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A L'EXTRACTION DE Cu (II), Cd (II) et Pb (II)
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Abstract The synthesis of three lipophilic n-dodecyl tetraazacycloalkanes 1s descri-
cribed. Extraction of Cu(II), Cd(II) and Pb(II) 1s related

La chimie des coordinats macrocycliques et macropolycycliques connalt depuls
plusieurs années un developpement considérable comme en temoigne 1'abondance des
articles consacres a ce sujet (1) , les complexants les plus courants sont oxygé-

nés, azotes ou mixtes (oxygénes et azotés)

Alors que les complexants oxygénés ou mixtes s'assoclent essentiellement aux
1ons alcalins et alcalino-terreux, les tetramines cycliques se distinguent par le
fait qu'elles sont capables de former des complexes trés stables avec les cations

des métaux comme Cu2+, V12+, C02+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ (1)

Pour accroitre la solubilité des complexes en milieu organique et ainsi pou-—
voir realiser des extractions d'ions metalliques ou des transferts de phase, 11 est
interessant de greffer sur le complexant une longue chaine carbonnée lipophile (2)

De fait, la litterature mentionne relativement peu d'exemples en série tétraazacyclo-
alcane (3)

Cette communication preliminaire rapporte la synthése et les proprietés extrac-
tantes vis-a-vis du Cu2+, Cd2+ et Pb2+ du n-dodecyl-6, tetraaza-1,4,8,11 cyclotétra-
décane (composé 1) , du n-dodecyl-3, tétraaza-1,5,9,13 cyclohexadécane (compose 2

et du n-dodécyl-3, tetraaza=-1,5,10,15 cyclooctadecane (composé 3)
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Plusieurs voles, maintenant classiques, peuvent &tre envisagees pour acceder
a3 ces structures cycliques, notamment la synthese par haute dilution, par effet de
matrice (1) ou encore la cyclisation directe par des dérives tosylés, methode mise
au point par J E. RICHMAN et T.J ATKINS (4) C'est cette derniére vole que nous

avons choisie, techniquement plus simple, en y introduisant toutefois quelques modi-

fications
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Le ditosylate 4 est obtenu facilement en faisant reagir de 1'acide paratoluene
sulfonique sur le diol correspondant dans la pyridine (la température du milieu re-
actionnel ne doit pas dépasser + 10°C) suivie d'une precipitation dans 1l'eau et
d'une recristallisation dans le méthanol. Le diol est lui-méme obtenu avec d'excel-
lents rendﬁments par condensation du Bromo-1 dodecane sur le malonate de diéthyle,
suivie d'une réduction par L1A1H4 dans Et20. La tétramine de départ (commerciale
VENTRON) est tétratosylée quantitativement par action de 1l'acide paratoluéne sulfo-
nique en milieu basique (5), puls traitée par NaH dans le DMF pour conduire au
dianmion la, 2a ou 3a, (6) La cyclisation des intermédiaires tosylés se fait avec
un trés bon rendement, de 1'ordre de 80 % , on obtient ainsi 1b (TF = €2°C)

2b (T, = 45°C) , 3b (T, = 40°C)

La préparation de la tétramine libre est 1'étape la plus delicate , on 1l'ob-
tient avec un rendement de 40 3 50 7% par action de 1'acide bromhydrique en solution
dans l'acide acetique, sur le tétratosylate, selon (5), en maintenant le reflux
pendant 48 heures Les autres méthodes de deprotection habituellement utilisées (6)

et (7) ne nous ont pas permis d'obtenir de meilleurs rendements

Les composes ! et 3 sont des solides (1, T, = 118°C , 3, T_ = 86°C) qui peu-

F F
vent 8tre recristallisés dans l'acétone , le compose 2 est une huile qui a eté
purifiée par distillation moléculaire. Ils sont trés solubles dans les solvants

organiques et par contre trés peu solubles dans 1'eau. Comme leurs analogues non
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alkylés, ces rolecules forment facilement des complexes solubles dans 1'eau avec
Cu1+, Nxz*, Co:+, Zn:+, Cd2+, sz*... , ceux du cuivre (II) sont particuliérement
colorés (bleu-violace intense). L'extraction de ces complexes par des solvants
organiques met en evidence un net effet de contre 1on. Ainsi, par exemple, lors-
qu'on ajoute a EtJO une solution aqueuse du complexe 1;CuSOA, la coloration bleue
demeure dans 1'eau Cependant, l'addition d'ion perchlorate fait passer le complexe
dans la phase organique De fait, dans ce cas, le perchlorate est beaucoup mieux
extrait que le chlorure, le sulfate ou l'acétate La nature du solvant organique
intervient également 1'ether donne 1c1 de meilleurs resultats que le dichloro-

méthane, le chloroforme ou le toluéne.

Il nous a paru egalement intéressant de réaliser 1l'extraction de métaux par
adsorption sur un polymeére 3 haute surface specifique préimprégné Nous décrirons
1c1 les resultats obtenus avec le polyacrylate XAD7 (Aldrich), résine se prétant
particuliérement bien a ce type d'expérience (8) Ainsi, lorsqu’on verse cette
resine sur une solution du complexe (l-Cu2+) on constate que la coloration bleue
se rassemble rapiderent sur le polymére. Le tableau I rend compte de la capacité
d'extraction de la resine XAD7 imprégnée 2 5 7 par 1, 2 ou 3, mise en présence
d'un léger exces d'ions Cu2+, Cd2+ ou Pb2+ de rayon 1onique nettement différent,
1mportants également dans 1'étude de la pollution de 1'environnement. Les mesures
ont eté effectuees par absorption atomique sur la solution aqueuse avant et apres

extvdaction Les resultats sont exprimés en milligramme de metal extralt par

gramme de resine employée.

TABLEAU I . extraction de Cu’', cd?’ et pb2* 2’
par XAD7 impregnée a 5 %
cu’* (R=0,66 A) cd** (r=0,97 &) Pb2*(R=1,20 &)
1(R=0,6 & 0,75 A) 8,0 2,8 <0,1
2(R=0,8 3 1,1 A) 5,4 4,8 <0,1
3(R=1,2 a 1,5 &) 6,2 3,1 2,1

a) 25 ml de solution aqueuse 10-3M de 1'i1on + 100 mg de résine Temps de
contact 48 heures XAD7 seul pas d'adsorption detectable dans les
mémes conditions.
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Dans ce cas, nos resultats demeurent inchanges quelle que soit la nature du

contre 1on utilisé (Cl , 5042—, C104-)

Compte tenu du taux d’'imprégnation de la resine, les quantités de metal ex-
trait sont relativement 1mportantes, proches du maximum theorique pour Cu2+ avec
1 et 3 (8,2 mg et 7,1 mg respectivement). De plus, on constate que pour un 1on
donné, le macrocycle dont la taille de cavité est la mieux adaptée, conduit aux
meirlleurs resultats. Le composé 1 est le plus sélecti1f , les composes g et sur-
tout 3 de conformation plus labile, pouvant toujours s'adapter a la taille d'un

cation plus petit, le sont beaucoup moins

Les manipulations décrites 1cl & titre d'exemple 1llustrent bien 1'intérét
que nos molecules laissent entrevolr en chimie analytique. Nos prochaines études
porteront sur l'extraction d'autres 1ons et sur la determination des parametres
thermodynamiques de la complexation, mais d'ores et dejd d'autres applications
peuvent étre envisagées solubilisation d'ions métalliques en milieu organique,

transfert de phase ou encore transport 2 travers des membranes biologiques.
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