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Lipophilic Tetraazamacrocycles: Application to Liquid-liquid Extraction of Metal Ions 

Summary 
Liquid-liquid extraction of Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ and Ag+ by 

lipophilic tetraazamacrocycles is reported in different solvents. Extraction efficiency 
is sensitive to the metal ion identity, the cavity size of the macrocycle and the pH 
of the aqueous phase. The influence of the organic receiving phase and the anion 
identity is discussed and expressed in terms of donnor-acceptor concepts. Further- 
more, the lipophilic tetraazamacrocycles exhibit high extraction efficiency towards 
these transition- and heavy-metal ions. 

Introduction. - Les tttramines cycliques connaissent depuis plusieurs annees 
un intCrCt croissant, dfi en grande partie A leurs remarquables propriktts com- 
plexantes. Ces molecules forment en effet des complexes extremement stables avec 
un grand nombre d'ions, particulikrement ceux des mCtaux de transition, les ions 
de mCtaux alcalins et alcalino-terreux n'ttant pas ou peu complexts [ 11. 

RCcemment, nous avons dtcrit la synthhe de nouveaux tetraazamacrocycles 
lipophiles [2], les 2323-C12, 3333-C12 et 4343-C12, et avons observC que ces molt- 

2 3 2 3-C12 3 3 3 3-C12 4 3 4 3-C12 

cules Ctaient capables de rtaliser le transfert d'ions comme Cu2+, Cd2+, Pb2+, 
d'une phase aqueuse vers une phase organique. C'est ce type de proprittt qui 
retiendra notre attention dans cet article, et nous examinerons pour chacun des 

I )  Ce memoire constitue une partie de la these de 3eme cycle de F. R . M .  
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trois ligands ci-dessus leur aptitude a extraire par voie liquide-liquide les ions: 
Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ et Ag+. 

Partie exp6rimentale. - La prtparation et la purification des tttraazamacrocycles lipophiles ont 
t t t  dtcrites dans [2]. Les solvants utilists sont de qualitt A.C.S. (Aldrich). L'eau est d'abord purifite 
par filtration et osmose inverse & l'aide d'un appareil Millipore Milli-RO4, puis dtmintraliste A I'aide 
d'un systitme Milli-Q de Millipore. La rtsistivitt de I'eau est meilleure que 17 MOcm. Les solutions 
standard de cations mttalliques proviennent d'ttalons Titrisol (Merck). 

Extraction, mode opkratoire gknkrul. On ajoute 10 ml d'une solution organique 1 0 - 3 ~  de tetraaza- 
macrocycle 1 10 ml d'une solution aqueuse 1 0 - 3 ~  de sel metallique, place le tout dans un rtcipient 
hermttiquement fermt et agite vigoureusement sur un plateau vibrant. L'tquilibre est rapidement 
atteint, ntanmoins l'agitation est poursuivie pendant une heure A temperature ambiante. La separation 
des phases ntcessite gtntralement au moins 15 min. 

Mesure des concentrations. Les concentrations en cation mttallique sont dttermintes par absorption 
atomique de flamme (G.B.C. modde SB 900), Cventuellement aprits dilution. Chaque stparation a Ctt  
reproduite au moins cinq fois et, pour chacune, les mesures ont Ctt rtptttes trois fois. Nous estimons 
la validitt de nos rtsultats avec une erreur relative maximum de 10%. Pour l'ion Cu2+ les mesures 
ont ttt realistes Cgalement par spectrophotomttrie UV. (Varian Cary 219). 

Les caracttristiques dans l'eau des complexes sont les suivantes: [Cu(2323-C12)I2+: I= 255 nm, 
~ = 6 3 8 0 ;  [Cu(3333-C12)]*+: I=281 nm, c=8000; [C~(4343-C12)]~+: I=281 nm, ~ = 5 8 5 0 .  

DPtermination du p H .  Lorsque c'ttait ntcessaire, le pH des solutions aqueuses a ttt ajuste pal' 
adjonction d'acide perchlorique concentre, dilut cinq fois. Les valeurs ont ett mesurtes a l'aide d'un 
appareil Orion modde 501 tquipt d'une tlectrode combinte Orion 90-05. 

RCsultats. - Effet du solvant. Ces essais ont CtC effectuks en utilisant le 2323-C12. 
L'ion Cu2+ forme en effet des complexes trks stables avec les polyamines et 
particulikrement le cyclam [ 11, de plus, l'anion perchlorate ktant l'anion inorganique 
gkntralement le plus favorable au transfert de phase [3]. Nous avons essaye une 
gamme de solvants choisis en fonction de leur pouvoir electron-accepteur ou 
electron-donneur. Dans tous les cas, nous avons verifiC par UV. que l'ion cuivre 
est entierement complexe. Outre les rtsultats experimentaux, nous avons fait 
figurer dans le Tableau 1, pour chaque solvant le Nombre Accepteur (A.N.) et le 
Nombre Donneur (D.N.) dkfinis selon l'echelle de Gutmann [4]. L'eau y figure pour 
memoire. Les resultats sont exprimes en % d'extraction dans les conditions preciskes 
dans la partie exptrimentale. Pour la suite de notre etude, nous avons retenu le 
dichloromkthane et l'tther ethylique, le premier irtant bon accepteur et mauvais 
donneur, le second presentant les proprietks inverses. 

Influence de la nature du ligand. Les Tableaux 2 et 3 rassemblent les rCsultats 
experimentaux obtenus pour chacun des cations (l'anion associt etant le perchlo- 
rate) avec les trois ligands, utilisant YCther tthylique et le dichloromethane respec- 
tivement comme solvants d'extraction. 

Tableau 1. Taux d'extraction (en %) de Cu2+ complexi par (2323-C12) (perchlorate) dans des solvants de 
diffkrentes valeurs DN et AN 

DNa)  
A ~ b )  

non donneurs 0,l 19,2 18 
070 23,l 20,4 8,6 8 2  3,9 54.8 

Taux d'extraction 
(en %) 1 5  90 92 28 45 61 - 

") Nombre donneur selon Gutmann. b, Nombre accepteur selon Gutmann. 
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Tableaux 2. Taux d'extraction (en %) par E t 2 0  d'ions complexes (perchlorates) (Influence de la nature 
du ligand) 

Ion Cu2+ Co2+ Ni2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ Agt 
Rayon ioniauea) 0,69 0,63 0,62 0,74 0,97 1,20 1,26 

2323-C12 
R=0,60 a 0,75 A 67 48 46 56 50 < 5  759 
3333-C 12 
R=0,80 a 1,l A 62 46 44 51 66 70 76b) 
4343-C12 

") Selon Pauling (A). b, ion Ag2+. 

R =  1.2 a 1,5 A 44 25 25 36 41 51 95 

Tableau 3. Tuux d'extraction (en % ) p a r  CH2Cl* d'ions complexes (perchlorates) (Influence de la nature 
du ligand) 

Ion cu2+ CO2+ Ni2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ A@ 

2323-C 12 92 47 30 75 71 34 > 95") 
3333-C12 > 95 55 34 81 87 76 85") 
4343-C12 61 10 10 49 52 43 90 

Kestner & Allred [ 5 ]  avaient observe que l'ion Ag+ se dismutait en presence 
du cyclam selon Yequation: 2 Agi + Ag2++ Ago. Or Ag2+ necessite une tttracoordi- 
nation plane carree et de plus le diam2tre de la cavite s'accorde parfaitement avec 
celui de l'ion; ceci concourt a une forte complexation de Ag2+ et la reaction est 
quantitative. L'existence de cette espece paramagnttique peut &re aistment vtrifiee 
par RPE. Pour notre part nous avons observt que cette dismutation rapide et 
totale se produisait avec le 2323-C12 et le 3333-C12; les valeurs indiquees dans 
les Tableaux 2 et 3 correspondent dans ce cas A l'extraction de l'ion Ag2+. Avec 
le macrocycle 4343-C12, plus gros, c'est l'ion Ag' qui est extrait, Ag2+ n'ktant pas 
mis en evidence. Une etude approfondie du comportement de cet ion en presence 
de tttraazamacrocycles non lipophiles est actuellement en cours dans notre 
laboratoire [6 ] .  

Effeet de /'anion. L'influence de la nature de l'anion a CtC examinee dans le cas 
du 2323-C12 pour chacun des cations, en utilisant l'ether Cthylique et le dichloro- 
methane comme phase organique, ceci afin de determiner l'importance de ce 
parametre lors de l'extraction des ions. Nos resultats figurent dans les Tableaux 4 et 5 .  

Tableau 4. Taux d'extraction (en %) par El20 des ions complexes par 2323-C12 (Influence de la nature 
de l'anion) 

Ion Cu2+ Co2+ Ni2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 
CIO, 67 48 46 56 50 < 5  
N 01 56 34 41 46 33 < 5  
C1- 52 26 23 43 30 
CH~COT 50 24 32 45 27 < 5  
SOT - 48 28 27 40 30 
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Tableau 5. Taux #extraction (en %)par  CH2C12 des ions complexespar 2323-C12 (Influence de la nature 
de l'anion) 

Ion CU2+ co2+ Ni2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

C104 92 47 30 75 71 34 
NO? 65 32 26 70 66 30 
c 1- 43 30 20 65 65 - 

CH3COT 27 30 20 63 47 30 
SO,- ~ 25 30 16 52 47 - 

Tableau 6. Taux d'extraction (en Yo) par Et20 de Cu2+ (Effet combine de la nature de l'anion et du 
ligand) 

Anion Cl0,- NO? c1- CH3COT SOT ~ 

2323-C12 
3333-C12 
4343-c 12 

67 56 52 50 48 
62 60 60 55 50 
44 48 43 42 42 

Tableau 7. Taux #extraction (en %) par CH2C12 de Cu2c (Effet combint de la nature de l'anion et du 
ligand) 

Anion Cl0,- NO, c1- CH~COT SOT - 

2323-CI2 
3333-C12 
4343-C12 

92 65 43 21 25 
> 95 85 76 32 32 

61 59 54 35 29 

Tableau 8. Distribution du ligand libre (%) entre I'eau et Et2O ou CH2C12 dans les conditions de l'extraction 

Ligand 2323-C 12 3333-C12 4343-c 12 

EtzO 
CH7Cb 

89 
87 

92 
92 

94 
93 

Cet effet sera discute plus loin, on constate nkanmoins qu'il est relativement faible 
dans le solvant a faible pouvoir accepteur (l'kther Cthylique) et par contre plus 
marque avec le dichloromkthane, solvant meilleur accepteur. Nous avons de plus 
verifik sur un cas (le Cu2+, l'ion le mieux extrait), que l'effet d'anion restait globale- 
ment identique avec chacune de nos trois tetramines, dans ces deux mCmes solvants 
(Tableaux 6 et 7) .  

Influence du p H .  L'effet du pH de la solution aqueuse sur les taux d'extraction 
a CtC examine sur Cu2+ en presence de 3333-C12 {Fig.). 

Nous observons que les taux d'extraction diminuent tr6s rapidement avec Ie pH. 
En rkalite, diverses etudes effectukes avec des tetramines cycliques [7-91 on montre 
que le phCnom6ne etait purement cinetique. La vitesse de complexation des ions 
Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+ decroit trbs rapidement avec les protonations successives des 
azotes du macrocycle, probablement a cause des repulsions Clectrostatiques. 
A l'inverse, le complexe etant forme, il faut un milieu tres acide (pH<O) pour 
libtrer le macrocycle de son ion. 
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Taux d'extraction en% 
100 t 

PH 
Fig. Influence du p H  de la solution aqueuse sur les taux d'extraction du Cu2+ par le 3333-C12 en solution 

dans CH2Cl2 (anion associe: perchlorate) 

Partage du ligand libre entre le solvant et I'eau. Le Tableau 8 rend compte de la 
distribution des ligands tCtraazotCs entre l'eau et les solvants utilisks, dans les 
conditions de l'extraction. 

On constate que le 3333-C12 et plus encore le 4343-C12 sont moins solubles 
dans l'eau que le 2323-C12, ce qui est normal compte tenu du rapport atomes de C/ 
atomes de N dans chacun de ces trois composes. 

Discussion. - Tous les ions cites ici, except6 le cas particulier de Ag+, sont 
connus pour former des complexes extremement stables avec les polyamines 
lineaires ou cycliques [l] [7] [lo] [ l l ] ,  y compris, pour ces dernieres, celles dont 
la taille de la cavite ne correspond pas exactement a celle de l'ion. Ainsi, le 
tCtraaza-1,4,7,10-cyclotCtradCcane (R -0,60 A) donne un complexe (log K,= 15,9) 
avec le plomb ( R =  1,lO A). Compte tenu de la faible solubilitk dans l'eau des 
ligands tCtraazotCs il ne nous a pas ete possible de mesurer les diffkrents K,; 
cependant, dans notre cas Cgalement, la complexation des ions est quantitative, 
aussi bien dans la phase organique que dans la phase aqueuse. Apres une heure 
de mise en contact des solutions, il ne subsiste plus de tetramine non complexte 
dans la phase organique (dosee par formation d'un complexe avec Cu2+). Par 
ailleurs, l'utilisation d'un large exces de ligand ne modifie pas sensiblement les taux 
d'extraction, la vitesse de l'extraction etant par contre plus rapide. Pour la suite 
de la discussion nous considererons que nous avons affaire a une espkce unique, 
le complexe (et l'anion associe) qui se distribue entre les deux phases. 

Influence de la taifle du cycle. L'examen des modeles molkculaires C.P.K. nous 
a permis d'estimer ies diffkrents rayons des cavitCs: entre 0,6 et 0,75 A pour le 
2323-C12, entre 0,8 et 1,l A pour le 3333-C12 et entre 1,2 et 1,5 A pour le 4343-C12, 
ces deux derni6res molecules &ant notablement plus flexibles que la premiere. 
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Compte tenu des solubilitts des ligands, il semble A priori surprenant que le 
4343-C12 plus lipophile ne conduise pas aux meilleurs rksultats d’extraction. De 
plus, la tetramine dont la taille de cavitk est la mieux adaptke A l’ion, ne donne 
pas non plus forcement les taux d’extraction les plus forts (Tableaux 2 et 3). 

Nous proposons l’explication suivante: le 2323-C 12, mCme lorsque l’ion est 
ajuste a la cavite, laisse apparaitre deux faces dtgagees, accessibles aisement au 
contre-ion dans la phase organique, de manikre analogue A ce qui se produit 
lorsque K+ est complex6 par un ether-couronne [l]. A l’autre extremite, le 4343-C12 
plus gros, conformationellement plus labile, masque davantage le cation, permet- 
tant plus difficilement la formation d’une paire d‘ion intime. Nous aurions donc 
affaire A deux phtnomknes antagonistes: d’une part, la lipophilie de la tetramine 
qui croit lorsque sa taille augmente ce qui devrait accroitre le pouvoir extractant; 
d’autre part, lorsque la taille de la tetramine augmente la paire d’ions est dissocite, 
l’anion doit se tourner vers le solvant pour Ctre solvate et dans ce cas l’eau remplit 
mieux ce r61e que le solvant organique, par consequent l‘extraction est moins bonne. 

Le macrocycle 3333-C12 peut Ctre un bon compromis entre ces deux tendances 
opposees; ce serait la raison pour laquelle souvent les meilleurs resultats sont 
obtenus avec ce compose. 

Znfluence du solvant et de la nature de l’anion. I1 est evident que l’extraction 
des sels proposes ne peut se rkaliser que gr5ce aux proprietes hydrophobes de ces 
molecules (le cyclam simple ne conduit pas a ces phenomknes d’extraction); nkan- 
moins ce concept ne suffit pas, sinon on expliquerait ma1 pourquoi l’hexane n’extrait 
pas le complexe [Cu(2323-Cl2)l2+, lequel reste dans l’eau (Tabl. 1). Si, de plus, 
on examine les resultats des Tableaux 4 et 5,  on constate que l’effet de la nature de 
l’anion est beaucoup plus prononct dans le dichlorornethane que dans l’ether 
ethylique. 

Si l‘on se reporte aux nombres accepteurs et donneurs des solvants definis dans 
l’tchelle de Gutmann (Tabl. 1) il resort que l’hexane n’est ni accepteur ni donneur, 
l’Cther mauvais accepteur et bon donneur et le dichloromethane bon accepteur et 
mauvais donneur; ces solvants agissent lors de l’extraction en competition avec 
l’eau, a la fois bon accepteur et bon donneur. 

Ainsi, l’ether s’associe essentiellement aux cations et par consequent la nature 
de l’anion, de toute faqon ma1 solvate importe peu; A l’inverse avec le dichloro- 
methane la solvatation du cation est reduite, l’anion est par contre mieux chelate 
et sa nature plus ou moins lipophile devient un paramktre important. On retrouve 
alors l’ordre d’extraction des anions observes dans d’autres cas [3]: 

C I O ~ > N O ~ >  C1-> CH,COT> SOT- 

Dans ces conditions, les solvants A la fois mauvais accepteurs et mauvais donneurs 
comme l’hexane ne peuvent conduire qu’a de mauvais taux d’extraction. 

Znfluence de la quantiti d’anion. Si l’on considkre que nous avons affaire a une 
espkce unique, le complexe, qui se distribue entre la phase aqueuse et la phase 
organique, le coefficient de partage s’kcrit, si le sel complex6 est entikrement ionis6 
dans l’eau: 
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(M2+)o,g et (M2+), representent l'activite du cation complext dans les phases 
organique et aqueuse; (X-)org et (X-)aq sont les activitks de l'anion dans ces deux 
milieux (n peut prendre les valeurs 2,l ou 0 selon que le sel complex6 est plus ou 
moins dissocie dans la phase organique). Des etudes actuellement en cours dans 
notre laboratoire ont montrt que, dans le cas de Cu2+ complexe par 2323-C12, 
il y a trois esp&ces d'ions en solution dans l'eau, le dichloromkthane ou l'tther, 
si l'anion est C10,. Par contre, il n'y a plus que deux esp6ces dans la phase 
organique uniquement lorsque X-= C1-, ce qui signifierait qu'il y a forte association 
entre Cu2+ complext et un des ions C1-. 

Quoi qu'il en soit, de l'expression du coefficient de partage dtcoulent deux 
consequences importantes: I )  la premi6re est que l'augmentation de la concentra- 
tion en anion dans la phase aqueuse augmente les taux d'extraction. Ainsi, rtalisant 
nos exptriences dans les m&mes conditions, on trouve que le perchlorate de cuivre 
est extrait quantitativement (> 99%) si l'on rajoute 10 mol-tquiv. de perchlorate 
de sodium; 2) la seconde constquence est le corrolaire de la premiere: si, voulant 
libtrer la tetramine de son ion, on ajoute de l'acide perchlorique 4~ a du com- 
plexe [Cu (2323-C12)] (C104)2 dans le dichloromkthane, il ne passe pas suffisamment 
de complexe dans la phase aqueuse et la protonation ne se fait que tr&s lentement 
(2 a 3 jours). Par contre avec l'acide chlorhydrique ou sulfurique 4~ la dCcom- 
plexation se fait totalement en quelques minutes (les sulfates et chlorures sont 
beaucoup moins bien extraits que les perchlorates). 

Influence de la nature du cation. Tous les ions ttudies ici sont relativement bien 
extraits, sauf Co2+, Ni2+ et Pb2+ dont le comportement s'tloigne quelque peu de 
celui des autres esp6ces; le plomb dont la taille est tr6s largement suptrieure a celle 
de la cavitC du macrocycle 2323-C12 doit donner un complexe externe et Stre ainsi 
accessible au solvant (l'eau) ce qui limiterait les taux d'extraction. 

En ce qui concerne les deux autres cations, le Ni2+ et le Co2+ sont connus pour 
former facilement des dtrivts hexacoordines (le Ni2+ plus facilement que le Co2+). 
Dans le cas precis du cyclam, ces deux ions complexes chelatent fortement les 
molecules d'eau [ 11 [7] [ 121 [ 131, deux pour le Ni2+, une ou deux pour Co2+, ce qui 
les distingue de Cu2+ dont l'eventualitt d'une 5tme et 6eme coordination reste 
plus faible. Par consequent, moins fortement le cation sera hydrate, et meilleure 
sera l'extraction, ce qui justifie l'ordre observt: Cu2+> Co2+> Ni2+. 

Conclusion. - Les rtsultats presentts ici illustrent bien l'inttrCt des tetraaza- 
macrocycles lipophiles comme agent d'extraction des sels minkraux. Des &para- 
tions intkressantes peuvent a priori Ctre envisagkes. A titre d'exemple p r b  de 60% 
d'ion Ag+ peut &tre extrait en une seule fois d'une solution aqueuse contenant 
l O P 4 ~  d'ion Ag+ et 5 . l O P 3 ~  d'ion Pb2+ (nitrates), soit un rapport 2: 100, par une 
solution de dichloromtthane, en volume tgal, contenant du 4343-C12 l O P 4 ~ .  

Par ailleurs, le ligand est facilement libtrt de son ion par lavage de la solution 
organique B l'acide chlorhydrique ou sulfurique 4 ~ ,  ou mieux, par lavage avec 
une solution de KCN 0 , l ~ .  Dans ce cas les ions passent en solution aqueuse et 
la tktramine libre reste dans la phase organique. L'ion Ag' peut aussi &re precipitt 
par l'iodure de potassium. 

Nos conclusions rejoignent les remarques formulees par Frensdorff [ 141 a propos 
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de l'extraction de picrates et d'hydroxydes alcalins par les Cthers-couronne: la 
stabilitt du complexe est certes un facteur important, mais non determinant; les 
crit6res de solubilitt et en particulier l'effet dQ a l'anion peuvent influencer considt- 
rablement le phhomtne  de partage. 
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