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SYNTHESE DE MACROCYCLES OXYGENES A STRUCTURE BENZODIOXINIQUE
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Summary : New macrocyclic polyetherns containing the benzodioxanyl subcyclic unit have been
prepared

Les éthers-couronnes et plus généralement les macrocycles polyoxygénés ont fait
1'objet d'un nombre considérable de publications depuis les travaux préliminaires de
Pedersen (I). Ces composés présentent en effet une aptitude tout 3 fait exceptionnelle i la
complexation des cations organiques et inorganiques, propriétés remarquables qui ont entrai-
né une &tude intensive de leur utilisation dans les domaines de la synthése organique et de
la biochimie (2 - &).

Dans le présent article nous rendons compte de la synthése de composés macrocycli-
ques nouveaux 3, préparés 3 partir des diols 1 (7) suivant le processus résumé dans lo
schéma I. -
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Les diols 1 soumis & 1'action du bis (chloro-2&thyl) éther en présence de soude et
d'hydrogéno sulfate de tetrabutylammonium (9) conduisent aux compos&s 2. L'ultime cyclisation
est effectuée suivant les travaux de Pedersen (1). Le tableau I rend cShpte des rendements
de chacune de ces é&tapes.

Tableau I
R, R, 27 |3z R R, 272 |3z
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a CH, CH, 53 68 e H (CH,), - CH, 45 42
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a) Rendement calculé 4 partir de 1.
b) Rendement calculé 4 partir de 2.

Ces macrocycles constituent une série nouvelle, le mode de synthése permet d'intro-
duire sur la couronne des substituants variés, alkyles (3a, 3b, 3e), aryles (3f) ainsi que
des motifs possédant des fonctions bloquées (3c, 3g)... Il est ainsi possible d'envisager la
préparation de macrocycles présentant une chaine latérale (ou méme deux) mobile susceptible
d'apporter un (ou plusieurs) site de complexation supplémentaire. Le composé 3c illustre ce
type de macrocycles dénommés "lariat &thers" (10).

En outre, la présence dans les dérivés J d'une insaturation présentant le caracté-
re d'une authentique double liaison est également particuliZrement attrayante. Elle doit en
effet permettre la formation de nombreux compasés macrocycliques nouveaux en faisant appel
a des types de réaction tels que coupure oxydante, hydroxylation, addition (2 + 2)...

Des travaux sont en cours en vue de la préparation de ces composés nouveaux et
de 1'étude de leurs propriétés physicochimiques.
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