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Etude Structurale des Cryptates. 
I. Structure Cristalline et Mol6culaire du 'Cryptate de Potassium' C1sH36N206.KI 
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Institut de Chimie, Laboratoire de Cristallochimie,* BP 296/R8, 67008-Strasbourg-Cedex, France 

(Recu le 25 octobre | 972, acceptd le 20 novembre 1972) 

Potassium 'cryptate' (C18H36N206,K)+I - crystallizes in the monoclinic system with four molecules 
in a unit cell of symmetry C2/c and dimensions a= 14.424 (3), b= 8.334 (2), c= 20.638 (4) A, fl= 103.50 
(2) °. Least-squares refinement of 1249 observed structure factors, measured on a Picker four-circle 
diffractometer, gave a residual of 0.046. The complex cation has D3 symmetry. The alkali cation is 
located at the centre of the molecular cavity of the bicyclic ligand and is surrounded by all the eight 
heteroatoms of the ligand. The observed metal-heteroatom distances are in agreement with an electro- 
static model. The metal-anion distances are all greater than 6-5 A. 

Introduction 

Les cryptates sont les complexes form6s par les dia- 
mino-h6t6romacrobicycles et divers cations m6talliques 
dans lesquels le cation est situ6 dans la cavit6 mol6cu- 
laire du ligand (Dietrich, Lehn & Sauvage, 1969). L'im- 
portance de ces compos6s d6coule de trois propri6t6s 
essentielles: une grande s61ectivit6 dans la complexa- 
tion, la possibilit6 de dissoudre les sels de m6taux al- 
calins et alcalino-terreux dans des solvants organiques, 
une grande r6activit6 des anions dans de relies solu- 
tions. Ces propri6t6s trouvent leur explication dans la 
structure particuli~re de ces compos6s, dont la d6ter- 
mination par les mSthodes cristallographiques fair l'ob- 
jet de ce travail. 

Pour les ligands, nous adoptons une nomenclature 
explicite. Un ligand bicyclique est repr6sent6 par un 
nombre 5- trois chiffres entre parenth6ses; chaque 
chiffre indique le nombre d'h6t6roatomes sur chacune 
des cha~nes comprises entre les deux atomes d'azote. 
Chaque h6t6roatome est s6par6 du suivant par deux 
groupements m6thyl6niques. La Fig. 1 repr6sente le 
ligand C18H36N206 OH (222). Un cryptate avec le ligand 
(222) sera not6 (222, M)"+. 

Le ligand (222) a 6t6 choisi comme base de cette 
6tude essentiellement pour deux raisons" il est tr6s 
sym6trique et de ce fait favorable 5- l 'interpr6tation des 
r6sultats structuraux et 5. son utilisation en rant que 
module, il forme un grand nombre de complexes stables 
avec les cations monovalents. Sa s61ectivit6 vis-5--vis du 
cation K + est tr6s grande. 

Partie exp~rimentale 

Le complexe, pr6par6 5- partir d 'un m61ange 6quimol6- 
culaire de sel et de ligand dans le chloroforme, a 6t6 
recristallis6 dans l'ac6tone. L'analyse chimique est en 
accord avec la formule brute C18Ha6NzO~KI. Les 
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cristaux se pr6sentent sous la forme de plaquettes pa- 
rall616pip6diques monocliniques, transparentes, allon- 
g6es suivant la direction de l'axe cristallographique b. 

L'6tude radiocristallographique pr61iminaire a 6t6 
effectu6e sur chambre de pr6cession 5- la longueur 
d'onde Kc7 du cuivre. Les extinctions syst6matiques 
observ6es sont compatibles avec les groupes spatiaux 
Cc et C2/c. Les r6flexions hkl avec k + l =  2n + 1 sont 
syst6matiquement affaiblies en raison d'une disposition 
particulibre des atomes lourds. 

Les donn6es cristallographiques sont les suivantes: 

a =  14,424 (3) .,~ V =2412,5 ,~a 
b =  8,334 (2) Z = 4  
c = 20,638 (4) M = 542,2 
fl= 103,50 (2) ° Do = 1,50 + 0,03 

La densit6 a 6t6 mesur6e par pycnom6trie dans du 
xylbne. La valeur de la masse volumique est de 1,485 
g cm -3 pour quatre mol6cules par maille. 

L'enregistrement de l'espace r6ciproque ind6pen- 
dant a 6t6 effectu6 sur un diffractom6tre automatique 
5- quatre cercles Picker. [Un premier enregistrement 
avait 6t6 fait sur un diffractombtre automatique Pail- 
red 5- la longueur d'onde du molybd6ne. Le cristal 
utilis6, roul6 en cylindre et scell6 dans un capillaire 
en verre de Lindemann, avait 0,33 turn de diam6tre et 
1,0 mm de long. Sur 2840 r6flexions ind6pendantes 
mesur6es (20 maximum " 5 5  °) 922 r6pondaient au 
critbre 1>__3o'(1) (Metz, Moras & Weiss, 1971b).] 
Le cristal utilis6 a 6t6 taill6 en forme de cube d'ar6te 
approximative 0,20 mm et 6tait scell6 dans un capil- 
laire en verre de Lindemann. Les donn6es ont 6t6 re- 
cueillies 5. la longueur d'onde du molybdbne (2Mo K~ 
=0,71069 A). Apr6s l 'alignement du cristal, les coor- 
donn6es angulaires (20, co et X) de 12 r6flexions ind6- 
pendantes centr6es automatiquement par l 'appareil ont 
6t6 retenues. Un affinement par moindres carr6s b. par- 
tir de ces donn6es a permis de calculer la matrice d'ori- 
entation et les valeurs des param~tres cristallins avec 
leurs 6carts-type. 
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Les intensit6s diffract6es ont 6t6 recueillies en utili- 
sant la technique de balayage 0-20 avec un angle de 
balayage en 20 de 0,95 ° de part et d'autre du pic de 
diffraction dO 5. Kel et Ke2. Chaque tache a 6t6 mesu- 
r6e avec une vitesse de 2 ° par rain. Le fond con t inua  
6t6 mesur6 pendant 20 sec de part et d'autre de chaque 
r6flexion. Le faisceau primaire 6tait filtr6 par un mono- 
chromateur au graphite ayant un rendement de 75 %. 
L'angle de vue du foyer 6tait de 1,3 °. Le diam~tre 
du collimateur 6tait de 1 ram. Une gamme d'att6nua- 
teurs limitait le nombre des impulsions reques par le 
compteur 5. scintillations h 104 par sec. Le discrimina- 
teur d'6nergie centr6 sur le pic K~ du molybd~ne lais- 
sait passer 98 % du faisceau transmis. L'ouverture rect- 
angulaire du compteur, plac6e ~t 25 cm du cristal, 
6t6 ajust6e par essais et erreurs sur les r6flexions les 
plus intenses. 

Afin de contr61er l'enregistrement, trois taches de 
r6f6rence ont 6t6 mesur6es toutes les 100 r6flexions. 
Le calcul de l'6cart-type relatif sur leur intensit6 a per- 
mis de d6terminer le coefficient de stabilit6 des mesures 
S=0,01.  Les effets de l 'absorption ont 6t6 n6glig6s 
(/z = 15,4 cm-1); les valeurs extrames du coefficient de 
correction sont de 1,42 et 1,30. 

Les intensit6s ont 6t6 corrig6es des facteurs de Lo- 
rentz et de polarisation. Sur 3150 mesures, correspon- 
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Fig. 1. Repr6sentation sch6matique du ligand et nomenclature 
utilis6e. 

dant ~t un angle de Bragg inf6rieur ~ 28 °, 1254 r6flexions 
r6pondant au crit~re I >  3a(1), ont 6t6 retenues. L'6cart- 
type consid6r6 a 6t6 calcul6 en admettant une distribu- 
tion de Poisson. Le faible nombre de r6flexions obser- 
vables est dO ~ l'affaiblissement syst6matique des r6- 
flexions hkl telles que k + I= 2n + 1. 

D~termination de la structure 

Les affaiblissements syst6matiques observ6s (hkl avec 
k + l=  2n + 1) sont compatibles avec le groupe d'espace 
C2/c avec l 'atome d'iode plac6 sur un centre de sym6- 
trie (¼,¼,0). L'6tude de la fonction de Patterson nous 
a permis de v6rifier cette hypoth~se et de constater que 
l 'atome de potassium poss6dait 6galement une cote 
particuli~re sur l'axe de sym6trie d'ordre 2(0,¼, ¼). Les 
atomes du ligand ont 6t6 localis6s sur des sections de 
densit~ 61ectronique calcul6es en utilisant les signes 
d6termin6s par la contribution des atomes d'iode et 
de potassium. Les facteurs de diffusion ont 6t6 calcul6s 
d'apr~s la relation de Vand, Eiland & Pepinsky (1957) 
revue par Forsyth & Wells (1959). Les constantes utili- 
s6es ont 6t6 calcul6es par Moore (1963). Les correc- 
tions de dispersion anomale ont 6t6 appliqu6es aux 
atomes d'iode et de potassium avec les valeurs de 
Cromer (1965). 

Apr~s quatre cycles d'affinement avec des facteurs 
d'agitation thermique isotrope pour tous les atomes, 
l'indice R avait la valeur: R=YlAFI/~.IFoI=O,077. A 
ce stade, nous avons introduit les atomes d'hydrog~ne 
apr~s calcul de leur position et v6rification de leur pr6- 
sence sur un relev6 de la fonction diff6rence. Les fac- 
teurs d'agitation thermique isotrope de ces atomes 
(BH) ont 6t6 d6duits de ceux des atomes de carbone 
lids (Bc) par la formule BH = 1,6 Bc-2,0 de Goldstein, 
Serf & Trueblood (1968). L'affinement de la structure 
a 6t~ poursuivi avec des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope pour tousles  atomes saul les atomes d'hy- 
drog/~ne qui n 'ont pas 6t6 affin6s. Apr6s trois cycles 
d'affinement, les d6placements sur les param~tres ato- 
miques 6taient tous inf6rieurs au dixi~me de l'6cart- 
type. 

Les affinements par moindres carr6s (matrice totale) 
ont 6t6 r6alis6s sur IBM 360/65 ~ l'aide du programme 

Fig.2. Empilement des ions dans la maille cristalline (vue st6r6oscopique). 
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S F L S - 5  de Prewitt (1966). La pond6ration utilis6 
pour minimiser l'expression ~ w ( A F )  2 est 6gale ~t 4I/a z 
(Corfield, Doedens & Ibers, 1967). Le facteur de stabilit6 
des mesures intervenant dans la formulation a 6t6 
ajust6 afin que la pond6ration r6ponde aux crit~res de 
Cruickshank (1965); il a 6t6 choisi 6gal ~t 0,07. Nous 
avons exclu de l'affinement toutes les r6flexions ne r6- 
pondant  pas au crit~re [AFI <6a(Fo) (5 mesures sur 
1254). Les indices de reliabilit6 R et R w = I ~ w ( A F ) 2 /  
~wFZo[t/2 valent respectivement 0,046 et 0,063 pour les 
mesures prises en consid6ration dans l'affinement, 0,047 
et 0,068 pour l'ensemble des mesures. 

Les plus grands r6sidus sur la derni~re s6rie diff6- 
rence valaient 0,6 eA -3. Los valeurs finales des coor- 
donn6es atomiques et des facteurs d'agitation ther- 
mique anisotrope sont group6es dans les Tableaux 1 
et 2. Les ~carts-type, calcul6s fi partir des 616ments dia- 
gonaux de l'inverse de la matrice des 6quations nor- 
males, sont indiqu6s entre parentheses. 

Tableau 1. CoordonnOes relatives (×  104) 

x y z 
K 0 2499 (3) 2500 
I 2500 2500 0 
N(1) 476 (4) 2500 (10) 3932 (2) 
C(2) 1507 (8) 2374 (19) 4142 (4) 
C(3) 2078 (6) 3554 (14) 3858 (4) 
0(4) 1826 (3) 3440 (8) 3151 (3) 
C(5) 2261 (5) 4674 (11) 2860 (5) 
C(6) 2036 (6) 4598 (12) 2146 (5) 
0(7) 1066 (4) 4443 (7) 1845 (3) 
C(8) 883 (7) 4427 (12) 1139 (4) 
C(9) - 100 (9) 3980 (19) 864 (5) 
C(19) 15 (12) 1094 (16) 4145 (5) 
C(20) 160 (7) - 448 (11) 3861 (4) 
O(21) - 116 (4) - 396 (6) 3155 (3) 
C(22) 152 (7) -1774 (10) 2860 (5) 

Description et discussion de la structure 

La structure cristalline du cryptate de potassium est 
constitu6e par l 'empilement de cations complexes 
(222, K) + et d'anions I -  (Fig. 2; Johnson, 1965). 

Cation complexe 
Dans le cation complexe, le m6tal est situ6 au centre 

de la cavit6 form6e par le poly6ther macrobicyclique. 
I1 est directement entour6 par les huit h6t6roatomes du 
bicycle. La conformation du (222) est endo-endo (les 
doublets de l'azote sont h l'int6rieur de la cavit6 et 
sont dirig6s vers le cation). Le cation complexe est 
repr6sent6 sur la Fig. 3. 

La sym6trie du (222) et donc de l'ensemble du cation 
complexe, d6duite de la sym6trie cristalline et de l 'ana- 
lyse des distances entre atomes de chaines diff6rentes 
(Tableau 3) et des angles dibdres (Tableau 5) est D3. 
A la diff6rence de ce qui a 6t6 observ6 avec le ligand 
monocyclique (22) par Moras, Metz, Herceg & Weiss 
(1972) cette sym6trie est le r6sultat de la complexation. 
La structure cristalline du (222) libre a en effet montr6 
que celui-ci ne poss~de aucune sym6trie et que les doub- 
lets des atomes d'oxyg6ne ne sont pas tous dirig6s vers 
l'int6rieur de la cavit6 (Weiss, Metz & Moras, 1970). 
Un certain nombre de distances caract6ristiques tra- 
duisent les modifications: la distance N - N  passe de 
6,87 b. 5,75 A, les distances entre atomes d'oxyg~ne 
voisins mais de chaines diff6rentes varient entre 3,74 
et 4,70 A, dans le (222) libre, alors qu'elles sont 6qui- 
valentes dans le complexe [4,251 (7), 4,256 (7) et 
4,259 (7) A]. La complexation entra]ne 6galement d'im- 
portantes variations pour certains angles de torsion. 
Les valeurs pour les liaisons O(7)-C(8) et O(16)-C(17) 
passent de - 9 2  environ ~t 170 °, et pour la liaison 
O(21)-C(20) de - 109 b. 170 °. Les atomes d'oxyg~ne 
passent des formes anti dans le ligand libre fi des for- 
rues gauches (52 ° en moyenne) dans le complexe. Les 
autres angles di~dres sont peu modifi6s. 

Entourage du potassium 

L'atome de potassium est coordin6 aux seuls h6t6- 
roatomes du (222). Les six atomes d'oxyg6ne sont situ6s 
aux sommets d'un prisme trigonal d6form6, interm6- 
diaire entre le prisme et l'antiprisme. Les deux atomes 
d'azote surmontent les deux faces triangulaires du 
prisme. La sym6trie du poly6dre de coordination est la 

HI 1 
K 0,00428 (7) 
I 0,00712 (4) 
N(1) 0,0070 (3) 
C(2)  0,0099 (7) 
C(3)  0,0066 (5) 
0(4) 0,0062 (3) 
C(5)  0,0056 (4) 
C(6) 0,0061 (5) 
0(7) 0,0075 (3) 
C(8)  0,0110 (6) 
C(9)  0,0157 (11) 
C(19) 0,0266 (15) 
C(20) 0,0126 (7) 
O(21) 0,0111 (4) 
C(22) 0,0098 (6) 

Tableau 2. Facteurs d'agitation thermique anisotrope 

f=fo exp [ -- (h2fllt + k2f122 + 12fl33 + 2hkflt2 + 2hlf113 + 2klfl2a)]. 
Beq = ~(fll la 2 + flzzb 2 + fla3c 2 - 2fl12ab - 2fll3ac - 2f123bc). 

B,, P33 P,2 /~13 
0,01178 (21)  0.00196 (3) 0,000 0,00065 (4) 
0,01958 (12)  0,00428 (2) -0,00005 (8) 0,00143 (2) 
0,0195 (9) 0,0022 (1) 0,0002 (8) 0,0009 (2) 
0,0640 (41) 0,0028 (2) -0,0073 (15) -0,0014 (3) 
0,0383 (24) 0,0035 (2) -0,0028 (10) 0,0004 (3) 
0,0269 (11) 0,0035 (2) - 0,0044 (5) 0,0003 (2) 
0,0201 (15) 0,0062 (4) -0,0037 (7) 0,0003 (3) 
0,0285 (19) 0,0058 (4) -0,0024 (8) 0,0023 (3) 
0,0279 (12) 0,0037 (2) -0,0051 (5) 0,0018 (2) 
0,0282 (19) 0,0033 (2) -0,0048 (10) 0,0028 (3) 
0,0498 (35) 0,0026 (3) -0,0057 (17) -0,0005 (4) 
0,0329 (24) 0,0031 (3) -0,0132 (18) 0,0044 (6) 
0,0194 (16) 0,0033 (3) -0,0008 (9) -0,0002 (3) 
0,0146 (8) 0,0036 (2) 0,0000 (5) 0,0014 (2) 
0,0125 (10) 0,0058 (3) 0,0013 (8) 0,0029 (4) 

/•23 
0,00 

- 0,00005 (7) 
- 0,0005 (5) 

0,0026 (10) 
-0,0019 (7) 

0,0000 (4) 
0,0011 (6) 
0,0039 (7) 
0,0014 (4) 
0,0010 (6) 
0,0055 (8) 
0,0002 (7) 
0,0026 (6) 
0,0011 (3) 
0,0018 (5) 

~q (A 2) 
3,27 
5,96 
4,87 

10,52 
7,28 
6,14 
6,87 
7,17 
6,46 
7,02 

10,56 
11,36 
7,19 
6,21 
6,62 
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mSme que celle de tout le cation complexe (D3), l'axe 
3 passant par les atomes d'azote et le m6tal. L'angle 
de torsion e entre les faces triangulaires du prisme est 
6gal 5. 22,53 °. La distance d entre ces faces est 6gale 
5. 2,65 A (Fig. 4). Les autres grandeurs caract6risant 
le poly~dre sont r6unies dans les Tableaux 3 et 4. 

Tableau 3. Distances intramoHculaires en A 

Les ecarts-type sont indiqu6s entre parenth/~ses. 
K---N(1) 2,874 (4) N(1)--C(19) 1,465 (16) 
K---O(4) 2,776 (4) C(19)-C(20) 1,448 (16) 
K---O(7) 2,789 (6) C(20)-O(21) 1,419 (9) 
K---O(21) 2,790 (5) O(21)-C(22) 1,396 (10) 
N(1)-C(2) 1,452 ( 1 1 )  C(22)-C(23) 1,446 (16) 
C(2)-C(3) 1,488 ( 1 6 )  N(1)--O(4) 2,910 (8) 
C(3)-O(4) 1,423 ( 1 0 )  N(I)--O(16) 2,912 (9) 
O(4)-C(5) 1,409 (11) N( 1)--O(21) 2,913 (8) 
C(5)-C(6) 1,435 ( 1 4 )  0(4)--0(7) 2,790 (7) 
C(6)-O(7) 1,398 (9) O(21)-O(24) 2,800 (7) 
O(7)-C(8) 1,420 ( 1 0 )  O(4)-O(21) 4,251 (7) 
C(8)-C(9) 1,448 ( 1 6 )  O(4)--O(16) 4,256 (7) 
C(9)-N(10) 1,449 ( 1 6 )  O(16)-O(21) 4,259 (7) 

Tableau 4. Angles de valence en degrOs 

Les 6carts-type sont indiqu6s entre parenth6ses. 
C(2)--N(1)--C(18) 113,7 (6) 
C(2)--N(1)--C(19) 111,0 (7) 
C(18)-N(1)--C(19) 111,5 (6) 
N(1)--C(2)--C(3) 117,2 (5) 
C(2)--C(3)--O(4) 109,1 (5) 
C(3)--O(4)--C(5) 110,8 (5) 
O(4)--C(5)--C(6) 112,9 (5) 
C(5)--C(6)--O(7) 115,0 (5) 
C(6)--O(7)--C(8) 112,6 (6) 
O(7)--C(8)--C(9) 109,6 (6) 
C(8)--C(9)--N(10) 120,3 (6) 
N(1)--C(19)-C(20) 118,0 (5) 
C(19)-C(20)-O(21) 110,9 (6) 
C(20)-O(21)-C(22) 112,6 (5) 
O(21)-C(22)-C(23) 113,5 (6) 

K-N(1)--C(2) 106,84 (27) 
K-N(1)--C(18) 106,41 (28) 
K-N(I)--C(19) 106,98 (30) 
K-O(4)--C(3) 120,13 (24) 
K-O(4)--C(5) 117,78 (23) 
K-O(7)--C(6) 116,53 (24) 
K-O(7)--C(8) 120,01 (25) 
K-O(21)-C(20) 119,34 (24) 
K-O(21)-C(22) 116,48 (23) 

Les longueurs des liaisons K - N  et K-O,  respective- 
ment 6gales 5. 2,874 (4) et 2,785 (3) A sont pratique- 
ment identiques 5. la somme des rayons de van der 

Waals des atomes d'azote ou d'oxygbne et du rayon 
ionique du potassium (respectivement 2,88 et 2,78 A). 
Les distances K + - O  sont comparables 5. celles qui ont 
6t6 trouv6es dans d'autres complexes ol) le potassium 
poss~de le mSme nombre de coordination (McAdam, 
Currie & Speakman, 1971; Dobler, Dunitz & Kil- 
bourn, 1969). 

Afin de relier les variations de longueur 5. la force 
des liaisons, nous avons compar6 les distances trouv6es 
5. celles obtenues en ajoutant le rayon ionique du cation 
au rayon de van der Waals de l'h6t6roatome. Nous ad- 
mettons que, pour des interactions du type 61ectrosta- 
tique, les distances de r6f6rence ainsi obtenues corre- 
spondent 5. une 6nergie de rupture maximum pour les 
liaisons consid6r6es. Parmi les diffdrentes tables de 
rayons ioniques, celle de Pauling (1960), r6vis6e par 
Ahrens (1952) a 6t6 choisie comme base de comparai- 
son en raison du grand accord avec l'ensemble de nos 
r6sultats structuraux. Les conclusions qualitatives que 
l'on peut dgduire sur la stabilit6 des cations complexes 
concordent avec les mesures effectu6es par d'autres 
m6thodes (Lehn & Sauvage, 1971). On peut remarquer 
que les rayons ioniques d6termin6s par Zachariasen 
(1956) ainsi que ceux tabul6s par Shannon & Prewitt 
(1969) conduisent pratiquement aux m~mes r6sultats. 
Par contre, les valeurs obtenues 5. partir des sections 
de densit6 61ectronique n'ont pas 6t6 retenues, soit 
parce qu'elles sont incompl~tes (Morris, 1968), soit 
parce qu'elles ne permettent pas de tirer des conclu- 
sions compatibles avec nos r6sultats (Ladd, 1968). 

Interaction avec l'anion 

La structure cristalline du cryptate de potassium 
montre qu'5. l'6tat solide il n'existe aucune interaction 
entre le m6tal et l 'anion ou une mol6cule de solvant. 
La distance K-I  la plus courte (6,95 A) indique nette- 
ment que la rupture de la paire ionique est totale, ce 
qui est en accord avec la rgactivit6 chimique importante 
de ces compos6s. Etant donn6 la nettet6 de la dissocia- 
tion, il est normal que la nature de l 'anion n'ait pas 

i 

Fig. 3. Cation complexe (vue st6r6oscopique, probabilit6:30 %). 
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d'influence sur la rupture. Ceci a 6t6 montr6 en utili- 
sant diff6rents anions lors de l'6tude des cryptates de 
m6taux alcalins avec le (222). II faut remarquer que si 
le ph6nom6ne de rupture de la paire d'ions est g6n6ral 
pour les cations monovalents avec le (222), il est loin 
d'etre une r~gle pour tous les cryptates. Les cryptates 
de m6taux alcalin-terreux ne le pr6sentent pas syst6- 
matiquement (Metz, Moras & Weiss, 1971a). 

Plusieurs facteurs doivent influencer la rupture: le 
rapport rayon du cation m6tallique-rayon de la cavit6 
optimale du ligand, le nombre de coordination du ca- 
tion, la possibilit6 d'interactions ~ travers les faces du 
bicycle et enfin le pouvoir polarisant 1i6 b. la charge et 
au rayon de l'ion. Ces facteurs sont d'ailleurs en partie 
li6s. Dans le complexe 6tudi6, le (222) permet un nom- 
bre de coordination normal pour l'ion K ÷. Bien que 
des possibilit6s d'interactions ~t travers les faces du 
(222) existent, comme le montrent les structures cristal- 
lines des cryptates de cations alcalino-terreux (Metz, 
Moras & Weiss, 1971 a) celles-ci n'apparaissent pas dans 
les compos6s cristallis6s. Si elles existent en solution, 
celles-ci sont donc faibles, la diff6rence de pouvoir po- 
larisant du cation est certainement la cause pr6pon- 
d6rante des diff6rences de comportement avec le mame 
ligand. 

Le (222) substitue int6gralement la premi6re couche 
de solvatation du cation alcalin et l'entoure d'une co- 
quille hydrophobe, ce qui explique la solubilit6 de ces 
compos6s dans les solvants organiques polaires. Les 
facteurs qui influencent cette substitution sont les 
m~mes que ceux cit6s pr6c6demment. 

Structure et stabilitd 

Les valeurs des distances interatomiques, des angles 
de valence et des angles di~dres, montrent que le ligand 
n'est le si6ge d'aucune tension. Les angles di6dres sont 
proches des valeurs d'6nergie minimum. Leur valeur 
moyenne, par type de liaison, est 6gale ~t 54,1 ° pour 
les liaisons C-C, 174,7 ° pour C-O, 168,1 ° et 65,0 ° pour 
N-C (moyenne des valeurs absolues). La dimension 
de la cage form6e par le ligand organique est donc 
adapt6e au diam~tre de l'atome de potassium. D'autre 
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Fig.4. Entourage du cation m6tallique. 

part, en consid6rant le caract~re essentiellement 61ec- 
trostatique des liaisons m6tal-h6t6roatomes, la con- 
tribution des 6nergies de liaison K-O et K-N ~t la 
stabilit6 est proche du maximum pour les distances 
observ6es. L'ensemble de ces facteurs implique une 
grande stabilit6 du complexe form& 

Cohdsion cristalline 

Deux types de liaisons assurent la coh6sion cristal- 
line: 

- les liaisons anion-cation complexe, du type io- 
nique. Chaque anion est entour6 par six cations com- 
plexes. L'iode est en contact avec six atomes d'hydro- 
g6ne qui forment un octa6dre r6gulier. Les atomes de 
carbone de ces groupes sont situ6s ~t 4,01 A de l'iode, 
la somme des rayons ioniques 6tant 6gale h 4,2 A. 

- les liaisons de van der Waals entre les atomes 
d'oxyg6ne et les groupes m6thyl6niques de cations 
complexes voisins contribuent 6galement ~t la coh6sion 
cristalline (Tableau 6). 

Tableau 5. Angles diOdres en degrds 

N(1)--C(2)--C(3)--O(4) - 57,6 
O(4)--C(5)--C(6)--O(71 49,6 
O(7)--C(8)--C(9)--N(10) - 55,0 
N(1)--C(19)-C(20)-O(21) - 55,9 
O(21)-C(22)-C123)-O(24) 52,5 
C(2)--C(3)--O(4)--C(5) 172,5 
C(3)--0(4)--C(5)--C(6) 179,3 
C(5)--C(61--O(7)--C18) 178,1 
c(6)--o(7)--c(8)--c(9) 169,9 
c(19)-c(2o)-o(21)-c(22) 170,4 
c(2o)-o(21 )-c(22)-c(23) 177,8 
C(2)--N( 1 )--C( 18)-C(17) 168,2 
C(2)--N(1)--C(19)-C(201 - 65,2 
C(18)-N(1)--C(2)--C(3) - 64,3 
C(18)-N(1)--C(19)-C(20) 167,0 
C(19)-N(1 )--C(2)--C(3) 169,0 
C(19)-N(1)--C(18)-C(17) - 65,4 

Tableau 6. Contacts intermoldculaires 

Le premier atome appartient ~. la mol6cule en position xyz. 
Le second se trouve dans la position 6quivalente indiqu6e par 
le premier chiffre du symbole position, les trois autres corre- 
spondant aux translations, en unit6s relatives, selon les axes 
a, b etc. Codification des positions 6quivalentes: 

(1) x 
(2) 
(3) .2 
(4) x 
(5) ½+x 
(6) ½-x 
(7) ½-x 
(8 )  ½ + x  

I . . . . . .  C ( 3 )  
I . . . . . .  C181 
I . . . . . .  C(20) 
I . . . . . .  H(31) 
I . . . . . .  H(82) 
I . . . . . .  H(201) 
0(4)-.. C(6) 
C(5)...O(21) 
0(7).-. C(23) 

4/01]" 
1/000 
4/001" 
4/011" 
1/000 
4/00]" 
7/0T0 
5/000 
1/010 

y z 
; 
y ½-z 

½+z 
½+y z 
½-y 
½+y ½-z 
½-y ½+z 

P o s i t i o n s  

7/OT0 
6/000 
7/000 
7/OT0 
6/000 
7/000 

Distances 
4,01 A 
4,01 
4,02 
3,15 
3,12 
3,14 
3,71 
3,69 
3,73 
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Les valeurs des distances intermol6culaires carac- 
t6ristiques figurent sur le Tableau 6. 

Nous remercions vivement le Professeur J .M.  Lehn 
qui nous a fourni les ligands organiques den cette 6tude. 
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Etude Structurale des Cryptates. 
II. Structure Cristalline et Mol6culaire des 'Cryptates de Rubidium et de C6sium', 

C 1 8 H 3 6 N 2 . O 6 R b S C N . H 2 0  et C l s H 3 6 N z O 6 . C s S C N . H 2 0  

PAR D. MORAS, B. METZ ET R. WEISS 

Institut de Chimie, Laboratoire de Cristallochimie, BP 296/R8, 67008-Strasbourg-Cedex, France 

(Refu le 25 oetobre 1972, acceptd le 20 novembre 1972) 

The crystals of rubidium and caesium cryptates are isomorphous (monoclinic, P2/c with four formula 
units per cell). The lattice constants are a=22.66+0.03, b=8-31 +0"01, c= 14.41 +0.02 A, fl= 109.75 
+ 0-20 ° for the rubidium compound and a=22.681(2), b= 8.333(1), c= 14.400(3), fl= 109.93°(2) for the 
caesium compound. The structures were solved by heavy-atom techniques and refined by full-matrix 
least-squares calculations to R values of 0.046 and 0.041 respectively, q-he refinement was carried out in 
two stages because of an anomalous distribution of the intensities (reflexions with h odd were systemati- 
cally reduced in intensity). The structures of the complex cations (ClsHa6N206, M) + are similar to that 
found for potassium cryptate and they indicate the great flexibility of the organic bicyclic ligand which 
adapts its molecular cavity to the ionic radius of the metal. 

Partie expfirimentale 

(A) C18H36NzO6.RbSCN.H20 
Le compos6 a 6t6 pr6par6 ~t partir d 'un m61ange 

6quimol6culaire de (222) et du sel de rubidium dans le 
chloroforme. I1 a 6t6 recristallis6 dans le m61ange ac6- 
tone-6ther de p6trole (fraction 70-80°). La formule 
brute a 6t6 obtenue par l'analyse chimique du carbone, 
de l 'azote et de l'hydrog/~ne. La pr6sence de la tool6- 

cule d'eau a 6t6 confirm6e par spectroscopie IR. Les 
cristaux sont incolores et se pr6sentent sous la forme 
de plaquettes parall616pip6diques bien form6es avec un 
axe d'allongement correspondant 5. l'axe cristallogra- 
phique c. lls fondent ~ 163,5°C. 

Le groupe spatial et la valeur des param~tres cristal- 
lins ont 6t6 d6termin6s sur chambre de pr6cession. Le 
groupe d'espace a 6t6 confirm6 par la structure. La 
densit6 a 6t6 mesur6e par pycnom6trie darts le n-heptane. 


