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Nature and Stability of Some Metallic Complexes of Dinucleating Cryptands in Solution 
11. Polythiamacrotricycles and Related Monocyclic Subunits 

The stability constants of the Cuz+ and Ag+ complexes of the cylindrical macrotricycle l a  (1,7,13,19-te- 
traaza 4.16-dioxa 10,22,27,32-tetrathiatricyclo[l7.5.5.5]tetratriacontane) have been determined by pH-metry, as 
well as those of the Cu2+, Co2+, Zn2+, Cd2+, PbZ+, and Ag+ complexes of the monocyclic subunit 2a (1,7-dimethyl- 
l,7-diaza 4,lO-dithiacyclododecane), in aqueous solutions (NaC104) at 25". In the Cu(I1) systems, equilibria were 
reached slowly, and the results established by pH-metry were confirmed by UV/VIS spectrophotometric studies. 
The tricycle l a  forms dinuclear cryptates with copper and silver, with overall stability constants log Bzlo (Cuz- 
la)4+ = 18.5, log D2,., ( C U ~ - ~ ~ ( O H ) , ) ~ +  = 4.8, log B~,o(Ag,-la)~+ = 23.0. Ag' also forms a mononuclear (Ag-la)+ 
complex, with log flll0 = 13.1, but no mononuclear species were detected in the Cu-la system. The absorption 
spectra of the bis-Cu(I1) complexes of l a  and 2a in aqueous medium, MeOH and propylene carbonate (PC) are 
given, as well as those, in MeOH and PC, of the bis-copper complexes of the related monocycles 3 and 4 
(1,7-diaza-4,10,13-trithiacyclopentadecane and 1.10-diaza 4,7,13,16-tetrathiacyclooctadecane, respectively), and 
tricycle 5 with two benzyl groups in the lateral chains. 

The complexing properties of the polyoxa- and polythia macrotricycles (Parts I and I1 of this series) are 
compared to those of other bis-chelating ligands, the bicyclic bis-tren and the monocyclic bis-dien. 

Introduction. - Dans le cadre de l'ktude physicochimique des propriktts complexantes 
en solution d'une strie de ligands dinucleants avec certains cations de transition et de 
mttaux lourds [ 11, nous prksentons les rtsultats de l'ttude potentiomttrique et spectro- 
photomktrique de la stabilitk des complexes du macrotricycle cylindrique l a  (tktraaza- 
1,7,13,19-dioxa-4,16 tktrathia-10,22,27,32-tricyclo[ 17.5.5.5]tttratriacontane) avec Cu2+ et 
Ag' et de ceux de sa sous-unit6 monocyclique constitutive a douze chainons 2a notte 
Me,N,S, (dimethyl-l,7-diaza-l,7 dithia-4,l0-cyclodod~cane) avec Cu2+, Co2+, Znz+, Cd2+, 
Pb2+ et Ag+, ainsi que les proprittks spectrales des complexes cuivriques des tricycles et 
monocycles apparentts 3 B 5. 

Le tricycle soufrk l a  est connu pour son aptitude a former des complexes &inclusion 
dinucleaires avec Cu(I1) et Cu(1) [2] [3]. L'etude structurale du sel complexe la,  2 
Cu(CIO,),-H,O montre I'existence du cation cryptate (2 Cu2+ c la) avec deux cations 
cuivriques localists B l'interieur de la cavitk cylindrique centrale, a 0,3 A au-dessus et en 
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dessous des plans N2S2. Chaque Cu2+ est lik aux deux atomes d'azote et aux deux atomes 
de soufre d'un des monocycles et a l'un des atomes d'oxyghe axiaux, dans un environne- 
ment de pyramide tktragonale dkformke [4]. La structure de ce complexe est donc simi- 
laire ri celle du cryptate dinuclkaire formk avec l'argent par le tricycle apparent6 lb  [l] [5], 
dans lequel les cations Ag', plus gros que Cu2+, sont repoussks davantage vers l'intkrieur 
de la cavitk centrale, avec une distance Ag-Ag de 3,876 A. Dans le complexe bis-cuivrique 
de l a  la distance intermetallique de 5,621 8, est suffisamment grande pour permettre en 
principe la fixation de petits substrats tels que OH- entre les deux cations cuivriques 
complexks. Les ktudes par RPE [2], magnktisme [6] et voltamperometrie cyclique [7] 
montrent que les deux sites mttalliques y sont quasiment indkpendants, et que la reduc- 
tion de (2Cu'' c la) en (2Cu' c la) s'opkre en une seule ktape diklectronique. Le 
complexe est diamagnktique mais, a basse tempkrature, un couplage anti-ferromagntti- 
que assez fort a ttk mis en kvidence. 

Protonation des ligands la  et 2a. - Les constantes successives de protonation K,, du 
ligand L selon les kquilibres LH:;')' + H'$LH:' (L = l a  ou 2a), dont les logarithmes 
sont donnks dans le Tableau 1, ont ktk dkterminkes par dosage en retour par la soude de 
solutions acides de ligand L, de concentration analytique cL = 5 .  1 0 - 4 ~ ,  en presence d'un 
ex& d'acide. Dans les conditions expkrimentales mises en euvre pour l'ktude du mono- 
cycle 2a (milieu NaClO, O,lw, 25", exc& d'acide perchlorique), les formes neutre L et 
monoprotonke LH' du tricycle l a  sont trop peu solubles pour permettre la dbtermination 
de K,  et K,. Les quatre constantes de protonation de l a  ont nkanmoins pu Ctre atteintes 
simultantment en milieu Me,NBr 1 0 - 2 ~  en titrant par la soude une solution acidifiee par 
HCl de tttrachlorhydrate du ligand. 

Tableau 1. Logarithmes des constantes apparentes successives de protonation K, des ligands, (+2u) d 25' 

n 1 aa) 2ab) 

1 8,53 i 0,lO 9,39 f 0,Ol 
2 737  f 0,16 6,03 f 0,02 
3 5,61 f 0,14 
4 4,86 f 0,16 

") Milieu Me,NBr ~O-*M 
b, Milieu NaCIOd 0.1~. 
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La basicitt du monocycle 2a est la m2me que celle de son homologue oxygknt 2b [ 11 
(log Kl = 9,39). Mais la difftrence log K,-log K2 est plus importante (3,36 au lieu de 1,65 
unitts log), ce qui traduit une plus grande rtpulsion tlectrostatique entre les sites protonts 
du ligand soufre, sans doute attribuable aux difftrences conformationnelles des deux 
ligands induites par les orientations difftrentes des paires libres des atomes d'oxygbne et 
de soufre. Des constantes de protonation tr2s voisines de celles de 2a ont tte trouvtes 
pour le monocycle soufrt non mtthylt [8]. 

Dans le tricycle la,  les differences log K,-log K2 (0,66) et log K,-log K, (0,75) sont 
faibles, indiquant que la stquence de protonations successives s'effectue de manikre d 
minimiser les rtpulsions tlectrostatiques entre sites protonts, les deux premiers protons se 
fixant sur des monocycles difftrents, de m2me que les deux derniers. Par contre, les 
difftrences log K,-log K3 = 2,92 et log K2-log K4 = 3,Ol sont importantes et reflbtent une 
interaction tlectrostatique entre le premier et le troisibme proton fixts, de m2me que entre 
le deuxibme et le quatribme, legbrement plus faible que dans le monocycle 2 (3,36). 

Rappelons que de telles interprttations topologiques ne sont pas possibles pour le 
tricycle oxygtnt l b  qui prtsente une diminution regulibre de K, pour n < 3 (log K,,-log 
Kn-l = 1,7) et un ka r t  important entre K,  et K4 (2,67 unitts log). Cette difference de 
comportement entre les deux tricycles pourrait refleter la formation de liaisons hydrogbne 
entre les sites protonts et les atomes d'oxygbne des monocycles de lb. De meme, la 
comparaison des constantes de protonation des tricycles montre que la substitution de 0 
par S conduit a une diminution notable de la basicitt d'un tricycle (log K,  = 10,17 et 8,53 
respectivement). 

Stabilitk des complexes de l a  et 2a. - Les Tableaux 2 et 3 donnent les logarithmes des 
constantes de stabilitt globales PXYH des complexes de l a  et 2a respectivement, telles 
qu'elles ont dtjd ett dtfinies [l]. Les modes optratoires ainsi que les mtthodes de calculs 
utilists pour la potentiomttrie et la spectrophotomttrie ont t t t  dtcrits prtctdemment [ 11. 
Le milieu d'ttude est de force ionique 0 , O l ~  en NaC10, pour l a  et O , ~ M  en NaClO, pour 
2a. Les concentrations analytiques en ligand C, sont de 1 d 5 .  ~O-,M. Comme dans [l], R 
est le rapport C&, des concentrations analytiques en metal et en ligand. Les resultats 
potentiomttriques ont t t t  confirmts par spectrophotomttrie pour les complexes cuivri- 
ques de l a  et 2a et les rksultats spectrophotomttriques sont donnts entre parenthbes 
dans les Tableaux 2 et 3. 

Tableau 2. Logarithmes des constantesglobales de stabilit6&, des complexes de l a  avec le cuivre et I'argent identijZs 
duns les zones d e p H  exploities (colonne pH). N = nombre de donnees expenmentales exploitees. Milieu NaC10, 

0,01M, 25'. 

Cations R PH N Complexes log Bxyz 20 
cu2+ a) 1 M2L 18,47 f 0,27 

M2L(OWz 4,83 & 0,51 
(18,45&0,11) 

(4,37 f 0,23) 
Ag+ 2 M2L 23,02 f 0,05 

1 3-8 ] 174 
3 ML 13,12 f 0,08 

15 3,5-3,8 4,1-811 \ 2 

") Aprks mise a l'equilibre des solutions pendant 4 jours. Les resultats de l'interpretation des mesures spectro- 
photomitriques sont donnes entre parenthkses. 
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Tableau 3. Logurithmes des constantes globules de stubilith des complexes de 2a identrfihs duns les zones &pH 
exploitCes. Milieu NaC10,0,1~ 25”. 

Cations R PH N Complexes Ion B””, f 2a 

cu2+ ”) 1 3,6-4,5 7 ML 12,lO f 0,04 
(12,32 f 0,06) 

ML 4,24 f 0,08 
MLOH -3,l6 & 0,Ol 

55 co2+ 1 
2 6,3-8,0 

Zn2+ 1 6,2-7,3 
0 s  6.2-7,7 
0,25 6,47,1 

Cd2+ 1 5,5-7,6 

14 

33 

ML 4,87 i 0,05 
MLOH -1,78 f 0,Ol 

ML 6,59 f 0,Ol 
MLOH -2,16 & 0,07 

42 ML 6,16 f 0,04 

ML 11,15 f 0,Ol 
MLH 14,71 i 0,Ol 

5,5-6,6 
Pb” 1 

&+ 1 
0.5 

0 s  
42 

‘) AprGs mise a l’equilibre des solutions pendant 24 h. Les resultats de l’interpretation des mesures spectropho- 
tometriques sont donnes entre parenthhses. 

Dans certains cas, la mise a 1’Cquilibre des solutions lors des titrages n’est pas 
instantanke ap rh  chaque ajout de base, notamment avec le cuivre pour lequel4 jours sont 
necessaires a la mise a l’irquilibre des solutions avec la ,  et 24 h avec 2a (dans ce cas pour 
des valeurs de pH ,< 4,5 correspondant a l’equivalence, soit 2 mol de base par mol de 
ligand; au-deli, des phtnomhes de precipitation lents entrainent une diminution 
constante et trZs lente du pH, et la stabilite n’est pas encore atteinte au bout de 8 jours). 
Les relevks de pH et les mesures spectrophotometriques pris en compte pour l’interpreta- 
tion numkrique ont etC effectuks aprk  4 jours et 24 h respectivement g rke  a une 
technique dkcrite dans [9], dont l’utilisation ne permet malheureusement pas la determi- 
nation d’un nombre tlevi. de points de la courbe de titrage. La mise a l’tquilibre des 
solutions dans le systeme Co2+ - 2a ne necessitant que 15 min, le prockdk normal de titrage 
a pu Etre utilisi: A condition d’attendre le temps nkcessaire apres chaque ajout de base. 

Dans la suite de la discussion, les charges portees par les diffirents ions en solution 
seront omises pour simplifier l’ecriture. 

Fig. 1. Evolution uvec le p H  des spectres 
dabsorption de solutions Cquimoluires 
deperchlorute de cuivre et de tricycle la  
apris 4 jours de mise a I’hquilibre. 
Spectre I : pH = 4; Spectre 5 : pH = 6; 
Spectre 8: pH = 8. 
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Le Tableau 2 montre que, comme son homologue oxygen6 lb, le tricycle soufre l a  
forme des complexes dinucleaires simples M,L avec le cuivre (11) et l’argent, plus stables 
que ceux de l b  [I]. Contrairement a l b  qui forme des complexes dinuclkaires de mGme 
stabilite avec le cuivre et l’argent, (log p2,* E 13), l a  montre une bonne selectivite pour 
l’argent. 

La Fig. 1 montre l’tvolution des spectres d’absorption, de 200 a 700 nm, enregistrts 
aprls quatre jours de mise A l’equilibre des solutions equimolaires de perchlorate de 
cuivre et de tricycle soufrt la ,  de concentration 10-4~,  en fonction d’ajouts successifs de 
base. Jusqu’a addition de 4 equivalents de NaOH par ligand, soit de pH 4 a 6, (spectres 1 
a 5)  la seule modification entrainte par l’eltvation de pH est une augmentation de 
l’intensitk des spectres des solutions violettes de Cu,L. Au-dela de l’equivalence (de pH 6 
a S), l’allure des spectres se modifie tandis qu’apparait une composante jaune-vert dans la 
couleur violette des solutions: l’intensite des maximums a 375 et 565 nm caracteristiques 
du complexe violet Cu2L diminue (spectres 5 a 8) alors qu’elle augmente en dessous de 300 
nm, et qu’un point isobestique vers 300 nm indique la presence de deux esplces absorban- 
tes au moins. L‘affinement des constantes de stabilite partir des mesures potentiometri- 
ques permet de rejeter clairement l’hypothlse de la presence de CuL et, comme deja 
constate A propos des complexes cuivriques du tricycle lb,  l’affinement est meilleur dans 
l’hypothise (Cu,L + Cu,L(OH),) que dans l’hypothese (Cu,L + Cu,LOH). 

Avec l’argent, par contre, l’existence d u n  complexe AgL est clairement Ctablie par 
potentiometrie, de constante Bll0 nettement superieure a la constante successive de forma- 
tion de Ag,L a partir de AgL. 

Les Fig. 2 et 3 donnent les courbes de formation des complexes de l a  avec le cuivre et 
l’argent, pour R = 2 et 1 respectivement, et C, = 10-4~,  dans les zones de pH explorkes. 
Pour R = 2, a chacun des complexes cuivriques correspond une zone de pH dans laquelle 

“F 

Ag’ IR=2) 

Fig.2. Courbes dc formution des complexes du tricycle l a  
avec le cuiure et [’argent. donnant le rapport moluire de 
chaque espkce rapport6 a la concentration analytique cL 
du ligand. M designe le pourcentage de cation libre par 
rapport au mktal total (cM). R = 2, cL = 10%. 

I 7 DH 8 

m */, tqnd 

4’ (R=l) I 
Fig. 3. Courhes de formation des complexes 
du tricycle la auec le cuivre et [argent. 
R = 1, cL = 10-4M. 
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il est seul prtsent (de pH 5 d 6 pour Cu,L, au-dela de pH 7,5 pour Cu,L(OH),). Avec 
l’argent, pour R = 2, seul Ag,L est prtsent en solution de pH 4 jusque au-deli de pH 7, et 
la formation de AgL est inexistante. Pour R = 1, la formation de Ag,L est totale (et tgale 
i?i 50% de la concentration analytique en ligand) de pH 4 B 5,5,  mais le complexe 
dinucltaire est accompagne de formes protontes LH,, LH, et LH, du tricycle. La forma- 
tion de AgL ne commence a etre notable que vers pH 5,s et ce complexe ne devient 
l’espcce prtdominante qu’au-dela de pH 6,7, accompagnt alors de Ag2L et LH, ( < 30%). 

Le monocycle soufre 2a forme avec tous les cations ttudits des complexes mononu- 
cleaires ML et, pour Cu2+, Co2+ et Zn2+, des espkces monohydroxydtes MLOH (sans 
qu’on puisse toutefois dtterminer une valeur exacte de la constante PI,., de formation de 
CuLOH en raison de l’instabilite des pH des solutions basiques contenant plus de deux 
moles de base par mole de ligand; la valeur 4,6 f 0,6 a t t t  calculte a partir des relevts de 
pH effectuts aprks 24 h de mise a l’tquilibre, dans 5 solutions de pH compris entre 6,s et 
9,3). L‘argent forme avec le monocycle une espZIce protonte tandis que le plomb ne forme 
que le complexe simple PbL jusqu’i pH 6,6. 

Les complexes ML du cuivre et de l’argent avec le monocycle soufrt 2a sont plus 
stables que ceux du monocycle oxygene 2b respectivement de 4 et 6,s unites log [l], tandis 
que ceux du cobalt et du zinc sont moins stables, repectivement de 2 et 1,6 unitts log. Le 
cadmium et le plomb forment avec les deux monocycles des complexes mononucltaires de 
stabilite comparable. Ces resultats sont compatibles avec les affinites respectives des 
difftrents cations pour l’oxygene et le soufre. 

Le complexe mononucltaire du tricycle l a  avec l’argent a une stabilite suptrieure de 2 
unitts log a celle du complexe du monocycle 2a, rirsultat en accord avec le fait que Pion 
Ag’ est a l’inttrieur de la cavitt centrale de la, lie B l’atome d’oxyghe d’une des chaines 
lattrales. Un rtsultat similaire avait CtC obtenu apropos des complexes AgLH des tricycle 
et monocycle oxygents, avec logp,,, = 16,3 pour le tricycle et 12,O pour le monocycle [l]. 

En conclusion les macrotricycles cylindriques l a  et lb  forment en solution aqueuse, 
avec les cations de transition et de mktaux lourds, des complexes dinuclkaires beaucoup 
moins stables que ceux des autres ligands macrocycliques dinucltants dtja Ctudits, le 
bis-tren [ 101 et le bis-dien [ 111 (Tableau 4 ) .  Contrairement a ces deux derniers, la  et lb  ne 
forment de complexes dinucltaires qu’avec Cu(II), l’argent et, pour le tricycle oxygent, le 
zinc, tandis que le bis-tren et le bis-dien forment des complexes dinucltaires trks stables 
avec le cuivre, le cobalt et le zinc et, pour le bis-tren seulement, avec le nickel. Le bis-dien 
est un complexant ltgkrement moins fort que le bis-tren, mais encore beaucoup plus fort 

Tableau 4. Logarithmes des constantesglobales apparentes de stabilitt! des complexes dinucliaires de quelques ligands 
macrocycliques dinucliants, en solution aqueuse, ri 25”. Milieu NaC10,0,01~ pour la, 0 , l ~  dans tous les autres cas. 

Ligands Tricyclique Bicyclique Monocyclique 

Complexes I b  UI la Bis-tren [lo] Bis-dien [ 1 11 

CU2L 
C0,L 
Ni2L 
Zn2L 

13,9 18,5 29,2 
“1 h, 16,s 
h, b, 18,5 
9,3 h, 18,2 

13,5 11,l b, 

21,3 
12,4 

14,9 
“) 

b, 

”) Complexe non identifie. 
b, Syst6me non etudie. 
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que les tricycles, et dtja avec ce ligand, il a ete impossible de mettre en tvidence le 
complexe dinucltaire du nickel. I1 parait donc logique qu’avec les tricycles pour lesquels 
log p210(Cu2L) est lo9 fois plus petit qu’avec le bis-dien, les complexes dinucltaires du 
cobalt et du nickel soient trop peu stables en solution pour pouvoir itre decelts. Les 
proprittes complexantes plus fortes du bis-dien et du bis-tren peuvent &tre atribuees ?I la 
prbence de sous-unitts polyazottes qui forment des compiexes tris stables. 

Le bis-tren et le bis-dien donnent des complexes mononucltaires tris stables (1 1 C log 
pll0 < 18,5) avec les quatre cations de transition ci-dessus. Par contre, seul l’argent forme 
a la fois des complexes mono et dinucltaires avec les tricycles. Dans les autres systbmes 
donnant lieu a la formation de complexes dinucltaires (Cu2+ avec l a  et lb, Zn2+ avec lb), 
aucun complexe mononucltaire n’a et6 mis en evidence dans les domaines de pH explores. 
Des complexes mononucltaires des tricycles se forment par contre avec les ions ne 
donnant pas de complexes dinucltaires (cobalt, zinc et plomb). 

Le bis-tren et le bis-dien donnent lieu a la formation d’un complexe dinucleaire 
monohydroxydt du cuivre, tris stable, dans lequel le groupement OH- ponte les deux 
ions cuivriques. Le caractire pontant de OH-, mis en tvidence par I’etude structurale du 
complexe CuLOH du bis-dien [ 121 est tgalement dtmontrt par la valeur exceptionnelle- 
ment basse du pK de la rtaction de formation de Cu2LOH a partir de Cu,L et H20.  
D’apris nos rtsultats, les deux sites cuivriques indtpendants des tricycles auraient une 
tgale tendance A perdre un proton de l’eau coordinie aux atomes de cuivre pour former a 
l’tquilibre un seul complexe dihydroxyde. La difference de comportement entre bis-tren 
et bis-dien d’une part, et les tricycles d’autre part, peut provenir d’un manque de flexibi- 
litt des tricycles: en effet, les etudes structurales des complexes dinucltaires du bis-dien 
montrent que le ligand peut s’adapter B des distances Cu-Cu tris variables selon la nature 
du complexe: de $97 8, dans [Cut(N,), c L] a 3,64 A dans [Cuk’(OH) c L]. I1 est 
vraisemblable que la structure mCme des tricycles ne permet pas une gamme aussi large de 
distances Cu-Cu. 

Spectres d’absorption des complexes cuivriques de polyaza polythiamacrocycles. - 
L’ajout d’une solution de perchlorate de cuivre a une solution de tricycle l a  en rapport 
R = 1 entraine l’apparition instantante d’une coloration violette dont l’intensite aug- 
mente lentement pendant 10 h environ. Cette coloration, caracttriste par un maximum 

Fig. 4.  Spectres ’instuntunis’ de solutions de perchlorule 
de cuivre et de tricycle la.  a) Sans ajout de soude; 
b) apris ajout d’un large ex& de soude. 

Fig. 5.  Spectres dubsorption culcules des corn- 
plexes cuivriques dinucliuires simple (M2L) et 
dihydroxydi (M2L(OH),) de l a  
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d’absorption A 375 nm, avec un epaulement a 325 nm et une bande large centree sur 565 
nm (Fig. 4 ,  spectre a) est due a la formation du complexe bis-cuivre violet. Une addition 
de base au-dela de l’tquivalence fait apparaitre une composante jaune verd2tre dans la 
coloration, et l’addition d’un large exces de base conduit a une coloration jaune. Le 
spectre de la solution la plus basique (Fig. 4, spectre b), enregistre immtdiatement apres 
l’ajout de l’excbs de base est tr& different de celui du complexe violet: disparition des 
bandes a 325 et 375 nm, apparition de deux nouveaux maximums a 340 et 395 nm et, dans 
le visible, disparition de la bande a 565 nm qui se trouve deplacee au-dela de 700 nm. La 
solution obtenue par addition d’un tr6s large ex& de soude n’est pas stable et precipite 
lentement. I1 est remarquable que le spectre b n’a jamais tte observt dans les solutions 
moins basiques ayant atteint l’tquilibre au bout de 4 jours (Fig. I ,  spectres 6 a 9) .  Par 
contre, un spectre similaire apparait lors de la dilution par le carbonate de propylene (CP) 
de solutions violettes du complexe bis-cuivrique dans le CP (Tableau 5). I1 est actuelle- 
ment impossible de se prononcer sur la nature du complexe jaune se formant instantane- 
ment dans les solutions trbs basiques. 

Tableau 5. Maximums dubsorption [nm] et coefficients dabsorption moluire [l . M-ICm-’] des complexes dtudids 

Complexes Attribution Solvants 

H20 MeOH CP 

Monocycliques ML 
2a uspcu  325 ep. (2800)a) 320 ep. (2500)b) 330 ip. (2400)b) 

us+cu 375 (5000) 375 (4500) 370 (3900) 
d c i  630 (800) 620 (740) 600 (625) 

us+cu 390 (2650) 
d c i  580 (240) 

us+cu 380 (5000) 
d c i  600 (250) 

3 us-tcu 300 Bp. (1500)b~) 

4 us+cu 305 Bp. (2750)b)c) 

Tricycliques M,L us+Cu 325 ip. (4800)a) 320 Bp. (4260)b) 
l a  us --f c u  375 (9100) 380 (7050) 

did 565 (1800) 550 (1530) 
5 us + c u  360-380 (5500)b) 

dc i  520 (1580) 

’) 
b, 

‘) 

Spectres calcules, a l’equilibre thermodynamique des solutions. 
Spectres obtenus aprks dissolution des complexes solides (perchlorates) 
Dam un melange MeOH/H,O 90 : 10. 

Les spectres d’absorption individuels des espkces Cu,L et Cu2L(OH), identifiees dans 
les solutions i l’tquilibre sont reprtsentks sur la Fig. 5: la formation du complexe dihy- 
droxydt ne s’accompagne, contrairenient au cas du tricycle oxygkne [ 11, que d’un t r b  
ltger diplacement de la bande de Cu,L dans I’UV (de 375 370 nm), mais avec une forte 
diminution de son intensite. Dans le visible, la bande a 565 nm de Cu,L est dtplacee 
au-deli de 700 nm. 

Le Tableau 5 permet la comparaison entre les spectres calcules du cryptate dinu- 
cltaire du tricycle l a  et du complexe mononuclkaire du monocycle (Cu-2a): pour les deux 
espbces les maximums d’absorption dans I’UV sont les m2mes avec des coefficients 
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d’extinction specifiques doubles dans le premier cas. La difference de position de la bande 
large dans le visible (65 nm) traduit une geometric differente de la sphQe de coordination 
du cuivre dans les deux complexes. 

Les solutions des complexes bis-cuivriques des monocycles 3 et 4 et du tricycle 5 
presentent egalement, quel que soit le solvant, deux bandes d’absorption dans I’UV entre 
300 et 400 nm ainsi qu’une bande large dans le visible se manifestant vers 600 nm pour les 
monocycles et entre 520 et 570 nm pour les tricycles (Tableau 5 ) .  Le nombre et les 
positions des bandes d’absorption du monocycle 2a en solution aqueuse sont compatibles 
avec les observations de Siedried et Kaden pour les diazadithiamacrocycles a 12 et 14 
chainons non substituts dans les atomes d’azote [14]. Les deux bandes dans I’UV peuvent 
dtre attribuees a un dtdoublement de la transition os+Cu apparaissant vers 400 nrn dans 
les thiotthers macrocycliques (387 nm pour les 14-ane S, et 390 nm pour le 16-ane S, [ 131). 
Les caracttristiques spectrales du complexe cuivrique de 2a dans l’eau, le methanol et le 
CP montrent que la position de la bande de transition d-d vers 600 nm depend de la 
nature du solvant. 

Partie experimentale 

Les methodes potentiometriques et spectrophotometriques utilisbes sont detaillbes dans [l]. 
Les syntheses des composCs la ,  Za 3 [2] et 4 [15] ont &ti  decrites prtctdemment. Le compost. 5 a btt. obtenu au 

cours d’un autre travail [16]. 

Les auteurs remercient P.  Plumere et A .  Rigault pour la fourniture d‘echantillons des ligands l a  et 2a. 

BIBLIOGRAPHIE 

[ I ]  F. Arnaud-Neu, M. Sanchez, R. Yahya, M. J. Schwing-Weill, J. M. Lehn, Helu. Chim. Acta, ti paraitre. 
[2] a) A.H. Alberts, R. Annunziata, J.M. Lehn, J. Am. Chem. Soc. 1977,99, 8502; b) A. H. Alberts, J. M. Lehn, 

[3] J. M. Lehn, Pure Appl. Chem. 1980,52,2441. 
[4] R. Louis, Y. Agnus, R. Weiss, J. Am. Chem. SOC. 1978, 100, 3604. 
[5] R. Wiest, R. Weiss, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973,678. 
[61 0. Kahn, I. Morgenstern-Badarau, J.P. AudiZre, J. M. Lehn, S.A. Sullivan, J.  Am. Chem. SOC. 1980, 102, 

[7] J.P. Gisselbrecht, M. Gross, A.H. Alberts, J. M. Lehn, Inorg. Chem. 1980,19, 1386. 
[8] L. Siegfried, A. Kaden, J., Chem. Soc., Dalton Trans., sous presse. 
[9] M.C. Almasio, F. Arnaud-Neu, M. J. Schwing-Weill, Helu. Chim. Acta 1983,66, 1296. 

[lo] R. J. Motekaitis, A.E. Martell, J.M. Lehn, E. Watanabe, Inorg. Chem. 1982,21.4253. 
[l 11 R. J. Motekaitis, A. E. Martell, J. P. Lecomte, J. M. Lehn, Inorg. Chem. 1983,22,609. 
1121 P. K. Coughlin, S. J. Lippard, J. Am. Chem. SOC. 1981, 103, 3228; ibid. 1984,106,2328. 
[13] T.E. Jones, D. B. Rorabacher, L. A. Ochrymowycz, J. Am. Chem. Soc. 1975,97,7485. 
[14] L. Siegfried, T. A. Kaden, Helu. Chim. Acta 1984,67,29. 
[15] B. Dietrich, J. M. Lehn, J. P. Sauvage, Chem. Commun. 1970,1055; B. Dietrich, these de Doctorat &-Sciences, 

Universitt Louis Pasteur, Strasbourg, 1973; pour une autre methode, voir D. St. Black, J. A. Mc Lean, Austr. 
J. Ctzem. 1971,34,1401. 

D. Parker, manuscrit en preparation. 

5935. 

[16] J. Rimmer, J. M. Lehn, resultats non publies. 




