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Dans la communication precedente (1) nous avons decrit la synthhse 

de composes macroheterobicycliques. Ceux-ci manifestent une tendance plus ou 

moins forte 2 former des complexes avec des cations mGt_alliques. 

Nous decrivons ici le comportement du compose I qui a une tendance extraordi- 

naire 2 former des complexes avec des cations de metaux alcalins et alcalino- 

terreux. Une etude comparative de I et d'autres composCs de la m&me s&ie (1) 

sera publiee ultkrieurement. 

** 
La figure a represente le spectre de RMN de I dans le deutero-chloroforme.- Quand 

on ajoute un excbs de KC1 solide a cette solution, de nouveaux signaux apparais- 

sent et ceux de I disparaissent progressivement. On obtient finalement un nou- 

veau spectre (figure b). De mZme, l'addition de Ba(SCN)2 2 une solution de I dans 

CDClS conduit 2 un nouveau spectre de RMN represent8 dans la figure E. Lorsqu'on 

utilise des quantitks stoechiometriques 1,l du se1 et de I, on observe une disso- 

lution progressive du sqlide. 

Nous attribuons ces modifications spectrales h la formation d’un 

complexe entre le compose I et le cation metallique, les atomes d'oxygsne et/au 

d'azote servant de ligands comme dans le cas de macro-heterocycles dkcrits 

recemment (1,2). 

____________-_________~__~____~__~-_~~_~~~~~--~----- ________-__________-------- 

d Laboratoire associe au CNRS. Pri&e d'adresser la correspondance a J.M. Lehn. 

** Pour toutes les etudes de RMN la concentration des solutions est d'environ 5%. 
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FIGURE : Spectres de RMN 160 MHz) en solution dans le deuterochloroformc : 

a : compose’ I; = 

b: = cryptate [I,KCZ] 

c : cryptate [I,BalSCNIZ] = 
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La contpZe+ation avec dissolution du se1 dans CDC13 a et6 observke par exemple 

pour les sels suivants : LiSCN, NaCl, KF, KBr, KBH4, RbCl, CsSCN, CaC12, SrC12, 

BaC12, TlCl, NH41, AgN03 etc. La vitesse de formation de ces complexes depend 

fortement du sel, de la prdsence de traces d'eau, de la tempkrature; elle peut 

varier de quelques secondes (par ex. pour KSCN) 2 plusieurs heures ou msme 

plusieurs jours (par ex. pour BaC12). 11 est aussi possible d'obtenir des solu- 

tions de KMnO4 dans le benzlne. Les deplacements chimiques des divers signaux 

sont caract6ristiques du cation complex&. On.obtient pour la raie centrale du 

triplet CH2-N (dans CDC13): 2,73, 2,633 2,56, 2,569 2,54 ppm pour Li+, Na+, 

K+, Rb+ et Cst et 2,93, 2,92, 2,80 ppm pour Cat+, Srtt et Bat+ respectivement. 

Nous avons isol& et caractkrisg un certain nombre de ces complexes, par exemple: 

[I,KSCd (F=156-157°); [II,NaI] 

(F=200° d&.1; [I,SrBr2] 

(F=280° dkc.); p,RbSCN] (F=163-164O) [I,AgNOi] 

(F= 2500). 

La formation de complexes entre I et des cations mgtalliques dam 

l'eau peut aussi btre observ&e par RMN (solutions darsD20)*. Elle est pratique- 

ment instantange pour tous les cations ayant une solubilite suffisante. 

Des d&terminations prgliminaires de la stabiliti de ces complexes par une mkthode 

pH-metrique ont fourni la sequence suivante : 

Ba++(log KS> 15,O) > Sr++ (13,O)) K+(5,1)> Ca++(4,1)> Rb+(3,7) >Na+(3,6) 

KS Btant la constante de stabilite des complexes dans l'eau, correspondant 2 

l'eauationi 

[ Ilaq t [,,+ ,di20] . Ks * [ I,M”+laq t d-i20 

L'Btude des spectres de RMN de I en fonction de la concentration en se1 fournit 

aussi log KS N 0 pour Lit et log KS N -0,7 pour Cs+. Certains de ces complexes 

sont done extr&mement stables et par exemple une solution aqueuse de I dissout 

lentement BaS04!! 

La protonation des groupes amino dktruit le complexe, qui devient instable 2 

un pH plus ou moins acide suivant le cation. 

___-________-____-__-___-____ __________________-_--~-~____-__-~_-~_~~~~~~~~-~-- 

* A la temperature .de la sonde (environ 35O), la vitesse d'&hange des cations 

entre le complexe et l'amine I libre, depend du solvant et du cation. Les 

vitesses d'echange de divers cations ont 6tk mesurees par RMN (resultats non 

publies). 



2892 No.34 

La structure de ces complexes est particulierement interessante. 

Leur stoechiometrie, leurs propriCt&s spectrales et les Asultats des etudes de 

complexation nous conduisent 5 les considgrer comme des composes d'inclusion dans 

lesquels le cation mdtallique est englobe dans la cavite moleculaire centrale du 

systsme macrobicyclique I*, les parois internes de la cavite contenant les sites 

de complexation (0 et N). 

. I 
Nous proposons le nom de CRYPTbTFS (grec xptintos: cache; latin crypta: ___=__-__ 

cavite, grotte) pour cette nouvelle classe de complexes metalliques. Les cons- 

tantes de stabilite t&s diffkrentes obtenues pour les divers cations montrent 

que le compose I possede une sgLectivitd de caviti t&s marquee, qui fait inter- 

venir sans doute 2 la fois des effets stgriques, electriques et entropiques. 

La conformation du ligand I dans les cryptates peut etre du type 

exo-exo ou endo-endo. Un kquilibre rapide entre ces formes, et eventuellement 

aussi avec la forme exo-endo est aussi en accord avec les donnees spectrales. 

Les r6sultats actuels ne permettent pas de prkciser ce point. 11 n'est pas non 

plus possible de determiner quelles modifications conformationnelles se produisent 

dans la molecule I lors de la formation des cryptates, bien que les spectres de 

RMN semblent indiquer que de telles modifications ont effectivement lieu. 

Le phknomene de cryptation, en plus de l'interet theorique qu'il 

presente en lui-m&me, peut conduire a un certain nombre d'applications dans 

d'autres domaines, par exemple: 

- l'etude des processus anioniques (nucleophiles), puisqu'il est possible de pre- 

parer des solutions organiques de rkactifs ioniques dans lesquelles les anions 

sont "nus" (d'o&: augmentation de reactivitb, modification de mecanismes, rup- 

ture de paires d'ions, etc...); 

- l'etude des processus de transport de cations. 

Des communications ulterieures ddcriront les proprietes physico- 

chimiques des cryptates et leur utilisation dans divers domaines. 

1) B. Dietrich, J.M. Lehn et J.P. Sauvage, communication precgdente. 

2) C.J. Pedersen, J. Amer. Chem. Sot., 1967, 8,9, 7017. 

3) C.H. Park et H.E. Simmons, ibid.,1968, 90, 2431. == 
__-__________-___________________________--__--_-_-___-__-_____~~__~-~~--~~--~- 

* L'inclusion d'anions halogenures dans la cavit6 centrale de sels d'amines 

macrobicycliques a aussi et& signalke recemment (3). 


