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CRY PTATES - XI 

COMPLEXES MACROBICYCLIQUES, FORMATION, 
STRUCTURE, PROPRIETES 
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Institut de Chimie, 1, Rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, Franceb 
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R&sum6-Les compost% macrobicycliques l-7 foment des complexes d’inclusion avec les cations 
alcalins et alcalino-terreux. Dans ces complexes, d&omm& cryptates, le cation est contenu dans la 
cavit6 intra.molQulaire du systbme bicyclique. La formation, les propri&s physiques et spectrales 
(RMN), et la structure de ces complexes sent dicrites et discutkes. Quelques complexes form& par 
les macrocycles 8a-e sent aussi signah%. 

Abstract-The macrobicyclic compounds 1-7 form inclusion complexes with alkali and alkaline-earth 
metal cations. In these complexes, termed crypfates, the metal cation is contained in the intramolecular 
cavity of the bicyclic system. The formation, the physical and spectroscopic properties and the strut- 
ture of these complexes are described and discussed in detail. The formation of some complexes with 
the macrocyclic ligands 8a-e is also reported. 

INTRODUCTION 
Les complexes form& par les cations des mCtaux 
de transition avec des ligands organiques sont 
connus depuis longtemps et ont dond lieu g de 
t&s nombreux travaux composant l’essentiel d’une 
branche de la chimie aux confins de la chimie 
organique et de la chimie minkale, la chimie de co- 
ordination. On ne peut certes pas dire la meme 
chose des complexes des cations alcalins (CA) et 
alcalino-terreux (CAT) (groupes IA et HA). 
Jusqu’B ces demfres an&es, ces complexes, peu 
stables, m&me pour des ligands organiques anion- 
iques et surtout dans le cas des CA, avaient CtC peu 
CtudiCs. Nkammoins les CA et les CAT jouent un 
r6le primordial & la fois en chimie et en biologie, oti 
ils sont un important facteur dans le maintien des 
structures (principalement les cations alcalino- 
terreux) et participent 2 des Cquilibres ioniques 
t&s complexes (cf le r6le jouC par Na+ et K+ lors 
de la propagation de l’influx nerveux2). Des chklates 
entre anions organiques et CA et CAT ont Ctk isolCs 
et Ctudits, les premiers en date Ctant sans doute 
ceux obtenus par Hantzch entre l’anion aldehyde- 
salicylate et les cations Na+ et K+,3 et Ctendus en- 
suite B Li+ et Rb+.4 Les anions d’un certain nombre 
d’autres molCcules organiques ont aussi Ct6 utilisks 
comme ligands; /%dic&ones,5 &tones oximes,6s7 
d&i& phknoliques,’ acides carboxyliqueF 
(acides pyruvique, malique,*O lactique, hydroxy- 
benzoique, leucine, alanine et surtout les acides du 
type amine-polyacktiques,” comme l'EDTA . . .), 
acide purpurique,12 ATP;13 des complexes entre 
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CA et CAT et des acides tripyrrkne-a-carboxyl- 
iques14 ont Ctk d&its rkcemment. Les constantes 
de stabilid dans l’eau B environ 20” sont de l’ordre 
de log KS = O-2 en g&&al pour les CA, et atteignent 
log KS = 9-10 pour les CAT; la sklectivitk de com- 
plexation est faible surtout pour les CA (pour une 
compilation de constantes de complexation, cf 
rkf. 15). 

Dans le cas de complexes cation-moltcule 
neutre, la stabilitC de l’kdifice form6 est assutie 
principalement par des interactions ion-dipole. 
Des complexes ont &C Ctudids entre des CA et CAT 
et des ligands oxygCnCs (carbohydrates,16a17 poly- 
ethers linCaires18-20) ou azotts (pp’-diamino- 
diphknyl-2,3-butane racCmique,2’ pp’-mkthylkne- 
dianiline,22 dipicrylaminesz3). Les constantes de 
stabilitk n’ont en gkkal pas CtC dCtermin6es et 
sont vraisemblablement t&s faibles. RCcemment 
trois nouvelles classes de ligands organiques ont 
et6 d&&s: 

(1) des ligands naturels (surtout macrocycliques), 
ayant en gCdra1 des propriCtCs antibiotiques; 

(2) des polykthers synthktiques macrocycliques; 
(3) des composCs synthktiques macrobicycliques 

renfermant des h&&-oatomes 0, N, S. 
Ces ligands forment en g&&al des complexes 

bien plus stables et beaucoup plus sklectifs que 
ceux connus antkrieurement. 

Les substances naturelles (1) se distinguent des 
classes (2) et (3) par leur origine et la nature de 
leurs groupes polaires (principalement des fonc- 
tions amide et ester); il s’agit de trois types de com- 
pods: les cyclopeptides et cyclodepsipeptides 
(valinomycine, enniatine, beauvericine etc. . . , 
polyamides-polyesters macrocycliques), les macro- 
titrolides (nonactine, monactine, dinactine etc. . . , 
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polyethers-polyesters macrocycliques) et les sub- 
stances du groupe de la nigericine (nigericine, 
monensine etc. . . , polyethers monoacides non 
macrocycliques) (pour une liste des composes voir 
ref. 2,24,25). Les polyethers cycliques de la classe 
(2) ont ete les premiers macrocycles synthetiques 
presentant des proprietes complexantes notables 
envers les CA et CAT plus faibles cependant que 
celles des produits naturels (1); de nombreux com- 
plexes ont CtC isoles; leur structure et leur stabilite 
ont CtC determinees.25-28 

Les composts de la classe (3),1*2s*30 dont les 
complexeP sont decrits dans la presente publica- 
tion, se distinguent des substances de type (1) et (2) 
par leur topologie bicyclique et par une exaltation 
marquee des prophetes complexantes3* (stabilite et 
selectivite) m&me par comparaison aux substances 
naturehes. Nous discutons ici nos resultats sur la 
formation, la structure, la conformation, les pro- 
priettcs physiques et spectrales des complexes 
form& par les diamine-polyethersmacrobicycliques 
l-7 decrits dans la publication preddente’ avec un 
grand nombre de cations metalliques, principale- 
ment, mais non exclusivement, les CA et les CAT. 

1: m=O;n= 1 [2.1.1] 
2: m= l;n=O [2.2.1] 
3: m = n = 1 r2.2.21 
4: m = 1; n = 2 [3.2.2] 
5: m = 2;n = 1 [3.3.2] 
6: m=n=2 [3.3.3] 
7: m = 1; 3e pont = -(CH,),- [2.2.C J 

8az m=n=l f1.11 
8b: m=2;n= 1 [2.1] 
&: m=n=2 [2.2] 
&I: m=3;n=2 [3.2] 
8e: m= n = 3 [3.3] 

REXJLTATS 
Formation des complexes 

Observation par RMN. La spectroscopic de 
RMN permet I’observation directe de la formation 

*Comme prkedemmentr les ligands macrobicycliques 
1-7 seront design& de faGon abrkgee par le nombre 
d’atomes d’oxygene contenu dans chaque pont; ex.: 2: 
[2.2.1]. 

de complexes entre les composes macrobicycliques 
l-7 et les cations mCtalliques.* Les phenomenes 
observes dependant de la nature du solvant, du sel, 
et du compose macrobicyclique utilises. 

Solvants organiques. La plupart des experiences 
ont CtC me&es dans le deuteriochloroforme, qui ne 
dissout pas les sels mineraux des CA et des CAT, 
dans lequel la solubilite des ligands l-7 et des 
cryptates est en general tres grande, et dont I’inertie 
chimique est suffisante. 

Lorsqu’on ajoute un sel sohde de cation com- 
plexable a une solution dun compose l-7 dans 
CDCl, on observe une modification plus ou moins 
mpide du spectre de RMN, correspondant a la 
formation d’un complexe (voir ci-dessous). Un 
nouveau spectre apparait remplacant progressive- 
ment le spectre initial du ligand dont les signaux 
diminuent d’intensite et finissent par disparaitre. 
Lorsqu’on utilise une quantite stoechiometrique de 
se1 mineral solide, celui-ci se dissout entierement 
au tours de I’experience. 

La vitesse d’evolution du spectre depend forte- 
ment de la nature du ligand, de la nature et de l’etat 
physique du sel, de la presence de traces d’eau ou 
d’eau d’hydratation (qui accelere le processus), de 
l’anion (reaction rapide avec les anions “mous”, les 
sels a Cnergie de reseau relativement faible; reac- 
tion lente avec les anions “durs”, les sels a Cnergie 
de reseau tleve, chlorures CAT sets par ex.), des 
conditions experimentales (temperature, agitation, 
finesse de la poudre du sel.. .). La formation d’un 
grand nombre de complexes a CtC observee de 
cette man&e par RMN; la liste en est donnee dans 
la par-tie experimentale (Tableau 1). La Fig 1 
illustre ces observations. 

Les remarques gtnCrales suivantes peuvent Gtre 
faites: 

(1) Au tours de la formation du complexe, son 
spectre et celui du ligand coexistent, montrant que 
l’echange du cation est lent.33 

(2) L’anion a en general peu d’influence sur le 
spectre. 

(3) Les spectres ne comportent que trois types 
de signaux: CH,N, NCH2CH20 et OCH2CH20, 
et les ponts de m&me nature jouent le mi?me role. 
Le singulet correspondant aux protons du groupe 
0CH2CH20 est peu deplace par les CA, mais il 
est, par contre, assez fortement deplace vers les 
champs faibles par les CAT. Le triplet correspon- 
dant aux protons N-CH, se deplace vers les 
champs ClevCs lorsque le rayon du cation d’un 
groupe (CA ou CAT) augmente (Tableau 1). 

(4) Les spectres des complexes avec 3, [2.2.2] et 
6, [3.3.3], comportent un singulet 0CH2CH20 et 
un ensemble de deux ‘Yriplets” NCH2CH20 
d’aspect different de ceux observes pour le ligand 
libre. 

(5) Les spectres des complexes obtenus avec 
les macrobicycles possedant des pants de nature 
differente, 1, 2,4,5 et 7, prksentent des particulari- 
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Tableau 1. Dkplacements chirniques des signaux de RMN des cryptates dans 
CDC& (en ppm) 

Compost OCH&H20 NCH&HzO NCH, 
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[2.1] libre 3.60 
LiSCN 3.72 

L2.2) libre 3.58 
KSCN 3.64 

[3.2] libre 3.62 
CsSCN 3.60 

[3.3] libre 3.60 
Ba(SCN), 3.82 

[2.1.1] libre 3.67 
LiSCN 3.72 
NaCl 3.70 
KSCN 3.72 

[2.2.1] libre 3.67 
LiSCN 3.75 
KSCN 3.60 
TINO, 3.63 

[2.2.21 libre 3.68 
LiSCN 3.73 
NaCl,Na& 3.63 
KF,KCl,KBr,KSCN,KBH* 3.62 
RbCl 3.62 
CsSCN 3.62 
NH,1 3.71 
CaCl* 3.89 
&Cl, 3.83 
BaCl, 3.92 
TlHCOO 3.58 
TIC1 3.58 
Zn(BF& 364 
Pb(SCN)* 3.83 
Hg(SCN)z 3.67 

[3.2.2] libre 3,70 
[3.3.2] libre 3.62 

Cd, CsSCN 3.62 
[3.3.3] libre 3.62 

NaSCN 3.75 
CsSCN 3.62 
TlHCOO 3.65 

3.60 
3.65 
3.58 
3.58 
3.62 
3.60 
3.60 
3.82 
3.56 
360 
3.42 B 3.92 
3.55 
3.60 
3.67 

3.60 
3.67 
3.63 
3.57 
3.56 
3.53 
3.62 

3.87 

3.58 
3.65 
3.84 
3.67 
3.65 
3.60 
3.59 
3.62 
3.67 
3.55 
3.63 

2.75 
2.88 
2.78 
2.83 
2.80 
2.76 
2.80 
3.00 
2.73 
2.783-l 
2.7 93.1 
2.7 B 2.9 
3.67 
2.77 
2.61-2.67 
2.72 
2.65 
2.73 
2.68 
2.57 
2.57 
2.55 
260 
2.93 
2.82 
2.80 
2.57 
2.65 
2.92 
2.98 
2.88 
2.75 
2,82 
2.58 
2.83 
2.65 
260 
2.67 

t& interessantes. Dans les spectres de tow les 
ligands libres l-7 ainsi que dans les complexes des 
ligands symetriques 3 [2.2.21 et 6 [3.3.31 les deux 
protons d’un groupe CH, ont mCme deplacement 
chimique, soit par symetrie, soit parce que la dis- 
symetrie n’est pas suffisante pour les rendre diffe- 
rents. Ceci n’est plus vrai pour les spectres des 
complexes des ligands non-symetriques cites ci- 
dessus; dans ce cas on observe une non-equivalence 
plus ou moins prononcee des protons de certains 
groupes CH2. Les phenomenes sont particulibe- 
ment nets pour les complexes de 1, [2.1.1], 2, 
[2.2.1], et 7, [2.2.C8]. Du fait de la symetrie plus 
faible de ces ligands les deux protons des groupes 
CH, des ponts (1.1) et (2.2) dans les complexes de 
[2.1.1] et dans les complexes de [2.2.1] et de [2.2.C8] 
respectivement, ont des entourages differents et 
peuvent devenir notablement non-equivalents. 
Cette non-equivalence est particulierement 

marquee pour les groupes NCH,CH,O quidonnent 
un spectre du type ABKL: N-CH*Ha-CHK- 
H,-0. De meme les singulets OCH,CH,O des 
ligands deviennent un muftiplet ABCD dans les 
spectres de certains complexes form& par les 
ligands [2.2.1],2, et [2.2.&l, 7. De tels phenomenes 
ont Cte observes pour les complexes [2.1.1], 
LiSCN; [2.1.1], NaCl; [2.2.1], KSCN; [2.2.C J, 
KSCN. Cependant les spectres de [2.1.1], KSCN 
et [2.2.1], LiSCN, bien que differents de ceux des 
ligands, ne prksentent que ces particular&es. Les 
spectres d’un certain nombre de ces complexes 
sont ptisentes dans les Figs 2,3 et 4. 

(6) Le spectre de RMN des complexes obtenus 
avec des sels de thallium prksente parfois un de- 
doublement de tous les signaux protoniques par 
couplage des protons avec les noyaux de thallium 
(le thallium possede deux isotopes 203 et 205 de 
spin nucleaire 3 et de moments magnetiques 
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KSCN CDCL, BdSCN), H$J 

Fig 1. Observation directe par RMN (60 MHZ) de la 
formation progressive des cryptates [2.2.2, K+] SCN- et 
r2.2.2, Ba++] ZSCN- k partir d’une solution du ligand 

[2.2.2] dam CDCI, et de sels solides. 

nucleaires tr&s semblables). Des couplages Tl,H de 
14eOHz pour les protons N-CH, et d’environ 
12 Hz, pour les protons 0-CH, ont BtC observes 
dans le spectre de [2.2.2], TlN03 (voir Fig 2 dans 
la r6f 3 3). 

Solutions aqueuses. La formation d’un complexe 
entre cation metallique et ligand en solution 
aqueuse (DzO) peut aussi etre observee par RMN. 
Si le se1 utilise est soluble dans I’eau, la modifica- 
tion du spectre est immediate. Si par contre il est 
peu ou t&s peu soluble (BaSO,, AgCl, TlCl) la 
vitesse de formation du complexe semble etre 
determinCe par la vitesse de dissolution du sel; par 
exemple, on obtient 50% de complexe 12.2.21, 
BaS04 en laissant reposer pendant 20 H une solu- 
tion de 8 mg de [2.2.2] dans O-5 ml de DzO a 25°C 
presence d’un exces de BaSO, (solubilitt du com- 
complexe: 0.02 mole/litre; solubilite de BaSO& 
10V5 mole/litre a 25°C) (Fig 5). 

(b) 
7p 

+ LtSCN ll+.JiL 
KSCN d 

Fig 2. Spectres de RMN (a) du Iigand [2.1.1] et de ses 
cryptates de LiSCN et KSCN; (b) du ligand [2.2. I] et de 
ses cryptates de LiSCN et KSCN (60MHz; CDCl,; 

TMS). 

Plusieurs remarques gtWrales peuvent t%re faites 
(1) Lorsqu’on utilise un exces de ligand par rap- 

port au se1 on observe differents types de spectres 
suivant la vitesse d’bchange des cations? 

(a) avec les CA (et apparent&) on obtient en 
general un triplet N-CH, ou un signal t&s large 
ayant un deplacement chimique moyen entre le 
ligand libre et le complexe (Cchange rapide ou 
intermediaire; complexes peu stables ou stables); 

(b) avec les CAT (ou apparent&) on observe la 
superposition des deux spectres comme dans le cas 
des solutions dans CDC& (&change lent; complexes 
tres stables). Le spectre des complexes stables est 
obtenu avec une quantite de se1 egale ou leg&e- 
ment sup&ewe a la stoechiometrie. Avec les com- 
plexes peu stables il faut ajouter un exds de se1 
afin de pousser l’equilibre de complexation vers 
le complexe jusqu’a ce que le spectre n’ivolue plus. 

(2) L’anion n’a aucune influence sur le spectre, 
sauf dans le cas des complexes de sels de thallium 
(TlCl, TlN03, HCOOTl) oh la vitesse d’echange 
du cation en depend fortement.33 

(3) Les spectres des complexes sont semblables 
a ceux obtenus dans CDCl,. Ceux des complexes 
de [2.2.2] contiennent un singulet OCH,CH,O et 
deux “triplets” du type AA’KK’ pour les groupes 
NCH2CH20. Les complexes de [2.2. l] et de [2.1.1] 
donnent des spectres plus compliques contenant 
des multiplets ABKL pour les groupes N-CHA- 
Ha-CHKHL-0 des ponts (2.2) et (1.1) de [2.2.1] 
et de [2.1. l] respectivement. 
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(a) 

+ TI NOs 

nr’ 

t Rbl 

+ TI (HCOO) 

& _ + CsSCN 

wm. 8 wm. 8 

Fig 3. Spectres de RMN: (a) du ligand [3.2.2] et de ses cryptates de RbI et de TINO,; (b) du ligand 
[3.3.3] et de ses cryptates de CsSCN et de TIOOCH (60 MHz; CDCI,; TMS). 

Les don&es spectrales sont rassemblees dans le 
Tableau 2. La Fig 5 donne les spectres de quelques 
complexes du ligand [2.2.2] avec des CAT. 

lsolement des complexes 
Composition. De nombreux complexes ont et6 

prepares, isoles et cristallises. La preparation a et6 
effecttree soit en utilisant un solvant commun du 
ligand et du se1 soit en utilisant le chloroforme qui 
ne dissout que le ligand et le complexe (voir Partie 
Experimentale). Les points de fusion sont tous 
beaucoup plus ClevCs que ceux des ligands libres, 
mais inferieurs a ceux des sels. La stabilitt ther- 
mique parait bonne. 

Les microanalyses centesimales de tous les 
complexes isoles sont en accord avec une stoechio- 
metric l/l ligand/sel, except6 pour [2.2.1], 2Co- 
(SCN), qui contient un anion complexe Co(SCN); 
et le cation [2.2.1, Co++] comme le montre la struc- 
ture cristalline determinCe par diffraction des 
Rayons X.34 I1 est t&s probable que dans le grande 
majorite des cas, les complexes observes par RMN 
mais non isoles possedent la m&me stoechiomCtrie,* 
du fait de leurs prop&es spectrales trb semblables 
a celles des complexes isoles et car-act&is&+. 

*Dans certains cas on peut cependant envisager la for- 
mation de complexes ayant des stoechiometries ligand/sel 
2/l et l/2. Les resultats seront discutes ulterieurement. 

Tableau 2. D&placements chimiques des signaux de 
RMN des cryptates dans D,O (en ppm) 

Compose OCH,CH,O NCH, 

[2.2] libre 
AgNO3 

12 1 11 libre 
LlCl 
KBr 
CaC& 
TINO, 

[2.2.11 libre 
RbCl 
BaC& 

[2.2.2] libre 
LiCl 
NaCl,NaI,Na,SOI 
KCI,KBr,KI,KOH 
KSCN,K,C,O, 
RbCl 
CaCI, 
SrBr, 
BaC12,BaS04 
AgNO, 
TlCl 
TlHCOO et TINO, 
Pb(SCN), 

360 2,75 
3.67 2.92 
3.67 2.77 et 2.84 
3.70 2.72 et 2.80 
3.67 2.70 et 2.79 
3.95 3eOOet 3 08 
3.74 2.72 
3.67 2.73 
3.67 2.60 
3.77 2.72 
3.68 2.83 
3.72 2.66 
3.67 2.66 
3.69 2.59 

3-70 2.57 
3.83 2.83 
3.76 2.74 
3.77 2.72 
3.76 2.81 
3.55 et 3.73 2.50 et 2.70 
3.63 2.58 
3.77 290 

SolubilitP des complexes 
PropriMs des solutions. Solutions aqueuses. 

Tous les complexes obtenus sont t&s solubles dans 
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Crwtate 5 Llaand 

(a) 

:, I 

+ Sr Br, 

l CaCI, 

30 

40 30 20 IO 50 40 30 20 

pm 6 mm. 6 

Fig 4. Spectres de RMN. (a) du ligand 7. [2.2 Q; (b) du Fig 5. Spectres de RMN: des cryptates form& par le 
cryptate [2.2.C,, K+] SCN-; (c) Ctalement des signaux ligand [2.2.2] avec les cations alcalino-terreux des sels 
0-CH, et N-CH, du spectre (b) (220 MHz; CDCI,; CaC&, SrBr, et BaSO, (60 MHz; D,O; TMSPS). 

TMS). 

l’eau sauf dans le cas de sels tres insolubles (BaSOJ 
dont les complexes semblent precipiter a une con- 
centration cependant beaucoup plus grande que la 
solubilite du se1 lui-mCme (voir ci-dessus le cas du 
complexe [2.2.2], BaSO,). Alors que les solutions 
aqueuses des ligands sont fortement basiques, les 
solutions des complexes sont proches de la neu- 
tralite. 11 est done possible de “titrer” les diamines 
l-6 par un se1 complexable. Cette tres importante 
propriete peut Ctre utilisee pour mesurer la stabilite 
des complexes.31.32 

Dans le cas des soloants organiques la solubilite 
des complexes depend de la nature du sel, en parti- 
culier du caractere “mou” ou “dur”35 de l’anion, de 
la polarite du solvant et bien sik du pouvoir com- 
plexant du ligand. Elle est d’autant plus elevee que 
l’anion est plus “mou” et que le pouvoir solvatant 
du solvant est plus grand. La dissolution de sels par 

formation de complexes se fait facilement lorsque 
le solvant est polaire (chloroforme, nitromethane, 
dimethylsulfoxyde, acetone, methanol, ethanol). I1 
est par exemple possible de dissoudre KF dans le 
deuterio-chloroforme par adjonction de ligand 3 
[2.2.2]. Darts le cas de solvants peu polaires ou 
apolaires (THF, toluene, benzene) seuls les sels 
contenant des anions “mous”, mineraux (MnOh) 
ou organiques (picrate) sont notablement solubles. 
La solubilite des complexes form& par le ligand 
[2.2.2] avec les sels KF, KCI, KI est inferieure a 
1O-3 mol/l. dans le benzene et le THF, et superieure 
a 2.lo-* mol/l. dans le chloroforme et le dimethyl- 
sulfoxyde. Cependant la solubilite des complexes 
est dans tous les cas beaucoup plus ClevCe que 
celle du se1 lui-meme. I1 est ainsi possible de dis- 
soudre un grand nombre de sels dans des milieux 
dans lesquels ils sont normalement insolubles ou 
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trks peu solubles. Cette proprikte peut &tre de 
grande importance, par exemple pour effectuer des 
&actions avec des anions acti~%.~ L’observation 
en est particuli&rement ais& pour les anions 
wlori% comme i’anion picrate ou permanganate; 
par exemple un Cchantillon de benzsne set wn- 
tenant du permanganate de potassium solide se 
colore rapidement en violet-rouge sombre par 
adjonction de [2.2.2]. Nous n’avons pour l’instant 
pas essay6 de relier plus directement la solubilitk 
des complexes B la nature du solvant. 

Conductibiiitk. On peut aussi s’attendre g ce que 
la formation du complexe alfecte beaucoup lawn- 
ductibilitk des soktions aqueuses et non-aqueuses. 
Dans le cas d’une solution oti les ions sont dissociks 
(eau, mkthanol) la diminution de la mobilitk des 
cations par complexation diminue la conductibilitk; 
par contre on peut obtenir des solutions ayant une 
conductibilitk appr&iable par dissolution des sels 
dans des solvants oL ils sont normalement insolubles 
ou par rupture de paires d’ions fortement associts. 
Nous n’avons effectuk que quelques essais 
limit&, destints surtout B mettre en Cvidence le 
phCnom&e. Des solutions aqueuses de KC1 et de 
BaCl, wntenant le ligand 3, [2.2.2], prksentent un 
minimum de wnductibilid pour des proportions 
l/ 1 de macrobicycle et de sel. Par ailleurs l’addition 
de [2.2.2] B une solution de tertioamylate de sodium 
dans le tolukne produit une t&s forte augmentation 
de la conductibilitk. 

Proprie’te’s complexantes des umines macro- 
cycliques ga-e 

Les macrocycles du type 8 prksentent aussi des 
proprikt& wmplexantes vis-A-vis des cations 
alcalins et alcalino-terreux, mais ces propriCt& 
sont beaucoup moins prononctes que celles des 
macrobicycles l-7. Par wntre, les complexes des 
cations des mCtaux de transition avec les mono- 
cycles semblent stables. Nous avons trts peu 
CtudiC ces ligands monocycliques car nous &ions 
principalement intkresds par les complexes des 
composks l-7. Les quelques informations con- 
cemant les propri&Cs complexantes ont ttr5 ob- 
tenues par les mi?mes mkthodes d’ktude que pour 
les ligands bicycliques. 

Quelques essais d’observation par RMN de la 
complexation dans l’eau ou dans le chloroforme ont 
CtC r&h&. Un grand nombre de ces essais a iti 
nkgatif: [ 1.11, MgN03, 6H,O et AgSCN dans 
CDCI?; [2.21, KSCN, CsI, dans D,O; [3.21, 
CsSCN dans D,O; [3.3], CsSCN dans D,O. 
D’autres essais ont donnk un petit dkplacement des 
signaux RMN du ligand, mais ce dkplacement peut 
Ctre dQ & la prksence d’eau dans les sels ajoutks, 
(effect de solvant) et n’est pas significatif, par 
exemple: [ 1.11, LiSCN ou NaSCN dans CDCl,. 

Les seuls essais franchement positifs ont Ctk 
rkalisks dans le chloroforme; il s’agit des systkmes 
suivants: f2.11, LiSCN; (2.21, KSCN; C3.21, 

-*10,*1 hl 

CsSCN; [3.3], Ba(SCN),, H,O dans CDCl,. Dans 
l’eau les complexes avec les Iigands monocycliques 
sont instables sauf le wmplexe [2.21, AgN03 qui 
donne un spectre de RMN caracttkistique (voir 
Partie Expkmentale; Tableau 2). 

Nous avons isol& quelques complexes cristallis& 
ayant la composition suivante: [2.21, KSCN; i2.21, 
RbSCN; [2.21, CuCl,; 13.31, Ba(SCN)*. La struc- 
ture du wmposC [2.2], CuCl, a Cti tlucidk par 
rayons X.37 Le cuivre occupe la cavitC centrale du 
macrocycle et est lie aux deux atomes N et aux 
quatre atOmes 0 du cycle. Les composks 12.21 et 
[2.2], KSCN ont aussi 6th ttudiks par diffraction 
des rayons 10. Dans le ligand libre, les doublets des 
atomes N sont dirigk vers l’extkieur de la molC- 
cule, les atomes H port& par les azotes sont dirigk 
vers l’intkrieur, probablement B cause d’une liaison 
hydrogkne N-H . . . 0.38 Dans le complexe, L’ion 
potassium occupe la cavitk molkulaire et il est lie 
aux deux atomes N et aux quatre atomes 0. Les 
quatre atomes 0 et l’ion K+ sont coplanaires, les 
deux atomes N sont situ&s de part et d’autre du 
plan, $044 w de ce plan. Contrairement au ligand 
libre, les atomes H li6s aux deux atomes N sont 
orient& vers I’extCrieur du cycle. L’anion SCN- 
est lie d’une manitre trks lkhe h0K+ (la distance la 
plus courte K+-anion est de 3.33 A).3g 

DISCUSSION 

Structure des complexes 
Les cryptates. Les don&es analytiques et con- 

ductimktriques foumissent une stoechiomktrie l/l 
pour les composks form& par les ligands l-7 avec 
divers sels. Par ailleurs les spectres de RMN de ces 
nouvelles substances montrent que les protons du 
meme type port& par des ponts de m&me nature 
donnent les m&mes signaux; en particulier les 
spectres des compost% obtenus avec le ligand 
[2.2.2], 3, indiquent que du point de vue spectral 
les trois ponts sont identiques, la molkcule ayant un 
axe de symCtrie effectif d’ordre 3. De plus, les sig- 
naux sont affect& par la nature du cation mais sont 
en g&&al indipendants de l’anion du se1 utilist. 

L’ensemble de ces rksultats est en accord avec la 
formulation de ces nouveaux composts comme des 
complexes l/l entre les macrobicycles l-7 et le 
cation des sels. Cependant ils restent compatibles 
avec trois structures hypothktiques: 

(1) une structure polymkrique du type. . . M”+ . . . 
N(k.l.m)N . . . M”+. . . N(k./.m)N.. . 

(2) une complexation exteme du cation metal- 
lique sur I’une des trois faces du systkme bicyclique 
avec un Cchange rapide du cation entre les trois 
faces de sorte B fournir la symktrie effective du 
spectre de RMN; 

(3) une complexation inteme oti le cation occupe 
la cavitC intramolkulaire du systkme bicyclique et 
de ce fait se trouve sur l’axe de symktrie moyen de 
la molkcule. 

Une distinction non-ambigue entre ces trois 
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structures peut Ctre faite en utilisant d’autres 
don&es spectrales. Nous avons signalk que lors de 
la formation des complexes le spectre de RMN du 
ligand et du complexe coexisteni (Fig 1); par 
ailleurs le spectre du complexe [2.2.2], TlNO, 
montre que les trois ponts sont identiques et que 
tous les protons du ligand sont coup115 avec un et 
un seul noyau de thallium. Ces resultats impliquent 
qu’g la fois l’kchange intermolkulaire et l’khange 
intramolCculaire (d’une face B l’autre) du cation 
mktallique est lent dans l’Cchelle des temps de la 
RMN, excluant de ce fait la structure (2). La struc- 
ture polym&ique (l), en plus du fait qu’elle pa&t 
trks improbable (un tel complexe devrait &tre soit 
insoluble soit dktruit en solution), n’est pas non 
plus en accord avec le spectre de RMN du com- 
plexe [2.2.2], TlNO,. En effet: (a) tous les protons 
OCH, ont B peu p&s le m&me couplage avec Tl 
alors qu’il s’agirait de couplages & travers 4,6 et 
Cventuellement 7 liaisons dans l’hypothkse d’une 
structure Tl+ . . . N(CH,CH,OCH,CH,OCH,- 
CH&N . . . Tl+; (b) le doublet tin observk pour les 
deux groupes CH, du fragment central OCH,CH,O 
indique qu’il y a couplage avec un seul noyau Tl et 
que les deux groupes CH, sont magnktiquement 
gquivalents par rapport au thallium. En con- 
skquence, les ri%ultats d&-its ne sont en accord 
qu’avec la structure (3). 

rencie aussi ces complexes de ceux form&s par 
divers composCs macrocycliques naturels ou 
synthktiques (voir l’introduction ci-dessus) dans 
lesquels le cation m&allique est situ6 au centre du 
macrocycle qui est formellement bidimensiormel. * 
Les structures prksentant le plus d’analogie avec 
les cryptates sont d’une part deux types de com- 
plexes bicycliques contenant des cations de mCtaux 
de transition et construits B partir d’un complexe 
macrocyclique par “effet de support’* (“template 
effect”40-43) d’autre part les composks d’inclusion 
d’anions halogknures dans la cavite centrale de sels 
de diamines macrobicycliques.“a45 

Topologie des cryptates 
Les systgmes macrobicycliques en g&Cra144 et 

les composCs l-7 en particulier1,29 peuvent exister 
sous trois formes di&ant par la configuration des 
tbtes de pont. L’inclusion d’un cation mttallique 
M”+ dans leur cavitC intramolkculaire conduit aux 
trois topologies suivantes pour les cryptates form&: 
exo,exo (x,x), exo,endo (x,n) et endo,endo (n,n) 
(Fig 6). 

Les composts obtenus sont done des complexes 
d’inclusion dans lesquels le cation me’tallique est 
contenu dans la cavite’ intramoltkulaire du syst2me 
macrobicyclique. 

La trts grande analogie des propriktb des com- 
plexes obtenus avec tous les ligands l-7 et les 
divers cations mCtalliques (principalement les CA 
et CAT) utilises ici, nous conduit & gkdraliser ce 
nouveau type de structure B tous les complexes 
d&its dans ce travail. Nous avons proposk de 
dksigner cette nouvelle classe de complexes m&al- 
liques par le nom de CRYPTATES,31 puisque les 
cations mktalliques sont cachCs dans une cavitC 
intramolkulaire (grec K~LJTT~V: cacher; latin 
crypta: cavitk, grotte) alors qu’ils sont maintenus 
par une “pince” dans les chklates. 

Ces trois formes sont interconvertibles par inver- 
sion de l’un ou des deux azotes en tCte de pont et 
sont done des isomkres configurationnels. 11 s’agit 
de determiner quelle forme adopte le ligand dans 
les cryptates ou Cventuellement si les trois formes 
sont en Cquilibre. A ce problkme se rajoute celui de 
la conformat;on des ponts du ligand et de la disposi- 
tion des hCt&oatomes. Les rkultats obtenus ne 
donnent que t&s peu d’information quant $ cette 
demitre question. 11s permettent cependant de 
distinguer assez nettement entre les trois formes 
(x,x), (x,n) et (n,n) des cryptates. Les remarques 
suivantes peuvent &tre faites: 

(1) Les solutions aqueuses des ligands l-7 sont 
basiques alors que celles des cryptates stables 
sont neutres, comme si les fonctions amine 
tertiaire avaient disparu; 

La nature tridimensionnelle de la cavitt intra- 
molCculaire d’un systkme macrobicyclique diffk- 

(2) aprss addition d’acide (HCl par exemple) g 
une solution aqueuse d’un cryptate trks stable (par 
exemple [2.2.2, Ba++]) on observe une variation 
t&s lente du pH comme si les groupes amine ne 
devenaient disponibles qu’aprks la lente dkom- 
position du complexe;4E 

*I1 faut cependant noter que certains macrocycliques (3) finalement la participation des azotes B la 
peuvent adopter des conformations telles qu’ils englobent stabilitk du complexe en plus des oxygtnes n’est 
le cation mCtaUique.2J possible que si la pyramide NR, (et done le dipole 

Fig 6. Topologies ~.w-exe, endo-endo et exo-endo (de gauche B droite) des cryptates macrobicy 
cliques; cas particulier du ligand 3, [2.2.2]. 
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du groupe) est dirigee vers le cation; m&me en 
dgligeant les interactions cation-dipole induit et 
les interactions de Van der Waals qui devraient 
apporter une stabilisation supplementaire, l’inter- 
action cation-dipole conduit a un gain d’tnergie 
d’environ 5z kcal/mole pour un cation de charge z 
et un dipole de 066 Debye Qrimethylamine) situes 
a une distance d’environ 3 A, compatible avec les 
dimensions de la cavite du ligand 3 [2.2.2] (rayon 
ionique de K+O- 14 A, rayon de Van der Waals de 
l’azote - l-5 A). Un tel calcul ne represente que 
t&s approximativement les energies reellement 
mises en jeu, mais il permet nCammoins de noter 
que l’interaction d’un cation mono- ou divalent 
avec deux groupes NR, diriges vers lui produit une 
stabilisation de l’ordre de grandeur de 10 kcal/mole 
au moins. 

11 resulte de ces donntes que les cryptates ont la 
topologie endo,endo (Fig S), dans laquelle les deux 
groupes amine participent a la stabilisation du 
complexe et ne sont plus disponibles en tant que 
groupement basique. 

Conformation des ponts 
Rigidite’ du systhe bicyclique. Nos resultats 

actuels ne donnent pas d’indication precise sur la 
conformation des chaines formant les ponts des 
macrobicycles ni sur la disposition des atomes 
d’oxygene. Cependant l’analyse des multiplets 
ABKL observes pour les groupes NCH,CH,O 
dans les spectres de certains complexes (voir ci- 
dessus et Figs 2 et 4) peut foumir des constantes de 
couplage entre protons vicinaux a partir desquelles 
il est en principe possible de calculer une confor- 
mation approximative du fragment NCH2CH20 en 
utilisant les relations de Karplus entre constantes 
de couplage vicinales et angles diedres des protons 
couples. Du fait de la complexite des spectres et de 
la superposition de signaux nous n’avons pas 
effect& une analyse complete des multiplets, 
analyse qui seule est capable de foumir les valeurs 
precises pour les constantes de couplage. De plus 
la determination de la structure de plusieurs 
cryptates par diffraction des rayons X (voir ci- 
dessous) a foumi des don&es precises rendant 
l’analyse de la conformation par RMN d’un interet 
secondaire pour l’instant.* 

Les spectres de RMN dorment quelques indica- 
tions quant a la rigidite’ du ligand dans les cryptates. 
Des mouvements molCculaires, vraisemblable- 
ment des torsions du systeme autour dun axe 
passant par les deux atomes d’azote, ont CtC mis en 

*En utilisant une equation de Karplus du type J = 
11 cos2 rp (cas de dials vicinaux)47 et les dkdoublements de 
raies tirt% du spectra de RMN h 220 MHz (Fig 5: 75; 2.5; 
6.0 et 2.0 Hz) on calcule un a&e dikdre N-C-C-O 
d’environ 45 110” pour le comilexe [2.2.Cs, K+] SCN-. 
Le meme angle dikdre vaut 57.6” dans le cryptate [2.2.2, 
K+] I-(structuredCtermintepardifhctiondesrayonsX).48 

evidence dans le ligand libre [2.2.2], 3.’ 11s sont 
probablement aussi presents darts les autres macro- 
bicycles. La formation des cryptates devrait con- 
duire a une augmentation de la rigidite du systeme 
en accord avec certaines donnees spectrales. La 
non-equivalence des protons de certains groupes 
CH, dans les cryptates [2.1.1, Li+l, [2.1.1, Na+l et 
[2.2.1, K+] peut s’expliquer par l’augmentation de 
la rigidite du ligand due a l’inclusion du cation, ainsi 
que par un changement de la conformation des 
ponts du systeme bicyclique, par comparaison aux 
ligands libres. La similitude des spectres du cryptate 
[2.2.1, Li+] et du ligand [2.2.1] lui-m&me peut alors 
&tre due a l’absence de ces effets en raison de la 
petite taille du cation Li+ par rapport a la taille de la 
cavite intrarnolCculaire. Par contre, dans le cas de 
[2.1.1, Li+] la taille de la cavite est plus petite et 
l’inclusion de Li+ peut alors donner lieu aux m&mes 
effets que l’inclusion de Na+ dans la cavite du 
ligand [2.2.1]. 

Etude de la structure des cryptates par diffraction 
des rayons X 

La structure dun certain nombre de cryptates a 
CtC Ctudiee par diffraction des rayons X par Weiss 
et ses collaborateurs.34.48-50 

11 s’agit des cryptates suivants: 

[2.2.2, M+] X- avec MX = NaI,* KIt8 RbSCN,48.w, 
CSSCN,~ T1HC00,51 Ag#CN)- 5’ 

4 ’ [2.2.2, Ba++] ZSCN- . HzOso 
[2.2.2, Ca++] 2Br-. 3H,05* 
[2.2.2, Pb++] 2SCN-= 
[2.1.1,Li+] 1-51 
[2.2.1, Co++] Co(SCN);= 
[2.2.1, K+] NCS-= 
[3 2 2 Ba++] ZSCN- . 2H20% . . , 

Dans tous les cas etudies, les resultats obtenus 
confirment la structure des cryptates comme com- 
poses d’inclusion du cation m&.llique dans la 
cavite intramoleculaire, ainsi que la topologie endo, 
endo du ligand, tous les hetboatomes participant a 
la coordination (voir ci-dessus et ref. 31). Mais 
surtout ils apportent des donnees nouvelles, notam- 
ment sur la disposition des sites 0 et N des ligands, 
sur la conformation des ponts des systemes macro- 
bicycliques et sur l’entourage des cations. 11 
apparait en particulier que dans la s&e des 
cryptates de 3 [2.2.2] avec des cations de taille 
croissante Na+, K+, Rb+, Cs+ les atomes d’oxygene 
sont situ& aux sommets de deux triangles dont la 
distance s’accroit et qui toument l’un par rapport a 
l’autre dans le sens (antiprisme trigonal) -+ (prisme 
trigonal) au fur et Q mesure que le cation force la 
cavite a augmenter de volume. Par ailleurs les ions 
divalents Ba++ et Ca++ completent leur couche de 
coordination par interaction avec des molecules 
d’eau ou avec l’anion alors que dans les cryptates 
alcalins le ligand macrobicyclique [2.2.2] suffit a 
l’entoumge du cation. 



1656 B DIETRICH, J. M. LEHN et J. P. SAUVAGE 

CONCLUSION Isolement de cryptates crrstallisds 
En accord avec les considerations initialesl sur 

les propriMs que coufixe Zi un systtme macro- 
bicyclique l’existence d’une cavitk intramolkculaire 
tapiske d’hCtCroatomes de type “dur”, les ligands 
diaza-polyoxa-macrobicycliques se sont r&61& 
capables de former des complexes d’inclusion avec 
une multitude de cations mktalliques et plus 
spkialement avec les cations alcalins et alcalino- 
terreux. Dans ces complexes, les cryptutes, le 
cation est contenu dans la cavite intramokulaire 
du ligand macrobicyclique qui adopte la topologie 
en&en& tous les hCtCroatomes y compris les 
azotes en tcte de pont participant B la coordination. 
Les variations structurales le long de la s&e de 
ligands l-7 conduisent B une augmentation pro- 
gressive de la taille de la cavitC intramolCculaire et 
du nombre de sites de complexation (atomes 
d’oxygkne). Nous venons de voir que tous ces 
ligands forment des cryptates, mais on peut 
s’attendre B ce que la stabilitk de ces complexes 
d’inclusion varie fortement avec la nature du 
ligand, du cation et du milieu. Ainsi la mise en 
Cvidence de la formation des cryptates, ouvre la 
voie B 1’Ctude de la stabilitk et de la sPlectivitC de 
complexation.32 

Nous avons utilist principalement deux m&hodes 
gkn&ales. Quelques cas particuliers nbessitent l’emploi 
d’une m&hode sp&ale. 

Mtthode A. Une masse m, de ligand et une masse mZ de 
se1 (hydrate ou anhydre suivant les cas, voir Tableau) 
sont ajoutes 21 un volume V de chloroforme. La complexa- 
tion est suivie en RMN. Le mClange est agitC et &entuel- 
lement chauffk B 40-50” pendant quelques rmnutes. Apres 
un temps variable (quelques nunutes ?+ une heure) la 
formatIon du cryptate est compl&te. Apres filtration, 
evaporation du chloroforme et sCchage sous vide (quel- 
ques heures sous 0.1 mm Hg) le solide obtenu est &en- 
tuellement recristallis6. 

Me’thode B. Des quantites stoechiom&iques m, et m2 
de hgand et de se1 sont ajoutis & un volume V de m&a- 
nol. Le m8ange est agitC quelques mmutes jusqu’8 disso- 
lutlon compl&e des produits; le m&hanol est tvapore 
sous vide et le sohde obtenu est Cventuellement recristal- 
Ii&. 

MCthodes spPciales [2.2], KSCN: 524mg de mono- 
cycle [2.2] et 194 mg de KSCN (hydra@ sont mClang6s 
dans 20ml d’a&one chstill&. On Porte B 6bullition 
pendant quelques minutes. Aprb filtration et dvaporation 
du solvant, le solide obtenu est recristallisC dam un 
milange CHClrhexane Aorbs s&haae sous vide, le 
produz est bland, bien cristalilsb. - 

12.21. C&In: 100 mr! de 12.21 sont dissous dans 10 ml de 

PARTIE EXPERIMENTALE 

m&hiol et &par&mint iOOmg de CuCl, sont dissous 
dans 10 ml de m&hanol. Apr&s mtlange des deux solu- 
tions, le produit cristallise en fins cristaux bleus. 

Les spectres RMN ont &tC mew& avec un appareil 
Varian A60,960 MHz. Les d&placements clumiques sont 
indiquCs en ppm par rapport au TMS (TCtramethylsilane). 
Pour la descnption des spectres nous utiliserons les 
abrCviatlons suivantes: s: singulet; d: doublet; t. triplet; 
m: multlplet; e: tlargi. La tempkrature de mesure est de 
32°C * 44 Le spectre RMN B 220 MHz a ktc pris & 17”. 
Les microanalyses ont CtC effectu&s par le Service 
Central de Mlcroanalyse du C.N.R.S. B Strasbourg. Les 
don&es analytiques obtenues pour tous les composCs 
d&its sont en accord avec les valeurs calculees dans les 
limites de 0.6% pour C, 0.3% pour H et 0.3% pour N, et 
correspondant aux formules brutes donn&s dans le 
Tableau 3. Les spectres I&a-Rouge ont &tC mesurks sur 
un appareil Beckmann IR 12. Les spectres UV ont &t? 
mesurds sur un appareil Cary 14. Les points de fusion ont 
6tC mesurCs au bane chauffant de Kofler, sauf indication 
contrmre, et ne sont pas comgks. 

[2.2.1], 2Co(SCN),: Une solution de 100 mg de [2.2. I] 
dans 5 ml de m&than01 est ajoutQ B 10 ml d’une solution 
de Co(SCN), (200mg) dans le mtthanol. Le complexe 
obtenu prkcipite au fur et 9 mesure de l’addition. On ob- 
tient de petits cristaux bleus. Apr&s filtration, ceux-cl 
peuvent etre recristallists dans le nitromkthane ou l’a&to- 
nitrile Le produit est insoluble dans l’eau et dans la 
plupart des solvants organiques. Formule: [2 2.1, Co+ ‘1, 
Co(SCN)4’. 

Observarron de la complexation par spectroscopic de 
RMN 

Les solutions utilisCes sont environ 0.1 molaires en 
cryptate (0.05 g 0.3 mole/l.). La concentration a une in- 
fluence faible sur les deplacements chimiques des slg- 
naux. L’influence de la force iomque reste faible, m&me 
lorsque celle-ci varie dans de t&s larges limites (0. I i 7). 
II est cependant prkfkrable de ne pas trop faire varier la 
force ionique. afin d’avoir de5 spectres RMN tout B fmt 
reproductlbles. L’addltlon d’un sel hydrolysable peut 
entrafner la protonation des bicycles du type l-7. 11 faut 
done dlstmguer les signaux provenant de la protonation, 
de ceux de la complexatlon; dans le cat air I’addition d’un 
sel hydrolyzable diplace les signaux RMN dans le msme 
\ens que la protonation, 11 faut une autre methode pour 
dlirmer qu’d y a effectwement complexatlon. Vest lc ca\ 
nol,~mment pour I- -.- 7 ’ ‘1 t MgCI, ou ZnCIL dans I’enu 

[2.2.2], Ba(SCN)*: 376.5 mg de [2.2 21 (1Om3 mole) et 
280mg de Ba(SCN)*, 2H,O (10w3mole) sont rnklangts 
dans 30 ml d’un m6lange a&tone-chlorure de m&hyl&ne 
(environ 50/50). Aprts quelques minutes de chauffage & 
jO-35” tout est’disious. ia solution est filt& B chaud, et 
un mklange de benz&ne et d’hexane (environ 50/50) est 
ajoutt B la solution jusqu’g ce qu’un trouble apparalsse. 
AprBs quelques heures B tempkrature ordinaire, de tres 
beaux cristaux sont form& dont de nombreux mono- 
cristaux transparents. Le produit cristallise avec une 
moltcule d’eau. Un stchage sous vide provoque I’Bclate- 
ment des Eros cristaux, pour donner une poudre blanche 
du prodtut-anhydre. _ 

[2.2.2], AgNO,: 75 mg de [2.2.2] sont dissous dans 
10 ml de m&hanol+ 2 ml d’ahanol. 34 mg de AgN03 
sont aioutts. Le melawe est chauff6 & 40-50” pendant 10 
minutes. Aprb filtration et dvaporation du Holvant, on 
dissout le solide dans 5 ml d’acktone chaude (50-60”) et 
on ajoute de l’hexane jusqu’ti dkbut de trouble. 

Par refroldissement et repos B temp&ature ordinaire, 
on obtient des cristaux brillants et incolores du com- 
plexe. Sdchage (10 heures-0 I mm de Hg). En quelques 
jours, ces cristaux brunissent fortement. 

II faut remarquer que dans la plupart des cas, les sels de 
cations utili&ne s&t pas anhydres. Le seul compost 
prkpare en miheu anhydre est [2.1 .l], NaCl. Dans tous 
les autres ca\ le nuheu contenmt de faibles quantltes 



Structure 

Tableau 3. Isolement et proprietes des cryptates cristallises 

Point de fusion 
Methode Masse m, Volume de (solvant de 

de de ligand Masse m2 solvant Formule brute du Masse recristallisa- 
preparation” en mg de sel en mg en ml cryptate molaire tion)* 

[2.2].&KSCN 

[2.2], RbSCN 
[2.2]. CUCI, 
[ 1 1.21. LiCI,H,O 
[1.1.2],NaCl 
[2.2.1]. KSCN 

[2.2.1]. 2Co(SCN), 

[2.2.2]. NaI 

[2.2.2]. KSCN 

[2.2.2], RbSCN 

[2.2.2]. CsSCN 

[2 2 21. SrBr,.H,O 

[2.2.2]. Ba(SCN),.H,O 

sptciale 

A 
sptciale 

A 
A 
A 

speciale 

B 

A 

A 

A 

B 

sptciale 

[2.2.2]. AgNO, speciale 

[3.2.2]. KSCN 
[3.2.2] CsI 
[3.2.2]. Ba(SCN),.2HZ0 
[2.2.0]. KSCN 

A 
A 
A 
A 

524 

200 
100 
100 
100 
100 

100 

75 

100 

130 

100 

37.6 

376.5 

75 

50 
50 
70 

100 

194 (hydrate) 20 

200 (hydrate) 5 
100 (hydrate) 20 
100 (hydrate) 1 
100 (anhydre) 1 
250 (hydrate) 5 

200 (hydrate) 15 

50 (hydrate) 10 

200 (hydrate) 5 

55 (hydrate) 5 

308 (hydrate) 5 

26 (2H,O) 10 

280 (2H,O) 30 

34 (hydrate) 12 

100 (hydrate) 1 
100 (hydrate) 1 
70 (2H,O) 20 

200 (hydrate) 10 

G&,O,NW 

‘&I-W&NPbS 
GJ-MW,CI,Cu 
C,,H,B04N,L~CI.H20 
C,,H,,O,N,NaCI 
C,,H,,OjN3KS 

C,,H,,O,N&Co, 

C,,H,,O,N,NaI 

C,,H,,O,N,KS 

C,,H,,O,N,RbS 

C,,H,,O,N&sS 

C,,H,O,N,SrBr, H,O 

C,,H,,O,N,BaS,.H,O 

359 53 

40590 
3%.8 1 
348 8 
346.83 
429.63 

68264 

526.39 

473 62 

520.05 

567.49 

641.95 

648.02 

546.37 

517 74 
680.36 
710.09 
469.73 

167-168 
(CHCI,-hexane) 
(Benzene chaud) 
175-185’ 
200-202” 
220-224 
131-132 
(acetone-ether) 
> 260 
(acetomtrile) 
> 260 

(CH,CI,-ether) 
156-157 
(acetone-hexane) 
163-164 
(acetone-hexane) 
116-117 
(acetone-hexane) 
> 260 
(acetone-hexane) 
> 260 
(voir mode 
priparatoire) 
200” 
(acetone-hexane) 
104-105 
186-187 
> 260 (CHCI,-C&) 
165 (CH,CI,-hexane) 

“Pour les methodes de preparation, se reporter au texte. 
*Les points de fusion sont mesurts au bane chauffant Kofler. et non corriges Seul le pomt de fusion du complexe 12.2.21. KSCN a et& mesh 

au microscope. 
‘Fusion avec decomposition 

_ __.._. .__ _ _ _. _ 



1658 B. DIETRICH. J. M. LEHN et J. P. SAIJVAGE 

d’eau au moins. La prt%ence d’eau acc&re assez forte- 
ment la formation d’un cryptate dans un solvant organique 
(et notamment dans le chloroforme), mais elle emp&he 
souvent sa cristallisation; l’&nination de cette eau doit 
i&e faite par un &hage so@&. Certains cryptates 
cristallisent cependant avec une ou plusieurs mol&cules 
d’eau, par exemple les complexes de Ba++. 

Les anions SCN- et I- fournissent les plus beaux 
cristaux; cependant, d’autres anions ont aussi &c utilis& 
La m&hode A permet de prkparer des cryptates instables 
dans I’eau, par exemple le composC [2.2.2], CsSCN. Ce 
complexe semble t&s stable en atmosph&re s&he. 

Spectres ZR et UV 
Les spectres IR des complexes prCsentent principale- 

ment des d&placements de bandes par rapport aux 
spectres des ligands libres. Cependant, aucune modifica- 
tion caracttistique n’a I% mise en kvidence. 

Par contre les spectres UV de certains cryptates pr8 
sentent une bande d’absorption, notamment ceux de 
[2.2.2, Pb++] 2Cl- et de [2.2.2, Ag+l NO;. Par exemple: 
r2.2.2, Pb++] 2Cl-. A . max = 2.50 rnp, E = 6000. 

Remerclement-Now remercions le Dr. W. Grugel 
(BASF, Ludwigshafen) pour la mesure des spectres de 
RMN B 220 MHz. 
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