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Abstract The syntheses of three lrpophrlrc n-dodecyl tetraazacycloalkanes 1s descrr- 
crrbed. Extractron of Cu(II), Cd(II) and Pb(II) 1s related 

La chlmle des coordrnats macrocyclrques et macropolycyclrques connait depuis 

plusieurs an&es un de\eloppement considerable comme en temoigne l'abondance des 

articles consacres a ce sulet (1) , les complexants les plus courants sont oxyge- 

r&s, azotes ou mlxtes (oxygenes et azotes) 

Alors que les complexants oxygen&s ou mrxtes s'assoclent essentrellement aux 

Ions alcallns et alcallno-terreux, les tetramrnes cycllques se dlstrnguent par le 

fait qu'elles sont capables de former des complexes trhs stables avec les catrons 

des metaul comme Cu 
2+ 

, Y12+, Co2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ (1) 

Pour accroitre la solubrlrte des complexes en mrlreu organlque et alnsl pou- 

vorr reallser des extractions d'ions metalllques ou des transferts de phase, 11 est 

rnteressant de greffer sur le complexant une longue chaine carbon&e lipophlle (2) 

De fart, la lltterature mentlonne relatlvement 

alcane (3) 

Cette communlcatlon prellmrnalre rapporte 

peu d'exemples en sPrle tetraazacyclo- 

la synthese et les proprretes extrac- 

tantes vrs-a-vrs du Cu 
‘+ 

, Cd 
2+ 

et Pb2+ du n-dodecyl-6, tetraaza-1,4,8,11 cyclotetra- 

d&cane (compose 1) , du n-dodecyl-3, - tetraaza-1,5,9,13 cyclohexadecane (compose 2) - 
et du n-dodecyl-3, tetraaza-1,5,10,15 cyclooctadecane (compos6 3) - 
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Plusleurs voles, malntenant classlques, peuvent 8tre envlsagees pour acceder 

i ces structures cycllques, notamment la synthese par haute dllutlon, par effet de 

matrlce (1) ou encore la cyclrsatron dlrecte 

au point par J E. RICHMAN et T.J ATKISS (4) 

avons choisre, technlquement plus simple, en 

f rcations 

par des derives tosyl&s, methode muse 

C’est cette dernlere vole que nous 

y lntrodulsant toutefols quelques modi- 

Ts\rS’CH”n\N<TS 

c + 
N N8 

~‘kCH& 1 \Ts 

1-a n=2 

2_a n=3 

aa n=4 

l_b , ?!’ , Z!’ 

TsO 

G2H25 

TsO 

HBr , CH&02H 
reflux 48h 

I,?,? 

Le dltosylate 4 est obtenu facllement en falsant reaglr de l’aclde paratoluene - 

sulfonlque sur le dlol correspondant dans la pyrldlne (la temperature du mrlleu re- 

actlonnel ne dolt pas depasser + 1O’C) sulvle d’une preclpltatlon dans l’eau et 

d’une recrlstallrsatlon dans le mhthanol. Le dlol est lur-m8me obtenu avec d’excel- 

lents rendtments par condensatron du Bromo-1 dodecane sur le malonate de dlCthyle, 

su~vle d’une rbductlon par LlA1H4 dans Et20. La tetramrne de dCpart (commerclale 

tENTRON) est tCtratosylCe quantltatlvement par actlon de l’aclde paratolukne sulfo- 

nlque en mllleu baslque (5), puls traltke par NaH dans le DHF pour condulre au 

dlanlon la, 2a ou &, (6) La cycllsatlon des lntermkdlarres tosyles se fait avec - 

un tr&s bon rendement, de l’ordre de 80 % , on obtlent ains lb (TP = 62°C) , - 
Ib (TP = 45°C) - , 2 (TP = 4O’C) 

La prCparatlon de la tbtramlne llbre est 1’6tape la plus delicate , on l’ob- 

tient avec un rendement de 40 ?I 50 % par actlon de l’aclde bromhydrlque en solution 

dans l’aclde acetlque, sur le tetratosylate, selon (51, en malntenant le reflux 

pendant 48 heures Les autres mkthodes de deprotectron habltuellement utllls&es (6) 

et (7) ne nous ont pas permls d’obtenlr de mellleurs rendements 

Les composes 1 et 3 sent des solrdes (1, TP = 118°C , 3, TP = 86°C) qul peu- - - 

lent ftre recrlstalllses dans l’acbtone , le compose 2 est une hurle qul a et4 

purrflee par dlstlllatlon molkulalre. 11s sont trSs solubles dans les solvants 

organlques et par contre t&s peu solubles dans l’eau. Connne leurs analogues non 
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alkyles, ces rolecules forment facrlement des comple\es solubles dans l’eau avec 

CU 
I+ , Nr 2+ 

, co 
2+, $+, Cd2+, 

Pb2+... , ceux du curvre (II) sont partrculierement 

color-es (bleu-vrolacz Intense). L’extractron de ces complexes par des solvants 

organlques met en ebrdence un net effet de contre Ion. Arnsr. par exemple, Lors- 

qu’on ajoute a Et,0 one solution aqueuse du complexe l_-CuSO4, la coloration bleue 

demeure dans l’eau Cependant, l’addrtlon d’ron perchlorate fart passer le complexe 

dans la phase organlque De fart, dans ce cas, le perchlorate est beaucoup mieux 

extrait que le chlorure, le sulfate ou l’acetate La nature du solvant organlque 

lntervlent Cgalement l’ether donne 1cr de mellleurs resultats que le drchloro- 

methane, le chloroforme ou le toluene. 

11 now a pat-u egalement rnteressant de rialrser l’extraction de metaux par 

adsorption sur un polymere B haute surface specifique prermpregne Nous d&t-irons 

rci les resultats obtenus avec le polyacrylate XAD7 (Aldrich), resine se pr8tant 

partlculrerement blen a ce type d’experience (8) Ainsi, lorsqu’on verse cette 

resine sur une solution du complexe (~-CU’+) on constate que la coloration bleue 

se rassemble rapldement sur le polymere. Le tableau I rend compte de la capacrte 

d’extractlon de la reslne XAD7 lmpregnee B 5 % par 1, 2 ou 2, mise en presence 

d’un leger exces d’lons Cu 2+, Cd 
2+ 

ou Pb 
2+ 

de rayon ronlque nettement different, 

lmportants dgalement dans l’dtude de la pollution de l’environnement. Les mesures 

ont ete effectuees par absorption atomlque sur la solution aqueuse avant et apres 

e\trdction Les resultats sont exprlmes en mlllrgramme de metal extrart par 

gramme de reslne employee. 

TABLEAU I . extractlon de Cu 
2+ 

, Cd 
2+ 

et Pb2+ a) 
par XAD7 rmpregnee a 5 % 

1 
Cu2+(R=0,66 i, Cd*+(R=0,97 ;, Pb*+(R=1,20 ;, 

__ 

l(R=0,6 b O,i> & - 890 298 <O,l 

2(R=0,8 1 1,l :, 594 4,8 CO.1 

3(R=1,2 a 1,5 i) - 692 391 291 

a) 25 ml de solutron aqueuse 10 -3 
M de l’ron + 100 mg de reslne Temps de 

contact 48 heures XAD7 seul pas d’adsorptron detectable dans les 
mgmes condltrons. 
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Dans ce cas, nos resultats demeurent lnchanges quelle que salt la nature du 

contre lo* utllrs.6 (Cl-, SO4 *-, c104-) 

Compte tenu du taux d'lmprCgnatlon de la reslne, les quantrtes de metal ex- 

trait sont relatlvement Importantes, proches du maxImum theorlque pour Cu 
2+ 

avec 

_l_ et 2 (8,2 mg et 7,l mg respectivement). De plus, on constate que pour un ion 

don&, le macrocycle dont la tallle de cavlte est la mleux adapt6e, conduit aux 

mellleurs resultats. Le compose 1 est le plus sGlectlf , les composes 2 et sur- 

tout 3 de conformation plus labile, - pouvant toulours s'adapter 5 la tallle d'un 

catlon plus petlt, le sont beaucoup molns 

Les manipulations d&rites ~CL B tltre d'euemple lllustrent bren l'lntCr8t 

que nos molecules lalssent entrevolr en chlmle analytlque. Nos prochalnes Ctudes 

porteront sur l'extractlon d'autres ions et sur la determlnatlon des parametres 

thermodynamlques de la complexatlon, mals d'ores et de38 d'autres appllcatlons 

peuvent ztre envlsagees solublllsation d'lons mCtalllques en mllleu organrque, 

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