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Les macrocycles contenant des hétéroatomes présentent de

nombreuses proprié&tés chimiques qui s'avérent spécialement intéressantes dans

(1) (2)

le cas de complexes de métaux .Généralement dans ces complexes,l’&tude

de la structure cristalline montre que le cation métallique est maintenu au

(1) (2) (11} ;onpe dans le cas des polyéthers

1. (5)(6)

centfe de la cavité du macrocycle

de Pedersen (3) (4) et des diazapolyoxamacrocycles de Lehn et Col ic'est

également le <as pour les macrocycles biologiques (7)(8).

Nous avons obtenu une série de macrocycles 3 cing hétéro-
atomes.Les données analytiques et spectrales (RMN,spectre de masse) sont en
accord avec les structures proposées pour les divers composé&s.Nous exposons
ici la synthése des cing premiers cycles préparés et décrivons quelques unes
de leurs propriétés.La méthode générale de synthdse est semblable 3 celle
utilisée par Dietrich et Coll.(S).

La réaction du dithia-3,6 octahediamine-l,& (I) avec le
dichlorure de l'acide diglycolique (IIa),en utilisant la m&thode de haute

dilution exposée par Stetter et Mar# (9)

,donne la diamide dioxo-3,14 oxa-1
diaza-4,13 dithia-7,10 cyclopentadécane (IIIa) avec un rendement de 45% aprés

recristallisation dans le toluéne [?=158°é].
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De mé&me, (I) avec le dichlorure de l'acide thiodiglycolique
(IIb) donne la diamide dioxo-3,14 diaza-4,13 trithia-l,?,lo cyclopentadécane
(IIIb) [Rendement 57%; F=190°C]

~ Par réduction de IIIa et IIIb au diborane B,H¢ dans le
tétrahydrofuranne,on obtient les dérivés bis-amino-borane IVa et IVb gui sont
ensuite hydrolysés par l'acide chlorhydrigue 6N sous reflux en bis-chlor-
hydrates des amines (V).Les hétérocycles sont ensuite libéré&s par action de
1l'hydroxyde de tétraméthylammonium et extraction au chloroforme.

L'oxa-l diaza-4,13 dithia-7,10 cyclopentadé&cane (Va) est un
solide blanc cristallisé a froid [?usion vers 5°é].Le diaza-4,13 trithia-1,7,
10 cyclopentadécane (Vb) est un solide blanc [F=31°9].

La préparation du cycle VIII a été menée d'une maniére
analogue.Par action du dichlorure de l'acide oxa-6 diaza-3,9 undécane-
dioIque~1,11 (VI) sur l'éthyléne diamine,on obtient le dioxo-6,11 oxa-1l
diaza-7,10 dithia-4,13 cyclopentadécane (VII) | Rendement 54%,F=161°9].Aprés
réduction comme précédemment pour IIIa et IIIb,on isole l'oxa-~1 diaza-7,10
dithia-4,13 cyclopentadécane (VIII).C'est une huile incolore qui cristallise

a froid [%usion vers 0°9].

c1j,,o
s
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(VI) (VII) (VIII)

La condensation de l1l'amine tétraméthyle trié&thyléne
tétramine (IX) avec le dichlorure de l'acide diglycolique donne le dioxo-3,14
oxa-l té&traaza-4,7,10,13 tétraméthyle-4,7,10,13 cyclopentadécane (X) |F=146°C,
rendement 59%].La réduction de cette amide a &té effectuée en utilisant
1'aluminohydrure de lithium dans le té&trahydrofuranne sous reflux,et donne

l'oxa-1 tétraaza-4,7,10,13 tétraméthyle-4,7,10,13 cyclopentadécane (XI).
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{ |
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(IX) (X) (XI)

C'est un liquide incolore qui ne cristallise pas.

Enfin l'action du dichlorure de l'acide &thyléne-bis-thio-
glycolique (XII) sur l'amine (XIII) nous a permis d'obtenir un cycle a 17
chainons,le triaza-1,5,14 dioxo-6,13 dithia-8,11 méthyl-1 cycloheptadécane

(XIV) Rendement:Sl%,F=160°C:].
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La réduction de (XIV) et l'isolement du macrocycle ont &t& menés comme pour
(Va),(vb) et (VIII).Le triaza-1,5,14 dithia-8,11 méthyl-1 cycloheptadécane

(XV) cristallise &galement & froid [Fusion vers 5°c:].

Tous ces composés pré&sentent d'intéressantes propriétés
chimiques.Ils donnent avec de nombreux cations métalliques des complexes

qui cristallisent et ont &té isolés,par exemple Va et V, avec le fer,

b
PAII, PtII, Ag..., XV avec le platine II et IV...Ces complexes sont solubles
dans les solvants organiques usuels.

Des &tudes physico-chimiques sont en cours, ainsi que la
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détermination des structures cristallines et molé&culaires des complexes
aux rayons X. Elles montrent l'existence d'entourages nouveaux et parti-
culiérement intéressants des cations du fait de la présence de 5 hé&téro-
atomes dans ces nouveaux types de macrocycles.

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

pour leurs conseils.
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