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Abstract.- A highly strained catenate has been synthesized; it consists of two interlocked 27 

membered rings coordinated to a copper (I) center. Due to the small size of the rings, the 

preparative yield is very poor. On the other hand, the rigidity of the system leads to an extremely 

stable copper(I) complex. A detailed 'H NMR study has been performed. The catenate complex is 

chiral. and even at 160' no interconversion of the enantiomers is observed. 

Resume.- Un catenate fortement tendu a et6 synthetise : ce ccmpos6 ccmporte deux anneaux entrelaces 

B 27 atomes, coordines B un centre cuivre(I). En raison de la petite taille des cycles, le 

rendement d'obtention est tres faible. Par contre la rigidit@ du systeme conduit & un complexe de 

cuivre(I) extrCement stable. Une etude detaillee de RHN de 'H a et6 realisee. Le catenate decrit 

dans le present article est chiral. MEme a 160". 11 n'y a pas d'interconversion entre les deux 

enantionk?res. 

Les catenands sont des ligands comportant des anneaux coordinant entrelaces. Le premier 

membre de cette nouvelle famille de mol6cules a r6cemnent @te decrit 1.2 , ainsi que le complexe de 

cuivre(I) correspondant baptis6 catenate. Le catenand decrit precedemnent est constitue de deux 

cycles entrelaces a 30 atomes. Une etude cristallographique du catenate de cuivre(1) a d&nontr@ que 

la taille des cycles est 16gerement superieure a la circonf@rence minimale autorisant 

l'entrelacement de deux anneaux lies a Cu(I13. En particulier, certains angles diedres (de torsion) 

-OCH2CH20- du fragment pentaoxyethylene sont trans (anti) alors que la conformation privilegiee de 

ces m&nes liaisons est en general cis (gauche) pour les polyethers macrocycliques4. 

Par RMN de 'H, il a pu etre montre recermnent que le catenate de cuivre(1) comportant 

deux anneaux 8 30 atomes. est flexible5. La structure moyennee en solution est symbtrique et il 

faut refroidir fortement 1'6chantillon (-60°C) pour que certains processus conformationnels 

dynamiques soient observables5. Nous decrivons dans le present article la synthese d'un catenate 

comportant deux anneaux entrelaces 1 27 atomes, ainsi que les proprietes tr6s particulieres du 

complexe. resultant de la diminution de taille des deux cycles par rapport au compose origina16. 

1. Synth@.se 

Le principe de la synthese. base sur l'effet de matrice tridimensionnel d'un centre 

coordinant m&allique, a et6 discute anterieurement 197 . Les ccmpos& de depart ainsi que le schema 

de synthese sont represent& Figure 1. 

333 



C. 0. DIETRICH-BUCHECKER et 01. 

1 

Brno~nonB, 

3 

I+ 2+ C.(CH,CN):- 

+ C&N):- 

Figure 1. 

Le complexe 4' est prepare en melangeant des quantites stoechic&triques de 2'. CU(CH$N)~+.BF~-~ 

puis 1 dans CH2C12/CH3CN/DMF (1:l:l). sous argon. Apres agitation de deux heures a temperature 

ordinaire puis evaporation des solvants,4+.BF4- est obtenu quantitativement ; c'est un solide rouge 
s&w-e, stable a l'air. La reaction de cyclisation est effectu6e. sous argon, dans des conditions 

de haute dilution : on ajoute goutte 6 goutte un melange equinrolaire de 4+ et de 3' dissous dans la 

DMF 6 une suspension de Cs2C03 en larges exces (DCB) maintenue B 65°C (+lYI. Apres agitation et 

chauffage a 65°C pendant deux jours, on obtient un melange brut rouge sombre qui est ultkieurement 

purifie par chromatographie (voir partie exp&imentale). On isole principalement le monocycle 2 

(1.05 mole par mole de 4' initialement utilis6) et des petites quantites du catenate 5+.ff -(3.3 
410 %I. 5+.BF4- est un solide rouge fence que l'on peut recristalliser dans un melange CH2C12-C6H6 . 
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Par comparaison avec la preparation de son homologue superieur 1.2 , la synthese de 5+ est decevante 
: le depouillement de la reaction est delicat et le rendement en 5' est mauvais. Par contre, on 

r&up&e une fraction importante du colnpose 2 entrant dans la canposition du prikurseur 4+. Cette 

observation tend a indiquer que 4+ a une stabilite limit&e et que, au tours de la reaction. une 

proportion importante de ce produit se decompose en ses constituants. 

2. Caractkisation et &Me de la structure en solutlon du catenate 5+ par RM de ‘y 

Ccme represent6 sur la Figure 2. le spectre de RMN de 'H de 4+ (figure 2a) est 

caract@ristique d'un complexe a coordinats encast& 11 . 

2c 

2d 

J-J , 

a 7 6 5 4 3 a 7 6 5 4 3 

Figure 2. 

Spectres de RMN de 'H. 2a : complexe 4+ (CD2C12,200 MHz) ; 2b : catenate 5' (CD3CN.200 MHz) ; 2c : 
catenand 6 (CD2C12. 200 MHz) ; 2d : compos6 2 (CD2C12.400 MHz). 

Les hydragenes Ho et Hm des substituants phenyle des molecules 1 et 2 constitutives du 

cMplexe sont blind& de plus de 1 ppm par rapport aux n@mes hydrogenes des ligands sGpar&.Un 

spectre analogue avait et6 obtenu pour l'intertidiaire de synthke conduisant au catenate constitue 

de deux cycles a 30 atomes'. 

Cependant, le spectre du produit 5+ (Figure 2b) is016 apres cyclisation ne s'est pas 

simplifie comne attendu : non seulement on conserve un dedoublement des sites Hm ; Ho ; H 
3.8 

mais de plus, les deux singulets des hydrogenes H5 6 
; H4.i 

des deux molecules de phenanthroline de 4 

sont remplack par un quartet A8 et la chaine polyox&hylene a perdu son aspect AA'XX'. 

Le d6doublement des signaux de Hm ; Ho ; H3 8 ; H4 , de 5+ n'est pas dir i. la super- 

position de spectres appartenant a deux molkules diff&tes mAis provient d'une molecule unique 

asyn@trique. Cette asmtrie du fragment anisyl-phenanthroline est demontree par la carte de 

connectivite spatiale obtenue par une experience de RMN a deux dimensions du type NOESY.12 
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6 7 0 5 4 ppm 

Figure 3 

Spectre de RMN 2D de type NOESY du catenate 5+ (CD.$N) 

La Figure 3 represente cette carte de proximitd : i partir d'un site m, situ6 d'un 

cbte de la molecule, on aboutit au site m2 situ@ du c&e oppose selon le cheminement :- ml aDl ~3 

*4~5~66778~D2~m2. 

o m 

4 5 3 
7 6 8 

L 

5+ 

Spectres de RMN de 13C (400 MHz) ; en haut : catenate de cuivre (II comportant deux anneaux 

entrelaces-6 30 atomes (CD2C121 ; en bas : catenate !I+ (CD2C121. 
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Le spectre de RMN de l3 C de 5+ confirme aussi l'asyaktrie des cycles constitutifs de ce 

catenate : par rapport au spectre de 
13 C du catenate I 30 atomes (Figure 4) on observe un 

dedoublement de tous les carbones aromatiques et on denombre 8 resonances differentes pour les 8 

atomes de carbone de la chalne polyoxyethylene. 

Les cycles constitutifs du catenate 5+ ont perdu les elements de sym@trie qui rendaient 

identiques les couples de carbones Lou d'hydrogenes) tels que al - a2 ou ml - m2, O1 - 02,". 

Cependant, les deux cycles constitutifs de 5+ se correspondent encore par une operation de sya@trie 

qui peut etre un axe d'ordre 2 (la molecule 5+ serait alors chirale) ou un centre de symetrie (la 

molecule 5+ serait alors achirale). 

L'addition d'un enantiomere du trifluoro-methyl anthryl 

permet de tester la chiralite du catenate. 

ethanol l3 I une solution de 5+ 

+ 

AVANT ADDITION 

O2 

APRES ADDITION 

8 7 6 5 

5 Figure 

Mise en evidence de la chiralite du compose 5+ ; spectres de RMN de 'H (200 MHz ; C02C12) en 

absence et en presence de (R-I-trifluoro-methyl-anthryl ethanol (signaux indiques par un point) ; 
les spectres de droite correspondent a l'btalement des signaux de Ho et de Hm. 

La Figure 5 illustre le dedoublement des signaux des hydrogenes ml, m2 et O,, O2 

provoque par l'addition de l'enanticmere (R-1 du trifluoro-r&thy1 anthryl ethanol a une solution de 

5+. Ce dedoublement disparait lorsque l'on rajoute une quantite *gale de l'enanticmere (S'). 

La chiralite de 5+ en solution permet de proposer que sa structure doit etre voisine 

de celle adopt&e par le catenate B 30 atomes a l'etat sollde'. 
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6 Figure 

Representation schematique de la molecule 5+ fllustrant sa chiralite ; l'axe de syr&trie C2 

interconvertit @lA et @lB d'une part et @2A et @2B d'autre part ainsi que phen A et phen B. 

Le motif 2.9-diphenyl l,lO-phenanthroline (dpp) est rendu asymbtrique par la 

realisation des empilements ph6nyle 1A (alA) / phenanthroline B (phen B). phenyle 1B (QlB) / 

phenanthroline A (phen A) ainsi que phenyle 2A (@2A) / phenyle 28 (@2B) ; alors que les cycles A 

et B se correspondent par un axe de sym&rie d'ordre 2 visualise sur la Figure 6. 

On a pu montrer que pour le catenate 8 30 atomes, le processus de syn@trisation de la 

molecule pouvait Btre fig6 a -95'C, l'enthalpie libre d'activation &ant de 7.7 kcal/mole5. Pour le 

catenate 5+, le chauffage de l'echantillon 8 160°C dans le DMSO t-d61 ne modifie pas le spectre 

d'une maniere significative. Une experience de transfert de saturation realisee 8 cette temperature 

montre que les @changes Ol c)O~ ; ml em2 ;... ne sont pas encore detectables par RMN. Ainsi en 

consider-ant que k433<2s-1 on calcule que aGg3 >25 kcal/mole. Le passage du catenate comportant 

deux anneaux 8 30 atomes au catenate 5+ (27 atomes par cycle) correspond 8 la suppression d'un 

groupe -0-CH2-CH2 dans chaque chaqne polyoxy&hyl@ne. Un tel raccourcissement augmente done 

l'energie libre d'activation du processus de symetrisation de 17 kcal/avole. Cette augmentation 

brutale traduit le fait que la cha?ne polyoxyethylene du catenate 5+ est genee steriquement pour 

passer d'une position asyn@trique proche de H3, Ii4 et H5 8 la position equivalente voisine de H6, 

H7 et HB. 

La realisation d'une serie de spectres a basse temperature permet de mettre en evidence un 

phenc&ne cinetique provoquant un elargissement des hydrogenes m&a et ortho sans affecter les 

hydrogenes de la phenanthroline (Figure 7a). 
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a b 

8 6 4 PPM 

AH’= Z7 kcal/mole 
7 Figure 

Spectres de RMN de 'H du compose 5+ a temperature variable (200 MHz). 

La decoalescence des signaux n’a pas pu Otre observee a -100°C dans un melange acetone 

(-dS)/tithanol t-d,,) (2/l). 

Cependant, en ccmbinant les equations (1) et (2) liant la vitesse d'echange ke a 

l'elargissement initial e et aux param&res thermodynamiques, on definit une droite 

d'i?quation (3) permettant de calculer l'enthalpie d'activation a partir du graphe 

In ( e.T) = f (l/T) 

(1) ke =n 6u2/2Ae 

kbT 
# 

k, =- exp 1 -” 
As* 

(2) +-) 
h RT R 

’ AS' 
(3) ln(Ae.T ) =E - - 2kb - ln(- 

RT R nh 6~~' 

- 6~: difference de deplacement chimique des deux sites en @change (en Hz) 

- kb : la constante de Boltzmann (en J.K-'I. 

-h : la constante de Planck (en J.s). 

-T : la temperature (en K). 
-R : la constante des gaz parfaits (en cal.K-'1 
-AH? l'enthalpie d'activation (en cal.mole-'1 

-AS? l'entropie d'activation (en cal.K-'1 
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Les resultats relatifs aux hydrogenes ml et m2 sont represent& Figure 7b : aux erreurs 

experimentalg pres, les enthalpies d'activation mesurees pour les hydrogenes m, et m2 sent 

@gales (AH = 7,6 kcal/mole pour ml ; AH*= 7,8 kcal/mole pour m*).Puisque les signaux des 

hydrogenes de la phenanthroline ne sont pas affectes, le processus dolt correspondre a un 

empechement d la rotation des groupes phenyle, de fagon a rendre non equivalents les hydrogenes 

ortho et m&a situ& de part et d'autre de @lA, @18 et de @2A. @28 . Ce type de barrier-e est 

caracterise en general par une enthalpie libre d'activation tres faible : inferieure I 1 

kcal/mole14. L'augmentation de la barrier-e d'activation de 7 kcallmole doit etre attribuee aux 

contraintes introduites par la courte chaine polyoxyethylene. La difference entre les barrieres de 

rotation des substituants phenyle des catenates a 30 atomes et a 27 atomes est perceptible dans la 

dynamique de reorientation des deux molecules en solution, a temperature ambiante' : les temps de 

relaxation des carbones ortho et m6ta de 5+ sont egaux a ceux de la phinanthroline alors que, dans 

le catenate homologue superieur, les carbones ortho et dta ont un temps de relaxation plus long de 

15 % que celui des carbones de la phenanthroline. Oans le catenate comportant deux cycles H 30 

atomes, la rotation interne des phenyles est asset rapide pour rwdifier les temps de relaxation de 

13C alors que 9 pour le catenate 5+, la rotation est juste assez rapide pour moyenner les 

deplacements chimiques. 

3. Decolplexation du cat&ate 5" par le cyanure de potassiu 

Alors que son homologue superieur se d@m@talle rapidement et quantitativement en 

presence d'un large exces de KCN (entre 50 et 2000 d'exces molaire), le catenate 5+ ne conduit au 

ligand libre 6 que dans des conditions tres particulieres (Figure 1). De fait, aux concentrations 

habituelles utilisees au tours de nos precedentes d&etallations, !I+ se dissocie sans pour autant 

conduire au cat&and 6. Ainsi par exemple, en utilisant un exces molalre de 100 en KCN par rapport 

1 5+, on observe la disparition quasi totale de ce dernier avec formation du macrocycle 2 comne 

produit majeur B cot@ de divers produits de fragmentation. Cet essai montre clairement qu'aux 

concentrations @levees en KCN. la sortie du m&al s'accompagne de la rupture de :out le squelette 

cat&and. Aux concentrations beaucoup plus faibles, la d~complexat~on s'avere extremement lente. En 

definitive, differents essais nous ont permis de definir les conditions optimales de decomplexation 

: a 4.10-3 mole/l de KCN pour 4.10e4 mole/l de 5+ dans CH3CN-H20 (g/l), 6 est forme 

quantitativement mais avec une cinetlque tres lente. Cone l'indique la grande analogie entre les 

spectres de RMN de 'H 2c et 2d (Figure 21, la de3tallation s'accompagne d'un grand changement 

conformationnel : dans le catenand 6. les deux sous-unites dpp ne sont plus encastrees l'une dans 

l'autre. 

La tres grande inertie de 5+ vis-a-vis de KCN a faible concentration, jointe 1 son 

extreme fragilite lorsqu'on le place dans des conditions plus brutales, prouvent bien que nous 

somnes en presence d'une molecule fortement tendue et rigide. Du fait des contraintes enormes 

qu'~mposent les mouvements reciproques des deux anneaux fcoulissage, distorsions, etc...) lors de 

la dlcomplexation, le processus de demetallation est rendu particuli~re~nt difficile, cotime en 

temoigne son extrAme lenteur. 

11 est interessant de remarquer que la basicite du catenand 6 est encore plus prononcee 

que celle deja etonnament @levee de son homologue superieur 16 : une tentative de purification de 6 

par chromatographie sur couche mince de silice (CH2C12/MeOH) conduit quantitativement a sa 

transformation en catenate de proton 6.H+, comportant un H+ par molecule de catenand 6 : 

5+ KCN ) 

Comne l'indiquent les don&es de 

dpp encastres l'un dans l'autre. 

6 Silice 4, 6 H+ . 

RMN de 'H, ivoir partie experimentale) 6.H+ comporte deux motifs 
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Conclusiofl 

Le catenate 5+, comportant deux anneaux entrelaces a 27 atomes et un centre cuivre (I), 

est tres different de son homologue superieur (deux cycles a 30 atomes). 

- la synthese de 5+ est particulierement difficile et se fait avec un tres mauvais 

rendement. 

- le catenate 5+ est d'une inertie cinetique exceptionnelle vis-a-vis de la 

dedtallation, ce processus &ant dme accompagne de la rupture d'un anneau malgre des conditions 

experimentales deuces. 

- la rigidite du systeme est telle que le catenate 5+ est chiral. a l'echelle de temps 

de la RMN. time & temperature &levee (160°C). 

Ces anomalies sont dues aux tensions de cycle extremes impos6es par l'entrelacement des 

deux anneaux a 27 atomes coordin@s 21 CutI). Par rapport au catenate constitue de deux cycles I 30, 

une diminution de la longueur des anneaux de 10 % seulement. entraine une modification surprenante 

de la rigidit@ du systeme et des proprietes qui en decoulent. 
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PARTIE EXPERIHENTALE. 

1. f2nAralit6s 

Les ligands 1 et 2 ont et@ prepares selon des m@thodes d&rites dans la litterature' 

Le complexe Cu(CH3CN14BF4 a et@ prepare selon la litterature8 ainsi que le 

dibromo-l,ll, trioxa-3.6,9 undecane'. 

Les solvants. de qualit. Normapur ou pour analyse sont utilises tels quels sauf 

l'acetonitrile qui a et@ distill& sur hydrure de calcium avant emploi. 

Provenance des principaux reactifs et supports chromatographiques : 
- carbonate de cesium, Cs2C03 : EGA n"20,212-6 
- dioxyde de manganese, Mn02 : Merck no 805958 
- phenanthroline-1.10, nwnohydrate : EGA no 
- bromo-4 anisole :EGA no B-650-1, distill& 

- tetrafluoroborate de sodium : EGA no D-5, 
- silice. Merck no 7734. 

Les points de fusion non corriges ont ete 

fusion Reichert. 

Les spectres d'absorption visible et 

spectrophotometre Varian, Carry 118. 

P-l, 280-4 

sous pression et conserve sur K2C03 

480-4 

pris a l'aide d'un microscope B point de 

ultra-violet ont ete mesures sur un 

2. Spectroscopic de RM 

Les spectres RMN ont tous @te pris sur des appareils Bruker WP 200 SY et AM 400. 

L'experience bidimensionnelle NOESY est realisee a partir des logiciels standards 

DISNMR, le temps de tn@lange fix& a 0.50s &ant proche du temps de relaxation des differents 

hydrogenes aromatiques. La solution degazee est scellee sous vide dans un tube contenant environ 4 

mg de 5+ dans 0.5 ml de CD3CN. 

Les elargissements des hydrogenes des sites ml et m2 sent obtenus par comparaison aux 

largeurs des sites de la phenanthroline qui ne sont pas affect&. Pour le site m2 qui n'est pas 

elargi I temperature ambiante, 1"'elargissement d'echange" est calcule a partir du temps de 
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relaxation spin-spin T2 selon Ae = (nT,)-'. Le temps de relaxation est mesure -sur un echantillon 

non tournant- SelOn une S&pJenCe Carr-Purcell-Meiboom-Gill avec cyclage de phase eliminant les 

effets de couplage T7. 

Les don&es de RHN de 'H fdtsplacements chimiques) des differents compos& sont 

indiquees dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : d&placements chimiques des differents ccxnpos~s en RMN de 'H : 6 en ppm, dans CD2Cl2. 

Compose 
H4.7 "3.8 "5.6 HO Hm Autres 

1" a,55 8.37 7,98 8,56 7.14 -~-OH : 10.14 

2 8.30 8,11 7.78 8,45 7,31 : 4,43 
!a 
H; ; ?*!!68 

, 

4+ 8.74 6.21 6.86 5.75 : 3,49 
8,52 ::: 8.06 7.33 5.97 

H; ; 1'::86; 3,80 
IIP 

5+b 

t 
H4:8,16 H3:6,80 H5:8,11 H :6,99 H :5,30 H , : 3,08 ; 3,16 H ) : 3.80 

O1 @l D1*al ?'"l 
H,:8.32 H8:7,61 X6:7,87 H :7,15 H :5,78 H , : 3,48 H , : 3,60 

O2 "2 "2*O2 s2*s2 

6 8.18 8,10 7.69 8,36 6.85 3.90 
:; ; 6 : 3,67-3.27 

* * 

a) dans la DMF 
b) dans CD$N 

3. Synth@se du catenate 5? 

l Preparation du prkurseur 4' 

Cette preparation a 6te realisee sur ligne a vide sous atmosphere d'argon. 835 mg (1,6 

asaole) de macrocycle 2 sont dissous dans 20 ml de chlorure de m&hyl@ne puis soigneusement d&gazes 

8 l'argon. Dans un second ballon de Schlenck on dissout 528 mg (1,68 nmmle) de Cu (CH3CN14.8F4 dans 

20 ml d'acetonitrile prealablement degar&. Les deux solutions sont ensuite m6lang6es d temperature 

ambiante 6 l'aide d'une cannule de transfert. Au moment du melange on observe l‘apparition 

itidiate d'une coloration orange intense. Apt-es agitation pendant une demi-heure sous argon, on 

rajoute progressivement sur ce complexe (en 15 minutes) 595 mg (1,6 nsnole) de ligand 1 dissous dans 

20 ml de DMF d6gaz6e. D&s l'addition des premieres gouttes de cette solution, on volt apparaftre 

une intense coloration rouge sombre caracteristique du complexe 4". Apres deux heures d'agitation B 

temperature ambiante et sous argon, on evapore les solvants II l'evaporateur rotatif. On obtient 

1,657 g (Rendt quantitatif) d'un solide rouge tres sombre. La chromatographie fur couche mince 

(6luant : CH2C12 + 10 % MeOH) et la RMN (voir Tableau 1) montrent qu'il s'agit du precurseur 

4+.W,- que l'on utilise par la suite sans autre purification. 

* Preparation du catenate 5+ 

Sous balayage d'argon on place dans un tetracol 1,5 g (4.6 mnoles) de carbonate de 

c6sium finement broy6 et 400 ml de dimethylformamide. A cette suspension, prkhauffee a 65OC on 

rajoute. par goutte 8 goutte lent (duree totale de l'addition : 32 h) un melange de 1,554 g (1.5 
nmolel du complexe 4+.BF4- et de 544 mg (1,7 asnole) de dibromo-1,ll trioxa-3,6,9 undecane 3 dans 
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150 ml de dim6thylformamide di?gazee. Le milieu reactionnel est agite vigoureusement et maintenu a 

65°C sous argon durant toute "addition. Lorsque celle-cl est terminee on maintient encore le 

chauffage a 65°C et "agitation durant 48 h suppl6mentaires. La solution-suspension de couleur 

brun-rouge est ensuite evaporee a set a l'evaporateur rotatif. Le residu rouge sombre obtenu est 

repris par 250 ml d'eau distill&e et 250 ml de chlorure de tithylene. Apres dkantation et 

filtration des solides insolubles, la phase aqueuse est extraite trois fois avec 100 ml de chlorure 

de m@thyl&e. Les phases organiques sont rassemblees, reduites a environ 100 ml par evaporation 

partielle du solvant puis trait&es durant 3 h avec une solution saturee de tetrafluoroborate de 

sodium. On d&ante la phase organique, on lave a l'eau distillee puis on s&he sur sulfate de 

magnesium. Apres evaporation du solvant, on obtient 1,70 g d'un solide rouge sombre visqueux qui 

est chromatographie sur colonne de silice (50 g; colonne montee a CH2C12/hexane, 50/50; brut depose 

1 set sur alumine neutre). On passe progressivement au chlorure de tithylene pur puis au chlorure 

de tithylene additlonne de ethanol. Entre CH2C12 pur et CH Cl 1 1 % de MeOH on 6lue 875 mg du 
2 e 

macrocycle 2. A CH2C12 a 6 % de MeOH on clue 60 mg de catenate 5 (Rendt = 3,34 Xl. Un echantillon 

analytique est obtenu par cristallisation dans CH2C12/C6H6 (50 : 501 

5+.ff4-: cristaux rouge sombre (F = 172-173°C' 

RW de 'H : voir Tableau 1. 

Spectre Glectronique (CH2C12) :Xnm (El = 515 (20001 ; 435 (24001 ; 328 (51 200) ; 275 (63 5001 ; 

249 (73 8001. 

4. C&&tallation du coqlexe 5+.BF,- et obtentlon du cati%and 6. 

A 16 mg de ccmplexe 5+ (0.0134 nolel dissous dans 40 ml d'acetonitrile, on rajoute, a 

&iilpSiattiW azbianie, 9 mg (0.13'3 Ilimolel de cyanule de polassiwl en solution Gans 4 ml d'eau. La 

d&coloration du complexe 5' &ant lente, on laisse agiter ce melange durant 12 h au bout desquelles 

on observe la formation d'un precipite incolore et la decoloration totale de la solution. Celle-ci 

est &vapor@e a set, le residu solide est repris par 30 ml d'eau et 30 ml de chlorure de t-sfzthylene; 

la phase aqueuse est encore extraite 3 fois avec 20 ml de chlorure de methylene. Les phases 

organiques rassemblees sont soigneusement relavees a l'eau (3 foisl pour eliminer KCN avant d'6tre 

skhees sur sulfate de magnesium. Apres filtration et evaporation du solvant,on obtient 14 mg de 

solide amorphe jaune pale (Rendt brut : quantitatifl. Le catenand 6 a et& caracterise par son 

spectre de RMN du proton (voir (Tableau 1). 

Un essai de purification du ligand 6 sur chromatoplaque preparative (Si02 ; eluant : 
CH2C12 a 10 % du m6thanoll n'a permis d'obtenir que la forme proton&e, 6.H+ (7 mg) dont le contre 

ion X- est indetermine. 

Le compose 6.H+,X-, solide vitreux jaune vif, n'a pas et6 caracterise autrement que par son spectre 

de RMN du proton. 

Nous ne disposons pas d'une attribution non-ambigue du spectre de 6.H+,X- ; cependant, les 

deplacerwnts chimiques des protons Hm, ( 6 = 5.52 ppml et Hm2 ( 6 = 5,g8 ppml ainsi que le 

dedoublement des signaux correspondants sont caracteristiques d'un catenate dissymbtrique. 

comportant deux entites dpp encastrees l'une dans l'autre. 
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