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Un certain nombre de travaux r&cents ont attire l'attention sur la forma- 

tion de complexes mdtalliques avec des compo&s macrocycliques : polyethers mo- 

nocycliques (1) ou aminopoly&hers bicycliques (cryptates) (2). La structure de 

ces derives ne parart cependant pas tres clairement connue jusqu'a present. 

Pour Pedersen (l), la stabilit6 du complexe r6sulterait d'une interaction ion- 

dip6le entre le cation et les atomes d'oxygsne charges negativement. Dietrich 

et ~011. (2) pensent pour les cryptates qu'il s'agit de composes d'inclusion, 

le cation &ant englob dans la cavite molkulaire centrale du systeme macrobi- 

cyclique, les parois internes de la cavite contenant les sites de complexation 

(0 et N). 

5 priori, on peut penser, soit Zi une structure analogue Zl celle des comple- 

xes obtenus avec les Bl&ments de transition, succeptible d'dtre d&rite en ter- 

mes de liaisons localisees entre l'ion central et des atomes bien d&termin& por- 

teurs de paires libres (oxyg&ne ou azote), soit a une interaction plus ldche qui 

laisserait une certaine individualite a l'ion central, c'est-a-dire une interac- 

tion de type van der Waals. 

La premiere interpretation au moyen des liaisons localisees parait peu sou- 

tenable a cause mgme de la grande variete de cations succeptibles d'9tre rete- 

nus : Li +< ??a+, x+, Bb+, Cs+, Ba++, sr++, Ca++, T1+, A4+< NH&+ pour les crypta- 

tes et en plus : B++s H4+< H4 ++s Pb++, Cd++, AU+, La+3 pour les compos& dB- 

crits par Pedersen. 

En revanche, une interpretation de polarisation de type van der Waals pa- 

raIt acceptable. Dans cette hypothese, si les ions ne sont pas trop volumineux, 

la stabilit6 de l'association sera conditionnee essentiellementpar l'bnergie 

d'interaction de London. 

Pour deux atomes A et B isolgs, l'energie mise en jeu est : 

31A 'B aA 'B 

2 (IA + IB) R6 
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a designant les polarisabilites et I les Energies d'ionisation des atomes, R 
la distance qui les &pare (3). Ici l'expression de cette Bnergie doit Btre 
plus compliquee du fait que plusieurs atomes sont responsables du champ pertur- 
bateur. Toutefois, pour un macrocycle donn8, les caractkistiques geom6tri- 
ques sont les m&was quel que soit l'ion capt6 ; comme d'autre part, ce sont les 
atomes d'oxygke qui sont responsables de la plus grande partie de 1'Bnergie 
mise en jeu du fait de leur polarisation plus 6lev6e que celle des groupements 

CH2, l'bnergie d'interaction, pour un macrocycle donne, sera proportionnelle a : 

a I 
n= 

IO + I 

IO designant l'inergie d'ionisation de l'atome d'oxyg&e (14 eV). 
Les r6sultats obtenus sont rassembli% dans le tableau. 
Ce qui nous am&e Zi pr6voir pour la stabilit6 relative aes Edifices obte- 

nus avec un macrocyclique donne, la gradation : 
Be++, Al +3 ( Mg++, pi+ 4 Na+ (< Ca", Cu++ ( K+, SC+~ ( Sr++ 4 Cd++ 

(4 Rb+ ( Ag+ 4 Ba++, Hg++ ( Cs+('(r(Pb++,.(. Tl+ 

Les seuls resultats dont nous disposons pour la stabilit6 sont relatifs 
aux cryptates. Pour les alcalins et alcalino-terreux, la gradation pr&ue coin- 
cide avec les resultats experimentaux, :! condition d'exclure les ions Rb 

+ 
et 

Cs+ trop volumineux (rayon ionique 1,5 A) ce qui justifie le modele envisa- 

96. s'il y avait eu formation de liaisons effectives, la gradation n'aurait 
pas BtB la m&me. Par exemple, l'ion Ca++ Btant plus Blectror&gatif que l'ion 
K+ qui lui est iso&ectronique, 1'Bnergie de liaison avec l'oxyg8ne auraft 6t6 

plus grande, done 1'Bdifice plus stable. 
On voit d'autre part que les ions Be++ ou Al -I-++ ne doivent pas donner d'as- 

sociations stables. 
Remarquons aussi que le fait que la fixation de protons sur les atomes 

d'azote entraine la destruction des cryptates s'explique facilement dans l'hy- 

pothese d'une association de van der Waals. En effet, les charges positives 

localisees alors sur les atomes d'asote repoussent l'ion central. 
Coxune les forces de London sont beaucoup plus faibles que les forces glee- 

trostatiques, l'ion est explus6. S'il y avait de veritables liaisons, l'ener- 

gie mise en jeu permettrait, dans certains cas au moins, a 1'6difice de subsis- 
ter. 

Les complexes metalliques de ces macrocycles auraient done une structure 
analogue a celle des clathrates ou a celle des cristaux de bkyl qui retien- 
nent des atomes d'h6lium clans les cycles Si6018 -12 . Cette structure serait 

done completement differente de celle des associations obtenues entre des ami- 
nes macrobicycliques protonees et des ions halogkures qui s'expliquent par la 
formation d'une double liaison hydrogene interne : 

N-H...Cl...H-N (6) 



No.59 5157 

Ions acm3 14) I (eV) (5) II 
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Na+ 

lz+ 

Rb+ 

cs+ 

Be++ 

Mg++ 

ca++ 

sr++ 

Ba++ 

Al 
+++ 

SC 
+++ 

Ag+ 

cu++ 

Cd++ 

Pb++ 

Hg++ 

Tl+ 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

or2 76 Of2 

0,4 47 0,3 

1,2 32 0,8 

1,9 28 1,3 

2,9 24 1,8 

SO 154 *O 

0,2 80 0,2 

Of9 51 0,7 

1,4 44 1,l 

2,4 37 1,7 

$0 120 $0 

1,l 74 0,8 

2,3 22 184 

1,O 37 087 

1,7 38 1,2 

4,3 32 3,O 

3,O 34 1,7 

4,3 20 2,5 
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