Hy)s : 1,40, m
CPH,: 1,75, m

C*H, : 2,95, t (I = 12 Hz)
C*’H:4,45,s

Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) :

o 5. tartrate de décyl-ammonium :
point de fusion : 122°C

RMN 'H (CD;0D) :
C®Hs : 0,90, t (T = 10 Hz)
(C**Hy); : 1,40, m
CPH,:1,70,m

CH, : 2,95, t (°J = 12 Hz)
C*>°H:445,s

Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) :

C : 51,60 (51,66)
H: 9,02 (9,07)
N : 5,01 (5,07)

© 5 - tartrate de dodécyl-ammonium :
RMN 'H (CD,0D) :

C®H; : 0,85, t (T = 10 Hz)
(C**Hy)s: 1,45, m
CPH,: 1,70, m
CH,:2,95,t (I = 12 Hz)
C>*H:4,45,s

® 5% . tartrate d’octadécyl-ammonium :

point de fusion : 113°C

RMN 'H (CD;SOCD; / TFAS)
C®Hs: 0,80, t (] =7,5 Hz)
(C**Hy)is: 1,25, m

CPH,: 1,50, m

C*H,: 2,75, m

C>*H:4,35,s

* TFA : acide trifluoro-acétique

C : 54,70 (55,29)
H:9,51 (9,68)
N :4,56 (4,12)

© 527 - tartrate de tétradécyl-ammonium :
point de fusion : 117°C

RMN 'H (CD3;SOCD; / TFA®)) .
C®Hs:0,85,t (*J=7,5 Hz)
(C*®Hy)yp : 1,25, m

CPH,: 1,50, m

C%H,: 2,75, m

C*>*H:4735,s
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sk Amidation des tartrates d’ammonium 5" en tartramides 6"

On place le tartrate d’ammonium dans un ballon et on le recouvre de toluéne (50 mL
pour 10 mmol de tartrate). Le ballon est équipé d’un Dean Stark. Le toluéne est porté a reflux
a I’aide d’un bain d’huile. Le tartrate d’ammonium se dissout rapidement a chaud. La réaction
se poursuit pendant plusieurs heures (cf. chapitre VI pour la détermination de la durée de
réaction) jusqu’a la disparition totale du sel. Apres retour a température ambiante, la solution

est filtrée. L huile épaisse récupérée est lavée avec du toluéne.

¥ Purification du tartramide

La méthode de purification est différente selon la taille de la chaine grasse :

@pour des chaines grasses de 8 carbones et moins, I’huile récupérée par

filtration du milieu réactionnel est traitée dans un ballon et sous agitation par de la soude 0,1
mol. L dans I’eau. L’ajout se fait steechiométriquement en suivant 1’évolution du pH de la
solution. Lorsque celui se stabilise vers 9-10, on ajoute quelques gouttes d’acide

chlorhydrique 0,1 mol.L"* pour I’ajuster a 7 et I’eau est évaporée & 50°C sous pression réduite.

@pour des chaines grasses de 10 carbones ou plus, I’huile récupérée par

filtration du milieu réactionnel est lavée avec de 1’éther.

¥ Caractérisation des tartramides 6A" et 6AA"

@ pour les chaines grasses de 8 carbones et moins (6AA™)

I
|
C 2 CH 4 N CH C.:H
VR IN 73 NN 2. Y n-3412n-5
Na*, 0" ! CIH ﬁ aCHz/ CHS
OH §)

n<8

@ infrarouge : veoo. = 1620 cm’” et Voo - 1650 cm’
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© 6AA° - propylamide-tartrate de sodium :

point de fusion : 215°C (décomposition)

RMN 'H (D,0, attention aux

variations dues au pD, cf. chapitre VI :
C'H; : 0,80, t ’J =7 Hz)
CcPH,: 142, m

C°H,: 3,12,t Y =7 Hz)
C*H :4,26,d (T =2 Hz)
C°H:4,38,d (] =2 Hz)

Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) :

C:38,95(39,09)
H:5,60 (5,62)
N:6,58 (6,51)
Na: 11,10 (11,04)
Cl:0,55(0,54)

@ 6AAS octylamide-tartrate de sodium :

point de fusion : 204°C (décomposition)

RMN 'H (CD3COCD:s) :
C°H;: 0,83, 1 (T =7 Hz)
(C*>THy)s: 1,22 - 1,32, m
CPH,: 1,51, m
C°H,:3,23,t (I =7Hz)
C’H:443,d (T =2Hz)
C*H : 4,55,d (J =2 Hz)

rendement : 90 %

RMN '3C (dans D,0O) :

C'Hs : 13,2
CPH, : 23,1
CoH, : 43,4
C**H:77,0
ch*=0:178,9

rendement : 75 %
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) pour les chaines grasses de 10 carbones et plus (6A")

o) OH g
Lo
2 4 N CH C .H
~N 2\ -3512n-5
o ! CIH/3 \ﬁ/ “eny YCHz/ S
04

OH O

o infrarouge : Veoow = 1740 CI‘Il-1 et Veon) - 1650 cm']

© 6A%Y : acide décylamide-tartrigue :

point de fusion : 110°C rendement ; 30 %

RMN 'H (CD50D) : RMN C (dans CD;0D) :
C*Hs: 0,94, t °J =7 Hz) C*H;: 13,4

(C*%'H,);: 1,29 - 1,43, m C'H,: 22,7

CPH,: 1,57, m C®H,: 26,9

C°H, : 3,28, t (J =7 Hz) (C*®TH,)s : 29,4 - 29,7
C’H : 4,46, d ()] =2 Hz) CPH, : 32,0

C’H:4,55,d ) =2 Hz) C*H, : 39,2

C*’H:722et733
Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) i Cl*=0: 173,1 et 174,7
C : 60,16 (58,11)
H : 9,30 (9,40)
N : 5,28 (4,84)
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© 6A™ . acide tétradécvlamide-tartrique :

point de fusion : 156°C

RMN 'H (CD;0D) :

C%H;: 0,94, t (T =7 Hz)
(C*%VHy);, : 1,30 - 1,40, m
CPH,:1,57, m

C%H, : 3,28, t (*J =7 Hz)
C®H :4,46,d (’J =2 Hz)
C°H:4,57,d (J =2 Hz)

Analyse élémentaire % calculé (% mesuré) :

rendement : 50 %

RMN “C (dans CD;0D) :

C:61,90(62,58)
H: 10,09 (10,21)
N : 4,03 (4,05)

C*H;: 13,4

C'H,: 22,7

C"H, : 26,9

(C% 3 H,)s : 29,4 - 29,7
CPH,: 32,1

C%H, : 39,2
C*>°H:72,1et73,3
Ch*=0:173,1¢et 174,4
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ANNEXE 5

SYNTHESE DE DERIVES PHOSPHORES

Monooctvl-phosphate

¥ Produits de départ

< 100 mmol d’octan-1-ol, soit 13,02 g ou 15,76 mL
& 100 mmol de trichloro-phosphate distillé, soit 15,33 g ou 9,33 mL

¥ Formation du monooctyl-phosphate

On place le trichloro-phosphate dans un ballon tricol refroidi par de la glace. Le tricol
est équipé d’un réfrigérant, d’'une ampoule & brome, d’un thermométre et d’une garde
contenant du chlorure de calcium (CaCl,).

L’octan-1-ol est ajouté goutte a goutte sous agitation. La température ne doit pas
s’élever au-dela de 15 - 20 °C. Lorsque tout I’octan-1-ol a ét€ ajouté (en une demi-heure
environ), on &te le bain de glace et la réaction est laissée sous agitation pendant encore une
heure.

On élimine HCI dissous dans le milieu réactionnel sous pression réduite.

On refroidit par de la glace et on ajoute lentement de la soude 1 mol.L" au produit (la
réaction est tres exothermique).

On obtient le di-sel de sodium du monooctyl-phosphate.

¥ Purification et récupération de monoctyl-phosphate

On lave la phase aqueuse avec de I’éther (si un gel se produit augmenter les volumes
de solvant). La phase aqueuse est alors acidifiée : un précipité (forme acide du monooctyl-
phosphate) apparait et est extrait par de I’éther. La phase aqueuse est saturée en NaCl et
extraite a nouveau.

Les extraits organiques réunis sont évaporés sous pression réduite. L’huile visqueuse
de couleur jaune obtenue est un mélange d’acide monooctyl-phosphorique et d’acide dioctyl-

phosphorique (95 % / 5%). Cette huile est solubilisée dans 1’eau avec de la soude 0,1 mol.L"

XIX



Chapitre X : ANNEXES

(pH final = 9 -10). Et I’eau est évaporée a 50 °C sous pression réduite. La poudre blanche

obtenue est recristallisée deux fois dans 1’éthanol.

¥ Caractérisation du monooctyl-phosphate de sodium

O, Na*
e & & B /
\/\/\/\/O"P\z 0
n € v o O, Na*

RMN *'P (dans D,0) : 4,0 ppm (par rapport 2 H3PO,)

RMN 'H (forme acide dans CDCl;) :
C°H;:0,85,t

(C*®"Hy)s: 1,15- 1,25, m

CPH,: 1,68, m

C*H,: 4,05, q

~OH x2:10,61,s

RMN "°C (forme acide dans CDCl5) :

C®: 14,1 Cc":22,7
Ct:254 C*%:29,24
C": 30,1 cP: 31,86
C*: 68,0
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Dialkvl-octvl-phosphate

¥ Produits de départ

& 100 mmol d’octan-1-ol

< 100 mmol de dialkyl-chloro-phosphate distillé

< 100 mmol de triéthyl-amine (base)

& 4-diméthyl-amino-pyridine en quantité catalytique (catalyseur)

< 100 mL de toluéne distillé (solvant)

* Préparation du dialkyl-octyl-phosphate

Dans un ballon tricol équip€ d’un réfrigérant, d’une ampoule a brome et d’une garde a
CaCl,, on place le dialkyl-chloro-phosphate et on le recouvre de 50 mL de toluéne. Le ballon
est refroidi par de la glace. La température ne doit pas s’élever au-dela de 20 °C lors de la
réaction.

Dans I’ampoule a brome on place, I’octan-1-0l, la base et le catalyseur, le tout dissous
ou dilué dans le reste du solvant (50 mL). L’ensemble est ajouté au milieu réactionnel goutte a
goutte et sous agitation. L’ajout dure environ une demi-heure est on laisse encore réagir
pendant une heure.

Puis, le milieu réactionnel est filtré. On €vapore le toluéne pour obtenir une poudre
blanche qui est solubilisée dans 1’acétate d’éthyle. Cette phase organique est lavée plusieurs
fois par des phases aqueuses neutre, basique: neutre et acide (dans cet ordre), saturée en NaCl.

On évapore finalement le solvant pour obtenir un produit sous la forme d’une poudre

blanche.
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¥ Caractérisation du diéthyl-octyl-phosphate

RMN *'P (dans CDCl5) : 0,2

RMN 'H (dans CDCls) :

C®H;: 0,88, t

(C*®"H,)s et (C?H; x 2) 1 1,20 - 1,43, m
CBHZ 11,67, m

C*H, et (C'H, % 2):4,05-4,2, m
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Résumé :

Ce mémoire est consacré a 1’étude de la complexation des ions lanthanide(I) par
diverses molécules et a la synthése de molécules hydrophobes capables de les extraire d’une
solution aqueuse. Son objet est de décrire les syst¢mes obtenus par la détermination des
constantes de formation des espéces et par la description de leur structure. Le but est aussi
d’aboutir a une complexation sélective des lanthanides(IIl) vis-a-vis des actinides(Ill), ce qui
présente un grand intérét dans le retraitement et le stockage des déchets radioactifs.

Les études de complexation ont été suivies par potentiométrie, RMN, spectroscopie
UV - visible et dichroisme circulaire.

Les premiers mélanges étudiés sont les couples lanthanide(IIl) - acide gluconique
(LH). Le systeme de complexes qu’ils forment a été décrit et des structures ont été précisées ;
une forte complexation est mise en évidence. L’espeéce MLH.; induit une sélectivité entre les
lanthanides(II) de I’ordre de celle obtenue avec I’EDTA et son caractére non chargé permet
d’envisager I’usage de I’acide gluconique comme extractant.

I’emploi de ligands voisins de 1’acide gluconique, porteurs d’une fonction amine :
acide glucosaminique ou glucamine, retarde le début de la complexation jusqu’a pH =6 - 7.
L’espéce neutre MLHz se forme aussi.

Afin d’utiliser les propriétés complexantes de I’acide gluconique et son caractére
sélectif vis-a-vis des lanthanides(III), la synthese de molécules dérivées portant une longue
chaine alkyle a caractére hydrophobe a été effectuée pour les employer en tant qu’agents
extractants.

Une méthode originale de la préparation de tartramides est présentée. Elle se fait par
amidation d’une des fonctions carboxyligue de ’acide tartrique par une amine grasse. Ces
molécules, tensioactives, complexent les lanthanides(Il) (existence du complexe neutre
MLH.,,) et les extraient dans une phase organique en utilisant le phosphate de tri-n-butyle

comme co-extractant.

Mots clels :

lanthanides, complexation, potentiométrie, spectroscopie UV - visible, dichroisme
circulaire, résonance magnétique nucléaire (RMN), acide gluconique, acide glucosaminique,

L-sérine, glucamine, pseudopeptides, acide tartrique, tartramide, extraction liquide - liquide
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