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Par combinaison de (4), (5) et (6) nous obtenons I'ex-
pression suivante :

AR i T e
o = it = L]+ RHLL (1)

En tenant compte de la concentration totale du ligand
libre et en utilisant les constantes de protonation de
I’éthylénediaminetétraacétate® ’équation (7) prend la
forme :

1

™ML

= f(ky, kq, pH). (8)

Cette relation nous a permis par ajustement non linéaire
de 1/7y; en fonction du pH d’obtenir k, et k, pour
Pyttrium et le lutécium (tableau 3). La figure 2 repré-
sente les courbes calculées pour la réaction globale (eq.3)
et les contributions de k, et k, a cette derniére (eq.5 et 6).

1 G.ANDEREGG, Helv. Chim. Acta 50 (1967) 2338 (u = 1,¢ = 20°C;
log K, = 9,95; log K, = 6,26; log K, = 2,7; log K, = 2,2).
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Dans le cas du lanthane, la contribution de k, est tres
faible devant celle de k, et nous ne pouvons donner
qu’une limite supérieure a k,; nous obtenons une rela-
tion linéaire entre 1 /7y, et [L4~] aux erreurs d’expérience
pres.

Pour le scandium, nous n’obtenons pas d’élargisse-
ments mesurables méme a2 pH 9; mais des mesures de
I’échange intramoléculaire par I'intermédiaire du rapport
vallée-pic de la portion centrale du quartet AB nous per-
mettent de denner une limite supérieure pour k, et k,.

Tableau 3. Constantes de vitesse des réactions d’échange

M Se Lu Y La
k(M- ts7l) < 10 52 + 4 187 + 10 (5,4 + 0,5) - 10¢
ky,(M-1s71) < 2 <5 17 + 2 < 25

La vitesse de la réaction d’échange dépend donc de la
nature de la terre rare et croit dans I’ordre
Se¢ < Lu<Y < La.
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