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Abstract : The diprotonated cryptand j2.2.2 Hz] 2+ is formed by the addition in nitromethane 

of two equivalent of trifluoroacetic acid (or hydroiodic acid) to the cryptate 12.2.2 11 TI-; 

the reaction is accompanied by the release of molecular iodine. Upon adding only one equi- 

valent of trifluoroacetic acid, no release of iodine is observed and the formation of the 

complex IH-2.2.2-I/'+ is deduced from NMR, UV and conductance measurements. 

Nous avons précé,demment décrit la formation et la caractérisation de cryptates d'ha- 

logènespositifsl (équations -l-et-% duTableauI1 dans le cas de l'iode etducqtand 12.2.21). 

Compte tenu de l'intérêt des travaux concernant la dissociation en milieu acide des cryp- 

tates de cations métalliques 
2à7 , il nous a semblé intéressant de décrire la protolyse du 

complexe iode-cryptand 12.2.21, effectuée dans le nitrométhane en utilisant l'acide trifluo- 

roacétique ou l'acide iodhydrique. 

La protonation du cryptand a été examinée par DIN (lH et 
13 
C) et conductimétrie. 

Les espèces mono et diprotonées obtenues respectivement par adjonction de un et deux équi- 

valents d'acide sont caractérisées par leurs données spectroscopiques (TABLEAU 1) sans que 

nous ayons cherché à déterminer leurs structures exactes (equilibre entre formes endo et 

ex0 - cf. 8). 

Si on ajoute moins de un équivalent d'acide au cryptand 12.2.21, à -2O"C, la RMN 

permet d'observer deux espèces, le cryptand libre et le crgptand protoné, l'échange étant 

suffisamment lent à cette temn¿reture. La température de coalescence pour les protons N-CH2 

est de -8°C ; les résultats sont les mêmes que l'on utilise l'acide trifluoroacétique ou 

l'acide iodhydrique. 

Nous avions montré 
1 
que l'adjonction de moins de un équivalent d'iode au cryptand 

12.2.21 permettait d'observer, à basse température, le cryptand libre et le cryptade d'iode, 

l'échange étant lent entre les deux espèces, la coalescence, pour les protons N-CH2 se 

situant à +17"C dans le nitrométhane. Cette différence de température de coalescence permet 

d'éviter toute confusion entre les deux espèces dont les déplacements chimiques sont très 

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

iodhydrique est suivie par RMN ('H et 
13 
C) 

-2 
pour des solutions 5.10 M dans le nitrométhane. 

Íe TABLEAU 1 regroupe les données essentielles qui sont identiques que1 que soit l'acide 

utilisé. 

TABLEAU 1 : Données RMN dans CD3N02* à 25°C 

GPpm 
Espèce 
étudiée 

N-CH2 
12.2.2 1 12.2.2-HI+ 12.2.2-H212+ 12.2.2-I/+ /2.2.2-II++H+ /2.2.2-11++2H+ 

61H 2,61 3,06 3,55 3,14 3,66 3,55 

613C 57,35 56,70 SS,26 56,30 SS,06 SS,26 

R Les autres sites protoniques ou carbones du cryptand ont ésalement été examinés ; les 

observations conduisent aux mêmes conclusions. 

La protolyse par CH CO H est éRalement suivie par spectroscopie dans l'ultra- 
3 -2 

violet pour des solutions 3,5.10 M. Cette technique permet de doser l'iode 
1 ; celui-ci 

n'apparaît qu'à partir de l'addition de un équivalent d'un acide ; lorsque deux équivalents 

d'acide ant Été ajoutés, la totalité de l'iode est libérée. 

La FIGURE 1 nrésente l'P_tude conductim@trique effectuk dans le nitromcthane en 

ajoutant de l'acide trifluoroacétique au cryptand 12.2.21 ( courbe n) et au cryptate d'iode 

(courbe : respectivement. 

/ FIGURE I/ 

/-'n équivalent CF3COOH 

, 
095 

1 

1 
1 

1,5 
I 

2 n equivalent 12.2.21 0~12.2.2 1+ II- 





2226 

Dans notre cas, l'intervention de l'intermédiaire (H-2.2.2-1)++ semble 

établie, mais des études plus complexes seront nécessaires pour en préciser la struc- 

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