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164. CRYPTATES XIXl). Ligands polyaza -polyoxa-macrobicycliques : 
Synthkse et complexes mktalliques 

par  Jean-Marie Lehn e t  Franqois Montavon2) 
Institut Le Bel, Univcrsitd Louis Pasteur, 67070 Strasbourg Cddex, Francez) 

DCdiB au Professeur H .  H .  lizhoffeen 2 l’occasion de son 70 ’ anni\-crsaire 

(20. IS’. 76) 

Polyaza-polyoxa macrobicyclic ligands : its synthesis and metal complexes. - 
Szimmary. The synthesis of the polyaza-polyoxa macrobicyclic ligands 1-4 is described. They 
form complexes with a variety of metal cations, transition metal cations as well as alkali and 
alkaline-earth cations. Thcse complexes may be forinulated as cation inclusion complexes, 
cryptates, in Xvhich the cation is contaiiicd in thc intramolecular cavit!-. The properties of the 
complexes arc described. An especially interesting feature is that these ligands, polyamines of 
macrohicyclic topology, provide a means of trapping transition metal cations inside a molecular 
cavity ; thus they impose coordination geometries and may modify thc spectral and rcdox pro- 
perties of the cations. 

Introduction. - Les ligands inacrobicycliques forment avec les cations mCtal- 
liques des complexes d’inclusion, les cryjtates [Z], dans lesquels les cations sont 
contenus 8. l’intkrieur de la cavitk intramolkculaire. La stabilitk et la sklectivitk de 
ces complexes est fortement influencke par divers facteurs topologiques, structuraux 
et klectroniques notamment par la taille du systkme macrobicycliques et la nature 
des sites de complexation (31. I1 en rksulte une possibilitk de contrAle et de synthbse 
dirigke de ligands ayant une sCquence de stabilitCs et de sklectivit6s de complexation 
d6siri.e. 

Les polyCthers macrocycliques forment des complexes stables avec les cations 
alcalins et alcalino-terreux [4] ; des complexes de type cryptates encore bien plus 
stables et plus sklectifs ont 4 tk  obtenus avec les diazapolyoxa-macrobicycles [5] [6]. 
Ces deux classes de composks ainsi que les antibiotiques macrocycliques ont permis 
l’essor rapide d’une nouvelle chimie des complexes de cations alcalins et alcalino- 
terreux [a-111. 

Le remplacement des atomes d’oxyghe des polykthers par des atomes d’azote 
devrait modifier notablement les propriktks complexantes de ces composits, notam- 
ment en favorisant fortement les cations des mktaux de transition et des groupes 
IB et IIB par rapport aux cations alcalins et alcalino-terreux. Ceci est effectivement 
vrai pour les polyamines macrocycliques qui ont fait l’objet de nombreux travaux 
ces dernibes annkes [S], [lZ-151. Les polyamines tie topologie macrobicyclique 
devraient prksenter des propriktks trgs intkressantes 2 la fois par rapport aux poly- 

1) Publication pric6tlente voir [I]. 
2) 
3) ERA 265 du CNRS. 

Adresse actuelle: Hoffmann-La Roche AG, Bale. 
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Cthers de mCme topologie dCcrits prCcCdemment [2] [3] [5] et aux polyamines mono- 
cycliques. On peut par exemple espdrer contrbler la sdlectivitk de complexation de 
divers cations mdtalliques biologiquement actifs, utiles ou nocifs. De multiples appli- 
cations peuvent &re envisagCes en plus de l’int6rCt fondamental rdsidant dans la 
comprkhension des facteurs qui dkterminent la stabilitC et la sdlectivitC de la com- 
plexation. La comparaison des composds polyazotds ddcrits ici (voir aussi [16a]) avec 
les thiokthers macrobicycliques dkcrits antdrieurement (par exemple 1 avec X = 0, 
Y = 2 = S ou 1 avec X = Y = 2 = S) [16b] devrait aussi Ctre instructive. 

Nous ddcrivons dans la premikre partie de ce travail la synthkse de plusieurs 
molCcules polyaza-polyoxa macrobicycliques ainsi que la formation de cryptates 
avec divers cations mktalliques. Une publication ulthieure dCcrira la stabilitd et la 
sClectivitC des coniplexes form&. Ces substances correspondent B l’incorporation 
d’un systkme de type polyamine dans une topologie macrobicyclique par remplace- 
ment progressif d’un, deux et quatre atomes d’oxygitne par des atomes d’azote dans 
le ligand macrobicyclique 5 prCcCdemment dkcrit [5] .  

Nous avoiis aussi synthCtis6 un tktraaza-dioxa macrobicycle de plus petite taille, 
analogue au composC r2.1 .l] 6 4tudiC antkrieurement [5] : 

1 X = Y = O , Z = N R  
2 X = O , Y = Z = N R  

5 
rxnXq 3 X = Y = Z = N R  

N\O\O/\/N x = Y = z = 0, [2.2.2] 

a R = P-toluhe-sulfonyle 
b R = H  
C R =COOCH3 

LYWZJ 

Lad 4 X = N K  

/?xr‘.T d R = C H 3  

N % 0 Z N  

6 X = 0, [2.1.1] 

Synthese des ligands macrobicycliques 1-4. - Schkma gknkrral. On peut 
envisager plusieurs mCthodes de synthkse de moMcules du type 1-4 [3]. Nous avons 
suivi le schCma gCnCral mis au point prCcCdemment pour la synthitse des macro- 
bicycles de type 5 et 6 [5] : construction successive d’un macrocycle puis d‘un macro- 
bicycle & l’aide de la condensation en haute dilution d’une u,w-diamine lindaire puis 
d’une diamine macrocyclique avec un u, w-dichlorure d’acide [17]. 

Groupes protecteurs. Un problkme particulier se posait dans le cas prCsent. En 
effet la prCsence de sites azotCs dans les chaines du systkme, et non plus seulement 
en tCte de pont, exige l’utilisation d’un grou@e protecteur suffisamment stable pour 
permettre la formation et la rdaction de chlorures d’acides, et susceptible d’6tre 
enlevC en fin de synthitse. De multiples essais ont finalement abouti B la sklection du 
groupe protecteur tosyle qui a plusieurs avantages: il est trits stable et non affect6 
par les conditions de la rdaction de haute dilution en prksence des chlorures d’acide; 
il est facile B introduire ; il est aussi suffisamment rdsistant aux conditions employkes 
~ m u r  la rbduction des groupes obtenus coinme intermddiaires; il est facile & enlever; 
il donne des substances bien cristalliskes ce qui facilite la purification des produits 
obtenus notamment par les rbactions en haute dilution. Des groupes protecteurs 
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inoins rksistants (amide, benzyloxycarbonyle) ne permettent pas facilement l’utili- 
sation des chlorures d’acide pour activer les groupes carboxyliques ; par ailleurs 
l’activation de ces groupes sous forme d’anhydrides inixtes conduit 8. des composks 
trop dklicats A isoler et 8. purifier en vue de la rkaction en haute dilution. Les chlo- 
rures d’acide N-tosy1C.s 10 et 13 [IS] sont des solides stables et recristallisables. 

La coupure des groupes protecteurs N-Ts peut se faire notamment par rkduction 
ou par coupure acide. La rkduction par l’hydrure de lithium et d’aluminiuni (LAH) 
de la diamide ditosylke 2a rkduit bien les groupes amides mais lie coupe pas les 
groupes tosyles. Par ailleurs la rkduction de 2a par le sodium dans l’ammoniac 
liquide coupe aussi les liaisons amides tertiaires et fournit le macrocycle de dkpart 
(11). Une coupure sklective des groupes N-Ts sans ouverture du bicycle a ktk rkalisCe 
A l’aide du radical anion issu par action du sodium sur l’anthrache [19]. Dans le cas 
prksent nous avons nkammoins prkfkrk rkduire d’abord les groupes amides de l a ,  
2a, 3a et 4a par le diborane, puis couper les groupes N-Ts par un miltal alcalin dans 
NH3 liquide en choisissant le mktal alcalin dont le cation ne devrait pas former de 
complexe stable avec les inacrobicycles lb-4b rksultants. Sur la base des rilsultats 
antkrieurs [ 2 ]  131 [GI les cavitks intramolkculaires det; composks 1, 2 et 3 sont trop 
grandes et celle du composk 4 est trop petite pour former des complexes stables avec 
Li+ et I<-+ respectivernent. Pour cette raison les coupures des groupes N-Ts ont k t k  
effectukes par Li/NH3 pour l a ,  2a, 3a et par K/NH3 pour 4a. 

Me‘thode finale. Nous avons systkmatiquement utilisk le couple groupe tosyle/ 
chlorure d’acide pour la protection des amines secondaires et l’activation des groupes 
carboxyliques respectivement. Les rendements des rkictions de haute dilution sont 
comparables B ceux de la skrie oxygknke IS], 65% pour la formation de monocycle, 
45-65% pour l’obtention des bicycles. Les amides mono- ou bicycliques ont CtC 
rCduites par le diborane dam le tktrahydrofurane (THF), avant la dkprotection des 
amines secondaires. Les his-borane-amines form& sont liydrolysks par HC1 6 N B 
chaud. Les rendements sont excellents (en gknkral > 95%). La coupure des groupes 
N-Ts des compost% la-4a par un mCtal alcalin dans l’ammoniac liquide donne de 
bons rendements (-90%) po-a autant que l’on ajoute un acide faible, l’kthanol 
par exemple, au milieu rsactionnel [ZO]. Les groupes amines secondaires des 
composks bicycliques 1 b-3 b sont mkthylks par formation du carbamate puis rCduc- 
tion par LAH dam l’kther. Le rendement global de la milthylation est supkrieur A 
75%. Dans le cas du bicycle 4b, la mkthode d’Eschweiler-Clavke a ktt5 prkfkrke pour 
kviter la complexation de lithium. Les voies de synthgse des cornposks 1-4 sont donnks 
sur les sche‘mas I ,  2 et 3. La prkparation des produits dkpart et la inise en ceuvre des 
rkactions utiliskes sont dkcrites en dktail dans la partie expkrimentale. 

Propriktks physiques des polyamines macrobicycliques. - Les composks 
bicycliques non mkthylks 1 b-4b sont des solides solubles dans le pentane ou l’hexane, 
ce qui permet de les isoler et de les purifier par recristallisation. Les bicycles N- 
mCthylCs ld-4d sont tous des huiles ?i tempkrature ambiante. Les composks l b 4 b  
(amines secondaires) et 1 d-4 d (amines tertiaires) sont tr&s solubles 8. la fois en milieu 
organique et dans l’eau. Les solutions aqueuses sont kvidemnient fortement basiques. 
Les spectres 1H-RMN. (dans CDClz) des composks obtenus sont dkcrits dans le 
Tableau 1; les spectres des ligands ld-4d sont reprhentks dans la figure 1. Dam 
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SchCma 1.  Synthbse des ligands naacrobicycliques de tyfie 1 
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1)NaHIToluine 1 I HCI conc X 

0 Ts 0 

9 X = O H  COOCHj 
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21 HCI 6N 
. 

11 

1 5  

l a  

Li I NHJ 

To 

12 

l b  

D2O les spectres prksentent des raies Clargies et les dkplacements chimiques sont 
1CgCrement diff Crents. 

Structure et conformation des ligands macrobicycliques 1-4. - Les donnkes 
microanalytiques et spectrales (RMN., SM., IR.) sont en accord avec les structures 
macrobicycliques 1 4  attribukes aux composCs obtenus par les voies synthktiques 
reprksentkes sur les schkmas 1-3. La comparaison avec les macrobicycles de type 
5 et 6 dont les structures ont k tC  confirmCes par radiocrystallograpliie [Zl] ne laissent 
substituer aucune ambiguitk quant aux structures macrobicycliques 1-4. Cependant 
nous n’avons aucune indication valable sur la topologie exacte de ces systbmes qui 
peuvent exister en solution sous forme d’un Cquilibre rapide entre les trois formes 
isomkres en t&te de pont: exo-exo, exo-endo et endo-endo [5] [ZZ]. I1 est cependant 
vraisemblable que les composks 1-3 sont de faGon prkpondkrante sous forme endo- 
endo comme le compose 5 en phase solide [21]. De plus, les composks 2 b-4 b et 2 d-4 d 

101 
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SchBma 2. SynthBse des ligands wzacvobicycliquer de i.ype.7 2 et 4 

Li0H'H20 2 ILAHIEtZO 1 1 ICICOOCHj 

21HC' 6N 31KINHj 

O B Z H ~ I T H F  I 

peuvent aussi exister en principe sous deux formes ou plus sc cliitinguant par la 
position syn ou anti des liaisons N-H et N-CH3. L'intercoriver~iorl rapide de ces 
formes par inversion de l'azote ne permet pai de les distinguer. hucune ktude de 
RMN, A tempCrature variable, qui pourrait apportcr une  wlnlion ('I cc p r o b l h e ,  
n'a C t C  effectuee pour I'instant. 

Formation et isolement de complexes mhtalliques avec les ligands 1-4. - 
Tout comme les composCs 5,  6 et leurs analogues 131 151, ies ni;mwbicycles obtenus 
dans le prksent travail forment d c i  complexes avec de nombreux cntioni mCtalliques. 
En un premier temps nous 11oui wmmes int6ressCs dux catioiii d c i  groupes I et I1 
et A seulement quelques cation5 de transition. La jormatioia dc c e ~  complexei ezt 
facilenieiit observable par RMN. du proton. La formation dr  quelques c omplexes 
avec des cations de m6taux de transition a CtC miie en Cvidcncc par pE-I-InCtrie [23] ;  
leur paramagnktisme exclut une obiervation par KMK. 1,'iiolc~rncnt de divcrs com- 
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Schema 3. Synthlse des ligands macrobicycliques de type 3 

- H-N 
Benzine I 

N - H  
\ 

I 

18 
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n H 
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plexes, dCcrit dans la partie exPCrimentale, a montrC que leur stoechionigtrie (ligand)/ 
(cation) est 1 : 1. Quelques complexes ont une stoechiomCtrie apparente diffCrente 
de 1 : 1 ; cela s’explique par la formation d’anions complexes connus [25] : Co(SCN)i-, 
Hg(SCN):-, CUR-:-, CdIi-. La fig. 2 reprCsente les spectres 1H-RMN. de quelques 
complexes. 

Structure des complexes: cryptates polyaza-polyoxa-macrobicycliques. - 
Par analogie avec les complexes mCtalliques des composCs de type 5 et 6 [2]  [3] [26] 
nous attribuons aux complexes form& par les ligands 1-4 avec les cations des groupes 
Ia ,  Ib, I Ia  et I I b ,  T1+ et Pb2+ une structure cryptate: le cation est inclus au sein de 
la cavitC intramolCculaire du ligand sous forme endo-endo (fig. 3) (cj. les structures 
radiocristallographiques des cryptates du ligand 5 avec les cations alcalins [26], 
Ag+ [27], T1+ [28], Ca2+ [as], Pb2+ [30]).  Les cavitCs intramolCculaires des ligands 
1-3 et 4 ont un diamPtre analogue B celles des composks 5 et 6 respectivement, soit 
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Tableau 1. Spectres IH-RMN. Szgnaux caractdristaques par  classe de  covnpose‘s a) 
~- ~~~ 

Composes Signaux caract6ristiques (par domaines et  typcs de protons) 

l a ,  2a, 3a, 4a 

l b ,  2b, 3b, 4b 

l c ,  2c, 3c 

Id, 2d, 3d, 4d 
9 (DzO + Na0I-I) 

10 
12, 15, 20 

16 
18 

19 

2,45/s (CHQ) ; 7,30/d et 7,75/d (H arom.) ; 3,70-3,80/s (TsNCI12CHzNTs) : 
2,50-3,20/m (autres NCH)z; 3,60/s (OCH2CH20) ; 3,30-3,70/nz (autrcs OCHz) : 
2,75/s (NCHzCHzN) ; 2,40-3,10/m (autrcs N-CHz) ; 3,65/.s (OCHzCHz0) : 
3,40-3,80/t,nz (autres OCH)2; 
3,65/s (NCOOCH3) ; 3,60/s (OCHzCH20) ; 3 , l S  -3,7O/vu (nutres OCIIl  et  
CHzNCOO) ; 2,40-2,70/~1 (autrcs N<‘H)a; 
voir Fig. 1 
2,41/s (CH3) ; 7,39/d et 7,77/d (H arom.) ; 3,50/n? (0Cl-T2<:TTzBI) ; 3,77/s ct 

3,42/t et  3,67/t (NCHzCHz0) ; 4,28/s (NCH2COCI) ; 4,58/.s (OCH2COCI) 
2,40/s (CH3) ; 7,25/d et 7,75/d (H arom.); 3,55/..- (OCH2CH20); 2,50-4,60/na 
(autres H) 
trop peu soluble 
2,44/s (CH3) ; 7,33/d et 7,69/d (H arom.) ; 3,70/s (NCI-I2C( )) ; 3,61 / s  

3,38/s (TsNCHzCHzNTs) ; 3,52/s (OCHzCI-120) ; 2,6.5-2,9.5/~? (autres NCHz) ; 
3,20-3,65 (autres 0CH)z;  1,95 (NH) .  

3 , 8 5 / ~  (NCHzCOO, OCHzCOO) 

(OCHzCHzN); 3 , 3 0 / ~  (NC€IzCHzN); 6,95 (NH)  ; 

a) Dans CDC13; dkplacements chiiniques en ppm par rapport au  TMS; s :  singulct, t l :  doublet, 
t : triplet, m: signaux multiples complexes. 

environ 2,8 et 1,6 A. Les skquences des constantes de stabiliti. confirment l’analogie 
entre les deux classes de complexes j231. Les spectres RMN. sont cn accnrd avec une 
telle formulation. Par ailleurs, la participation des groupes NCH3 et N-H contcnus 
dans les ponts des systkmes macrobicycliques 1-4 ?L la complexation exige que les 
doublets libres des atomes d’azote soient dirigCs vers l’intkrieur de la cavitC niol&cu- 
laire, en direction du cation complex&. La complexation d’une aniine a aussi pour 
conskquence d’augmenter fortement la barriiire d’inversion de l’atonie d’azote coniine 
le montrent des rCsultats expbrimentaux [31] 1321 et tles calculs ab iizitio (sur des 
complexes M+ - NH3 et M2+ - NH3) 1331. Par suite, l’inversion des sites N-CH3 et 
N-H dans les ligands 1-4 devrait &tre fortement ralentie dans lcs complexes alors 
qu’elle est rapide dans les ligands libres (barrikres d’inversion de l’ordre de 6-8 kcal/ 
mol comme dans les alkylamines [32]). Lorsque l’inversion de l’azote devient lente A 
I’Cchelle de la RMN., les protons d’un groupe N-CHz deviennent en gCn6ral forte- 
ment non-kquivalents (N-CHAHB, BA - 8~ de l’ordre de 30-50 HZ [34j). La complexa- 
tion d’un cation divalent, comme Bazf, doit augmenter la barriere d’inversion des 
groupes NCH3 beaucoup plus que la complexation d’un cation monovalent 1331. Les 
spectres KMN. compliquks observCs pour les complexes divaleiits 1 d-Ba( SCN)2, 
2d-Ba(SCN)a, 2 d-SrCl2 (voir ci-dessous et fig. 2) semblent indiquer une non-Cqui- 
valence des protons des groupes CHz-N, ce qui impliquerait effectivement line inver- 
sion lente des sites N-CH3. Les raies larges observkes pour les signaux N-CHz d’autres 
complexes notamment avec les ions monovalents K+-, T1+, Ag+ (fig. 2) pourraient 
alors provenir d’une vitesse d’inversion intermkdiaire des atomes d’azote. Une Ctude 
des spectres IH- et 13C-RMN. A tempkrature variable permettrait peut-Btre d’observer 
ces phknomknes cinktiques et  de clarifier les ambiguitks pr4sentes. 
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I . I  . . I _  1 I I I .  I . I  
c . m  L O  3 0  2 0  s PW L O  3 0  20 

I 

I I . .  I I I 
3 0  2 0  P PW L O  3 0  2 0  

- 1  
I PW L O  

Pig. 1. S f i e ~ t r c h  1H-XMN. dcs cryfitaizds Id,  2d, 3d et 4d dam CDC13 i 60 MHz 

La structure des complexes formb avec les cations des mktaux de transition pose 
un riouveau problkme. Le paramagnktisme de ces complexes ne permet pas la mesure 
des spectres RMN. On peut envisager qu’il s’agit soit de complexes externes, soit de 
cryptates. Dans le premier cas, on pourrait s’attendre A une stoechiomktrie (ligand)/ 
(cation) 2:l pourles complexesde2b, 2d, 4b, 4dlepont-N(R)CHzCHzN(R)-jouant 
simplement le r61e d’un groupe 4thylhediamine. Pour les ligands 3b et 3d il pour- 
rait s’agir de complexes de type macrocycliques oh le cation serait fix6 sur la face 
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d 

3 
Fig. 2. Spcctves de 1H-HMN.  des cryfitatesformhsparle ligand 2d avec les sels suivufits: a) Ua(SC")2;  

b) TlN03; c) KN03; d) AgN03 (dam CDC13 & 60 MHz) 

I I 

P1g. 3 

tirtraazotCe du syst6me macrobicyclique. Une complexation externe exclurait cepen- 
tlaiit la participation des atomes d'azote en t&te de pont ct celle, plus faible, des 
atonies d'oxygkne des autres ponts. Le ligand [2.2.l] de la meme +rie clue 5 j2.2.21 
et 6 [2.1.1] [5] forme avec Co(SCN)z un complexe de composition 12.2.11. ~Co(SCKj)z'lz 
[2] . L'Ctude radiocrystallographique a montr6 qu'il s'agit d'un complexe d'inclusion 
de Co2+ dans la cavit6 du ligand, accompagn6 d'un ion Co(SCN):- externe r35j. I1 
nous semble probable que les complexes form& par les ligandi 1-4 avec les cations 
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de transition sont en gCnCral aussi des complexes internes, des cryptates. Ceci cepen- 
dant peut ne plus 6tre vrai lorsque le cation a une trhs forte tendance A former des 
coiiiplexes carrCs plans; par exemple un dCriv6 de 5 dont l’un des ponts contient deux 
atomes de soufre A la place de ceux d’oxyghe [16] forme avec PdC12 un complexe 
externe qui n’utilise que les deux atornes de souire du macrobicycle [36]. Une 6tude 
plus dCtaillke des complexes formCs par les ligands polyazotCs dkcrits ici avec une plus 
grande vari6tC de cations de transition serait justifike. 

Conclusion. - Au cours de ce travail now avons synthbtisd des ligands macro- 
bicycliques nouveaux, polyazotks, qui forment des complexes d’inclusion de type cryp- 
tates avec divers cations mCtalliques. I)e faqon gCnCrale ils prksentent un double 
intkr&t: en premier lieu ils permettent, en tant que d6rivCs polyazotks des cryptands 
niacrobicycliques originaux [3] [5], d’Ctudier l’effet des sites azoths sur les propri6tks 
cornplexantes envers les cations alcalins et alcalino-terreux ainsi que le contrble de 
la  sClectivitC de complexation entre les cations des groupes Ia ,  IIa d’une part et Ib ,  
I1 1) d’autre part; en second lieu, en tant clue polyamines, que leur topologie bicyclique 
distingue des polyamines 1iiiCaires et macrocycliques, ils procurent un moyen de 
caclier des cations de transition au sein d’une molCcule organique, d’imposer une 
gConiCtrie 2, leur couche de coordination et de la soumettre 2, de fortes d6formations, 
d’en modifier les propriCtks spectrales et les potentiels d’oxydo-rkduction, stabilisant 
ou dgstabilisant leurs divers degres d’oxydation. La suite de ce travail couvrira ces 
deux aspects de la chimie des ligands 1-4 en commenGant par la dktermination des 
constantes de stabilitk de leurs cryptates en vue de complkter 1’6tude du contrble de 
la sClectivit6 de complexation par les propri6ti.s topologiques (forme et taille de la 
cavitC molkculaire, cJ [3] [5]  [GI) et les sites de coordination du ligand. 

Partie experimentale 
Generalitds. - Les spectres III-RMN. ont BtB  enregistrks sur des spectronibtres Varian 

.\ 60 ou Varian YL 100. Les de‘placcments chimiques sont indiquBs en ppm par rapport au t8tra- 
inithylsilanc (TMS). Ides microanalyses ont d td  effcctuees par le Service Central de Microanalyse 
du  CNRS de Strasbourg. Lcs spectres de musse ont dt8 mesurds par le Service de SpectromBtrie de 
Massc de Strasbourg sin des appareils L K B  9000s et Thomson THN 208. Sauf indication con- 
traire, les points de fusion ont d t d  niesures sur un banc Kofler ct nc sont pas corrigds. 

Composes macrobicycliques de  type 1. - Movflholinone-3 (7) .  La synthbse de la 
morpholinone-3 a dtd dicritc par Vzeles & Sequin [37]. Ccs auteurs indiquent un rendement brut 
de 70%. Malgrd Ics diffdrentes modifications apportdes B cette synthkse, il n’a pas dtB possible 
d’obtenir plus dc 15-20% de prodnit recristallisi. Le mcilleur rcndement a 6tB obtenu par la 
inkthodc suivante : 

Dans un ballon tricol dc 2 1, inuni d’un agitateur mkcanique et protege par un tube B chlorure 
de calcium, on dissout 87,5 g (1,44 tnol) d’e‘thanolamine fraichement distillde dans 1 1  de tolubne 
anhydrc. En agitant, on ajoute par portions (durBe 1 h) 72,O g d’hydrure de sodium, dispersion 
55-60% dans l’huile (quantitd stocchiomdtriquc : 62,5 g i 55%). On continue l’agitation pendant 
50 h.  On ajoutc ensuite une solution de 210 g (1,37 mol) de bromoac6tatc de me’thyle dans 150 ml 
dc toluene anhydre, lc tout est agitd 64 h. La solution est decant& ct  le solvant Bvapord. Le 
produit brut, 28,O g, cst &pard de I’huile (provenant de la dispersion d’hydrurc de sodium) pIus 
ldgbrc et non miscihlc. On extrait le r6sidu visqueux par 5 x 300 ml d’dthanol. L’Bthanol est 
distilld, on reprend le re’sidu huilcux dans 250 ml d’eau et  on extrait en continu au benzbne. On 
r6cupkre ainsi 15,6 g de produit brut. Lcs deux fractions (43,6 g) sont recristallisdes dans 600 ml 
dc tolubne. En Blaborant Bgalement lcs eaux-mbres, on obtient un total de 27,Zg de produit sec; 
F. 106” (lit. 105 [37]), rdt.: 20%. 
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Acide  ~~-p-toludnesulfonyl-e‘thauzolaruzi?le-0, A-diacdtique (9). Les produits internkdiaircs clans 
la synthkse de cc diacide, 8 et lc diacide non-tosylC, n’ont pas dtC isol6s. Leur formation a 6td 
suivie cn RMN. 

Dans un tricol de 500 1nl sous azote, on place une solution de 5,05 g (50 niniol) dc niorpholinonc- 
3 (7) rccristallisCe, dans 100 ml de toluhnc anhydrc. On ajoutc 2,75 g de dispersion d’hydrurc de 
sodium 55-60% (min. 63 nimol), et on chauffc sous rcflux pcndant 15 h.  On laissc refroidir et on 
ajoute 15,5 g (100 mniol) dc bromoacdtate dc mCthylc. La suspcnsion est agitdc 12 11, puis chauftdc 
sous rcflus 6 h. Le to luhc  est cnsuitc filtrd, les rCsidns solides extraits avcc 300 nil dc benzkne. 
Lcs solntioiis rdunics sont BvaporCes, l’huile (provenant du Na€i) cst c1c:cantde. 

L’ouvcrturc dc la lactamc et l’hydrolyse de l’estcr se font sur lc produit brut 7 prCcCtlent 
cn 60 h, 8. 90”, dans 40 ml d’acide chlorhydrique concentrd. L’acide chlorhyclrique est enlevd 8. 
l’dvaporateur rotatif. il cc stadc ,on dissout le produit brut dans 40 nil cl’caii e t  on ncutralise 
par h7a2C03. Puis on ajoutc 13 g (68 nimol) dc chlorure de tosyle, et, en agitant, unc solution 
aqueusc 4~ de NazCO3, par portions, en attendant entrc chaque addition clue le pli  soit ncutre: 
au total 4 g (100 mmol) dc NazCO3. La solution est lav& 8. 1’6ther (3 x 100 nil) et acidifiCc par 
l’acidc chlorhydriquc. La solution est cnsuite CvaporCc. Plusieurs cxtractions du rCsidu visqueux 
par Ic nitroindthanc (S x 50 nil; solutions filtrdes sur sable) fournissent lc produit cristallisd. 
liccristallisation dans 15 nil dc nitromkthane. On obticnt, en reprcnant lcs eaux-Inkres, 8,19 g dc 
produit recristallisd; F. 138”, rendcment: 45%. 

Cl3€I17O7NS (331,35) Calc. C 47,12 H 5,12 X 4,23% Tr. C 46,H8 11 5,05 N 4,25‘;/, 

Lliclilovure de l’acide i\‘-p-toludizesulfo~zyle-dthaizol-a~~zine-O, ,V-diacCtiyitc (10). 7,82 g (23,6 nnnol) 
cle cliacidc 9, 30 g dc chlorure d’oxalyle (5 fois la quantitC rcquisc) ct 3 gouttcs dc ppridine sont 
agitds 8. temp. ordinairc pcndant une seniainc. Lc solvant est dvapord sous vidc, 8. temp. ordinaire, 
le r6sidu solidc cst rcpris dans 150 nil d’Cthcr anhydre et filtrd sur coton en dvitant I’humiditd. 
1-c dichlorurc cristallise rapidcmcnt B temp. ordinairc niais la cristallisation n’cst complktc qu’k 
- 35”. On obticnt 7,59 g dc cristaux incolores; F. 60-62” (ddc.), rendement: X80,/,. 

C L ~ H ~ ~ C I ~ N O ~  (368,24) Calc. C 42,40 H 4,11 N 3,80% Tr. C 42,46 H 4,17 N 3,90% 

p- Tolzidiaesi~lfonyl-4-dioxo-2,S-trinza-I, 4,IO-pentaoxa-7,13,16,2/, 24-bicyclo[S.S.S] hexacosazte 
(12). I,’appareillage et  la mdthocle de travail utilisis lors des rkactions effectudes en haute dilution 
sont lcs nidmes quc ceux dCcrits prdcCdeniment [5]. Dans une des anipoulcs 8. addition on verse 
unc solution dc G,38 g (17,3 nimol) dc 10 dans 500 ml de benzene anhydre. Dans l’autrc ampoule, 
4,54 g (17,3 mmol) clc diamine macrocyclique 11 [5] et 6,2 g (61,4 mmol) dc tridthylaminc anhydre 
dans 500 ml de benzknc anhydre. On verse 2 1 dc bmzkne anhydre dans le ballon de hautc dilu- 
tion. L’addition des rdactifs se fait en 9 h.  A la fin dc l’addition, lc bcnzknc cst filtrC B froid snr 
vcrrc trittC, lc rdsidu solide et le ballon sont lavds avcc 0,75 1 de benzkne supplkmcntaire. Le 
benzbne est CvaporC sons vide et le rdsidu visqueux est filtrC sur aluniine (activitd 11-111, colonne 
de 3 cm dc diamktrc sur 10 cm de longucur, 70 g cl’alumine). L’dluant est clilorofornie 7:3 ( v / v ) .  
En passant 2 1 de ce solvant, on obtient 7,22 g d’amide bicyclique. Le produit cristallise rapide- 
ment dans 25 In1 de propanol-2 chaud. On obtient 6.44 g de cristaux incolorcs: F. 169”, rendement: 
67%. 

Ca5113~N&)~,S (5.57,67) Calc. C 53,84 H 7,05 N 7,53% Tr. C 53,64 I1 6,95 N 7,68% 

p-Z‘olati.nesulfouyle-4-triaza-1,4,1O-pentuox~-7,13,16,2l. 24-hic~~clo~S.S.S]hexacusane (1 a). A 
une solution agitCe niagndtiqucmcnt, sous azotc, de 6,44 g (11,55 nimol) dc 12 dans 40 nil de THF 
anhydre, on ajoute 35 ml d’unc solution de diboranc dans le THF titrant 1,6 niol/l en BH3 (56,O 
mmol). On chanffe sous reflux pendant 101/z h. hprks refroidissenicnt, le diboranc en excks est 
ddtruit avec prdcaution par de l’eau. Le solvant est dvapord. On hydrolysc les amino-borancs en 
2 h 8. 100” par 80 ml HC1 6x. L’acidc chlorhydriquc est Cvapord soils v i d e .  Le rCsidu cst mis en 
solution dans 60 ml d’eau et on libkrc l’amine par addition cle 15 g dc LiOH . 1120. Lc produit est 
extrait au chloroformc (4 x 100 ml). Le rCsidu d’dvaporation cst tritnrk k I’dther anhydre, la 
solution CthCrCe filtrde sur coton et dvaporge B sec. Les dernibres traces de solvant sont enlevdcs 
i la pompe (10 h sous 0,l Torr). L‘huile incolore obtenue est pure en RMN. et en microanalyse 
(6,36 g, rcndcment quantitif). 

C Z ~ H ~ ~ T S ~ O ~ S  (529,71) Calc. C 56,69 H 8,18 N 7,93% Tr. C 56,61 11 8,38 N 7,880/; 
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Tviaza-I, 4,IO-pe~~taoxa-7,13,16,21,24-b~cyclo[S.S.h’]kexacosa~se (1 b). Dans un  ballon tricol de 
1 1 on met 6,lO g (11,5 nimol) dc diamine 1 a, 2,5 g de nidthanol anhydre ct 50 ml d’dther anhydrc. 
On y condense 250-300 ml d’arnnioniac. On ajoute des petits morceaux (10-20 mg) de lithium 
mdtallique, en attendant chaque fois la disparition de la couleur bleuc. On ajoute ainsi au total 
cnviron 900 mg de lithium (niax. 11 6quiv.). On estime la reaction terniinke quand la solution 
reste blcue plus de 3 min. On ajoute cnsuite avec prdcaution 12 g dc chlorure d’ammonium et on 
laisse l’ammoniac s’6vaporer. Lc rcsidu est mis en solution dans 300 nil de HCI 3N, on lave au 
chloroforiiie (3 portions de 150 nil). On dvapore de la phase aqueuse 50 nil d’eau et on libere 
l’amine par addition de 5 g de LiOH . HzO. I,e produit est extrait au chlorofornie (3 x 100 nil), 
la solution filtrke sur coton, skchde et Bvaporke k sec. L’amine est extraite 8. I’hexane de l’huile 
rdsiduelle. On obtient ainsi 4,09 g de produit jaunitre cristallisd (94-95%). L’amine niise en solu- 
tion dans 20 ml de pcntane rccristallise en 10 11 & - 35”. On rCcupkre alors 3,74 g de cristaux 
lkgkrement jaunitres: 1;. 53”, rendement 86-87y0. Remarque: I1 est important de ne pas utiliscr 
plus de LiOI-I pour l’extraction, car on obtiendrait alors le coniplexe au lithium. - SM. : 375 (M+)  
+ principaux pics: 319, 314, 301, 289. 
ClsH37N30.5 (375,52) Calc. C 57,57 H 9,93 N 11,19% Tr. C 57,53 H 10,05 N 11,25% 

Carbome’thoxy-d-triaza-I, 4,IO-pentaoxa-7,13,I6,2/, 24-bicycloiS.S.81hexacosauLe (1 c). On ajoute, 
en agitant, 3,00 g (31.8 mmol) dc chloroformiate de mkthylc & une solution de 2,OO g (5,34 mmol) 
d’aminc l b  et 1,50 g de LiOH . 1 3 2 0 .  AprBs 2 h d’agitation, on ajoute une nouvelle portion de 
1 g de chloroformiate de niCthyle et on continue d’agiter pendant 3 h. On ajoute 2 g de LiOH . 
El20  supplkmcntaire et on extrait au chlorofornie (5 portions de 25 nil) qui sont filtrkes sur 
sable et dvapordes k scc. Le produit est extrait du rdsidu 8. l’hexane. Aprks sdchage et rkduction 
du volume 8. 25 ml, il se formc, 8. Oo, 2,OO g de cristaux: F. 54”. rendement: 8676. 

CzoH39K307 (433,55) Calc. C 55,41 H 9,07 N 9,69% Tr. C 55,61 H 9,05 N 9,94% 
Me’tlzyZ-4-triaza-I, 4,IO-pentaoxa-7,13,16,21, 24-bicycZo[8.8.8]hexacosane (1 d). Dans un ballon 

avec agitation magnktique ct protdgd de l’humiditk par un  tube 8. chlorure de calcium, on niet 
1,95 g (4,5 mmol) de l c  et 1,20 g (31,6 mniol) de LAH. On chauffe sous reflux 75 h. A froid, LAH 
en cxchs est dktruit par addition prudente de 5 nil de formiate de mkthylc dans 20 nil d’kther 
anhydre. La destruction, violente au dkbut, sc poursuit lentenient de sorte qu’il faut laisser 
rdagir 2 h, ajouter 5 in1 de formiate de mkthyle supplkmentaires et continuer l’agitation pendant 
l / ~  h. Le mklange est ensuitc filtrd sous vide, le residu lave 8. l’Cther anhydre (200 ml au total), 
la solution BvaporBe 8. see e t  reprise dans l’hexane: on obtient 1,28 g (73%) d’huile incolore, pure 
en RMN. et en niicroanalyse. Une deuxieme fraction de produit s’obtient en reprenant dans l’eau 
les rdsidus solides de la filtration et en hasifiant au LiOH. Par extraction au chloroforme, Bva- 
poration 8. sec et reprise dans l’hexane, on isole 0,28 g d’atnine bicyclique suppldmentaire, pure 
en RMN. Le rdt. est ainsi port4 8. S9-9070. 
C19H39N305 (389,54) Calc. C 5838 H 10,09 N 10,79% Tr. C 58,59 H 10,07 N lO,SS% 

Compost% macrobicycliques de type 2. - DichZorure de l’acide N, N-di-p-toluBnesuZfofoyZe-. 
e‘thyZBnedia~nine-l~r, N‘-diace’tique (13). Ce composk a 6tB prkpark selon Stetter & Mayer [18]. 

Di-p-tolu8nesulfoi~y1-4,7-dioxo-2, ~-tktraaza-7,4,7,10-t6traoxa-/3,16,21,24-bicyclo[8.8.S]hexaco- 
Sam (15). Rkaction effectude en haute dilution [S]. Dans une des ampoules 8. addition, on versc 
une solution de 5,31 g (10 mmol) de 13 (env. solubilitd maximum) dans 500 ml de benzhe anhydrc. 
L’autrc ampoule conticnt 2,62 g (10 mmol) de dianiine macrocycliquc 11 [5] et 300 g (30 mmol) dc 
tridthylaniine anhydre. Le ballon de haute dilution contient au ddbut 2 1 de benzene anhydre. 
L’addition des rkactifs se fait en 10 h. Le mdlange est filtrk 8. froid sur vcrre frittd, le ballon et le 
solide sont lavks au benzene (500 ml). La solution est dvaporke 8. see. Les rksidus visqueux sont 
filtrds sur alumine (activitd 11-111, colonne de 5,5 cm de diambtre et 12,s cni de longueur). I1 faut 
2,s 1 de benzhc/chloroforme 1 : 1 pour Bluer 3,87 g de composd bicyclique cristallisk. Par recris- 
tallisation dans le benz&ne/hexanc on obtient des cristaux incolores (3,57 g, F. 210-212’, rdt. 
50%). - SM.: 710 (&’+) absent; pics importants: 556, 555 ( M f  - 1 Ts), 527, 400 (M+ - 2 Ts), 
399, 371. 
C32H46N4010Sz (710,88) Calc. C 54,07 H 6,52 N 7,88% Tr. C 54,15 H 6 3 3  N 7,97% 

Di-p-toluBnesulfonyZ-4,7-tdtraaza-l, 4,7,IO-t~traoxa-l3,16,21,24-bicyclo[8.8.8]hexacosane (2a). 
.4 3.46 (4,9 mmol) de 15 dans 50 ml de THF anhydre on ajoute sous azote 50 ml d’une solution 
de diborane dans le TI1F, titrant 0 , 4 5 ~  en BH3 (22.5 mmol). On chauffe sous reflux pendant 20 h. 
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Le diborane en cxcbs est ddtruit, B froid, par addition prudcntc d’cau. .iprPs dvaporation i sec 
I’hydrolyse des amino-borancs est faite par chauffage sous rcflus pendant 2 h dans 200 nil de 
HCl 6 ~ .  Rprks Cvaporation sous vide, le risidu est  repris dans 50 nil d’cau. On basifie par 
Li0f-i . HzO (10 g) et  on cxtrait au chlorofornic (6 x 100 ml). 1.a phase organique est stichie, 
filtric sur sable puis dvaporde 8. scc. La recristallisa.tion clans 8 mi dc n-butanol, avez rccristalli- 
sation dcs eaux-nibres, fournit 3,11 g dc produit incolorc (F. S3-84”, rtlt. 947;). - SM.: 682 (M+)  
+ priiicipaux pies: 527 (ILT - 1 Ts) 372 (A1 - 2 Ts) pic nidtastablc PI&* = 262, correspondant 8. 
527 (A2 - 1‘s) -+ 372 ( A 1  - 2 Ts). 

CBBI&UN.~OS& (682,91) Calc. C 56,28 H 7,3S li Y,20% ’Ir. C: .50,2G I f  7,4L hT 7,‘J3yO 
1.e de’vivk bouabze-awliite intcriiiddiaire cst isold, cii cxtrayant au chlorofoi-fnc. I c  produit avant 

hytlrulysc. La recristallisation s’effcctue dans lc nitronidthai~,  12. 210--220‘ (ddc.) ; la. inicroana- 
lpsc correspond au bis-boraiic-aniinc 2a-2 BHs. 
CaaH~&N40sSz (710.58) Calc. C. 54,09 H 7,94 N 7,88% l’r. c‘ 54,lL l i  7,98 N 7,Wgd 

?’Plruuza-7,4,7, iU-t~lvnoxu-13,76,2/, 24-bicyrlo[8.S.S~hexacoscL~ie (2 b). Lcs conditions opera- 
toircs sont les i n b e s  que lors de la priparation du  prodnit 1 b. On ajoutc 1 g de lithium (16-17 
6quiv.) k une solution dr 6,04 g (8,65 mmol) d’aniinc bicyclique 2b di-tosylk (26) ct dc 1 g dc 
ni6thanol dans 300 nil d’aninioniac scc ct 30 nil d’6ther anhydrc. 011 oljticnt finalcmcnt 3.05 g dc 
cristaux incolores dc I’aniine bicyclique 2 b (rendcincnt : 93‘;6). On rccristallisc dans l’hcxane : 
P. 67 ’. - ShZ.: 374 (Aft), 344, 330, 318, 301, 289. 
C1&8N404 (374,52) Calc. C 57,73 1-1 10,23 N 14,96‘!/” Tr. C 57,M I 1  10,27 S 14,40% 

Uicarbonietkoxy--l, 7-tdlmuza-I, 4,7,IO-tPlraoxa-l3,16,2/, 2~1-bicyclu~8.S,X!1c.rctcosalzc ( Z C ) .  On 
agite pendant 2 h 30’, B temp. ordinaire, un ni6lange de 0,92 g (2,46 niniol) d’aminc bicyclique 2b, 
7 ml d’hydroxyde de tdtrdni8thy~amilioniunl 8. lo%,  5 ml d’cau et  3,00 g (32 innlol) dc chloro- 
formiate de mithyle. On ajoute 5,OO g dc LiOH . HzO e t  on cxtrait au chloroforriic (5 x 25 1111). 

La phase chloroforniique est filtree sur coton ct CvaporPe B sec. Lc produit cst rccristallisd par 
dissolution dans 40 nil d’tithcr auqucl on ajoute 30 nil d’hcptanc. On cheuffe Idgbrc~nent pour 
dvaporer la plus grandc partic dc 1’6thcr. Lcs cristaux se forniciit lcntcnicnt. & 0”; I’. 8G“, rdt. 
quantitatif. 

(490,61) Calc. C 53,86 H S,63 N ll742[;L Tr. C 53,71  11 X,70 N 11,537& 
Dinz&hyl-4,7-2itraaza-l, 4,7,IO-tdtruoxa-73,16,2/, 24-bi~ycl~~[S.K.S]/iexar:osnize (2d). 1,27 g 

(2,59 n1niol) de 2c (non recristallisi) et  1 ,OO g (26 niniol) de IAH sont mis sous reflux pendant 
115 h dans 20 nil d’Cther anhytlre. 1,e LAH restant est tletru 8. froicl par addition prudcntc de 
8 nil de formiate dc inethyle clans 30 ml d’ether anhydre. Le in6lange est filtr6 sur vcrre frittd, le 
solide extrait par plusieurs portions d’6ther anhydre (au  total 200 nil). La solution est 6vapurde 
ii sec, donnant 1,013 g tle produit brut, q u i  est nlis cn solution dans 20 nil tl’cau et  lave i l’hexanc 
(20 nil). ]..a phase aqueuse cst BvaporCe, Ic rCsidu s6chi sous vide. Unt: extraction 8. I’hexane 
perrnet d’isoler 0,94 g d’amine bicydique, une huile incolore pure en I M K .  e l  en niicroanalyse 
(rdt. 90%). - SM.: 402 (M+) ,  (416), 358, 332, 307, 289, 275. 
C20H42K40.1 (402,58) Calc. C 59,67 H 10,52 N 13,920/, Tr. C 59,7L f l  10,45 N 13,81% 

Composbs macrobicycliques de type 3. - ~i-p-tolzi~ncszrlfari~~1-.~,7-tliox(r-L?, %tttracua- 
I , J ,  7, /O-dioxa-73,16-cyclooctadc‘cane (18). RBaction cffectudc cn haute dilution !.Sj. L’addition dcs 
deux solutions de r6actifs: d’unc part 6,51 g (12,5 mmoi) dc 13 dans 550 in1 de IwnzAnc anhytire, 
d’autre part 3,70 g (25,O nimol) de 17 [5] dans 550 ml dc bcnzhe anhydrc, sc fait en 10  h. Lc 
mdange riactionnel cst filtrC stti- vcrre frittd, le ballon de haute dilution ct lcs solides sont lavds 
au benzbne, 500 ml. Les solutions benziniques sont Bvapor6es 8. sec. Le r8sidu cst filtr6 sur alu- 
mine neutre, (activit6 11-111, colonne de 3 cm de diainbtre sur 5 cni dc longueur). On Blur au 
chloroforine (300 ml au total) 6 , O l  g de produit brut (rclt. 81:d). TJnc recristallisation dans lc 
nitrom6thane fournit un produit incolore; F. 216”, rdt. 710/. 
(&H~~NJ,O& (596,73) Calc. C 52,33 H 6.08 N 9,39% TI-. C 52,18 11 5,07 X 9,32yu 

Di-p-toluEnesu2fonyl-4,7-tttmaza-l, 4,7,10-dioxa-13,76-cyclooctude‘ca~ae (19). A une solution de 
1,OO g (1,67 mmol) de 18 dans 25 ml de T H F  anhydre, sous azote, on ajoute 100 ml d’une solution 
de diborane dans le THF, titrant 0,55iv en BH3 (5,50 inniol). On chauffc 24 h sous reflux, en 
agitant. A froid, on dCtruit prudemmeiit le diborane en cxcbs, par addition de 10 ml d’cau goutte 

goutte. Le melange cst 6vaporB k sec dans un ballon dc 500 nil, car il sc forrne une niousse 
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abondante. Le produit est cxtrait du rdsidu par 2 x 50 nil dc chlorofornic ct la solution Bvapordc. 
Le rdsidu boranc-aminc est hydrolysd par 20 nil de HCl 6 ~ ,  en chauffant 30 min. i 80“. Apres 
dvaporation, on ajoutc 20 in1 d’unc solution aqucusc dc NazCO3 B 50% et le produit est cxtrait 
au chloroformc (2 x 100 nil). On s&che la phase chloroforniiqne snr NaaS04, le chlorofornie est 
6vaporC. Lc produit cristallisc apr&s 1 h dc sechage sous 0,l Torr B 60”. On a ainsi 0,93 g de cristaux 
jaunitres (rdt. 9894). 1Jne rccristallisation dans le titrachlorure de carbone fournit des cristaux 
incolores, F. 121”, qui jaunissent rapidemcnt B l’air. 

C‘2&0N406& (568,76) Calc. C, 54,91 €1 7,09 X 9,850/, Tr. C 54,22 11 G,99 N 9,750/, 
2‘E’tra-p-tolu~izesulfo~ayl-l, 7,13,16-dioxu-2,S-henuciza-l, 4,7,10,13,16-dioxa-2/, 2J-bicyclo~S.8.Sj- 

I~exacusanc (20). RBaction cffectuCc cn haute dilution L5J. Dans la premiere ampoule B addition, 
on verse unc solution de 5,61 g (10 mniol) dc 19 et 3,OO g (30 niniol) dc triCthylaniine dans 500 nil 
dc benzene anhydre. Dans la seconde ampoule, une solution de 5,15 g (10 mmol) de 13 dans 500 nil 
de bcnzknc anhydrc. Le ballon dc haute dilution contient 2,5 1 dc benzene anhydre. L’addition 
des rCactifs est effectude en 12 h. Le benzene est filtrC six verre frittB, le ballon ct lc solide laves 
au benzene. Apres dvaporation B sec, lc produit cst filtr6 sur alumine neutre (activit6 11-111, une 
colonnc dc 3 cm de diamktrc ct 5 cni de longueur). 3 1 de chlorofornie/benz&nc 1 : l  ( v / v )  eluent 
4,89 g de produit brut. La rccristallisation dans benz&ne/toluknc (ou chloroforme/bcnzene) fournit 
4,223 g dc cristaux; F. 198”, rdt. 43%. Lc produit rccristallise avcc unc moldcule de toluene. 

C.&~ON&LZS~, C7H8 Cak. c 57,38 H 6,18 N 7,58Oj, 
(1 109,43) Tr. ,, 5754 ,, 6,30 ,, 7,92% 

?‘E‘tva-p-toluB~iesttl/orzyl-4,7,13,16-hexaaza-l~ 4,7,lO, 13,16-dioxa-2/, 2 4 - b i c y c l o ~ S . S . S ~ ~ ~ e ~ ~ i c o s ~ ~ t ~  
(3a). On met en suspension 10,10 g (9,95 mmol) de 20 dans 50 ml de THF scc. On ajoutc en agitant 
sous azotc, 40 nil d’une solution de diborane dans lc THF, titrant 1 , 2 5 ~  en BHa. On continue 
I’agitation en chauffant sous reflux pendant 20 h. On l a k c  refroidir et on d6truit le diborane en 
excBs par addition d’eau goutte B goutte. La solution r6sultante cst Cvaporde i see. Lc bis-horanc- 
amine rhsnltant est extrait par 200 nil dc chlorofornie et filtrd sur sable. On obticnt 9,97 g de 
bis-borane-aniine 3a-2 BH3, rdt. 98%). 11 peut 6tre rccristallisd dans Ic chlorofornic/$ther de 
pCtrole; F. 130-132” (ddc.). 
C ~ & ~ O & N ~ O I O &  (1016,W) Calc. C 54,33 H 6,94 N 8,26o/b Tr. C 54,25 H 6,97 N 8,18% 

L’hydrolyse du coinposB bis-boranc-aniine se fait par chauffagc pendant 2 h 8.80” dans 100 nil 
dc HCI 6 N .  AprBs evaporation l’amine tosylCe est libCrCe par addition de 100 ml d’une solution 
de PSa2CO3 i 1 0 %  et extraite an chloroforme (3 x 100 ml). Une recristallisation dans le chloro- 
forinc/benzknc fournit dcs cristaux dc point de iusion de 104-107’ (rdt. 84%). La RMN. e t  la 
microanalysc indiqucnt qne le  produit cristallise avec 2 rnolCculcs dc benzene. - SM.: 988 (Mi.) 
absent; principaux pics: 833 (A1 - 1 Ts), 67s (&I - 2 Ts), (523) ( A 1  - 3 Ts), 522, 521, 438. 

C ~ ~ H I ~ ~ O ~ O I V ~ S ~ ,  2C6H6 Calc. C 60,81 H 6,69 N 7,34% 
(1145,55) Tr. ,, 60,93 ,, 6,73 ,, 7,43% 

Hexuaza-l,-I, 7,10,13, I6-dioxa-2l,24-bicyclo[8.8.6’]l~exacosane (3b). A 2,27 g (1.98 inniol) de 
3a, 0,8 g d’kthanol anhydrc et 10 ml d’Cthcr anhydre, on ajoute 50-60 ml d’aninioniac liquide, 
sCch6 sur sodium. Lcs conditions operatoires sont les in&mes que pour la pr6paration de 1 b. A 
partir d u  produit protond, au lieu de IibBrer l’aminc par IiOH, on la libere par passage en solution 
aqueusc sur rCsinc Cchangcusc d’anion sous forme OH- (Dowex 1 : hydroxyde d’ammonium qua- 
ternairc). La solution aqueuse est CvaporCe 8. see, le produit cxtrait au chloroformc. Apres filtra- 
tion sur sable ct evaporation on obtient 0,65 g de 3b sous forme d’huile jaune (rdt. 88%). Un 
produit analytiquenient pur est obtenu en dissolvant le produit brut dans l’hexane, les traces 
d’impurct6s y &ant insolubles. I1 cristallise apres sCchage sous vide (2 h, 0.01 Torr) en cristaux 
incolores, F. 75“. - SM.: 372 ( M + ) ,  (385), 342, 328, 316, 299, 289, 273, . .. 
ClsH40N60~ (372,56) Calc. C 58,03 H 10,82 N 22,560/, Tr. C 57,98 H 11.32 N 21,660/, 

T~trucarboniSthoxy-~, 7,13,16-hexaaza-1,4,7,10,13,16-dioxu-2/, 24-bicyclo~S.S.8]hexcccosane ( 3 ~ ) .  
On agite pcndant 3 h B tcnip. ordinaire 0,60 g (1,62 mmol) de 3b, 6,OO g (63,2 mmol) de chloro- 
foriniate de mBthyle et 2,00 g (47,7 mniol) de LiOH . HzO dans 20 ml d’eau. On ajoutc une nou- 
velle portion de 3,00 g de chloroformiate de methyle e t  on continue l’agitation 17 h. 4 g dc 
LiOH . HzO sont encore ajoutks. Deux extractions au chloroforme (100 ml au total) fournissent 
0,97 g d’unc huilc 16gerement jaune, rdt. quantitatif. Le produit a B t B  utilise tel quel pour la prC- 
paratioii dc 3 d. 
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Te’tramdthyl-d, 7,13,16-hexaaza-1,4,7,10,13,16-dioxa-21,2.l-bicyclo[ 
0,97 g (1,61 niinol) de 3 c  et 1,00 g (26,4 mniol) dc L:\H sont inis sous rcflux 90 h dans 20 nil d’Cther 
anhydre. Aprks traiteinent conime pour la prdparation de 2d la solution obtcnue dans 1’6ther est 
6vaporCc B sec ct lc rdsidu repris dans 20 nil d’cau est lave B I’hcxane (20 nil). h p r h  Cvaporation 
B sec, on obtient 0,57 g d’huile jaune. On extrait 8. l’hexane iin produit incolorc, qui cristallise B 
basse tcnipCrature, 0,55 g;  17. 32-33”, rdt. 87%. 
C22H4&02 (428,64) Calc. C 61,64 H 11,29 N 19,6176 Tr. C 61,68 t l  11,66 N 19,69y0 

Composes macrobicycliques de type 4. - I)i-p-tolzi2.~rcszil_fO~~yl-4,7-dioxa-~,S-tdtvaaza- 
I ,  .I, 7,10-dioxa-13, /8-bicycl0[8.j.5~eicosnlze (16). Reaction cffectu6e en haute dilution [5]. Dans 
une ampoule B addition, on verse 8,63 g (16,5 mmol) de 13 en solution dans 8.50 ml de benzbne 
anhydre. L’autrc ampoule contient 2,88 g (16,5 nimol) de 14 :5] et 8,60 g (85 intnol) de triCthyl- 
ainine anhydre dans 850 nil de benzhne anhydre. Dans le ballon de haute dilution, on verse 1,75 1 
dc benzBne anhpdre. L’addition des rCactifs s’effcctuc en 131/2 11. La solution cst filtr6c sur verrc 
frittk, le ballon ct les rdsidus solides sont laves au chloroformc, 1 1  au total. 1,cs solutions sont 
6vaporCcs B see. En raison de la faible solubilit6 dc 16 dans la plupart des solvants, on ne filtre 
pas sur aluniinc. Lc produit lave B l’eau est s6chd ct rccristallis6 dam Ic nitrornbtbanc. Les cristaux 
sont lavds au nitrom6thane froid, puis 8. l’cau. On isole ainsi 5,00 g tlc 16 (cristallis6 avec unc 
niolkcule de nitroinkthane) F. 262-264”, rdt. 44%. 

Czs1138NdSz . CH3NOz (683,81) Calc. C 50,94 €I 6,04 N 10,24c)h Tr. C, 51,04 13 6,01% 
Ui-p-tol~ttrnesulfonyl-4,7-tCtraaza-I, 4.7,IO-dioxa-13, IS-bicyclo[S.5.5]cicosarie (4a). Unc suspen- 

sion de 5 , O O  g (8,O mniol) dc 16 (cristallisd dans nitrom6thanc) dans 35 nil dc TIIF sec, sous azote, 
est traitic par 33 In1 d’une solution de diborane dans le THF 1 , 2 ~  cn BH3 (36 niinol). On chauffe 
sous reflux cn agitant pendant 20 h. Le diborane en excBs est d6truit B froid par addition de 2 nil 
d’cau. L‘hydrolyse des borane-aniincs se fait par 100 ml de HCl 9~ au total, qu’on ajoute gouttc 
B goutte pour commencer, la rdaction &ant assez violente. Le nidlauge est agitd 70 h B tcmpCra- 
turc ordinairc, puis les solvants sont Bvapords sous vide. L’aininc bicycliquc 4a est lib6rde par 
une solution dc 7 g dc l i2C03  dans 75 in1 d’eau. On extrait lc produit au chloroforme (4 x 150 nil). 
Lcs solutions chloroform6es sont filtr6cs sur coton ct 6vaporCcs 8. sec. Le produit cst recristallisd 
par dissolution dans 40 ml de toluiine chaud, filtration sur coton et addition, B froid, de pentane 
par petites portions, pour Cvitcr que  le produit ne se depose sous forine d’huile. On cinploic a u  
total 100 ml dc pentane. On isolc 4,08 g dc cristaux incolores; 1;. 191°, rdt. 94%. 

C&42N40,jS:! (594,80) C,alc. C 56,54 li 7,12 X 9,4276 Tr. C 56,67 H 7,09 N 9,42% 
Tdfraaza-I, 4,7, I0-dioxa-13, IS-bicyclo[S.~.5]eicosaize (4b). 1)ans un ballon tricol de 1 1 contc- 

nant 4,83 g (H,15 nimol) de 4a 2,50 g de mCthanol c t  70 nil de THF anhydre, on condense env. 
500 ml d’aninioniac, prCalablcnient s6chC sur sodium. En agitant, on ajoute du potassium mCtal- 
liquc, par portions de 50 ing env., jusqu’i obtention d’une couleur bleue stable pour quclques 
minutes. Durke de I’addition 4 h. On ajoutc ensuitc lcntemcnt 20 g de chlorure d’ammonium, et 
on laisse Bvaporer I’ammoniac. Aprtts addition de 200 ni l  d’eau et 20 nil d’acide chlorhydriquc 
concentr6, tout passe cn solution et  le pH cst proche de 1. Le THF est dvapord en 114 h 8. 40” 
sous vide. La solution aqueusc rCsiducllc est l a d e  3 x 200 nil dc chloroforme. Le volume de la 
solution aqucuse est rbduit 8. 50 nil cnv., le solide qui se depose (chlorure d’ainnionium) est essord. 
L’aininc 4b cst libBr6c par addition d’une grande quantitd de KOH: cn tout 45 g dans 100 in1 
d’cau. Extraction par 5 x 250 nil de chloroforme pcrmet d’isolcr le produit, unc huilc jaune 
fonc6c. AprAs trituration dc cctte liuilc au pcntanc, on rdcolte ici la solution filtrCe sur coton 
2,12 g d’huile incolore, qui cristallise lentement (90% de produit brut). Une recristallisation dans 
le pentane fournit 1,31 g de cristaux incolores, F. 49”, rdt. 60%. - SAT.: 286 (,l.iT+), 269, 256, 242, 
230, 213, 201. 
C14&0N4{)2 (286,42) Calc. C 58,71 I €  10,56 N 19,56y0 Tr. C 58.56 €1 10,17 N l9,00% 

Dime’thyl-4,7-t6traaza-I,4,7,I0-dioxa-I3, Ibl-bicyclo[S.5.5]eico.suize (4d). La nidthylation se fait 
par la m6thode d’Eschweiler-Clarke en utilisant le mode op6ratoirc incliqud dans [38]. 300 ing 
(1,05 mmol) de 4b, 20 ml d’acide formique B 100% et 8 ml de solution aqucuse B 37% de formaldk- 
hyde sont agit6s 16 h 8. 100”. AprBs refroidisscment on ajoute 9 ml d’acide chlorhydrique concentre 
puis on agite B 60” pendant 5 h. Les rCactifs volatils sont enlevCs 8. I’Cvaporateur rotatif, Ic pro- 
duit est mis en solution dans 10 ml d’eau, I’amine libCrCc par addition de 2 g de KOH et extraite 
au chloroforme (4 x 40 ml). AprBs dvaporation et trituration du r6sidn au pcntane, la solution 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 5 (1976) - Nr. 164 1581 

est filtrCe sur coton, CvaporCe L sec et sCchCe sous vide (3 h, 5 . 10-3 Torr) : on obtient ainsi 325 mg 
d’huile incolore (rdt. 99%) qui cristallise au rCfrigCrateur, F. 18” (Composd trks hygroscopique). - 
SM.: 314 ( M + ) ,  270, 258, 244, 207. 
C I B H ~ ~ N ~ O ~  (314,48) Calc. C 61, l l  H 10,90 K 17,82y0 Tr. C 60,39 H 10,67 N 17,440/, 

Polyamines macrocycliques. - Nous avons prCparC Ies dCrivCs 21, 22 et 23 du composC 
macrocyclique 18. Nous donnons ici le mode operatoire et  les caractCristiqucs physiques de ces 
composCs. 

22 X = 0, Y = COOCR3 

23 X = 112, Y = CH3 

Y 
/u\ 

Y 
Dioxo-2,9-tdtraaza-l, 4,7,70-dioxa-13,16-cyclooctade‘ca~ze (21). 3,00 g (5 mmol) de 18 sont dis- 

sout dans 100 ml d’ammoniac liquide (sCchC sur KOH). On ajoute 0,89 g (8 Cquiv.) de sodium par 
petites portions, en agitant. A la fin, on ajoute 8 g de chlorure d’ammonium. On laisse dvaporer 
l’amnioniac et on verse 10 ml d’une solution de Na2CO3 ?a 50%. Le produit est cxtrait au chloro- 
forme (4 x 100 ml). Les phases chloroformiques sont sCchCcs sur NazSO4 et 6vaporCes L sec. On 
obtient 1,40 g de prodnit brut;  rdt. 96%. Une recristallisation dans benz&ne/kther de pdtrole 
fournit dcs cristaux blancs, F. 91”. - 1H-RMN. (CDCl3): 1,SO et 7,68 (NH, CONH); 3,6l/s et  

C I ~ H Z ~ N ~ O ~  (288,34) Calc. C 49,98 €1 8,39 N 19,43% Tr. C 49,42 1-1 8,54y0 
Dicarbonze’thoxy-4,7-dioxo-2,9-tkiruaza-l, 4,7,70-dioxa-13,l6-cycloocfad~canc (22). 1,32 g (4,58 

mmol) de 21 sont mis en solution dans 25 ml d’hydrogknocarbonate de sodium 1 M dans l’cau. On 
y ajoute 2,00 g (21,2 mniol) de chloroformiate de mkthyle. Le melange cst agitC 3 h 30’ 8. temp. 
ordinaire. Le produit est extrait au chloroforme (3 x 50 ml). Apr&s sdchage sur NazS04 ct  Cva- 
poration du solvant, il rcste 1,64 g de produit brut, rdt. 89%. Deux recristallisations dans 1’Cthanol 
fournissent des cristaux blancs, tr&s fins, F. 125”. - 1H-RMN. (CTX13) : 7,OO (NH); 3,98/s (ClI&O) ; 
3,73/s (COOCH3) ; 3,50/s et  3,53 (autres protons). 

C I ~ H Z ~ N ~ O R  (404,42) Calc. C 47,52 H 6,98 N 13,85% Tr. C 47,25 H 7,25 N 13,73% 
Dim~thyl-4,7-te’traaza-l,4,7,10-dioxa-73,16-cyclooctade’cane (23). A 4,G5 g (11,5 nimol) de 22 

dissous dans 175 ml d’Cther anhydre on ajoute 7,O g (185 mmol) de L A W ;  lc tout est agitd sous 
reflux 92 h. Aprks refroidissement LAH en ex& est detruit par addition, goutte & goutte, d’une 
solution de 20 ml d’acCtate d’Cthyle dans 100 ml d’dthcr. L’Cther est dCcant6, on extrait le rCsidu 
plusieurs fois 8. 200 nil d’dther au total. Les solutions CthCrCes sont sCchCes siir Na2SO4, dvaporees 
L sec. Le produit, une huile jaunbtre, cst pur en RMN. (2,75 g ;  rdt. 85%). -1H-RMN. (CDCI3): 
2,20/s (NCH3) ; 2,45/s (NCF-I~CHZN) ; 2,49-2,84/nz (autres KCH2) ; 3,62/s (OC€I&R20) ; 3,61/t 
(autrcs OCH2). 

PrCparation de quelques cryptates des Ligands 1-4. - [Id, K].SCN. .4 nne solution 
de 70 mg de ligand Id dans 0,5 ml de deutCriochloroforme, on ajoute 75 mg de KSCN solide. Le 
melange est agit6 p6riodiquemcnt et la rdaction suivie en RMN. Aprks 15 min. la rCaction est 
complkte, la solution filtrie sur coton., le rCsidu cxtrait au chloroforme, lc filtrat dvapore 8. sec. 
En triturant l’huilc incolore obtenue avcc 2 ml d’Cthcr anhydrc, le procluit cristallise. La recris- 
tallisation s’effectue dans 5 nil d’acdtone/Cther anhydrc 1 : 5. F. 144”. 
C ~ ~ H ~ B K N ~ O ~ S  (486,72) Calc. C 49,35 H 8,OS N 11,51% Tr. C 49,83 H S,21 PIT 11.47%) 

Les complexes suivants sont prCpar6s suivant le m&mc mode opkratoire: [ld, TI] Nos. A 
partir de 72 mg de Id et de 115 nig de TINO3 la rCaction est complktc en l / z  h .  Recristallisation 
dans 12 ml d’acCtone/d’6thcr anhydre 1 : 5. F. 165”. 

C19H39Ar40sTl (655,91) Calc. C 34,79 €1 5,99 N 8,540/, Tr. C 34,85 H 6 0 3  N 8,52% 

3 , 5 6 / ~  (CW&O, OCH2CI-120) ; 3 ,30 /~  (NCHzCH2N) ; 3,39-3,67/m (NCHzCH20). 
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[2d, K ]  SCAT. A partir de 71 mg de 2d et 80 nig de KSC?;. La rdaction est complkte en 5 h. 
Lc complexe cst recristallisi: dans 33 ml d’acCtone/Cther 1: 3.0. F. env. 240” (ddc.). 
C ~ I H ~ Z K N ~ O ~ S  (499,76) Calc. C 50,47 H 8,47 N 14,OlX Tr. C 50,l.T I1  8,81 N 13,96% 

[2d, R a ]  (SC5-)2. A partir de 73 mg de 2d ct  130 nig de Bn (SC,N)2 la rccnction est complete 
en 2 11. Recristallisation clans G ml cl’nctitonc/Cthcr anhydre 1 - 1, 

C‘221143T3aN604S~ (656,083 Calc. C40,28 HG,45 S 12,8l ”/D Tr. C40 ,42  I1 6,45 N 12,56yo 
[2d, ?‘I] 3 0 3 .  A partir dc 73 tng de 2d et 125 nig de TIN03 la rdactinn cst compli.te en  5 niin. 

Tiecristallisation clans 18 in1 d’acbtone/dther anhydre 1 : 5. I:. 170”. 
C?[&14zN607T1 (668,9S) C,alc. C 35,91 11 6.33 1G 10,47y0 Tr. C 35,115 1 I G,22 N 10,5Z0/, 

Lld, Z ~ U ]  (SC”V)2. On ajoute 130 mg dc l3a (SC:N)z hydrate 8. unc  solution de 70 nig de I d  
dnns 0.5 in1 dc deutbriochloroforinc. J x  mdlnnge est agitC pbriodicluemc,nt. En 4 11, la reaction c s t  
termindc (contrA1Cc par TWN.). Le produit dtant peu SOll l lJk clans I t .  chioroforme (prdcipite), il 
cst cxtrait par 13 in1 d’acdtone/chloroforti~c 1 : 1 (u /u ) .  Cettc solution e s t  filtrde sur coton, et  on 
ajoutc assez dc chloroforrnc au filtrat pour faire precipitcr tout le Ba (SCN)2 non coniplexd, en 
filtrant cc scl sur coton entre cliaque addition. T.e solvant cst ensuitc dloignd L I’Cvaporateur 
rotatif, c t  le coniplcxe recristallisd clans 105 in1 d’acdtone/@ther anhydre 1 : 20. 
C ~ 1 H 3 ~ R a N s C ) ~ S ~  (643,04) Calc. C, 39,22 H 6,11 N l0,89% Tr. C 39,lO 11 6,32 W 10,37% 

[2d, Cdl Cdr4. En indlangeant une solution de 70 mg de 2d dans 50 in1 tl’6ther e t  une solution 
tic 220 mg de Cdlz dans 10 mi d’acCtonc, i l  se forrne u n  prdcipitd trks fin,  qui cs t  essorC. 1-e produit 
scc est prntiquement insoluble dans la plupart des solvants organiqucs. T’nr contrc, 5 nil de D M F  
lc dissolvent S chaud entiiirement. En y ajoutant 5 nil cle mi.thnntil, Ic prii(1iiit prkipi t r  en tres 
petits cristaux, q u i  dclntent en pnudre blnnchc an sdchage. 

“H42Cd12N404 (7G8,79) Calc. C 3125 I1 5 , j l  N 7,20;; 

Tr. ~, 21,23 ,, 4’01 ,, 5,44:4 
oF l4~Ct l rT4N~O~ (1 135,003 ,, ,, 21,lG ,, 3,73 ,, 4,‘Nf:,iI 

[2b, Co] Co(SCN)4. L’adtlition d’une solution de 75 ing tle 2b rlnns 10 ni l  d’Cthnno1 il line 
solution violette de 53 nig tlc Co(SCN)z clans 20 ml de mdthanol fourni t  un prCcipitC bleu clair, 
q u i  est essorc! aprh  30 niin., et stkhC. F. > 260” sans dCcomposiCion h 260‘. La microanalysc 
indiquc un complex 2 :  1 (2 moli.culcs tle Co(SCN)2), probablemcnt I C  cryptatc c t  I’ion complcme 

oN604sz (549,hR) CdC. C, 43,71 H 6,97 15,29:(, 
0zN~04S4 (724,72) ,, ,, 36,46 ,, 5,29 ,, 15,16:6 

Tr. ,, 36,67 ,, 5,30 ,, 1.5,36::, 
[2b, C u ]  C W B Y ~ .  On in6langc unc solution de 74 nig tlc 2b dans 5 in1 tle mdthanol et  une nutre 

ile 90 mg tle CiiTlrz d a m  10 nil de indthanol. La couleur passc dc 1)riin-jnunc. B vcrt profond. 11 se 
forme un  prCcipitC trop fin pour $Ire essord. On Cvapore la solution B stx .  I’lusieurs cxtractions 
h l’ac6tonc (qui dissout CuBr2) laisscnt un ri:sidu solide pratiquement noir. r x  solide est solublc 
rlnns 30 ml de mithanol. L’adtiilion dc 80 nil d’kther provoquc iin prdcipitti dc petits cristaux 
violets. 11s sont cssords c t  sechds sous vide. F. 119“. Tci dgalement, In. mici-oannlysc indiqur n n  
conildexe 2 : 1 ,  probablcment le cryptatc c t  l’ion coniplexe Cunrg-. 

ClsHssBr2(:uN404 (507,90) Calc. C 36,16 l ~ l  6.41 N 9,37”/, 
C ‘ I R M ~ R R ~ ~ ( : U ~ ; “ ~ ‘ ~ O ~  (821,Z.T) ,, ,, 26,33 ,, 4,66 ,, G,82 

Tr. ,, 25,92 ,, 4,98 ,, 7,06 
Lcs trois coinplexcs suivants sont obtcnus en indlangcant unc solution 

[Id, C t l ~  (CZO4)2. 

unc solution dc Iigantl clans le ni4thanol. 1.c complctxc cristnllise. I1 cst rsscir6 ct  IavC nu mCthanol. 

C ~ R T T ~ Q ~ $ N ~ ,  Ctl(C10~)e CalC. C 32.56 11 5,61 N 6,00./;, 
(700,F;4) Tr. ,, 32,93 ,, 5,75 ,, 6,20ng, 

C,I~&N~C):, . Cu(C104)2 Calc. C 3339 T I  5,SS X (<,SOY$, 
(G37,95) TI-. ,, 33,80 ,, S,80 ,, (i,71“il 

rl b, Czij (CKJ4)2. 

[Id, Cltj (C104)2. 

C~HTI&V~O~ . Cn(C104)2 Calc. C 35,OO H 6.03 N 6,44 
(651,0.5) Tr. ,, 34,98 ,, S,OO ,, 0,‘X 
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[4d, Lz] C104. PrCparC comnie les complexcs prdcCdents mais dans I'acCtonc. 

C16H34N402 . I,iCI04 Calc. C 45,66 H 8,14 N 13,31% 
(420.86) Tr. ,, 45,87 ,, 8,12 ,, 13,24% 
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