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Complexation of Silver(1) by Cyclic Tetramines 

Summary 
The nature of Ag(1)-complexes with 1,4,8,1l-tetraazacyclotetradecane (l), 1,5,9,13- 

tetraazacyclohexadecane (2), 1,5,10,14-tetraazacyclooctadecane (3) and 1,6,11,16- 
tetraazacycloeicosane (4) is studied. The effect of ring size on disproportionation of the 
Ag(1) cation in the presence of ligand is reported. The stability of Ag(1)-complexes with 
3 and 4 in aqueous solution is determined by means of potentiometric titration. 

Introduction. - Les tetramines cycliques forment des complexes extr2mement sta- 
bles avec un grand nombre d’ions, particulikrement ceux des mCtaux de transition [l]. 
Parmi ceux-ci, Ag’ est un cas intkressant. En 1972, Kestner & Allred [2] ont observe sa 
dismutation rapide en metal libre et Agz+ lorsque, en solution dans l’eau, il est mis en 
presence d’hexam~thyl-5,5,7,12,12,14-tktraaza-1,4,8,1l-cyclot~trad~cane. Parmi les fac- 
teurs favorisant la reaction, les auteurs citent la meilleure adaptation de l’ion Ag2’ a la 
cavite du ligand et le fait que cet ion - contrairement a Ag’ - prefere une tetracoordi- 
nation plane-carrte. Lors de precedentes etudes sur l’extraction des ions par des tttra- 
mines lipophiles, nous avons aussi observe cette dismutation [3]. Une etude plus com- 
plkte de ce cas fera l’objet de cet article; nous decrirons le comportement de chacun des 
quatre macrocycles ci-dessous (Schkma I ) ,  vis-a-vis de l’ion Ag+, en solution dans 
l’eau. 
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Les syntheses des macrocycles 1, 2 [l] et 3 [4] sont connues. Nous avons prtpark le 
compost 4 et utilist cette molecule tttraprotonee pour des ttuales de complexation de 
l'ion F- [ 5 ] .  

RCsultats. - Dans le cas general, la complexation d'un cation metallique par un 
ligand se traduit par l'tquilibre: 

pL + qM"'$LL,M,q"' 

Si le ligand possede des proprittes acidobasiques, il est necessaire d'introduire les 
tquilibres d'echange de protons se traduisant ici par: 

(LH,)4+$(LH,)3+ + H+ Kff 

(LH3)3'p(LH2)2+ + H+ K: 

(LH,)"e(LH)+ + H+ K:  

(LH)' $L + H +  KA 

Le metal peut en outre agir avec chacune des formes protonees du ligand en don- 
nant lieu a des equilibres du type: 

(L,M,H,)(q" + + -+ t (LpMqHm-I)("n+m- ' )+ + H+ 

Protonation des ligands. Les courbes de titrage des ligands par un acide fort (HNO,) 
ont Ctt analyskes par ordindteur A l'aide d'un programme perrriettant de minimiser la 
somme des carrts des rtsiduels sur l'ensemble de la courbe de titrage: 

Dans tous les cas les tcarts entre courbe exptrimentale et calculte sont inftrieurs A 
I'erreur exptrimentale (0,02 unite de pH). Les mesures ont ett effectutes A 20°C, 2t force 
ionique constante (KNO,, 0 , l ~ ) ;  les activites sont assimilees aux concentrations (coeffi- 
cient d'activite &gal a I). Le Tableau I rassemble les valeurs de pK, dttermintes, ainsi 
que celles relevtes dans la litttrature. 

Tableau 1. p K ,  des tttramines cycliques 

Ligand T ["CI 1 [MI PK: PK: PK: PK: rCf. 

1 25 0 2  11,50 10,30 1,62 O,Y4 [61 

20 0,1 10,76 10,18 3,54 2,67 [61 
20 0, I 11,54 10,53 2,43 1,97 

2 25 0,s 10,85 Y,80 7,21 5,6Y 161 

25 O S  11,58 10,62 1,61 2,41 [71 

20 0,1 10,77 Y,63 6,90 5,38 

3 25 0 s  10,36 9 3 7  7,OO 6,70 [41 
20 0,l 11,44 10,51 1,21 6,YO 

4 20 0,1 1132 11,38 10,63 8,87 
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Les diffirences observkes sont peut-itre imputables a la force ionique du milieu, la 
temperature ou la nature mime du sel de fond. Nianmoins, on constate que, pour 
chaque ligand, les valeurs de pKi et pKi restent proches. Ceci s’expliquerait par le fait 
qu’un second proton peut toujours se fixer sur un atome dazote suffisamment eloigne 
du premier atome protoni; par contre, l’addition d’un troisieme et d’un quatrikme 
proton est limitie par les repulsions electrostatiques si la chaine carbonee n’est pas 
assez importante [8]. Les courbes de distribution de la figure 1 illustrent pour chaque 
ligand les domaines d’existence des formes protonees et non protontes. 

Liqand 1 
Llgand 2 

A 

4 

Fig. 1. Courbes de distribution: 1:  L ;  2: LH’: 3: LH;: 4:  LH:: 5:  LH: 

Interaction mdtal-ligand. Lorsqu’a une solution aqueuse d’ion Ag’ (nitrate ou per- 
chlorate) on ajoute du ligand 1 ou 2, il apparait immtdiatement un miroir d’argent sur 
les parois en verre du ricipient, et la solution prisente une couleur orangte, caractiris- 
tique des sels d’Ag(I1); de plus, un precipitk est observi avec le ligand 1. Par contre, ni 
le miroir d’argent ni la coloration n’apparaissent avec 3 et 4; un prtcipite est toutefois 
observi avec 3. Ces premiers resultats suggkrent que seuls les ligands 1 et 2 induisent 
une dismutation de l‘ion Ag’ analogue i celle observee par Kestner & Allred [2]. 

2 Ag’ + LPAgL2+ + Ago 

Cette hypothkse est confirmke par l’itude RPE des solutions, un signal dQ a l’ion 
Ag2’ paramagnktique ktant observi uniquement en prksence de 1 et 2 (Fig.  2).  L‘ana- 
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Fig, 2. Spectra  R P E  des solutions geli.r.7 a 130 K dans Ie mi.thanol: a) ligand 1, g,, =: 2,13, g, = 2,04; b) ligand 2, 
g,, = 2.12, g, = 2.05. 

lyse elementaire indique egalement que le precipite obtenu avelc 1 est un sel d’Ag(I1) 
(AgLX,), tandis que le precipite obtenu avec le ligand 3 est un :;el d’Ag(1) (AgLX). 

L’ctude par spectrophotometrie UVjVIS dans I’eau, d’un milange tquimoleculaire 
( 10-3~)  de perchlorate d’argent et de ligand fait de mime apparaTtre le comportement 
different des macrocycles vis-a-vis d’Ag’ (Fig. 3 et 4 ) .  Avec 1 et 2 (dans la lirnite de la 
solubilitt) on observe de profondes modifications du spectre d’Ag’: disparition de la 
bande d’absorption a 224 nm et apparition de nouvelles bandes A longueur d’onde plus 
elevee semblables a celles observees par Kestner & Allred [2]; par contre, avec 3 et 4, le 
spectre de l’ion Ag’ est peu modifie, toutefois. une exaltation de l’absorption A 224 nm 
est mise en evidence. 

Ces resultats indiquent bien qu’en prtsence de 1 et de 2, Ag’ se dismute avec forma- 
tion d’Ag’’ complexe et d’Ago tandis qu’avec les ligands 3 et 4, l’interaction ion-macro- 

Fig. 3. Ag+-S/udc U V ;  1’1.5‘ duns I ’euu. a) Seul; h) en prcscnce de 3; c )  cn presence de 4. 
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Fig. 4. Ag* 

”rn - ._- __~_-.--, -- ~ - -  . - 
I50 300 3 5 0  a00 

3ude UVIVIS duns IPuu. a) En presence de 1, b) en presence de 2 

cycle se manifeste comme une simple complexation. Dans ce dernier cas, une etude plus 
complete a Cte realiste par potentiomktrie. 

Etude potentiom6trique des complexes d; lg( I ) .  En regle gCnCrale, les complexes ca- 
tion mitallique divalent-tttraazamacrocycles sont de stoechiometrie 1 : 1. Cependant, 
certains travaux [9] mettent en tvidence que, dans le cas de la complexation de l’argent 
monovalent par des polyamines, on ne saurait exclure a priori la formation de com- 
plexes d’ordre superieur, protonts ou non, ainsi que d’especes polynucleaires ou meme 
de complexes hydroxo. 

La formation de ces complexes peut etre representee par l’irquilibre: 

pL + qAg+ @ L, Agq 9’ 

La constante globale de formation du complexe s’exprime (en unitt de concentration): 

Le dosage, effectue en versant la solution d’Ag’ sur le ligand, est suivi par potentio- 
mttrie A l’aide d’une electrode d’argent (voir partie ex@.). La courbe de titrage obte- 
nue est analysire a l’aide d’un programme tenant compte des tquilibres de protonation 
du ligand et minimisant le carri: des residuels des pAg: 



446 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 67, Fasc.2 (1984) ~ Nr. 53 

L‘allure gknerale de la courbe de dosage du ligand 3 et I’apparition d’un precipitk 
apres la demi-kquivalence seulement nous incitent a postuler I’existence d’un complexe 
2:1, la microanalyse indiquant que le precipitk est du complexe 1:l .  Toutefois, ce mo- 
dele simple n’est pas satisfaisant, l’kcart entre valeurs expkrimentales et calculkes ktant 
important peu avant la precipitation. Nous avons ktk conduit a introduire un troisieme 
complexe de stoechiomtttrie 3:2. L‘introduction de formes protonees ou hydroxo des 
complexes n’apporte pas d’amklioration significative; nous avons donc retenu les equi- 
libres en solution suivants: 

2L + Ag++L2Ag+Dz1 
3L + 2Ag++L,Ag:+P,, 

avec de plus apparition d’un precipite: 

L + Ag’ + X-eLAgX-JK, apparent 

En ce qui concerne le ligand 4, I’hypothke de la formation d’un seul complexe 1 : 1 
ne nous a pas permis de retrouver la courbe experimentale; par contre, le modele 
tenant compte d’un second complexe 2: 1 justifie pleinement la courbe de titrage. 
Comme prkcedemment, l’introduction de la protonation ou de formes hydroxo de ces 
complexes n’apporte pas d’amklioration significative. Le mod& retenu fait donc inter- 
venir les tquilibres suivants: 

2L + Ag++L2Ag+& 
L + Ag’+LAg+P,, 

Les rksultats obtenus, en milieu nitrate 0,l M, i 2 0 T ,  sont resuimks dans le Tableau 2. 

Tableau 2. StabilitC des comulexes m solution 

”) pK, apparent: 8,0 

La Fig. 5 represente les proportions des diffkrentes especes presentes en solution en 
fonction du rapport L/Ag+. 

Discussion et conclusion. - Comme nous le rappelions en dklbut de cet article, outre 
l’affinite du cation pour les hkteroatomes du macrocycle, deuli facteurs favorisent la 
dismutation de l’ion Ag’: le fait que les dimensions de la cavite disponible soient en 
rapport avec le rayon ionique de Ag2+, ce qui est realist avec 1 et 2 (Tableau 3)  et le 
fait que les azotes du macrocycle puissent adopter une conformation plane carrke, 
necessaire i la bonne coordination de l’ion Ag2+, ce qui est possible dans tous les cas. 

Par contre, l’examen des mod2les molkculaires C.P.K. indique que la cavite des 
ligands 3 et 4 est nettement trop grande pour Ag” (Tableau 3)  ; ces deux macrocycles 
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Fig. 5. Distribution des espPces prisentes en solution 1 0 - 3 M  en ligand: a) ligund 3, b) ligand 4 

Tableau 3 .  ~stimulion des rayons de cuvifc: des ligunds (A), a lhide de rnodiles C.P.K. 

Ligand 1 2 3 4 

Rayon (A) 0,60 a 75 0,80 a 1,l 1,2 1,5 1,8 a 2,4 
Rayon ionique Ag”: 0,75 Ag’: 1,26 

s’adaptent mieux 6 l’ion Ag+ pour former un complexe 1 : 1 dans lequel le metal possede 
probablement sa dicoordination lineaire. L’examen par 1R de la vibration N-H des 
precipites va dans ce sens: le complexe 1-Ag2+ presente une vibration unique a 3240 
cm-‘, alors qu’on observe un dkdoublement de cette bande pour le complexe 3-Ag’ 
(3200 et 3280 ern-’). 

Nous noterons aussi que log pI1 du complexe 4-Ag’ est supkrieur - de l’ordre de 
deux unitts ~ au log pI1 correspondant normalement a la complexation par des mono- 
amines [9]; de plus le log PI, du complexe macrocyclique est suptrieur au rapport log 
Bz,/pII, alors que c’est gtniralement l’inverse pour les monoamines [9]. En ce qui 
concerne ces derni;res, log PI, faible et log pI1 < log p21/pII, refletent la grande stabilitt 
du complexe dicoordine de I’ion Ag+. Dans notre cas, cette dicoordination est autorisee 
d b  l’addition d’un seul equivalent de ligand, ce qui se traduit par log pI1 &lev6 et justifie 

En outre, les valeurs des log p21 relevees pour 3 et 4 different peu de celles mesurkes 
pour des monoamines aliphatiques, ce qui semble indiquer qu’un seul azote par ligand 
participe a la formation du complexe 2:l. 

que 1% Bl 1 ’ 1% B*l/Bl I. 

rn 20”J 

a b C 



448 HRLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 67, Fasc. 2 (1984) ~ Nr. 53 

Partie exphimentale 

Les spectres RPE ont etC enregistrks avec un appareil Jeol FE 3X.  Les specl.res UVjVlS avec un Varian 
Cury 219. 

La synthese des ligands 2, 3 et 4 a 6te decrite precedemment [5]. Le ligand 1 (Ventron) a ete recristallise 
dans I’acetonitrile. Les sels mineraux (Fluku, puriss p.a.) sont utilises sans purification ultirieure apres avoir 6te 
s6chC.s (AgNO,). L‘acide HNO, obtenu par dilution dune solution commerciale, a ete titre par une solution 
Titrisol de KOH (Merck,  P.u. ) .  Toutes les mesures ont Bte effectuCes B force ionique constante O , I M ,  ulilisant 
KNO, comme electrolyte indifferent. L‘eau a ete purifiee par filtration et osmose ‘inverse a I’aide d’un appareil 
Millipore Milli- R 0 4 ,  puis demineralisee B I’aide du systkme MiNi-Q de Millipore. 

Potentiom4trie. Les constantes de protonation des ligands ont ete dktermintes en mesurant les valeurs de 
- log[H+], en neutralisant par HNO, 0 , 1 7 ~  une solution de ligand 1 0 - * ~ .  Les constantes de formation des 
complexes ont CtC dtterminees en mesurant les concentrations en Age en versant une solution de nitrate d’argent 
1 0 - 2 ~  sur une solution 5.  

Les valeurs de - log[Hf] ont Ctt mesurecs en utilisant und electrode combink Orion 91.15. Les concentra- 
tions en Ag’ sont determinees i l’aide d’une electrode d’argent et d’une Blectrocle de reference au sulfate de 
mercure. 

Les rkactifs ont ete additionnes a l’aide d’une microburette a piston Multi-Dosimar E415 graduee au cen- 
tiCme de millilitre. Les mesures pH-metriques et potentiomktriques ont it& obtenues i l’aide d’un pH-mktre-mil- 
livoltmktre Orion Model 811. 

Anulyse des risulluts. De nombreux programmes de calcul ont ete publies [lo]. Celui que nous avons utilise 
se distingue principalement par les caracteristiques suivantes [ I  I]: a )  il est Ccrit en BASIC, langage largement 
rkpandu, et permet donc d’exploiter les possibilites des microordinateurs disponibles actuellement (par exemple 
TRS-SO); h )  I’introduction de la mCthode de Muryuurdt [12], reprksente un progres sensible par rapport i bd 
mithode de Newion-Raphson, utilisee dans dautres programmes tel SCOGS [13]. Ainsi, nous n’avons jamais 
observe d’absence de convergence, meme quand nos estimations initiales n’htaient pas tres bonnes; c) il permet 
de dkfinir au moment de I’execution le choix des paramctrcs ajustables, chaque parametre pouvant &tre ajustk 
ou maintcnu constant si nkcessaire. Ceci permet de prendre en compte d’eventuelles erreurs systhmatiques, 
comme le preconisent Ingri & Sillen [14]. 

Ce programme restitue les courbes de neutralisation - log[H+] = f(v) et - log[Ag+] = f(v), v &ant le vo- 
lume d’acide ou de solution d’Agf ajoutk. 

Compleru I,4,8,11-tPtr.uazuc.yclof~frad~cane-perel~lorate d’argenr. Le ligand (5 mmol) est ajoute a line solu- 
tion de perchlorate d’argent (10 mmol) dans 100 ml d’eau. On observe I’apparition d’une couleur orangee ainsi 
que la formation d u n  dep8t d’argent metallique sur les parois du becher. Apris agitation pendant 1 h, la 
solution est filtrke, acidifike par HC104 et concentree. Le precipiti est collecte, lave au THF puis seche sous vide. 
Analyse calc. pour Ag(l)(CIO,),: C 23,57, H 4,71, N 10,99, C1 13,74, Ag 21,17; tr.: C 23,57, H 4,78, N 10,97, CI 
13,95, Ag 21.19. 

Complexr I,S,lO,l4-tC~rucizuocrudicune-perchfora d’argent. Le ligand 3 (256 rng, 1 mmol) est ajoutes A une 
solution dc perchlorate d’argent (420 mg, 2 mmol) dans 20 mi d’edu. Apres agitatiton pendant 1 h, on n’observe 
aucun di.pBt d’argent mCtalllique ni de coloration orange. Le precipitt. rose formi: est filtrC sur micropore et 
sCchC sous vide aprks avoir eti: lave abondamment au THF. Analyse calc. pour Ag(3)(CI04): C 36,24, H 6,90, N 
12,08, Cl 7,66, Ag 23,30; tr.: C 36,56, H 6,99, N 12,06, CI 731, Ag 23,38. 

en ligand. 
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