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ETUDE DE LA PROTOLYSE DU CRYPTATE D'IODE POSITIF
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Abstract : The diprotonated cryptand [2.2.2 H,“% is formed by the addition in nitromethane

2l
. . . . . . + _-
of two equivalent of trifluoroacetic acid (or hydroiodic acid) to the cryptate |2.2.2I|, I ;
the reaction is accompanied by the release of molecular iodine. Upon adding only one equi-
valent of trifluorcacetic acid, no release of iodine is observed and the formation of the

complex |H-—2.2.2-—I|2+ is deduced from NMR, UV and conductance measurements.

Nous avons préc&demment décrit la formation et la caractérisation de cryptates d'ha-
logénes positifs1 (quations -1~ et -2 du Tableau II dans le cas de 1'iode et du cryptand [2.2.2]).
Compte tenu de 1'int&r&t des travaux concernant la dissociation en milieu acide des cryp-
tates de cations métalliques za 7, il nous a semblé intéressant de décrire la protolyse du
complexe iode-cryptand |2.2.2|, effectuée dans le nitrométhane en utilisant 1'acide trifluo-

roacétique ou l'acide iodhydrique.

13C) et conductimétrie.

La protonation du cryptand a été examinée par RMN (lH et
Les espéces mono et diprotones obtenues respectivement par adjonction de un et deux &qui-
valents d'acide sont caractérisdes par leurs données spectroscopiques (TABLEAU I) sans que
nous ayons cherché 3 déterminer leurs structures exactes (équilibre entre formes endo et
exo — cf. 8).

Si on ajoute moins de un Equivalent d'acide au cryptand |2.2.2|, & -20°C, la RMN
permet d'observer deux espdces, le cryptand libre et le cryptand protoné, 1'échange &tant
suffisamment lent 3 cette temmirature. La temp@rature de coalescence pour les protoms N-CH2
est de -8°C ; les résultats sont les mémes que l'on utilise 1'acide trifluoroacétique ou
1'acide iodhydrique.

Nous avions montré ! que 1'adjonction de moins de un équivalent d'iode au cryptand
|2.2.2| permettait d'observer, & basse température, le cryptand libre et le cryptade d'iode,

1'échange étant lent entre les deux esp&ces, la coalescence, pour les protons N-CH, se

2
situant 3 +17°C dans le nitrométhane. Cette différence de température de coalescence permet

d'&viter toute confusion entre les deux espdces dont les déplacements chimiques sont trés

voisins,
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La protolyse du cryptate d'iode par 1'acide trifluoroacétique ou par 1l'acide

2

iodhydrique est suivie par RMN (lH et 13C) pour des solutions 5.10 “M dans le nitrométhane.

! . .
Le TABLEAU T regroupe les données essentielles qui sont identiques quel que soit 1l'acide

utilisé.
TABLEAU I : Données RMN dans CD,NO,® 2 25°C
Espéce

Sppm studige|]2.2.2 | ||2.2.2-8]" |2.2.2—Hz]2+ |2.2.2-1}" {}2.2.2-1|" +u|]2.2.2-7/ " + 20"
N—CH

2
§'y 2,61 3,06 3,55 3,14 3,66 3,55
'3 57,35 | 56,70 55,26 56,30 55,06 55,26

% Les autres sites protoniques ou carbonés du cryptand ont &palement &té examinds ; les

observations conduisent aux mémes conclusions.

La protolyse par CH_CO,H est &palement suivie par spectroscopie dans 1'ultra~

3
violet pour des solutions 3,5.10 @ M. Cette technique permet de doser 1'iode ! ; celui-ci
n'apparait qu'a partir de 1'addition de un &quivalent d'un acide ; lorsque deux équivalents
d'acide ont été ajoutés, la totalité de 1'iode est libérée.

La FIGURE I pnrésente l'&tude conductimétrique effectude dans le nitrométhane en
ajoutant de l'acide trifluoroacétique au cryptand |2.2.2[ (courbe A) et au cryptate d'iode

(courbe X) respectivement.
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Le dosage conductimétrique met bien en Evidence les changements d'espéces qui
interviennent pour l'adjonction d' un équivalent d'acide.

Les spectres RMN montrent que 1'addition de deux &quivalents d'acide au cryptate
d'iode conduit 3 la méme espdce que 1'addition de deux &quivalents d'acide au cryptand,
c'est-a-dire au cryptand diprotoné.

L'esp&ce obtenue par addition de un &quivalent d'acide

— contient la totalité de 1'iode initialement compris dans le cryptate (puisque
1'étude UV montre qu'il n'a pas &té 1ibéré d'iode),

— n'est pas du cryptand monoprotoné (différence des spectres RMN, en particu-
lier 13C),

— ne peut correspondre & un &quilibre impliquant du cryptand diprotoné (celui-ci
ne peut se former sans lib&ration d'iode) et du cryptand monoprotoné (les déplacements
chimiques de ces deux espéces ne peuvent se pondé&rer pour donner le déplacement chimique

observé tant en RMN du proton que du carbone).

Ces résultats militent fortement en faveur d'une esp&ce intermédiaire du type
2+ - . - .
(Hl2.2.2| I)” ', le mécanisme de la protolyse correspondant aux équations -4- et -5- du
Tableau II qui décrit les différents processus &tudiés (~1- et -2- ont &t8 &tudids

dans 1)

TABLEAU IT

-i- |22z v, 2222 - 1T 41T (Te =+ 17°0)

4

+ 1

[2+
2

-3- J2.2.2-1]" + 17 w2t o |2.2.2 -1,
-4 J2.2.2-1]" 4+ w" > @l2.2.2)D%

- @222 ewt T - \2.2.2—H2{2+ + 1,

(L'8quation -3- correspond & —4- + -5-)

~6- |2.2.2] +H" 7 |z22-u]"

(Tc = -8°C)
¥
- [2.2.2-8" v w2 (20007
A -20°C, le spectre de l'espéce obtenue par addition d'un équivalent d'acide
au cryptate d'iode ne met en &vidence qu'un seul site N-CH, ; il n'est malheureusement

pas possible avec le solvant utilisé d'opérer i plus basse température.

Dans le cas des cryptates de cations métalliques, différents mécanismes de

P . - . .. 2azv . P P o
protolyse ont &té envisagés et discutés (dissociation préalable du cryptate suivie
de la protonation du cryptand, réaction bimoléculaire avec ou sans intermédiaire du

2+ P PP .
type (M %2.2.2] H)” ). Les &tudes cinétiques effectuées ne semblent pas permettre de

conclusions définitives et celles—ci sont 1l'objet d'une controverse entre les auteursAet 6.
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. . . s ++
Dans notre cas, 1'intervention de l'intermédiaire (H-2.2.2-T1) semble

établie, mais des &tudes plus complexes seront nécessaires pour en préciser la struc—

ture (endo—endo, endo-exo, exo—endo, exo—exo).
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