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Abstract : The synthesis of the new tetraazamacrocycle pC]N4 is briefly described ; 
complexation of F 
investigated. 

by the fully protonated [I~]N~, [18]Nq and [2C]N4 macrocycles is 

Les tetraazamacrocycles, tres dtudies pour leurs proprietes chelatantes vis- 

a-vis des metaux de transition et des metaux lourds (1) n'ont fait l'objet que de rares 

travaux dans le domaine de la complexation des anions (2). Or, il a ete maintes fois 

montre ces dernieres an&es que des coordinats macrocycliques presentant des sites de 

liaison charges positivement (ammonium, guanidinium) pouvaient complexer des anions 

organiques ou mineraux (3)(4). Le present travail rapporte les proprietes complexantes 

du tetraaza-1,5,9,11 cyclohexadecane (compose l_), du tetraaza-1,5,10,14 cyclooctadeca- 

ne (compose 2) et du tetraaza-1,6,11,16 cycloeicosane (compose &I, tetraprotones, vis- 

a-vis de l'ion F- , en solution dans l'eau. 
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La plupart des mbthodes utilisbes pour preparer les t&traazamacrocycles 

d@rivent de celle mise au point par J.E. RICHMAN et T.J. ATKINS (5). Nous avons 

obtenu le compo& 2 selon un m,ode opkratoire analogue : 
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Le butane diol-I,4 est converti facilement en ditosylate Lb (TsCl/pyridine) 

qui est recristallisb dans le mkthanol. La tbtramine lineaire de depart est commer- 

ciale (VENTRON) ; elle est tktratosylge quantitativement (TsCl/NaOH aq.),recristal- 

1isCe dans le mCthano1, puis trait&e par NaH dans le DMF pour conduire au dianion 

;a. La cyclisation des intermkdiaires tosylCs se fait avec un excellent rendement 

(90 Z). On obtient AC qui est recristallisk dans le mt5thanol (TF = 16O'C). La tb- 

tramine libre ,3_ a Ct& obtenue avec un rendement de l'ordre de 30 B 40 % apri?s avoir 

trait& ,$ par H2S04 B 100°C en contrzlant l'avancement de la r&action (6). On para- 

ch&ve la purification de ce compo& en le traitant par une r&sine bchangeuse d'anions 

(Amberlite IRA-400). 

Le produit se prbsente sous la forme d'une huile, son spectre RMN 'H (D20) 

est constituk de deux massifs d'bgale intensite B 2,7 ppm et 1,6 ppm (protons port&s 

par les carbones en a et 6 de l'azote respectivement). Deux pits 5 48,9 ppm et 

26,0 ppm (carbones en ct et B de l'azote) sont obser&s en RMN 
13 
C (D20, decouplage 

total). De plus, le pit molkculaire est mis en bvidence en spectrographic de masse 

(d&sorption chimique). 

Nous avons Cgalement prhpar& selon le mode opbratoire ci-dessus, le composg 

L, connu depuis longtemps (7), et le compo& ,2_ decrit rkcemment (2b). 

Chacun de ces ligands, et aussi l'anion F-, participe dans l'eau h un en- 

semble d'bquilibres. En effet, suivant le pH du milieu, le ligand se trouve plus ou 

moins proton& : 
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De m&w, F- se comporte comme une base faible : 

HF = F- + H+ K 
a 

Enfin, F- peut aussi interagir avec chacune des formes proton&es du ligand 

pour lui o'ter un proton, soit encore pour former un complexe : 

LH n+ + F- : 
n 

(LH~F)(~-')+ 0<,1<4 

Les constantes d'acidite ont et& determinees a partir de la courbe de titrage 

d'une solution 10m2M de ligand dans KN03 0,l M h 2O"C, par HN03 10m2M1, dont les don- 

&es ont et& analysees par ordinateur (8). Pour determiner les parametres thermodyna- 

miques de l'equilibre, nous avons effect& des mesures de la concentration de F- a 

l'aide d'une electrode specifique de cet ion en nous placant vers pH = 4 pour le 

compose ,l_ et vers pH = 5 pour les composes 2 eti. En travaillant dans ces zones de 

pH, l'interaction eventuelle de F- avec les macrocycles partiellement protones 

devient negligeable et par consequent les equilibres a considerer demeurent les 

suivants : 

RF : F- + H+ = 3,45 

(LH4)4+ + F- 2 
PKa 

(LH~F)~+ K 
S 

KS 
s'exprime alors par la relation : 

KS = 
p-], - p-1 (1 + [He]/ Ka) 

{ &lo -[F-l, + [F1 (1 +[H+]/Ka) 1 [IF7 

k-3 ” et b,] Btant respectivement les concentrations initiales en se1 d'anion (KF,IO-'M) 

et en ligand (IOm2M)en solution dans KNO 3 0,l M 1 20°C. Le pH initial est ajustk a 

l'aide de HN03 0,l M ; [H+] et [F-] sont mesures apriis avoir verse le ligand sur 

la solution d'anion. 

Tableau 1 : log KS des complexes (LH4F) 

~~ 

a) Rayon moyen de la cavite estime a partir de modele CPK ; 
0 

rayon ionique de F- : 1,36 A. 
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Malgre la precision toute relative des mesures effect&es a l'aide de 

l'electrode specifique de F-, la valeur plus elevee de K mesurhe pour2 s'ex- 
S 

plique bien si l'on considere les diametres respectifs de la cavite et de l'ion 

fluorure ; en effet, contrairement a A-4 H+ eta-4 H+ trop petits, le macrocycle 

3-4 H+ et F- 
N 

sent bien adapt&s l'un a l'autre. En milieu acide (pH < 3) le com- 

plexe est en t&s grande partie detruit, l'espece fluoree predominante en solu- 

tion devient HF. 

Nos premiers resultats mettent en evidence l'interst d'etendre la 

serie des tetraazamacrocycles vers les termes superieurs. L'aptitude de ces 

derniers B complexer les gros cations sera examinke ; une etude plus detaillee 

de la complexation de F-, incluant aussi celle d'autres anions est projetee. 
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