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Un certain nombre de travaux récents ont attiré l'attention sur la forma-
tion de complexes métalliques avec des composé&s macrocycliques : polyé&thers mo-
nocycliques (1) ou aminopolyéthers bicycliques (cryptates) (2). La structure de
ces dérivés ne paralt cependant pas trés clairement connue jusqu'ad présent.

Pour Pedersen (1), la stabilité du complexe résulterait d'une interaction ion-
dipble entre le cation et les atomes d'oxygéne chargés négativement. Dietrich
et coll. (2) pensent pour les cryptates qu'il s'agit de composés d'inclusion,

le cation &tant englobé dans la cavité& moléculaire centrale du systéme macrobi-

cyclique, les parois internes de la cavité& contenant les sites de complexation
(0O et N).

A priori, on peut penser, soit 3 une structure analogue a celle des comple-
xes obtenus avec les éléments de transition, succeptible d'@&tre décrite en ter-
mes de liaisons localisées entre l'ion central et des atomes bien déterminés por-
teurs de paires libres (oxyg@ne ou azote), soit & une interaction plus liche qui
laisserait une certaine individualité 3 l'ion central, c¢'est-3-dire une interac-
tion de type van der Waals.

La premiére interprétation au moyen des liaisons localisées paralt peu sou-
tenable 3 cause mé&me de la grande variét& de cations succeptibles d'é@tre rete-

nus Li+, Na+¢ K+, Rb+, Cs+, Ba++, Sr++, Ca++¢ Tl+, Ag+, NH4+ pour les crypta-

tes et en plus RNH3+, Hg+' Hg++; Pb++, Cd++‘ Au+, La+3 pour les composss 48—
crits pax Zedexrsen.

En revanche, une interprétation de polarisation de type van der Waals pa-
rait acceptable. Dans cette hypoth&se, si les ions ne sont pas trop volumineux,
la stabilité de l'association sera conditionnée essentiellementpar l'énergie
d'interaction de London.

Pour deux atomes A et B isolés, l'énergie mise en jeu est :
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o désignant les polarisabilités et I les énergies d'ionisation des atomes, R

la distance qui les sépare (3). Ici l'expression de cette &nergie doit &tre
plus compliquée du fait que plusieurs atomes sont responsables du champ pertur-
bateur. Toutefois, pour un macrocycle donné&, les caractéristiques g&ométri-
ques sont les mémes quel que soit 1l'ion capté ; comme d'autre part, ce sont les
atomes d'oxygeéne qui sont responsables de la plus grande partie de 1l'énergie
mise en jeu du fait de leur polarisation plus élevée que celle des groupements
CHZ' 1l'énergie d'interaction, pour un macrocycle donné, sera proportionnelle 3 :

IO désignant 1'é&nergie d'ionisation de 1l'atome d'oxygéne (14 eV).

Les résultats obtenus sont rassembl&s dans le tableau.

Ce qui nous am@ne 3 prévoir pour la stabilité relative des &difices obte-
nus avec un macrocyclique donné&, la gradation :

Be™, a1"2 ¢ mMg™t, 11t £ wat &catt, 't ¢ &', sc™ g osrtt g catt

& B ¢ agt £ Ba™T, Hg'T < cstg bt . T1T

Les seuls résultats dont nous disposons pour la stabilit& sont relatifs
aux cryptates. Pour les alcalins et alcalino-terreux, la gradation prévue coln-
cide ayec les résultats expérimentaux, 3 condition d'exclure les ions Rb+ et
Cs+ trop volumineux (rayon ionique 1,5 A) ce qui justifie le modéle envisa-
gé. S'il y avait eu formation de liaisons effectives, la gradation n'aurait
pas été la méme. Par exemple, l'ion Ca++ &tant plus &lectronégatif que 1l'ion
K+ qui lui est isoélectronique, l'énergie de liaison avec l'oxyg@ne aurait &té
plus grande, donc l'édifice plus stable.

On voit d'autre part que les ions Be++ ou Al+++ ne doivent pas donner d'as-
sociations stables.

Remarguons aussi que le fait que la fixation de protons sur les atomes
d'azote entraine la destruction des cryptates s'explique facilement dans 1'hy-
poth&se d'une association de van der Waals. En effet, les charges positives
localisées alors sur les atomes d'azote repoussent l'ion central.

Comme les forces de London sont beaucoup plus faibles que les forces é&lec-
trostatigues, l'ion est explusé. S'il y avait de véritables liaisons, l'é&ner-
gie mise en jeu permettrait, dans certains cas au moins, 3 1'édifice de subsis-
ter.

Les complexes métalliques de ces macrocycles auraient donc une structure
analogue 3 celle des clathrates ou 3 celle des cristaux de béryl qul retien-
nent des atomes d'hé&lium dans les cycles 816018—12. Cette structure serait
donc complétement différente de celle des associations obtenues entre des ami-
nes macrobicycliques protonées et des ions halogé&nures qui s'expliquent par la
formation d'une double liaison hydrogéne interne :

N-H...Cl...H-N (6)
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Ions “cm3 (4) I (eV) (5) b
nit 0,2 76 0,2
Na* 0,4 47 0,3
K" 1,2 32 0,8
rb* 1,9 28 1,3
cst 2,9 24 1,8
Be++ ~0 154 [¥e}
Mg+t 0,2 80 0,2
ca*t 0,9 51 0,7
srtt 1,4 44 1,1
Ba*t 2,4 37 1,7
arttt ~O 120 ~O
scttt 1,1 74 0,8
agt 2,3 22 1,4
cutt 1,0 37 0,7
ca*t 1,7 38 1,2
pptt 4,3 32 3,0
Hgtt 3,0 34 1,7
mt 4,3 20 2,5
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