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Abstrac t  

The thermal behaviour of complexes [Li+-EC](A1H4) - with EC= 12-C-4, 15-C-5, DC 18-C-6 
(cis-anti-cis and cis-syn-cis isomers) was investigated by Differential Scanning Calorimetry 
(DSC). These complexes were prepared as solids from benzene solutions. Pure EC and several 
solvated species [Li+-EC](A1H4)-.nC6H6 (EC= 15-C-5, DC 18-C-6 syn) were also studied. DSC 
has revealed various phenomena. Solid-solid transitions were observed before melting for 
[Li+-EC](AIH4) - with EC= 12-C-4 and 15-C-5. They axe probably explained by small molecular 
modifications strongly dependent on the thermal history of the sample. A glass-transition was found 
for the pure crown-ether DC 18-C-6 anti, the complex [Li+-EC](AIH4) - with EC=DC-18-C-6  
anti and the two solvates mentioned above. 

Keywords: crown-ethers (CE), 12-C-4, 15-C-5, DC 18-C-6 anti, DC 18-C-6 syn, DSC, 
LiAIH4--CE complexes, glass-transition, solvates 

Introduction 

Dans un travail dont des extraits seront publi6s par ailleurs [1], nous avons 
montr6 que certains 6thers-couronnes EC forment avec le t6trahydruroalumi- 
nate de lithium LiAIH4 des complexes de composition molaire 1:1 
[Li§ -, dans lesquels le cation alcalin se trouve pi6g6 dans la cavit6 
du macrocycle. 

De tels complexes existent pour les 6thers-couronnes dont les mol6cules sont 
sch6matis~es ci-apr~s: 12-C-4 (1,4,7,10-t~traoxacyclodod~cane), 15-C-5 
(1,4,7,10,13-pentaoxacyclopentad6cane), et les deux isom~res cis-anti-cis et 
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c is -syn-c i s  du DC 18-C-6 (2,3,11,12-dicyclohexano-l,4,7, I0,13,16-hexaoxa- 
cyclo-octad6cane). 

12-C-4 

DC 18-C-6 
isom~re cis-anti-cis 

15-C-5 

DC 18-C-6 
isom~re cis-syn-cis 

Remarque: pour l'~ther-couronne substitu~ DC 18-C-6 les deux formes dont 
il est question ici correspondent au deux isom~res les plus stables, c is -ant i -c i s  
et cis-syn-cis, que l'on retrouve d'ailleurs en m61ange dans le produit commer- 
cial (60% a n t i + 4 0 %  syn en mole). Dans ces d6nominations: 

- "anti"  et "syn" caract6risent la position des substituants cyciohexyles, res- 
pectivement de part et d'autre et du m~me c6t6 du plan moyen du macrocycle 
(ces substituants sont tousles deux en conformation chaise), 

- "cis" signifie que les atomes d'hydrog~ne port6s par les atomes de carbone 
communs au macrocycle et aux cyclohexyles sont tousles deux du m~me c0t6. 

Pour les 6thers-couronnes 12-C-4 et 15-C-5, la taille de l'ion Li § (60 ~t 
75 pm environ pour des coordinences variant de 4 ~ 6) s'accommode assez bien 
des tailles moyennes des cavit6s (respectivement 60-75 pm, 85-110 pm). 
Cependant, nous avons pu montrer que la complexation se fait ~galement avec 
le 18-C-6 et les deux isom~res du DC 18-C-6, malgr6 la taille de la cavit6 
(130-160 pm) relativement grande devant celle du cation pi6g6. Une approche 
des structures mol6culaires ~ l'6tat solide a ~t6 tent6e par spectroscopic infra- 
rouge [1]. Dans les complexes avec 12-C-4 et 15-C-5, le macrocycle conserve 
une configuration plane. L'ion Li § vient se placer au voisinage du centre de la 
cavit6, respectivement en coordinence 4 et 5. Dans le complexe avec DC 18-C- 
6 ant i ,  la couronne se d6forme de sorte que r ion Li § se trouve pr6f6rentielle- 
ment 1i6 ~ quatre des six atomes d'oxyg~ne. Dans le complexe avec DC 18-C-6 
syn, le macrocycle subit une d6formation relativement importante: les deux cy- 
clohexyles se replient, et le cation se trouve pi6g6 en coordinence 6 au centre 
d'une cavit~ tridimensionneile. Cette situation est la m~me que celle qui existe 

J. Thermal Anal., 47, 1996 



BASTIDE et al . :  C O M P L E X E S  DES E T H E R S - C O U R O N N E S  835 

en solution dans le benz~ne. Par un effet de "pince coupante", la liaison 
Li+-(AIH4) - est tr~s affaiblie, ce qui confere ~ la mol6cule un caract~re ionique 
beaucoup plus marqu6 que dans les autres cas. 

L'objet du pr6sent travail est l'6tude du comportement thermique des com- 
plexes [Li§ - isol6s ~t l'~tat solide de leurs solutions benz6niques, 
laquelle il nous a sembl6 int6ressant de rajouter les r6sultats concernant la ca- 
ract6risation de certains de ces complexes ~ l'6tat solvat6. 

IXartie exl~rimentale 

Appareillage et conditions op~ratoires 

Le comportement thermique a 6t~ caract6ris6 par analyse calorim6trique dif- 
f6rentielle (ACD), effectu6e sur un ensemble Mettler TA-2000B permettant des 
investigations entre -170 et +550~ Les 6chantillons, dont les masses varient 
entre 5 et 15 mg environ, sont plac6s dans des nacelles en aluminium pur mu- 
nies d'un couvercle serti de mani~re 6tanche. Les analyses sont effectu6es sous 
balayage d'argon. Selon les 6chantillons, les vitesses de chauffage ou de re- 
froidissement sont programm6es entre 3 et 5~ min -1. Les ph6nom~nes thermi- 
ques enregistr6s sont exploit6s quantitativement. Le calorim~tre est 6talonn6 en 
6nergie avec des substances 6talons. Les enthalpies sont obtenues par un traite- 
ment du signal ~ l'aide de programmes de calculs mis au point par l 'un 
d'entre-nous (P. C.). Les temp6ratures de transition du premier ordre sont ob- 
tenues par intersection avec la ligne de base de la pente du signal calorim6trique 
("onset temperature"). La d6termination de la transition vitreuse s'effectue au 
maximum de la d6riv~e premiere du signal calorim&rique. Pour les autres 
transformations, la temp6rature est rep&6e au maximum des pics. Dans tousles 
cas, les temp6ratures sont corrig6es des 6carts attribuables ~ la vitesse de 
chauffe ou de refroidissement. L'incertitude des mesures est de +_5% sur les en- 
thalpies et _+0,2~ sur les temp6ratures. 

Toutes les manipulations de pr6paration, pes6e, remplissage de nacelles, ... 
ont ~t6 effectu6es en bo~te ~ gants sous atmosphere d'argon sec et d6soxyg6n6. 

Obtention des phases solides et des solvates 

La pr6paration des phases solides commence par celle des complexes en so- 
lution dans le milieu que nous avons choisi pour cette 6tude, le benz~ne. 
Compte-tenu de nos observations sur la solubilit~ de ces complexes, nous avons 
adopt6 un protocole "standard", identique pour tous, et consistant ~t agiter pen- 
dant 24 h ~ temperature ambiante des quantit6s 6quimol~culaires de LiAIH4 
(solide au d6part) et d'6ther-couronne dissous au pr6alable dans le benz~ne 
une concentration fix6e ~. 0, I mol 1-1. 
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Les produits utilis6s sont: LiAIH4 de puret6> 99,9% en masse, obtenu par 
purification du produit commercial (Merck) scion une m~thode que nous avons 
mise au point et d6crite par ailleurs [2]; les ~thers-couronnes 12-C-4, 15-C-5 
(Aldrich puret~ > 98%) et les deux isom~res s6par6s du DC 18-C-6 pr6par6s h 
partir du produit commercial [3]. 

Dans ies conditions de concentration adopt6es, la dissolution de LiAIH4 ne 
se fait pas de la m~me mani~re dans tous les cas. La situation est sch6matis6e 
par la figure 1. 

| | | 
Fig. 1 Formation des complexes [Li§ -. R~sultat de l'addition ~ temperature ambi- 

ante de LiAItt4 solide ~ une solution d'~ther-eouronne dans le benz~ne (concentration 
initiale 0,1 tool-I); 1 - une phase liquide avee E C = D C  18-C-6 anti; 2 - une phase 
sol ide+ une phase liquide avec EC= 12-12-4, 15-C-5; 3 - deux phases liquides avec 
E C = D C  18-C-6 syn 

- situation 1 =une seule phase liquide: c'est le cas du complexe avec l'isom~re 
anti du DC 18-C-6, totalement soluble dans le benz~ne (0,1 mol 1-1 ~ 25~ 

- situation 2=une phase liquide+une phase solide: c'est le cas des com- 
plexes avec 12-C-4 et 15-C-5, partiellement solubles dans le benz~ne. La phase 
solide est du complexe non dissous, la phase liquide est une solution de ce 
m~me complexe dans le benz~ne, de concentration 0,001 et 0,013 mol 1 -~ (~ 
25~ pour les deux EC respectivement. 

- situation 3 =deux phases liquides: c'est le cas du complexe avec l'isom~re 
syn du DC 18-C-6. Les analyses spectroscopiques (IR, RMN) et chimiques 
(dosage du lithium en particulier) sur chacune des deux phases montrent que la 
touche surnageante est constitut6e uniquement de benz~ne pur, tout le com- 
plexe se retrouvant dans la couche la plus dense, de consistance huileuse. Ce 
ph6nom~ne de demixtion va ~tre discut6 dans ce qui suit. 

Les complexes [Li+-EC](AIH4) - peuvent alors ~tre isol6s ~ l'~tat solide de 
diff~rentes mani~res: 

a) lorsqu'ils pr6cipitent en quantit6 appr6ciable de par leur faible solubilit6, 
la solution est simplement filtr~e. C'est le cas pour EC = 12-C-4 et 15-C-5 (situ- 
ation 2). 
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b) le solvant est 6vapor6 sous vide, ~ temp6rature ambiante ou mod6r6e. 
C'est ce que nous avons fait pour les trois filtrats r6cup6r6s de l'op6ration ci- 
dessus et pour la solution avec EC=DC 18-C-6 isom~re anti (situation 1). 

c) les phases liquides (solutions des situations 1 et 2 et couche dense de la 
situation 3) sont trait6es par un agent pr6cipitant, ici l'hexane, dans lequel tous 
les complexes que nous avons ~tudi~s sont insolubles ou tr~s peu solubles. 

L'application du protocole "b" ne conduit au complexe solide que pour 
EC= 12-C-4. Pour les deux autres 15-C-5 et DC 18-C-6 isom~re anti, nous 
avons observ6 le m~me ph~nom~ne que dans la situation 3 vue pr6c6demment: 
au fur et ~ mesure que les solutions se concentrent, une demixtion liquide- 
liquide entraine la formation d'une couche d'apparence huileuse en quantit6 de 
plus en plus importante. Cette phase r6siste ensuite ~ toute 6vaporation pro- 
long6e, et il est impossible d'en faire cristalliser le complexe. Par contre, ce 
dernier pr6cipite ais6ment par reprise ~ l'hexane (protocole "c"). 

Ces observations sont ~ rapprocher de celles de Atwood et al. [4, 5] ~ I'orig- 
ine de la notion de "clathrates liquides". Ces phases sont, en fait, des "solvates 
de complexes", qui se forment g6n6ralement lorsque l'on cherche ~ dissoudre 
certains organo-m6talliques dans des solvants aromatiques (benz~ne, toluene, 
xyl~ne . . . .  ). L'exemple typique est celui des d6riv6s de l 'aluminium 
M[AI2R6X], avec M=m&al alcalin ou ion t6traalkyl-ammonium, R=radical al- 
kyle, X=halog~ne. Dans le benz~ne, par exemple, il se forme deux couches, 
dont la plus dense contient tout le sel dissous. Une telle situation est 6galement 
d~crite en pr6sence d'6thers-couronnes. 

Les auteurs d6montrent que les mol6cules dissoutes sont li6es h un certain 
nombre de mol6cules de solvant. I1 s'~tablit des interactions 61ectrostatiques 
plus ou moins fortes entre le cation du complexe organo-m6tallique et le cycle 
aromatique, conduisant ~ la formation d'une phase homogdne dans laquelle on 
ne peut plus caract6riser de solvant libre. Le nombre de mol6cules aromatiques 
participantes varie 6norm6ment selon les taffies respectives des molecules or- 
gano-m6talliques et de solvant. La phase "solvate de complexe" est stable dans 
un certain domaine de composition: la limite inf6rieure repr6sente le seuil 
partir duquel tout le complexe est soivat6 et la limite sup~rieure correspond au 
seuil de demixtion avec apparition de solvant libre. 

Dans le cas des complexes avec les 6thers-couronnes, la solvatation proc~de 
par interaction entre le cycle aromatique du solvant et le cation pi6g6. La limite 
inf6rieure du nombre de mol6cules de solvant participantes peut varier dans ce 
cas de 0,5 ~ 2. Cependant, l'&iifice mol6culaire ainsi form6 peut encore s'en- 
tourer d'autres mol6cules aromatiques jusqu'~ concurrence d'environ une 
dizaine avant que la s6paration en deux phases n'intervienne [4]. 

I1 ne fait alors aucun doute que nous sommes en pr6sence du m~me 
ph6nom~ne. Les phases "huileuses" que nous avons rencontr~es sont consti- 
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m~es de mol6cules de complexe entour6es par des mol6cules de benz~ne; on 
pourrait les qualifier de "benzEnates". Malgr6 leur instabilit6 et la difficult6 
les s6parer enti~rement du solvant de d6part, un certain nombre d'analyses 
(chimiques, thermogravim~triques, ...) ont 6t6 effectu6es. Elles aboutissent 
une formulation [Li+-EC](AIH4)-.nC6H6 avec n variant de 1 ~ 6 environ. 

Bien que ce type de phase soit liquide ~ temp6rature ambiante pour tousles 
6thers-couronnes ~tudi6s, nous traiterons de leurs propri6t6s dans cet article 
consacr6 b, l'origine aux seuls complexes solides. A titre comparatif, les ~thers- 
couronnes purs ont 6t6 6galement caract~ris6s. 
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,k 
exo  

300 320 340 
I I I I I 

360 
t I 

T(K) 

I 

~500 mW 
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endo~ " " 

exo  

T (K) 
160 200 240 280 320 360 

I I I I I I I I l l l l l 

Fig. 2 Courbes ACD du DC 18-C-6 anti seu|; en haut: p~mi~rc mont~c en temp6rature; en 
bas :  m o n t 6 e  en  t emp6ra tu re  apr6s  u n e  p r e m i e r e  fus ion:  1 - t r ans i t i on  v i t r euse ;  

2 - e r i s ta l l i sa t ion;  3 - fus ion  
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R 6 s u l t a t s  - d i s c u s s i o n  

EC=DC 18-C-6 isomdre anti 

a) la courbe ACD de l'Ether-couronne seul est reprEsentEe ~ la figure 2 

Lors de la premiere montEe en temperature, un pic endothermique apparaR 
357 K, caractEristique d'une transition du premier ordre. La variation d'en- 

thalpie associEe ~ cette transition est A H = 3 8 , 5 k J  mol -~ (AS= 
107,8 J mol -~ K-~). I1 s'agit indubitablement de la fusion de cet isom~re, pour 
laquelle la littErature donne 356-357 K [6]. Au cours du refroidissement, une 
transition vitreuse se manifeste ~t une temperature Ts=235 K, avec une vari- 
ation associEe de capacitE calorifique ACp = 191,8 J moi -1 K -I. 

Un deuxi~me chauffage induit ensuite une transition exothermique ~ une 
temperature de 280 K. I1 s'agit d'une recristallisation dans une nouvelleforme 
cristalline, dont la temperature de fusion est diffErente de celle de la forme de 
d6part: Tf=339 K avec une variation d'enthalpie AH= 38,5 kJ mol -~ (AS = 
112,9 J mo1-1 K-l). 

b) la courbe ACD du complexe est reprEsentEe h la figure 3 

II est intEressant de constater que le comportement de ce complexe est pra- 
tiquement le m~me que celui de l'Ether-couronne correspondant seul. Une 
premiere montEe en temperature de 293 ~ 400 K fait apparaRre une transition 
du premier ordre ~ T=364 K, accompagnEe d'une variation d'enthaipie de 
23,6 kJ mol -~. I1 s'agit comme prEc6demment de la fusion du produit. En effec- 
tuant une deuxi~me montEe jusqu'h 440 K (suite ~ un refroidissement ~ 180 K), 
on rencontre une transition vitreuse ~ une temperature Tg=269,6 K, avec une 
variation associEe ACp = 162,4 J mol -~ K -~. Toutefois, le complexe ne recristal- 
lise plus et on assiste ~ sa decomposition h partir d'une temperature de 420 K 
environ. 

EC=DC 18-C-6 isomdre syn 

a) le comportement thermique de l'Ether couronne seul ne prEsente pas de 
caract~re particulier. On rep~re simplement la fusion h 333 K, accompagnEe 
d'une variation d'enthalpie AH = 31,6 kJ tool -~ (AS = 94,9 J mo1-1 K-I). La lit- 
tErature donne Te=334-335,5 K [7]. 

b) la courbe ACD du complexe solide est reprEsentEe ~t la partie supErieure 
de la figure 4. Le comportement de ce complexe est different de celui de 
l'Ether-couronne seul: 

- lors d'un premier chauffage, un effet endothermique aux environs de 
386 K (AH = 16,35 kJ mol -t) traduit la fusion du produit. 

J. Thermal Anal., 47, 1996 



840 BASTIDE et al.: COMPLEXES DES ETHERS-COURONNES 
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Fig. 3 Courbes ACD du complexe [Li* - EC](AIH4)- avee EC=DC 18-C-6 anti; en haut: 
premiere mont6e en temp6rature; en bas: mise en 6videnee d'une transition vitreuse 

- lors du refroidissement, le complexe cristallise h une temp6rature de 
374 K avec une r6versibilit~ parfaite de l'effet enthalpique. 

- au tours  d 'une seconde montde en temperature, on remarque que l'effet 
endothermique correspondant h la fusion a disparu. Le complexe commence ~t 
se d6composer h partir de 450 K. On en conclut que la premiere fusion d 'un  
produit vierge de tout traitement thermique est suivie d 'une cristallisation dans 
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une forme diff~rente, laquelle se d6compose ~ une temp6rature sup6rieure h la 
temp6rature de fusion initialement observ6e. 

c) solvate du complexe. Ce solvate est liquide ~ la temp6rature ambiante. Sa 
courbe ACD est repr6sent6e h la partie inf6rieure de la figure 4. Lors d 'une 
mont6e en temp6rature ~ partir de 170 K, on rencontre successivement: 

- une transition vitreuse (T~=223 K, ACp = 88,2 J mol -~ K -1) 
- un effet exothermique h 268 K qui correspond ~ la recristallisation 

(AH = 16,7 kJ mo1-1) 
- une succession de deux effets endothermiques, dont la somme des vari- 

ations d'enthalpie est, en valeur absolue, du m~me ordre que celle 

= 
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Fig. 4 Courbes ACD du complexc [Li + - EC](AIH4)- avec EC=DC 18-C-6 syn; en haut: 
comportement du solide cristallis6; en bas: comportement du solvate (voir texte) 
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correspondant h la recristallisation. Le deuxi~me pic (T=295  K) peut &re at- 
tribu~ h la fusion du solvate. Par contre, le premier pic correspond sans 
ambigui't6 ~ la fusion du benz~ne pur (T=278  K). Ceci signifie que, malgr~ le 
soin apport6 ~t l'isolement du solvate, il existe encore du solvant libre. Le rap- 
port de la variation d'enthalpie associ~e h cet effet h celle qui a ~t~ mesur6e 
pour la fusion d'un ~chantillon de benz~ne pur montre qu'il y a encore 20% (en 
masse) de benz~ne libre dans la phase liquide analys~e. 
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Fig.  5 Courbes  ACD du eomplexe [Li § - EC](A1H4)- avee E C = D C  15-C-5; en haut: transi- 
tions suecessives du solide eristallis6; en bas: eomportement du solvate (voir texte) 
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E C =  15-C-5 

a) l'6ther-couronne seul pr6sente un comportement simple: on observe 
seulement la fusion, h une temp6rature de 239,5 K (AH=14,6 kJ mol -~, 
AS = 61,0 J mol -x K-l). La litt6rature donne Tf=240,6 K [8]. 

b) la courbe ACD du complexe est repr6sent6e ~ la partie sup6rieure de la 
figure 5. On y relive une succession d'effets thermiques que nous allons es- 
sayer d'interpr6ter. Si l 'on effectue une descente de temp6rature de 298 
150 K, suivie d'une mont6e ~ 320 K, deux effets exothermiques apparaissent 
entre 230 et 150 K; leur variation d'enthalpie est 6gale (en valeur absolue) 
celle qui est associ6e ~t deux effets endothermiques ~ 275 et 303 K. I1 s'agit de 
deux transitions successives, dont la r6versibilit6 a pu ~tre confirm6e en effec- 
tuant plusieurs cycles thermiques de mont6e et de descente en temp6rature. 
Apr~s un refroidissement h 150 K et une mont6e ~ 420 K, deux autres transi- 
tions se manifestent, respectivement ~ 364 et 400 K. Ces quatre effets peuvent 
~tre raisonnablement attribu6s ~, des transitions solide-solide. La r6versibilit6 
signal6e pr6c6demment et les faibles valeurs des variations d'enthalpies asso- 
ci6es excluent des transformations en esp~ces de stoechiom6trie diff6rente [9, 
10]. Les grandeurs thermodynamiques associ6es sont report6es dans le tab- 
leau 1. 

Tableau 1 Caract6ristiques des transitions solide-solide observ6es pour le complexe 
[Li+-15-C-5](A1H4) -. Les rep~res sont ceux des courbes ACD de la figure 5 

Transitions 1 2 3 4 

Temp(.rature 275 303 364 400 

AH/kJ mol -l 1,9 6,8 2,5 3,5 

AS/kJ mol -l K -t 6,95 22,6 6,7 8,8 

Ces transitions peuvent s'expliquer par l'existence de conformations 
mol6culaires diff6rentes. Le passage d'un conform~re ~ un autre pourrait se 
faire par des modifications (tension ou torsion) darts la s6quence des angles de 
liaison du macrocycle 15-C-5 dans le complexe. Ces contraintes que subissent 
les mol6cules de complexe dans le cristal en fonction de l'histoire thermique 
n'existent pas pour la m~me mol6cule vierge de tout traitement, dont la confor- 
mation coplanaire au niveau du macrocycle est la m~me que celle de la 
mol6cule d'6ther-couronne seule. 

c) solvate du complexe. Une partie caract6ristique de la courbe ACD, 
repr6sent6e h la partie inf6rieure de la figure 5, montre que ce solvate se com- 
porte comme un verre. On rep~re une transition vitreuse ~ une temperature 
Tg=184,5 K (ACp= 98,14J tool -~ K-I). Dans ce cas, la phase analys6e est 
unique et aucune presence de solvant libre n'a 6t6 d6tect6e. 
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Fig. 6 Courbes ACD du eomplexe [Li+-EC](A1H4) - avee E C = D C  12-C-4; en haut: premiere  
transition; en bas: deuxi~me transition (voir texte) 

EC = 12-C-4 

a) comme pour le 15-C-5, l'6ther-couronne seul pr~sente un comportement 
simple: on observe seulement la fusion, ~ une temp6raure de 289,9 K 
(AH = 20,15 kJ tool -~, AS = 69,5 J mo1-1 K-I). La iitt6rature donne Te=289 K 

b) la courbe ACD du complexe est repr~sent6e h la figure 6. Le comportement 
est sensiblement le m~me que celui observ~ pour le complexe avec le 15-C-5. 
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On relive deux effets thermiques majeurs: 

- lors d'un premier chauffage de 273 ~t 350 K, un premier effet se produit ~t 
une temp6rature de 312,5 K (AH= 5,3 kJ mol-l). A la suite de deux cycles suc- 
cessifs, on observe une diminution d'6nergie et un nouveau pic endothermique 
de faible intensit6 apparait ~ 298,6 K. 

Une descente en temp6rature de 273 ~t 173 K montre que la premiere transi- 
tion observ6e est reversible (apparition d'un pic exothermique d'enthalpie com- 
parable, avec une hyst6r6sis importante, de l'ordre de 50 K). Cette transition 
correspond ~ une transformation solide-solide, comme le r6v~le une analyse ra- 
diocristallographique effectu6e a posteriori (modification tr~s nette du spectre 
du produit de d6part). 

- un deuxi~me effet apparaR ~t une temp6rature de 374 K. I1 se traduit par 
deux transitions endothermiques successives, dont une est 6tal6e; cet effet est 
parfaitement reversible, mais avec une perte de presque de moiti6 de la variation 
d'enthalpie correspondante. 

A la suite de deux cycles successifs, on commence ~t voir apparaitre le pic de 
fusion du 12-C-4. I1 faut donc en conclure que le complexe se d6compose par- 
tiellement, et cela est coh6rent ~t la fois avec l'6talement de l'un des deux pics 
et le fait que l'enthalpie diminue au cours des cycles successifs. Par contre, le 
deuxi~me pic doit ~tre vraisemblablement ie t6moin d'une transition conforma- 
tionnelle. 

Conclusion 

La litt6rature concernant ie comportement thermique de complexes avec les 
6thers-couronnes est tr~s peu abondante, et ne fait 6tat, le plus souvent, que de 
m~canismes de d6composition et/ou de transformations en esp~ces de 
stoechiom6trie diff6rente (voir par exemple [9-11]). Le travail pr6sent6 ici avait 
des objectifs diff6rents. I1 doit ~tre vu comme un pr61iminaire ~t des corr61ations 
structure-propri6t6s, qu'il serait n6cessaire de compl6ter par des 6tudes spectro- 
scopiques (IR, RMN) et radiocristallographiques en fonction de la temp6rature 
afin de mieux caract6riser les structures mol6culaires et cristallines des dif- 
f6rentes phases rencontr6es. Toutefois, l'extr~me r6activit6 des produits 6tudi6s 
vis-a-vis de l'oxyg~ne et de l'humidit6 de l'air, associ6e ~t la grande difficult6 
d'obtenir des monocristaux, rendent probl~matiques de relies investigations. 

Le r6sultat principal que nous avons obtenu est la d~monstration, pour la 
premiere fois ~ notre connaissance, de l'existence de phases vitreuses dans 
chacune des trois esp~ces ~tudi6es: l'6ther-couronne seul (DC 18-C-6 anti), le 
complexe [Li+-ECI(AIH4) -, (EC=DC 18-C-6 anti), les solvates [Li+-EC](AIH4) - 
�9 nC6H6 (EC = 15-C-5 ,  DC 18-C-6 syn). La pr6sence 6ventuelle de verres dans 
l'histoire thermique de tels compos6s ou phases devra donc ~,tre prise en compte 
pour expliquer certaines anomalies de leur comportement, comme par exemple 
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la difficult~ d'obtenir des produits parfaitement cristallis~s ~ partir de ces 
liquides huileux que sont les solvates de complexes. 
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