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Nature and Stability of Some Metallic Complexes of Dinucleating Cryptands in Solution. I. A Polyazapolyoxa 
Cylindrical Macrotricycle and its Monocyclic Subunit 

pH-metry and UV spectrophotometry were used to study the complexing properties of the cylindrical 
macrotricycle, 1,7,13,19-tetraaza-4,16-dioxa-l0,22,~7,32-tetraox~tricyclo[17,5.5.5]tetratriacontane (1) and of its 
constitutive monocyclic subunit, 1,7-diaza-4,10-dioxacyclododecane (2) with some transition and heavy metal 
cations (Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Ag+), in aqueous medium 0 . 1 ~  Et4NC10,, at 25". The protonation 
constants of the ligands as well as the nature and the stabilities of the complexes formed in the pH-regions studied 
were determined. The tricycle 1 only formed dinuclear M2L complexes with Cu2+, Zn2+, and Agf, accompanied in 
the latter case by a protonated mononuclear MLH species, and with Cu2+ and ZnZ+ at high pH-values by dinuclear 
hydroxo complexes. Only mononuclear complexes were evidenced with the other cations, ML being accompanied 
either by protonated or hydroxy mononuclear species. The mononuclear complexes of 1, when they existed, were 
more stable than the corresponding complexes of 2, except for cobalt which formed complexes of comparable 
stability with both ligands. In the other cases (Cd", Pb2+, Ag'), the stability differences between the complexes of 
1 and 2 increased with the size of the cation. 

Introduction. ~ De nombreux cryptands macrocycliques mono- et polycycliques sus- 
ceptibles de former des complexes dinucleaires ont et6 synthktists rkemment par Lehn et 
al. [l], et les proprittes de certains de leurs complexes dimttalliques ont etk ktudikes 
principalement, a l'etat solide par radiocristallographie, et en solution par RMN, RPE et 
voltammttrie cyclique. Les seules etudes systtmatiques de la nature et de la stabilite des 
complexes de ces ligands avec des cations de transition publikes ce jour concernent les 
bicycle et monocycle dinuclkants communtment appeles bis-tren [2], et bis-dien [3], dont 
les proprittts complexantes en solution ont i t6  comparees par les auteurs a celles des 
sous-unitks constitutives, le ligand tripode tren, et le dien. 

Les complexes dimttalliques d'inclusion des macrocycles dinucleants suscitent un 
grand interi3 en tant que catalyseurs et modiles simples de mktalloprottines: nous nous 
sommes donc fix6 comme objectif de dtterminer la nature et la stabilite des complexes 
formes en solution par certains de ces ligands avec des cations de transition et de mCtaux 
lourds. Nous presentom dans ce premier article les rksultats de notre etude potentiometri- 
que et spectrophotometrique de la complexation des cations Cu2+, Co2+, Ni", Zn2+, Cd2+, 
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1 2 
Pb2’ et Ag’ par les ligands tetraaza-1,7,13,19-dioxa-4,16-tktraoxa-lO,22,27,32-tricy- 
clo[l7.5.5.5]tktratriacontane (1 note (N,O,),O,) et sa sous-unit& monocyclique constitu- 
tive, diaza-1,7-dioxa-4,10-cyclododecane (2 notke N,O,, ou (1.1) en notation habituelle 
des cryptands). L’ktude a Cte realiske en milieu aqueux (Et,NCIO, 0,lw) A 25”. 

Le [3]-cryptand 1 peut former des complexes d’inclusion mononuclkaires 1 : 1 avec les 
cations alcalins, alcalino-terreux, l’argent, le thallium (I), le plomb et le lanthane, et 
dinucltaire 2:l avec l’argent, tous mis en kvidence par ’H- et I3C-RMN [4-7]. Dans les 
complexes mononuclkaires, le cation peut &tre situk symktriquement dans la cavite cen- 
trale, pour les plus voluminaux (Cs’), ou asymktriquement dans l’une des cavitks latkrales 
(Fig-. 1)  avec dans ce cas un tchange rapide du cation entre les deux cavitks (alcalins, 

Fig. 1. Reprisentation schgmatique des iquilihres de 
formation des cryptates mononuclkaires et dinucliai- 
res d’un tricycle cylindrique et d‘un complexe en p, I ; e 0 ,a, * 0 pi 0 ;E; cuscade risultant de l’inclusion d’un substrat S entre 

:e? 
’D’ I O I  

’W! 

i ‘  

\a’ - ’ , _ _  les deux cations du complexe dinucleaire 

alcalino-terreux) [7]. Un sel complexe dinuclkaire de I’argent (N,O,),O,, 3AgN0, a ktk 
isole, et son etude structurale montre qu’il comporte bien un cation complexe [2Ag+ c 11, 
dans lequel les deux cations argent sont localises a l’intkrieur de la cavite centrale, A une 
distance de 3,88 8, I’un de l’autre [8], sans interaction dkcelable. Chaque Ag’ est 1% A cinq 
hktkroatomes du tricycle (les quatre hktkroatomes N et 0 d’un motif monocyclique N,O, 
et un atome d‘oxyghe d’une des chaines latkrales) et a un atome d’oxyg6ne du contre- 
anion [Ag(NO3)J2-. Un complexe dinuclkaire du Cu(II), [2Cuz+ c 11 a kgalement ktk isole 
[9] et l’ktude de ses propriktks magnktiques et electrochimiques a montrt que les deux 
cations mktalliques y sont quasi-indkpendants [ 11 [lo]. 

Protonation des ligands. - Les logarithmes des constantes apparentes successives de 
protonation K,, des ligands L ( = 1 et 2) selon les equilibres LHC;’)+ + H+$LH;’ sont 
donnkes dans le Tableau I .  Ces valeurs ont 6tk calculkes a partir de series de dosages, 

Tableau I .  Logarithmes des constantes apparentes successives de protonation K, des ligands d. 25”. Les pricisions 
indiquies sont les intervalles de confiance a 95% de la moyenne des resultuts correspondant 6 lhnalyse d’ichantillons 

difirents 

n 1 
“) 

2 
”) b, 

1 10,17 f 0,23 9,39 f 0,02 9.53 
2 8,41 * 0,34 7,74 3~ 0,04 1,65 
3 6,73 =t 0,78 
4 4,06 * 1,26 

”) 
b, 1131: milieu EtANCIOa 0 , l ~ .  

Ce travail: milieu Et,NCIO, 0 , l ~ .  
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directs et indirects, d'tchantillons differents, et du traitement par les programmes 
SCOGS [ 1 I] et MINIQUAD [ 121 d'un minimum de 30 points experimentaux pour chaque 
dosage. Les &arts-types sur les logarithmes des constantes globales a, sont, pour chaque 
dosage, inferieurs a 0,02 pour a,, p2, et 0,06 pour ad. Alors que les ecarts respectifs entre 
les trois premieres constantes de protonation de 1 sont semblables (log K,-log K2 = 1,76; 
log K,-log K, = 1,68) et comparables a l'ecart log K,-log K, observe pour le monocycle 
(1,65), la quatrilme constante K4 est remarquablement basse (log K,-log K4 = 2,67). 

En ce qui concerne 2 nos valeurs sont en accord satisfaisant avec celles precedemment 
dkterminees par Luboch et al. [ 131 dans le m2me milieu. L'ecart log K,-log K, est plus 
grand pour le (1.1) que pour le (2.1) et le (2.2) [14], (respectivement 1,65, 0,72 et 1,18): la 
rtpulsion tlectrostatique entre les deux protons est plus importante dans le cycle a douze 
chainons que dans les deux monocycles de cavitt plus grande. 

Complexation. - Rksultats. Les complexes formes avec Cu2+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, 
Ag+ et Pb2+ ont &ti ttudiks par pH-mitrie dans tous les cas, et par spectrophotomitrie 
multi-longueur d'onde avec Cu2+ et PbZ+ dans le cas du tricycle. Les solutions etudites 
avaient une concentration analytique en ligand (C,) de 5 .  ou 1 0 - 4 ~  pour 1 et de 1 0 - 3 ~  
pour 2. C, dtsignant la concentration analytique en cation metallique, les rapports 

Tableau 2. Logarithmes des constantes globales deformation des complexes de 1 identifits dans les zones de p H  
exploittes. R = composition CM/CL des solutions BtudiCes; N = nombre total de donnees experimentales exploi- 

tees. Milieu Et,NC10,, 0 , l ~  a 25". 

Cations R PH N Complexes log Dxrz f 20 
(logD,,,)a) 

0 2  
I 
2 

1 
2 
1 
2 
1 
2 
0,s 
1 
2 
3 
O S  
1 
2 

6,7-7,5 5,6-6,9 I 
5,3-6,8 I 

7,68,6 \ 
7,l-8,5) 
6,8-8,3 
6,8-8,0\ 
5,9-7,6 1 
5,7-7,0 1 

5,5-7,9 

5,3-6,8 

5,47,7 5,7-7,3 I 
5,3-8,3 

30 

38 

30 

78 

38 

13,93 f 0,36b) 
(13,93 f 0,24)3 

0,14 f 0,39b) 
(0 ,161 0,67)c) 
7,16 f 0,6Ib) 

(6,46 f 0,63)c) 
5,61 i 0,03 

9.33 1 0,lO 
- 6,34 f 0,07 

8,84 i 0,Ol 
15,43 f 0,03 

- 3,78 f 0,15 

16,29 zk 0,02 
13.54 1 0,06 

10,57 f 0,05 
(11,3 10 , l )d)  
17,31 i. 0,02 

(17,2 i 0,2)d) 
2,19 f 0,04 

(4.1 f 0,4)d) 

") [16]. 
')c) Moyenne arithmttique des resultats de 7 dosages (b) et de 5 shies de mesures (c); la precision indiquee 

correspond B l'ecart-type sur la moyenne. La precision f 20 sur les resultats de chaque dosage ou serie de 
mesure est de I'ordre de 0,05 (potentiomttrie) et 0,2 (spectrophotometrie). 
mesures effectutes jusqu'i pH 6,5 seulement. d, 
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Tableau 3. Logurithmes des constantes globules de stabilitt des complexes de 2 formts dans les zones de pH 
exploittes. R = composition C,/CL des solutions ttudiees; N = nombre total de donntes experimentales 

exploitees. Milieu Et,NCIOa, 0 , l ~ .  B 25". 

Cations R PH N Complexes Jog Dxyr f 20 
ce travail rtf. 1121 

cuz+ 1 

co2+ 1 

Ni2+a) 1 

Zn2+ 1 

Cd2+ 1 

0 s  

0 s  
0,33 

0 s  

O S  

O S  

6,2-7,l 
6,4-7,5\ 
5,9-9,2 
6,2-9,3j 
5,7-6,8\ 
5,7-7,41 
6,2-6,9 
7,O-8,8 
6,2-7,31 
6,2-6,6[ 

6,l-7,2\ 
6 4  8,Sl 

6,7-8.8 

ML 
MLOH 

37 

113 ML 
MLOH 
ML 
MLOH 
ML 
MLOH 
ML 
MLOH 
ou ML, 
ML 
MLOH 
ML 
MLH 

29 

43 

25 

35 

81 

7,92 + 0,02 8,16 + 0,l I 
0,23 + o,n4 

6,01 i 0,02 5,76+ n,io 

6,73 f 0,05 5,9i + 0,4n 

6,51 i 0,06 6,22 + 0,07 

- 4,3 f 0,7 

- 1,3 f 0,6 

- 2,l i 0,2 

- 1,l 5 0,2 
6,55 i 0,08 

12,00 + 0,114 
6,37 0,112 

- 2,9 f 0,2 

12.0 f 0,l 
4,65 i 0,02 

") Existence d'une cinbtique lente de complexation: valeurs de pH relevees 90 min aprh  chaque ajout de base; 
log/l,Gl = - 9,30 [16]. 

R = C,/C, kgaux d 1 et 2 ont ete rtalists pour l'ttude de tous les complexes de 1, 1 et 0,5 
pour celle des complexes de 2. 

Les Tableaux 2 et 3 reunissent les logarithmes des constantes de formation apparen- 
tes globales /Ixyz des esp&ces formkes avec les ligands t et 2 respectivement, selon les 
tquilibres: 

xM"+ + yL + zH++M,L,H,'"" + ')+ 

et identifiees dans la zone de pH exploitee. 

bres 
Les especes hydroxydtes sont caractkriskes par les constantes p,, relatives aux kquili- 

xM"+ + yL + zH,O+M,L,(OH),'""')+ + zH+ 

Les valeurs des constantes obtenues par spectrophotomktrie sont indiqukes entre paren- 
thises. Les programmes SCOGS 1111 et MINIQUAD 1121, ont ktk utilisks pour l'exploita- 
tion des mesures pH-mktriques, et le programme LETAGROP-SPEFO [I 51 pour celle des 
mesures spectrophotomktriques. L'hydrolyse des cations a toujours ttt prise en compte: 
les valeurs de log p,&, utiliskes pour les calculs sont rassemblkes dans le Tableau 2 [16]. 

Avec tous les cations ktudies, la mise a l'equilibre des solutions apres chaque ajout de 
base est presque instantante: le pH - enregistrk en fonction du temps - ktait stable 
pendant plus d'une demi-heure et, pour les complexes du cuivre et du plomb, les spectres 
d'absorption restaient inchanges apres 24 h. Une cinetique lente, se traduisant par une 
baisse de ph due vraisemblablement a des phenomenes lents de precipitation, commence 
gtnkralement a se manifester en milieu basique (ph z 8): les valeurs correspondantes de 
pH ont ktk exclues des calculs, ce qui a limitk l'ttendue des zones de pH exploitables. 
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Dans le cas du nickel, la mise a l’equilibre lente des solutions des complexes du 
monocycle a necessitt 30 min d’attente apres chaque ajout de base pour qu’un relevt de 
ph stable soit possible. Avec 1, la cinktique de complexation h i t  si lente que la courbe de 
titrage ttablie point par point, apr& 48 heures de mise a l’equilibre des solutions selon une 
mtthode dicrite prtctdemment [ 171, restait encore inexploitable. L’interpretation des 
donntes experimentales concernant les complexes de 1 s’est averee parfois delicate, 
plusieurs moddes de constitution des solutions paraissant a priori convenir tgalement 
bien pour chaque titrage. Cette indetermination resultant du nombre Clevt de complexes 
envisageables, de leur stabilitt relativement faible et de la limitation de la zone de pH 
exploitable, a ete levee dans la plupart des cas en ne retenant que le modele qui, pour un 
nombre minimum d’especes, a conduit par un affinement simultank de tous les titrages, 
aux meilleurs ecarts-type sur les constantes et sur les grandeurs minimisees, quel que soit 
le programme d’affinement utilise. Par ailleurs, quand une etude spectrophotometrique a 
pu Ctre rtaliste, l’accord entre les rtsultats potentiomttriques et spectrophotometriques, 
ainsi que la reproductibilitk et la vraisemblance des spectres tlectroniques calcules pour 
chaque espece, ont constitue des crithes de choix suppltmentaires. 

Ainsi, pour les complexes du cuivre avec 1, l’analyse numerique du rang de la matrice 
des densitts optiques de 25 solutions (ph: 5,7-7,3) 10 longueurs d’onde (250-340 nm) 
par la mtthode de Hugus et El Awady [18] indique qu’il faut considkrer un minimum de 
deux complexes pour interpreter l’ensemble des spectres exptrimentaux. Le modele 
(Cu,L4+ + Cu,L(OH)?) satisfait le mieux a i’ensemble des critires de choix tnoncts plus 
haut, mais on ne peut pas rejeter avec certitude le modele (CuzL4+ + Cu2LOH3+) un peu 
moins satisfaisant. La prise en compte simultante des trois complexes CuzL4+, Cu,LOH3+ 
et Cu,L(OH):+ n’amtliore pas la prtcision de l’affinement par rapport aux modkles a deux 
complexes, et conduit aux mimes constantes de stabilitt que chacun des mod6les a deux 
complexes. Les spectres d’absorption calcules de Cu,L4+ et Cu,L(OH)? reprtsentks sur la 
Fig. 2 montrent que la formation du complexe hydroxyde s’accompagne d’un deplace- 
ment hypsochrome du maximum d’adsorption du Cu2L4+. Notre interpretation est en 
accord avec les resultats de Saad et Alhrecht-Gary [19] qui ont observe un effet hypso- 
chrome semblable lors de l’hydroxydation du complexe du Cu(1I) avec 2 dans l’eau. 
D’autre part, ces auteurs [19], par leurs premiers resultats cinktiques, n’ont pu mettre en 
evidence la formation a l’equilibre d’un complexe mononucleaire de 1 dans l’eau. 

Fig. 2 .  Spectres Clectroniques calculis dcs cowpnplexes cuivriques de 1, dam la 
meillcure des liypothbes a deux complexes. Cu2L4+:;I,,, = 305 nm ( E  L 4500 
1 .mol-’cm-’); CU,L(OH):+:&,,,, = 262 nni ( E  % 4200 1 .mol-’cm-’). 01 ’ ’ ‘(n”’) 

220 250 300 350 
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HOH 

50 5 m 6 MLOH 7 8 PH 

Fig. 3. Courhes de formation des complexes de 1 
representant le pourcentage de ligand engage 
dans chaque espdce par rapport a la concentra- 
tion analytique en ligand (C,) en fonction de pH.  
M represente le pourcentage du cation libre par 
rapport au metal total (CM). R = 2; 

CL = 5 .10 -4~ .  

Discussion. Pour simplifier l’kcriture, les charges portkes par les divers ions en solution 
sont omises dans la suite de la discussion, comme dans les Tableaux 2 et 3, sauf en ce qui 
concerne H’ et OH-. 

Le Tableau 2 montre que des complexes dinucleaires M,L du tricycle (L = 1) n’ont ttk 
identifiks qu’avec le cuivre, le zinc et l’argent. Les courbes de formation des complexes, 
reprksentkes sur la Fig. 3 pour R = 2 et C, = 5.  1 0 4 ~  mettent bien en tvidence le fait que 
dans ces cas M,L est l’esplce majoritaire en solution, dans une large zone de ph. Aucun 
complexe mononuclkaire du cuivre ou du zinc n’a kte identifie avec certitude, par contre, 
aux valeurs ClevCes de pH, on observe un dkbut de formation de complexes dinucleaires 
hydroxydes de ces cations. Le tricycle forme avec l’argent un complexe mononuclkaire 
protonk, prksent sur toute la gamme de pH explorke, mais en trls faibles proportions; la 
formation de Ag,L est totale au-dela de pH 8,2. 

Dans les cas ou ne se forment pas de complexes dinucltaires, des complexes mononu- 
clkaires ML ont kti: mis en kvidence (Co2+, Cd2+, Pb”). Avec le cadmium et le plomb, un 
complexe mononucleaire protone MLH accompagne ML et constitue l’esplce majori- 
taire dans les milieux les plus acides (pH < 6,5). Pour le monocycle, des complexes ML 
(L = 2) ont ktk identifiks dans tous les cas, accompagnks d’esplces monohydroxydees 
MLOH. Les constantes de stabilitk dkterminkes dans ce travail difflrent quelque peu (de 
0,3 unitks log en gknkral et de 0,6 pour le nickel) de celles dkterminkes par Luboch et al. 
pour les complexes 1 : 1 du cobalt, du nickel, du cuivre et du zinc [13]. Ces differences sont 
imputables aux tcarts sur les constantes de protonation du ligand (Tableau I )  et au fait 
que ces auteurs n’ont interprktk leurs rksultats qu’en fonction de ML (MLOH ne s’impo- 
sant vraiment qu’en prksence d’un excls de ligand par rapport au cation mktallique) et ne 
semblent pas avoir tenu compte de l’existence d’une cinttique lente de complexation avec 
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le nickel (Tableau 3). Les stabilites des complexes determinees dans ce travail sont 
conformes a la regle d’lrving- Williams. 

Complexes mononuclkaires. - Les complexes ML du tricycle (L = 1) identifies ici sont 
d’autant plus stables que le rayon ionique du cation est plus grand, suivant l’ordre 
Co2+ < Cd2+ < Pb”. Une correlation similaire entre la taille du cation et la stabilitk des 
complexes 1 : 1 de 1 a &ti: ttablie pour les alcalino-terreux [6]. 

Les complexes mononuclkaires ML ou MLH de 1 avec le cadmium, le plomb et 
l’argent sont plus stables que ceux de 2, les differences de stabilite etant, pour ML, de 
l’ordre de 2 unites log avec Cd2+ et 4 avec Pb2+ et, pour MLH, de 4 unites log avec Ag’. Le 
cobalt, par contre, forme avec les deux ligands des complexes ML de stabilites compara- 
bles. Ces resultats s’interpretent en admettant que le cobalt, de petite taille, se trouve 
localise dans la cavitC centrale du tricycle, proche de l’un des monocycles, et lie aux 
hetkroatomes de ce seul monocycle; par contre, plus le rayon du cation augmente, plus ce 
dernier se trouve repousse vers l’interieur de la cavite centrale du tricycle et en mesure de 
se coordiner facilement avec les hkteroatomes 0 des chaines latkrales et/ou les hettroato- 
mes de deuxieme monocycle. Cette interpretation est en accord avec les conclusions 
etablies a propos de la complexation des alcalino-terreux par le tricycle 1 sur la base de 
resultats de ’H- et I3C-RMN [7]: les complexes 1 : 1 sont asymetriques et l’enthalpie libre 
d’activation du processus d’tchange intramolkculaire du cation entre les deux sites de 
complexation monocycliques est d’autant plus faible que le cation est plus gros. 

Rappelons que, a l’encontre du tricycle cylindrique 1, le ligand dinucleant macrobicy- 
clique bis-tren forme des complexes mononucleaires moins stables que ceux de la sous- 
unitk constitutive tripode tren [2]. 

Complexes dinuclkaires. - Les complexes dinuclkaires M,L (L = 1) du cuivre et du 
zinc sont beaucoup moins stables que ceux du bis-tren [2] et du bis-dien [3] (log pzl0 
respectivement 13,9 et 9,3 pour 1, 29,2 et 18,2 pour le bis-tren, 27,3 et 14,9 pour le 
bis-dien). Avec les trois ligands, les complexes du cuivre sont nettement plus stables que 
ceux du zinc. Le bis-tren et le bis-dien sont cependant beaucoup plus stlectifs pour le 
cuivre que le tricycle 1. Les complexes du cuivre et de l’argent avec 1 ont des stabilites 
comparables; la valeur de log jj210 dkterminke dans le prksent travail pour l’argent est 
conforme i la valeur approximative annoncee antkrieurement ( > 13,l [6]). Aucun com- 
plexe dinuclkaire de 1 avec les alcalino-terreux n’a ete identifie en solution aqueuse par 
pH-metrie [6]. Des complexes dinuclkaires monohydroxydks Cu,LOH3+ dans lesquels 
OH- assure un pontage entre les deux cations cuivriques complexks pour donner un 
complexe du type cascade [Cu(OH)Cu c LIT+ ont etk mis en irvidence avec le bis-tren [2], 
le bis-dien [3], et avec des macromonocycles a hetkroatomes N et 0 [20], [21]. L’examen 
des constantes etagees K ,  OH et K2 OH de formation des complexes dinuclkaires mono et 
dihydroxydts selon les kquilibres 

et 

peut permettre de differencier les deux groupements OH-. Pour le bis-tren par exemple, 
pK, OH = 4,8 et pK20H = 8,8; la valeur exceptionnellement basse de pK, OH traduit le fait 
que le premier OH- fixk, en interaction avec les deux cations mktalliques, est fortement liir 
dans le complexe. En admettdnt pour 1, la formation simultanie des deux complexes 

Cu,L4+ + H20$Cu2LOH3+ + H’ K,  OH 

Cu,LOH3+ + H,05h2L(OH):’ + H+ K2 OH 
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dinucltaires mono et dihydroxydb (Tableau 2), on calcule pK, = pK,,, = 7. L’identitt 
des valeurs des deux pK sugg2re une equivalence des deux OH- qui seraient lies chacun a 
l’un des sites metalliques indtpendants, comme le groupement hydroxyde fixe sur le 
complexe 1 : 1 du monocycle. En effet, pKoH dtfini pour l’tquilibre 

CuL2’ + H,O$CuLOH+ + H+ KoH 
(L = 2) et calcule a partir des valeurs du Tableau 3 est tgal a 7,7. Cette identite des deux 
OH- expliquerait que seule l’espece dihydroxydte soit dttectee. Ntanmoins, seule une 
etude par RPE des solutions basiques du complexe dinucltaire du tricycle ou la dttermi- 
nation de la structure du complexe dihydroxydk par Rx permettrait de confirmer ou 
d’infirmer cette conclusion. 

Partie experimentale 

Les ligands synthCtisCs au Laboratoire de Chimie Organique Physique, ont Ctk conserves Y, 
pour eviter toute degradation. 

Les solutions stock de cations metalliques ont etC prCparCes par dissolution dans I’eau distillee bouillie des 
hydrates des perchlorates commerciaux (Cu(CIO,), . 6H,O (Alfa- Ventron, p.a.), Ni(ClO,), . 6H,O (Fluku, purum), 
CO(CIO~)~.  6H20 (Koch Light, puriss.), Zn(ClO,),. 6H20 (A@-Ventron, p a ) ,  Cd(C10&. 6H,O (A[fa-Venfron, 
p .a . ) ,  AgC104.H20 (Fluka, puriss.). La solution de perchlorate de plomb a ktk pr6pari.e par attaque de I’oxyde 
mbtallique (RP) avec une quantite substoechiomktrique de HCIO,, puis filtration de l’exc8s d’oxyde. Les solutions 
stock ont ete doshes par complexomktrie avec l’EDTA, sauf pour I’argent, dose par gravimttrie sous forme de 
AgCI. Le Et4NC104 (Eastman Koduk) a CtC lave a I’acetone, recristallise deux fois dans I’eau et seche sous vide 
100” pendant 24 h. 

Les solutions de macrocycles ont etk prkparkes en diluant une quantitt. pesee de ligand dans un excts de HC10, 
0 , l ~  (Prolubo). La solution ainsi obtenue a CtB soumise a un barbotage d’argon, sous agitation, pendant 15 min, 
pour Bliminer toute trace de CO,, puis diluee a la concentration dCsirCe par de I’eau distillee bouillie, apres addition 
de la quantitk de Et4NCI04 nkessaire pour ajuster la force ionique a 0 , l ~ .  Les constantes de protonation des 
ligands ont CtC: determinkes par titrage de 10 ml de ces solutions par une solution d’hydroxyde de tktramethylam- 
monium (Merck, solution a 10% pour polarographie), diluCe a une concentration telle que I’ajout total de base soit 
infkrieur a 1 ml, et prealablement titree par le phtalate acide de potassium. La base a Cte ajoutee par fractions de 
0,01 ou 0,02 ml, a l’aide d’une microburette Manostat. Les constantes de stabilite des complexes ont ete determinees 
selon un procCdC identique, par titrage de 10 ml de la solution de macrocycle additionnes de 0,l ti  0,2 ml de solution 
stock de sel m6tallique. 

Les dosages pH-mktriques ont kt6 rCa1ist.s l’aide d’une electrode de verre combinke haute alcalinitk (Beckmun 
reference 39501 ou Ingold reference (1402/K7), reliCe a un pH-metre millivoltmetre Tucussel Zsis 20000 et plongeant 
dans une cellule thermostatke en quartz de volume utile &gal 10 ml. Le liquide de remplissage standard du 
compartiment de reference de I’electrode de verre (KCl saturk) a etk remplack par une solution 0 , 0 9 ~  en Et,NCIO, 
et 0 , O l ~  en Et4NC1 saturee en AgC1. Les corrections de potentiel de jonction, qui varient exponentiellement en 
fonction du pH [22] ont eti: effectuees par application de la relation 

I’obscurite, 

pHVrai = pH,,,, + a + b.  

ou a et b sont des constantes determinkes par standardisation a l’aide d’une solution de pH,,,, = 2 ( 0 , O l ~  HC104, 
0,09u NaCIO,), et lecture du pH pour une solution de pH,,,, = 3 ( 0 , 0 0 1 ~  HCIO,, 0 , 0 9 9 ~  NaCIO,). La valeur 
10-’3.78 du produit ionique apparent de I’eau, a 25”, en milieu Et4NC10, 1 0 - I ~  a CtC. utilisee [23]. 

Les mesures spectrophotomCtriques ont etC rkalisCes a I’aide d’un spectrophotomttre Cury 170 COUPE a une 
imprimante (P&-iferic Zip 30ASR) permettant l’enregistrement des valeurs des densites optiques a des intervalles 
reguliers de longueurs d’onde. La temperature des solutions a CtC maintenue a 25 f 0,l” grbce a un dispositif de 
thermorkgulation des cuves (Suprasil, trajet optique 1 ou 2 cm). 5 ml de solution acide de ligand et un volume 
inferieur a 0,5 ml de solution du cation metallique ont ete introduits dans la cellule de mesure. Une serie d’ajouts de 
base (0,02 ml) a etk ensuite effectuke directement dans la cellule au moyen d’une microburette Munostat de 1 ml. 

Les auteurs remercient M. P. PIumerP pour la fourniture d’un echantillon du macrotricycle 



464 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 68 (1985) 

BIBLIOGRAPHIE 

[ I  ] J. M. Lehn, Pure Appl. Chem. 1980,52, 2241 ; ihid. 1978, SO, 871. 
[2] R. J. Motekaitis, A. E. Martell, J.M. Lehn, E. Watanabe, Inorg. Chem. 1982, 21,4253. 
[3] R. J. Motekaitis, A.E. Martell, J.P. Lecomte, J .  M. Lehn, Inorg. Chem. 1983,22,609. 
141 J .  Cheney, J.M. Lehn, J.P. Sauvage, M. E. Stubbs, J .  Chem. Soc., Chem. Comrnun. 1972, 1100. 
[S] J. M. Lehn, J. Simon, J.  Wagner, Angew. Chem. 1973,85,621; ibid. Inl. Ed. l973,12,378; Nouu. J. Chim. 1977, 

[6] J. M. Lehn, J. Simon, Helu. Chim. Actu 1977, 60, 141. 
[7] J .  M. Lehn, M. E. Stubbs, J.  Am. Chem. Soc. 1974, 96,401 1. 
[8] R. Wiest, R. Weiss, J.  Chem. Soc., Chem. Commun. 1973,678. 
191 J .  Comarmond, these Docteur-Ingenieur, Strasbourg, 1981. 

I, 77. 

[lo] J. P. Gisselbrecht, M. Gross, Advances in Chemistry Series no 201, 1982, p. 109. 
[l I] I. G. Sayce, Tulunta 1968, IS, 1397. 
[I21 A. Sabbatini, A. Vacca, P. Cans, Tuluntu 1974, 21, 53. 
[I31 E. Luboch, A. Cygnan, J .  F. Biernat, Inorg. Chim. Actu 1983, 68, 201. 
[I41 F. Arnaud-Neu, 9. Spiess, M. J. Schwing-Weill, Helu. Chim. Actu 1977,60, 2633. 
1151 L.G. Sillen, B. Warnqvist, Arkiu. Kerni 1968, 31, 377. 
[I61 L.G. Sillen, A. E. Martell, ‘Stability Constants of Metal-Ion Complexes’, The Chemical Society, London, 

[I71 M.C. Almasio, F. Amaud-Neu, M. J. Schwing-Weill, Helu. Chim. Arta 1983,66, 1296. 
[I81 Z.Z. Hugus, A. A. El Awady, J. Phys. Chem. 1971, 75.2954, 
[I91 Z. Saad, A.M. Albrecht-Gary, rCsultats non publiCs. 
[20] M.G. B. Drew, J .  Chem. Soc., Chem. Commun. 1979,481. 
[21] P. G. Goughlin, S. J. Lippard, J.  Am. Chem. Soc. 1981, 103, 3228. 
[22] M.  Haeringer, J. P. Schwing, Bull. Soc. Chim. Fr. 1967,2, 708. 
[23] R. Fischer, These, Strasbourg, 1967. 

1964. 




