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Les macrocycles contenant des h6tkoatomes pr6sentent de 

nom&reuses propriet6s chimiques qui s’avkent spkialement inttkessantes dans 

le cas de complexes de m6taux (1) (2) .GBnkalement dans ces complexes,l'Btude 

de la structure cristalline montre que le cation m6tallique est mqintenu au 

centre de la cavit6 du macrocycle (1) (2) (11) comme dans le cas des polyethers 

de Pedersen (3) (4) et des diazapolyoxamacrocycles de Lehn et C011.(~)(~) ;c'est 

Bgalement le ?as pour les macrocycles biologiques (7) (8). 

Nous avons obtenu une s6rie de macrocycles a cinq h6t0ro- 

atomes.les donnees analytiques et spectrales (l?MN,spectre de masse) sont en 

accord avec les structures propos6es pour les divers compos6s.Nous exposons 

ici la synth&se des cinq premiers cycles prepares et dkrivons quelques unes 

de leurs proprUt&s.La m6thode gen&rale de synthke est semhlable a celle 

utilis6e par Dietrich et C011.(~). 

La reaction du dithia-3,6 octanediamine-1,8 (I) avec le 

dichlorure de l'acide diglycolique IIIa),en utilisant la methode de haute 

dilution exposee par Stetter et Marx (9) ,donne la diamide dioxo-3,14 oxa-l 

diaza-4,13 dithia-7,lO cyclopentad6cane (III,) avec un rendement de 45% apr&s 

recristallisation dans le toluene 
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De m&me,(I) avec le dichlorure de l'acide thiodiglycolique 

(IIb) donne la diamide dioxo-3,14 diaza-4,13 trithia-1,7,10 cyclopantadkane 

(IIIb) 
[ 
Rendement 57%; F=190°C 1 ( Par reduction de III, et IIIb au diborane B2H6 dans le 

tGtrahydrofuranne,on obtient les derives bis-amino-borane IV, et IVb qui sont 

ensuite hydrolys6s par l'acide chlorhydrique 6N sous reflux en bis-chlor- 

hydrates des amines (V).Les h6terocycles sont ensuite lib6r6s par action de 

l'hydroxyde de t6tram6thylammonium et extraction au chloroforme. 

L'oxa-1 diaza-4,13 dithia-7,lO cyclopentad6cane (Va) est un 

solide blanc cristallis6 a froid 
[ 
Fusion vers 5'C 1 .Le diaza-4,13 trithia-1,7, 

10 cyclopentad6cane (V,) eat un solide blanc P=3lOC]. 

La preparation du cycle VIII a BtB menee d*une manike 

analogue.Par action du dichlorure de l'acide oxa- diaza-3,9 undecane- 

diorque-l,ll (VI) sur l'Bthyl8ns diamine,on obtient le dioxo-6,ll oxa-l 

diaza-7,lO dithia-4,13 cyclopentaddcani (VII) r Rendement 54%,F=161°C 1 .Apr&s 
reduction conane prGc6demment 

dithia-4,13 cyclopentadkane 

a froid Fusion vers O'C C 1 . 
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La condensation de l'amine t6tram6thyle 

tetramine (IX) avec le dichlorure de l'acide diglycolique 

(VIII) 

tri6thylene 

donne le dioxo-3,14 
r 

oxa-l tetraaza-4,7,10,13 tBtram&hyle-4,7,10,13 cyclopentad6cane (X) L~=l46"~, 

rendement 59% 1 .La reduction de cette amide a 6t6 effectuee en UtiliSant 
l'aluminohydrure de lithium dans le tetrahydrofuranne sous reflux,et donne 

l'oxa-1 tetraaza-4,7,10,13 t&ram6thyle-4,7,10,13 cyclopentadkane (XI). 
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(1x1 (X) (XI) 

C'est un liquide incolore qui ne cristallise pas. 

Enfin l'action du dichlorure de l'acide &zhylSne-bis-thio- 

glycolique (XII) sur l'amine (XIII) nous a permis d'obtenir un cycle a 17 

chaTnons,le triaza-1,5,14 dioxo-6,13 dithia-8,ll mGthyl-1 cycloheptadkane 

(XIV) 1 . 
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La reduction de (XIV) et l'isolement du macrocycle ont Bt6 men&s comme pour 

(V,),(V,) et (VIII).Le triaza-1,5,14 dithia-8,ll msthyl-1 cycloheptadkane 

(XV) cristallise Bgalement a froid vers 5'C I . 
Tous ces compos6s presentent d'inGressantes proprietes 

chimiques.Ils donnent avec de nombreux cations metalliques des complexes 

qui cristallisent et ont Bt6 isoliSs,par exemple Va et Vb avec le fer, 

PdII, PtII, Ag..., XV avec le platine II et IV... Ces complexes sont solubles 

dans les solvants organiques usuels. 

Des etudes physico-chimiques sont en tours, alnsi que la 
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determination des structures cristallines et molkulaires des complexes 

aux rayons X. Elles montrent l'existence d'entourages nouveaux et parti- 

culierement interessants des cations du fait de la presence de 5 h&zero- 

atomes dans ces nouveaux types de macrocycles. 

Nous remercions le Dr.B.Dietrich et le Dr.J-P.Sauvage 

pour leurs conseils. 
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