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Les composes macrocycliques contenant des hkteroatomes possedent 

d'interessantes proprietks conformationnelles (1,2) et chimiques, tout speciale- 

ment lorsqu'ils servent de ligands envers divers cations metalliques (1). 

Des composes macrobicycZiques contenant des h&tdroatomes peuvent se comporter 

d'une fafon analogue, mais ils sont en plus susceptibles de presenter des pro- 

priktks nouvelles que l'on ne trouve pas dans le cas de monocycles. Nous presen- 

tons dans cette communication une synthese gCn6rale ainsi que quelques proprietes 

de cette nouvelle classe de composes+c*. 

Nous avons obtenu les composes IVa-IVc et VIIa-VIId ainsi que les produits inter- 

mddiaires correspondants. Leurs proprietes physiques sont en accord avec les 

structures attribuees. Nous ne decrivons ici que la synthese et quelques pro- 

prietks de IVa et de VIIa. Les autres composes ont kte obtenus par les memes 

methodes. 

La reaction de la dioxa-diamine I avec le dichlorure de l'acide 

triglycolique II (obtenus tous les deux par des methodes de la litterature) dans 

des conditions de haute dilution suivant Stetter et Marx (5) fournit la diamide 

monocyclique III (F=111-112°; Rdt.:80%), qui, par reduction a l'aluminohydrure 

____________________-_-__-_______~____~__-_-_-_-_____~_~_~_-~-~-~--------------- 

i'; Laboratoire associk au CNRS. Priere d'adresser la correspondance ?I J.M. Lehn. 

B $3 La synthese et les proprietes d'amines macrobicycliques possedant des pants 

polymethyleniques ont Ctk ktudikes recemment par Simmons et Park (3,4). 
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de lithium dans le tetrahydrofurane sous reflux, donne la tetraoxa-diamine macro- 

cyclique IVa (F=115-116°: Rdt.:75%). Ce compose est ensuite condense avec le 

dichlorure I par une extension de la methode de Stetter et Marx (5), et la dia- 

mide bicyclique V est obtenue (F=113-114O; Rdt.:45%). La reduction de V par le 

diborane (6) fournit le derive bis-amine borane VI (F=164-166°; Rdt.:98%). 

L'hydrolyse de VI par l'acide chlorhydrique 6N sous reflux donne le bis-chlor- 

hydrate de la diamine VIIa.La diamine VIIaest liberge par passage de la solution 

aqueuse du se1 sur une colonne dchangeuse d'anion. On obtient ainsi 
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l'hexaoxa-diamine macrobicyclique VIIa(F=68-69°; Rdt. a partir de V: 95%)* 

soluble dans l'eau et dans la majoritk des solvants organiques. 

Le spectre de RMN de IVa (dans CDC13) contient un triplet -CH2-N. 

2 2,78 ppm ("J" = 6,0 Hz\ un triplet -CH2-0 B 3,58 ppm ("J" q 6,O Hz), un 

singulet 0-CH2-CH2-0 aussi A 3,58 ppm et un singulet NH 2 2,2 ppm (intensites 

relatives 4,4,4,1). Le spectre de RMN de VIIa (dans CDC13) contient un triplet 

CH2-N 2 2,65 ppm ("J" : 6,5 Hz), un triplet CH2-0 2 3,60 ppm ("J" = 6,5 Hz) et 

un singulet 0-CH -CH -0 2 3,70 ppm (intensites relatives: l,l,l). 2 2 

Les composes IVb (solide; F= vers 15O), IVc, VIIb, VIIc et VIId (tous liquides 

incolores plus ou moins visqueux) ont des spectres de RMN semblables i ceux de 

IVa et de VIIa, mais qui permettent neanmoins une identification aisle des 

composes. 

Les diamines bicycliques de type VII peuvent presenter d'intkres- 

santes propriStd.9 conformationnelles (voir aussi ref. (3,4)). La topologie 

molkculaire de VIIa comprend trois isom&res differant par leur forme gengrale : 

les formes exo-exo (xx), endo-endo (nnl et exo-endo (xnl (exe (xl et endo In) 

dksignant l'orientation de l'axe d'un groupe amino en t@te de pont vers l'extk- 

rieur ou vers l'interieur de la cavite intramoleculaire). Ces trois formes sont 

interconvertibles par inversion des azotes. Le spectre de RMN de VIIa est en 

accord avec l'existence d'une seule forme symetrique xx ou nn ou la pr6sence 

d'un kquilibre conformationnel rapide entre les trois formes. A basse temp&a- 

ture tous les signaux de RMN de VIIa s'elargissent fortement; mais aucun 

dkdoublement n'est observe jusqu'a -120° (dans CHFC12). Les resultats actuels 

ne permettent pas de preciser 1'Qtat conformationnel de ce compose. 

Les composes IVa et surtout VIIa forment des complexes avec des 

cations metalliques. 

Une solution de IVa dans CDC13 dissout des sels de metaux alcalins (par ex.: 

KSCN, RbSCN... 1 et des complexes cristallises ont ete isoles, par exemple: 

[ 
IVa, KSCN 1 (F=167-168O); [ IVa, RbSCN 1 (F=150-1510). Ces complexes sont solubles 

dans le chloroforme, le methanol, l'acktone...; ils sont instables dans l'eau. 

_________________________-___-_______-____~___~~__~~__~~~~~~-~~~--~------------ 

3, Tous les composes dkcrits ont des proprietes spectroscopiques et une COmpOSi- 

tion centesimale en accord avec leur structure. 
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Ces proprietes sont semblables 2 celles des hexa-ethers macrocycliques decrits 

rgcemment par Pedersen (7). IVa forme aussi des complexes avec des metaux de 

transition; le complexe 
II 
IVa, CuC12 1 a et& isole (F=195-200° dec.). Dans ces 

complexes le cation metallique est tres vraisemblablement maintenu dans la 

cavite centrale du macrocycleft, comme dans le cas des complexes form&s par 

certains antibiotiques macrocycliques (9). 

La diamine bicyclique VIIa possede des proprietes complexantes beaucoup plus 

marquees que IVa envers des cations metalliques varies. Ces proprietes sont 

d&rites dans la communication suivante. 

Parmi les autres composes obtenus au tours de ce travail, ceux du type IV et 

VII possedent aussi une affinite plus ou moins marquee B former des complexes 

avec des cations metalliques. Ces resultats seront decrits dans des communi- 

cations ulterieures. 
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* C'est notamment vrai pour le complexe 
c 
IVa, CuC12 1 dont la structure a et& 

determinCe par diffraction des Rayons X (8). 


