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Stability in Methanol and Thermodynamic Transfer Properties of the Cryptates of some Transition 
Cations and Heavy Metals 

Summary 

The nature and stability of the macrocyclic and macrobicyclic complexes of 
Ag+, Cd2+, and Pb2+ (M"+) with 21, 22, 211, 221 and 222 in anhydrous methanol 
0 . 0 5 ~  in Et4N+C10,, at 25" (see Scheme) have been determined by potentiometry 
and spectrophotometry. Binuclear complexes M2L2*+ have been observed in all 
cases, besides the mononuclear ML"+ complexes. The macrobicyclic 1 : 1 complexes 
MLn+ exhibit an important 'cryptate effect' with M"+ = Ag+, Pb2+ and Cd2+, but 
not with Cu2+ and Zn2+; their stability is in all cases maximum with 221. 

The applicability to our results of the recent extrathermodynamic hypothesis 
involving ML"+ cryptates is examined. 

Introduction. - Suite B notre etude de la stabilite des complexes de diazapoly- 
oxamacrocycles avec des cations de transition et des cations lourds en solution 
aqueuse [l], et avec Cu2+ et Zn2+ dans le methanol anhydre [2], nous donnons ici 
nos resultats sur la stabilite dans le methanol anhydre 0 , 0 5 ~  en Et4N+C10;, a 25", 
des complexes des macrocycles 2 1,22,2 1 1,22 1 et 222 (voir Schkrna) avec A$, Cd2+ 
et Pb2+. 

21: m=O,n=l 21 1 : rn =O,n =1 

222:m=n = 1  
2 2 :  rn=n=l 221 : rn= l ,n=0  

Nos resultats en milieux aqueux et methanolique, discutes la lumikre des 
nouvelles hypothbes extrathermodynamiques impliquant les cryptates 13-51, per- 
mettent de comparer ces hypothkses aux autres hypothkses extrathermodynamiques 
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et d'apporter une contribution nouvelle, surtout en ce qui concerne les cations 
bivalents, aux travaux [3-91. 

RCsultats. - Les constantes apparentes globales de stabilite pxyz des complexes 
sont donnkes dans le Tableau 1 .  Les precisions indiquees correspondent aux inter- 
valles de confiance h 95% (i-20). Les complexes metalAigand 1 :1 se forment avec 
tous les cations et tous les ligands. En raison de la solvolyse, seule une limite 
superieure de jJlol  a pu Ctre atteinte dam le cas du complexe du 21 1 avec Cd2+. 

Les especes protonees mises en evidence en milieu fortement acide pour les 
cations de petite taille Cu2+ et Zn2+ [2] n'ont pas tt6 observees pour Ag+, Cd2+ et 
Pb2+. 

Par contre, les especes binucliaires M2L2*+ deja observees en milieu mkthanoli- 
que pour le cuivre, mais pas pour le zinc [2], se retrouvent dans tous les cus. Leur 
presence a etC confirmee par spectrophotomttrie d'absorption dans I'UV., de 250 h 
400 nm, avec le ligand 21 et le plomb: la methode de determination du rang de la 
matrice des densites optiques [IO] [2] montre sans ambigulte la presence de deux 
centres absorbants, et les constantes de stabilitk determinees par spectrophotometrie 
(voir Tubl. 1 )  sont en excellent accord avec les valeurs potentiometriques. 

Les travaux recents consacres a la determination de la stabilite des cryptates de 
Ag+, dans l'eau et le methanol, ne mentionnent pas l'existence de complexes binu- 
cleaires Ag2L2+ [3-51 [ 111.  De m&me, l'etude polarographique des complexes du 
plomb avec le 222 dans le methanol 141 ne fait etat que d'un complexe 1 : 1, de 
constante plol = lozo,', valeur tres differente de la valeur determinee dans le 
present travail. Aucune determination de la stabilitk des cryptates de Cd2+ dans le 
methanol n'avait Cte faite auparavant. 

La Figure permet de comparer les stabilites des complexes 1: 1 de Cu2+, Zn2+, 
Pb2+, Cd2+ el Ag+ en milieu aqueux et en milieu methanolique; elle illustre 
egalement les variations de stabilitC des cryptates 1: 1 d'un cation donne avec la 
taille de la cavitk macrocyclique: 

a) les stabilitks dans le methanol sont, dans l'ensemble, supkrieures d'environ 2 
unites log aux stabilitks en solution aqueuse, conformement aux differences de 

Tableau 1. Logarithmes des constantes de stabilite ,!Ix,,. des complexes de Agi, C&+ et P#+ avec les 
diazapolyoxamacrocycles, dans le methanol anhydre a 25", I =  5 , 1 & 2 ~  (Et,N+ClOa) 

Cations Com- Ligands 

21 22 211 22 1 222 
plexes 

") Vdeurs dtterminees par spectrophotometrie 
b, La presence d'espkces binucleaires a ete mise en evidence maia la determination de constantes n'a 

pas ete possible en raison d'equilibres de complexation tr&s lents. 
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Q8 1,OlJ ip r 

48 1,0 1,l 1,4? 

0,8 1,0 1) 14 f - 48 l,Ol,l 19 r 
Figure. Variation de log Blol en fonction de la taille de la caviti macrocyclique, dans I'eau ei le mbihanol 

(les traits fins, pleins et pointilles correspondent aux monocycles) 

pouvoir solvatant de l'eau et du methanol. Seul [Pb(211)I2+, avec des stabilites com- 
parables dans les deux milieux, a un comportement singulier, peut-Ctre parce que ce 
n'est pas un veritable complexe d'inclusion, le rayon ionique de PbZ+ (1,18 A) ttant 
tres suptrieur au rayon de la cavitt du 2 1 1, estimt a 0,80 A [I]; 

b) pour un cation donne les variations de stabilitt avec la taille de la cavitt 
macrocyclique sont plus ou moins paralldes, dans l'eau et le methanol; 

c) les cations Ag+, Pb2+, Cd2+ donnent lieu A un effeet macrobicyclique, ou effet 
cryptate, important dans l'eau et dans le mtthanol: le complexe formt avec un 
bicycle, dans un milieu donne, est plus stable que le complexe du monocycle ayant 
une taille de cavitt comparable. Ceci serait en faveur d'une structure type 
cccryptate)) pour les complexes 1 : 1 des bicycles avec ces cations (on ne peut tirer 
aucune conclusion pour le 21 1 puisqu'aucun des monocycles etudies n'a une taille 
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de cavite comparable). Pour les cations plus petits, comme Cu2+ et Zn2+, on 
n'observe pas d'effet macrobicyclique; 

d) dans le cas des bicycles, on observe pour tous les cations CtudiCs un net 
maximum de stabilite avec le 221. Pour les cations les plus volumineux, Ag+, Cd2+, 
Pb2+, cette sClectivitC pourrait s'expliquer par un effet de taille, puisque le rapport 
du rayon ionique du cation au rayon de Ia cavitC bicyclique est optimal avec le 221. 
Mais pour les cations plus petits, un raisonnement analogue conduirait a attendre 
un maximum de stabilitk avec le 211; il n'en est rien: la nature fortement covalente 
des liaisons exclut alors vraisemblablement de ne prendre en consideration que les 
rayons ioniques. 

Application a la discussion de l'hypothhse extrathermodynamique impliquant les 
cryptates. - Soit [dG" (x)]go et y$,(x) respectivement l'enthalpie libre de transfert de 
solvatation et le coefficient d'activite de transfert de solvatation de I'espece x, du 
solvant de reference So au solvant S, lies par la relation: 

[AGO (x)]&,= 2,3 RT log ?go (x) (1) 

Villermaux & DeZpuech [12] ont trouve AGO ([Na(221)]+)$;gH= 0, dans leurs 
conditions experimentales et sur la base de I'hypothese extrathermodynamique 
impliquant AsPh;tet BPh; [ 131. 

Puis Bessi6re et al. [3] [4] ont propose une hypothese generale (2) pour tout cation 

(ML"+) = YE, (L) (2) 

M*+ et tout cryptand L capables de former un complexe d'inclusion ML"+: de 
simples mesures des constantes de stabilitk des cryptates des cations M"+, dans So 
et S, permettraient alors une determination aisee de y;, (M"+). 

L'hypothese (2) entraine la relation (3): 

logPlol (s)-logPlol (So)=d=logyS,,(M*+), (3 1 
particulierement intkressante dans le cas des cations A charge multiple pour lesquels 
peu de determinations de y g o  (Mn+) basees sur les hypoth2ses extrathermodynami- 
ques plus classiques ont pu Ctre faites [ 141. 

Nos valeurs experimentales de A apportent des arguments permettant la discus- 
sion de l'hypothese (2). Elles permettent, en particulier, d'examiner, pour un cation 
Mn+ donne, si A est indtpendant du ligand L et si A conduit a une valeur de 
y z 0  (M"+) compatible avec celles dkduites des hypotheses extrathermodynamiques 
les plus gkntralement admises. 

Les travaux deja consacres B l'ktude des propriktts thermodynamiques de trans- 
fert des cryptates de cations monovalents [5-91 utilisent les valeurs de $,(M+) 
deduites de l'hypothese basee sur AsPh; et BPh;. 

Gufknecht et al. [5] ont trouve, partir de leurs propres mesures argentometri- 
ques des constantes de stabilitt des cryptates [Ag(222)]+, [K (222)]+ et [T1(222)]+ 
dans divers solvants, que les differences ( L I ~ G O ) & ~ ~  des enthalpies libres de transfert de 
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Tableau 2. Logurithmes des constantes de stabilitt! des complexes de Agi avec les diazapolyoxamacrocycles, 
dans l'eau et le methanol, et differences A = log BIO,  (MeOH) - log Dlol (HzO) 

Complexe Solvant log PI01 

131 r51 Nos resultats 

9,6"Ib) 
12,3 12,20 

10,6") 1132 
13,3 14,64 

A = 2,7 A = 2,6 

A = 2,7 A = 2,82 

11J3 
10,61 
A = - 0,52 

9,85 & 0,Olc) 
12,00+ 0,OId) 

A =  2,15 k 0,02 

12,43+ 0,OId) 
14,30+ 0,Old) 

A =  1,87+0,02 

8,52+ 0,OIC) 
10,30+ 0,05d) 

7,90+0,01C) 

d=1,78f0,06 

10,18+0,01d) 
A = 2,28+ 0,02 

5,85 ?c 0,O 1c) 
7,61 If: 0,05d) 

A =  1,76+0,06 
") [15]. b, (161. c, [I]. d, Ce travail. 

solvation du cryptate et du cryptand 222 sont constantes, independantes de la 
nature du cation et du solvant S B condition que ce dernier soit aprotique et egales a 
-21,4f2,5 kJ mol-'. Sur la base de l'hypothese (2), ( A L ~ G O ) S I ~ ~  serait nul, quel que 
soit S. 

Par ailleurs, avec leur valeur experimentale de [AGO (222)]gi8H= 4,6 kJ mol-I, 
Abraham et al. ont trouvk que AGO ([M (222)]+)HM,"oOH varie avec la nature du cation 
[8] si on admet pour yR;gH (M+) la valeur correspondant B l'hypoth2se (4). 

Pour Ag+ par exemple, avec les valeurs des constantes de stabilitc de [Ag(222)]+ 
donnkes par Gutknecht et al. [ 5 ] ,  ils calculent AGO ([Ag(222)]+)g$H= - 2,5 kJmol-'. 
Nous examinons ci-dessous la compatibilite entre nos rksultats et l'hypoth6se 
gkneralisee (2). 

1. Cation monovalent Ag+ (Tabl. 2). Notre valeur de la constante de stabilite de 
[Ag(221)]+ en milieu aqueux 0 , l ~  en Et4N+C10;, log plol= 12,43+0,01, est 
differente de la valeur indicative 10,6 de Lehn & Sauvage [15] mais relativement 
proche de celle de Gutknecht et al.: 11,82 [5].  Les valeurs de la constante de stabilitd 
dans l'eau de [Ag(211)]+ sont tr2s differentes pour Gutknecht et pour nous, 
respectivement 11,13 et 8,52. Ces differences ont une grande repercussion sur les 
valeurs de A definies par (3). Nous donnons ces valeurs dans le Tableau 2 avec un 
intervalle de confiance B 95% Cgal a la somme des incertitudes + 2 c ~  sur logplol 
dans l'eau et le methanol. 

Contrairement B Gutknecht [ 5 ] ,  nous obtenons des valeurs de A relativement 
groupees, variant 1Cgerement et de faqon monotone avec la taille de la cavitk du 
bicycle, de 2,15 pour [Ag (222)]+ a 1,87 pour [Ag (22 1)]+ et I ,78 pour [Ag (2 1 1)]+ . 
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Tableau 3. LogyggH(Mn+)  selon les principales hypothhes extrathermodynamiques 

”) [18]. b, [17]; une autre valeur 2,8 a CtC determinte de faqon indirecte mais son exacitude a Ct t  mise en 
cause par les auteurs eux-mCmes [IS]. c, [14]; dl [31; ”) [41. 

Tableau 4. Dflirences A pour les complexes I :  I des cations bivalents MZc 

Ligand CU2+[1] [2] 

222 1,78&0,25 
22 1 2,52k 0,06 
211 1,73 f 0,05 
22 2,30f 0,12 
21 2,28+ 0,02 

Cd2+ Pb2+ 
I11 et ce travail 111 et ce travail 

3,31&0,12 
1,26 f 0,07 

2,52+ 0,03 
2,26+ 0,02 

- 

2,12f 0,09 
1,99 k 0,32 
0,25 k 0,07 
2,58+ 0,02 
2,02 f 0,04 

Bien que les differences de A d’un cryptate a l’autre soient ICgerement superieures 
aux incertitudes annoncees qui ne tiennent pas compte des erreurs systematiques 
possibles, on pourrait, en premiere approximation, considerer A comme indepen- 
dant de la taille de la cavitk bicyclique et adopter une valeur moyenne d = 1,9 0,2. 
Nos resultats concernant l’argent seraient alors compatibles avec I’hypothese 
generalisee (2). 

Notre valeur moyenne 1,9 n’est pas tres differente des valeurs deduites des deux 
hypothkses les plus genkralement admises aujourd’hui, i savoir I’hypothkse baste 
sur I’tgalite (4) et donnant log yFlgH(Ag+)= 1,3 [I71 et l’hypothese du potentiel de 
jonction nul, Eij=O, donnant log y&gH(Ag+)= 1,6 [18] (Tabl. 3). Par contre, elle 
n’est pas compatible avec celles dkrivant des hypotheses de Pleskov [13] (log 
yR;gH(Ag+)= -0,3) et de Strehlow (- 2,l), moins appropriees pour les transferts 
d’un milieu aqueux B un solvant non aqueux. 

Avec les monocycles 21 et 22, nos valeurs de A concernant Ag+ sont tres sembla- 
bles aux valeurs relatives aux bicycles ayant une taille de cavite comparable (voir 
Tabl. 2). Toutefois, cette relative Constance peut Ctre fortuite car il n’y a aucune 
raison, d priori, pour que l’hypothese extrathermodynamique impliquant les cryp- 
tates puisse Ctre Ctendue aux complexes avec les monocycles, dans lesquels les 
cations sont nettement moins soustraits i l’influence du solvant. 

2. Cations bivalents Cu2+, Cd2+ et Pb2+. Nos valeurs de A (Tabl. 4)  ne peuvent 
Ctre compartes A celles basees sur les principales hypotheses extrathermodynami- 
ques que pour Cd2+ et Cu2+: en effet, les coefficients d’activite de transfert de sol- 
vatation des cations polyvalents n’ont pas pu Ctre determines aussi facilement par 
les methodes usuelles que ceux des cations monovalents [ 141. 
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Dans l’ensemble, pour un cation bivalent donne A ne differe pas de faqon signi- 
ficative pour les monocycles et les bicycles. Pour Cu2+, les Tableaux 3 et 4 montrent 
que nous trouvons bien, avec les bicycles, une valeur moyenne A = 2,O + 0,3 (englo- 
bant d’ailleurs les valeurs relatives aux monocycles), compatible avec la valeur log 
y#;gH (Cu2+)= 2,2 calculee sur la base de l’hypothese y g ,  ([Ag(222)]+)= y;, (222) [4]. 
Notre valeur de A n’est par contre pas compatible avec les valeurs 4,40 et 4,50 
determinkes sur la base des hypotheses y g ,  (Aspha) = y;, (BPhi) et Ei, = 0 
respectivement [ 141. 

Pour Pb2+ nos valeurs de A sont egalement relativement groupkes pour les 
monocycles et pour les bicycles, sauf en ce qui concerne le 2 1 1, qui ne donne pas de 
veritable complexe d’inclusion avec Pb2+ (voir Rksultats). La valeur moyenne 
2,0+0,4, pour les cryptates du 222 et du 221, ne peut stre comparee qu’a la valeur 
logyf;;gH (Pb2+)= 4,2 calculee sur la base de l’hypothese impliquant le cryptate 
d’argent [Ag(222)]+ [4], aucune autre determination n’ayant Cte faite. Les deux 
valeurs ne sont pas en accord. 

Enfin, pour Cd2+, les valeurs de A sont tris differentes pour le 221 et le 222, et 
celles relatives aux monocycles sont intermediaires entre ces deux valeurs extrsmes. 
La gkneralisation (2) ne serait donc pas applicable aux cryptates de cadmium, en ce 
qui concerne leur transfert de l’eau au methanol. La plus grande de nos valeurs de 
A ,  3,31 pour [Cd (222)12+, est encore tres inferieure a la valeur log (Cd2+) = 5,87 
determine par Coetzee et al. [ 141. Elle se rapproche davantage de la valeur 2,5 calculke 
par Bessi2re et a!. [4]. 

L’ensemble de nos resultats concernant le transfert de l’eau au methanol ne permet 
donc pas, pour l’instant, de conclure a la possibilite de generalisation selon (2) de 
l’hypothkse impliquant les cryptates. Des determinations spectrophotometriques et 
potentiomktriques des constantes de stabilite des cryptates dans d’autres milieux, 
notamment dans les solvants aprotiques (dimethyl sulfoxyde et carbonate de 
propylene) sont en cours pour tenter de conclure. 

Partie experimentale 

Produitsdedipurt. Laprkparationdessolutions deligand(Merck cckryptofix))) danslemtthanolanhydre 
aetedkcrite [2]. Dans touslescas,laforceioniqueaCtemaintenueconstanteetegale a 5 .10-2~par  additionde 
EkNfC1Oz. Les sels metalliques de depart ont et6 prepares comme suit. 

Dunsfecusde C&+, nous avons utilist lesolvatedu perchlorate de cadmium pripari A partir de l’hydrate 
Cd(C104)2. 6 H20 ( A @  Venrron) par traitement avec le dimethoxy-2,2-propane [2]. La solution obtenue 
apres lavage a 1’Cther de petrole a 6te CvaporCe sous vide a temperature ordinaire pendant 24 h. 

Des solutions deperchlorute d’argent anhydre dans le methanol ont CtC preparees par dissolution anodi- 
que d’une lame d’argent plongeant dans une solution saturCe de perchlorate de tttraethylammonium, un 
courant de 3 mA &ant impose pendant 4 h au moyen d’un amperostat Tucussel type CE-AMPD. Le titre 
de la solution a &te verifie potentiometriquement par NaC1, l’klectrode de reference etant une electrode 
au sulfate mercureux. 

Dans le cusduplomb, nous sommes partis dunitrate de plomb Pb(N03)2, Merck ccpro Analysi)), dessCche 
& I’etuve a 50” pendant 3 jours. Nous n’avons pas pu preparer le solvate du perchlorate d’une part i cause de la 
presence d’esptces basiques du type Pb, (C104)2(0H), dans le sel, d’autre part A cause du caracthe explosif 
du perchlorate de plomb en solution saturee dam le methanol anhydre [19]. 
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Les constantes de formation bxyz relatives aux equilibres du type 

xM"+ + yH+ + zL* MxHyL,("X+Y)+ 

ont kt6 dCterminCes par pH-metrie et dans certains cas par spectrophotometrie. Les techniques 
experimentales ainsi que les methodes d'exploitation des mesures ont 6te decrites [l]  [2]. 

Dans les cas ou les equilibres ne sont atteints qu'au bout d'une vingtaine d'heures (par exemple pour les 
systkmes Ag+-2 11, Cd2+-bicycles), nous avons utilise le mode operatoire suivant: des solutions renfermant 
du perchlorate du ligand (CL), du perchlorate mktallique (C,) et des concentrations variables en Me4NOH 
o n t M  r~alisCesdansdesfio1esenpolyi.thyKneetgardi.esdansuneboiteB gants, Bl'abridel'humiditk. LepH 
de ces solutions a ete mesure aprks 24 h. 
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