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SHORT COMMUNICATION 

MBthode de prkparation de sels anhydres de lanthanides pour la polarographie en 
solvants non aqueux aprotiques 

J. MASSAUX* ct G. DUYCKAERTS 

Laborrrtoiw de Chiiw’e A~~url~atirpe ct Nuckktire. Uniwr’sitL: de Lidye au Sctrt Tihrurt, B-4000 Li$e (Bel~iy?) 

(Rccu Ic 3 I mai 1974) 

La polarographie des lanthanides dans les solvants non aqueux, aprotiques 
et anhydres se heurte g la difficult6 de la preparation de sels de lanthanides exempts 
d’eau et & anion non complexant du type perchlorate. 11 est bien connu, en effet, que 
de tr& faibles quantites d’eau influencent fortement le potential de demi-vague, 
surtout lorsqu’il s’agit de milieux g faible pouvoir solvatant, comme le carbonate de 
propylkne (C.P.)‘. 

L’obtention de perchlorates anhydres de lanthanides n’est pas simple: par 
chaufl’age direct du perchlorate hydratk, on n’obtient pas le se1 exempt d’eauz; on 
peut utiliser la m6thode proposCe par Starke3 qui consiste & faire reagir chimique- 
ment l’eau rCsiduelle avec le 2,2_dimi:thoxypropane selon 1’Cquation suivante: 

HG-Q 

H+ 
H3 C-C- CH3+ Hz0 - CH3COCH3 + 2 CH3 OH 

H3C---0 

Ce dernier pro&d& n’est pas sans danger et il ne conduit pas au rCsultat 
escomptC, surtout en prCsence de perchlorates. 

On peut obtenir des complexes anhydres du type LnS,(ClO& avec certains 
solvants comme la dimCthylformamide ( DMF)4, la dimCthylsulfoxyde. (DMSO)‘, 
1’hexamCthylphosphorotriamide ( HMPT)6. Cette mC thode aisCe ne marche qu’avec 
des molCcules g fort pouvoir solvatant, capables de dCplacer l’eau 1iCe. 

Nous avons ainsi CtC amen& zi rechercher un acide capable de donner facile- 
ment des sels anhydres de lanthanides et possCdant des propriCt& chimiques voisines 
de celles des perchlorat&. Le reactif que nous proposons est l’acide trifluorom6 
thanesulfonique CFJSO H; le mode opCratoire pour la pr6paration de sels anhydres 
est le suivant: un exc& d’oxyde de lanthanide est chauffti dans l’acide en question 
jusqu’g neutralisation de la sblution; celle-ci esl filtrCe puis CvaporCe g set, le se1 
obtenu est sCcht: sous vide h 100°C durant une nuit. 
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‘Nom avons prCparC par cette mCthode La(CF3S03)3, Sm(CF,SO,),, Eu- 
(CF$O&, Yb(CF3SO&. 

L’absence d’eau a CtC vCriliCe par titrage compleximktrique du mCta1’ d’une 
part et par titrage Karl Fischer dans l’alcool anhydre d’autre part. Les rksultats 
obtenus sont consign&s dans le tableau I. 

TABLEAU I 

L’ANALYSE DES SELS ANHYDRES DE LANTHANlDES,_ , 

:(, ThL:or. x, TrowL: try H,O I- ’ Corrc. et? se/ rttg H,O I- ’ 
en IlIL:lUl darl.s I’PtlrLlrlol ciur1.s l’r:tllurlol darts lft sol. 

put (a I(1-2 M) ill1 scl 

La(CF$O& 23.7 1 23,6 73 I,23 85 
Eu(CF,SO,h 25.37 25,5 80 1,lO 94 
WCF,SOds 27.90 27.8 70 0.94 80 
Sm(CF,SO& 25.17 25,20 96’ 0,92 110 

Les sels obtenus se dissolvent aiskment dans des solvants aprotiques tels que 
le carbonate de propylene, le DMSO, la DMF, le HMPT, l’acktonitrile, nous avons 
prCparC des solutions 5. lo- ’ M de Eu(CF~SO~)~ dans la DMSO et le carbonate de 
propyl6ne (CP); ils ont un comportenient klectrochimique voisin de celui des per- 
chlorates ainsiqu’il ressort des rksultats que nous avqs obtenus en milieu Et4NC104 
0.1 M et qui sont cornpar& k ceux trouvks dans la lWkrature pour les perchlorates 
(tableau 11). 

EJSCE) reprksente le potentiel de demi-vague rapport6 .4 l’klectrodk au 
calomel saturCe en KCl, tandis que E,(Co3+/Co2+) exprime le potentiel de demi- 
vague rapport6 au E4. du couple perchlorate de cobalticinium-cobaltoc6ne dCtermin6 
dans lk meme milieu. 

On peut constater en gCnCra1 une concordance trGs satisfaisante: les E,(SCE) 
que nous obtenons avec les trifluoromkthanesulfonates sont syst6matiquement plus 
nkgatifs par rapport & ceux donnCs dan,s la littkature pour les perchlorates; !I est 
vraisemblable qlv cette difference soit partiellement attribuable au systeme de 
jonction utilisC pour ‘1’6lectrode de rCf6rence. En effet, si nous comparons les E, 
obtenus pour les deux types de sels dans la DMSO dans nos conditions expCrimen- 
tales, on peut constater que la concordance est ‘t&s satisfaisante. 

Si entin l’on compare les valeurs di AE,, c’est-&dire la diffkrence entre les 
EL des deux vagues polarographiques (M3+-+M2+ et M2+-+Mo), on peut observer 
que les diffkrences trouvkes entre les perchlorates et les trifluoromkthanesulfonates 
sont beaucoup plus faibles et on peut affirmer que, dans .l’es limites des erreurs 
expkrimentales, les deux sels se cornportent de faGon identique. 

En conclusion, ces sels de lanthanides offrent une possibilitk intkressante 
pour 1’6tude polarqgraphique des lanthanides en milieu non-aqueux aprotique par- 
faitement anhydre; . 
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