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219. Etude phosphorimetrique des complexes de l’acide borique 
avec la benzoylacetone dam des glaces d’ccether dikthylique-acide 

sulfurique concentre)) a 77K 
par M. Marcantonatos, G. Gamba et D. Monnier 

Laboratoircs de Chiniie Minerale e t  Analytique dc 1’UniversitC de Gcnbve 

(13 V 69) 

.Suwzuizuvy. Boric acid-bcnzoylacotonc complexes, formcd in concentrated sulfuric acid, arc in- 
vestigated phosphorinietrically after addition of ether to forme suitable glaces a t  77K. Spectral, 
cquilibriuni and mean lifctimc tleterniinations establish the formation of two successif mono- 
nuclear complexes of stability PI = 1.4 & 0.1 . lo5 e t  /I2 = 3.1 * 0.3 . l o 7 .  Structures, based on 
equilibrium and spectral data,  arc proposed. The applicability of phosphorimetry to complex 
formation studies and its advantages, in this case, over fluorimetry and colorimetry, arc briefly 
discussed on the basis ol results obtained in the present work. 

Dans un travail antkrieur 111, nous avons niontrk que le coniplexe de l’acide borique 
avec le dibenzoylnikthane est, en milieu diktliylkther-acide sulfurique conc., fluorescent 
B la tempkrature ordinaire et phosphorescent B 77 I<. En reniplaCant le complexant 
par une autre P-dicktone, la benzoylacktone, nous avons obtenu des complexes de 
l’acide borique, uniquement phosphorescents. 

Le prksent travail est une etude phosplioriniktrique de ces complexes. I1 a pour 
but principal de vkrifier les possibilitks que pourrait offrir la phosphorimktrie comme 
inCthode d’6tude des kquilibres de formation des complexes en solution. A notre con- 
naissance, elle n’a pas encore CtC appliquke dans ce doinaine. 

A. Le systeme phosphorescent ccBO,H,-Benzoylacetone>> . - I. Etudes pre‘limi- 
~zaires .  Nous avons effectuk une skrie d’ktudes, afin d’ktablir le nombre de coinplexes 
phosphorescents formks. 

Spectres d’cxcitation et de jhosphoresce?zce (fig. 1 (I)) prksentent des bandes princi- 
pales dont les il des maximum sont 344 et 358 nm (excitation), 460 et 472 nm (kmission) 
pour les rapports molaires Y = R,/Atl)  1,6 et 320 respectivement. Pour une composition 
intermkdiaire, r = 32, le maxiinurn d’excitation est B 354 nni, et celui d’kmission, 
B 469 nm. Ce dbplacenient bathochrornique, avec l’augmentation de la concentration 
du complexant, implique l’existence de plus d’un coinplexe. 

Courbes P z )  = f ( Y )  (fig. 2). Elles permettent de confirmer les dkductions t ides  des 
coiiiparaisons spectrales. En effet, elks coniportent trois branches distinctes : l’une 
pour Y coinpris entre 1 et 25, l’autre pour Y variant de 25 B 150, et  la 3me entre 150 et 
640, traduisant trks vraisemblablement la formation d’un premier complexe, la prk- 
sence de deux et la predominance du second. 

Dure‘es de vie vaoyenne de la phosphorescence ( f i g .  3) .  Elks varieiit avec Y et cette 
variation correspond aux trois parties des courbes P = fir). La linkaritk des fonctions 
logP = f ( t )  pour de petites ou de g r a d e s  valeurs dc Y (fig. 3 (a) et (d)), montre, sans 

l j  
2 j  

13, e t  A t :  concentration totalc resp. dc la benzoylacetone ct  de l’acide boriquc. 
Ce symbole a i t 6  introduit pour l’intensite de phosphorescence; celle-ci se mesure, toutcfois, 
par T yo. 



arnbiguitk, la prksence d’un seul des deux complexes. Pour des Y intermitdiaires 
(fig. 3 (b) et (c)), la cassure en deux branches de droite, iridique la prksence de deux 
complexes, celui B durke de vie plus courte (Zinc), ktant prksent en pourcentage 
superieur pour Y = 80 que pour r = 16. 
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Fig. 1. Spectres d’excitation et de phosphoresceme dra solutions de  lu hcrizoylacdtone et  de SES complexes 

avec H,BO, dans un me’lunge H,.SO,-Pther u 77 K 
Spcctres d’cxcitation c t  d’bmission tles complexes: (a) ct (a’) Y = l , h ,  R, = 3,2 . ~ O P M ;  (b) et (b’) 
Y = 3 2 ,  B, = 6 , 4 .  10-jn?;  (c) e l  (c’) r = 320, H, : 6 ,4 .  ~ O - * M ;  (Y =- Rt /A, ,  v. I ) ) ;  fentes 5/4/4/5/2, 

sensibilith 0 , l  
Spectres d’cxcitation e t  d’dmission de la benzoylac6tonc: 1.08 1OY3x: ((1) ct  (d’), sensibilitd 1; (e) 
Cniission tie la benzoylac6tone ax-ec l’excitation i 350 nin, sensibilitk 0.1 (fentcs 5/4/4/5/2) (spectres 

cnregistres aprks chauffage tles solutions sulfuriqucs durant 4.5 min h 70”) 

11. Equilibrcs deformation.  Pour cette btude, cinq skries de solutions (sitries a,, a,, 
a,, b, et b,) ont 6tli pritparkes, et leur phosplioresccnce, niesurbe B 472 et 500 nni, 
avec l’excitation B 350 nm. Ides tableaux I et I1 donnent la composition des solutions 
et les ritsultats des inesures. 

Pre’liminnires sur la stabilzte‘ des cowiplexes A Bj  de l’acide boriqzte w e c  la  benzoyl- 
acc‘tonc. Dans nos co’nditions de travail, ces complexes sont trirs dissociits. En elfet, on 
reniarque que les inflexions et les p l ie rs  aux courbes P z- f(r) (fig. 2) ne sont atteints 
que pour r - 100 et Y - 400. D’autre part, les courbes log P (log A,) (fig. 4) rriontrent 
que l’approximatiori A3)  E A, 121 lorsque B, = cte et > A,, est valable jusqu’k Y 5, 
dkpassant ainsi, de loin, la condition de limitation 

,j 5 concentration dc  l’acide borique libre. 
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Fig. 2. Variation de l'intensitd de phosphorescence e x  fonction du  rapport niolaire 
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Y = B , / A , ;  A , :  2 .  I O - ~ M ,  472 n m  (a) ;  1, j .  1 0 - 6 ~ ,  472 nm (b) ;  2 .  10-6n$,  500 nm (c) ;  l , i  ~ O P M ,  
500 nn i  ((1). Excitation 350 n m ,  fentcs 5/4/4/5/2, sensihilit6 0.1 

U 

1 2 3  1 2 3  

L;ig. 3. Courhes d c  dPcvoissance rle la phosphorescence avec le t emps  
A ,  = 2 . 10-Giv: (a) r - 1.6, exc. 344 nin, Binis. 460 n m ;  (b) Y = 16, (c) Y - 80, cxc. 354 nrn, Ctnis. 

469 n m :  ((1) Y = 320, cxc. 358 nm,  h i s .  472 nrn 

Par ailleurs, la fonction l / v i  ( 1 / P )  L3] se v6rifie bien pour A, variable et > B,; 
pour ces conditions A - A, est 6galement satisfaite. Enfin, si, pour d6terminer le 
nombre de formation n, on exprime @ (= PIA,) cn fonction de r (Y = 0,3 B 640) pour 
A, = cte = 1 , 5 . 1 0 F 6 ~  et A,  : cte = 2 . 1 0 F ~  (OJ, les deus courbes rksultantes 
(que ce soient les valeurs de P lues B 472 ou 500 nrn) se confondent sensiblement 
(v. @ 2 / @ , , 5  == f ( y ) ,  fig. 5) et ne permettent pas d'ktablir des solutions correspondantes 



2186 HELVETICA C H I M I C A  ACT4 VOl. 52, Fasc. 7 (1969) - Nr. 219 

141, ni, par conskquent, avec ce procCd6, les valeurs de 5. L’approxirnation B4) ;; €3, 
est ainsi kgalement valable. 

Mononucltaritt. Elle s’etablit par l’exploitation appropriile dcs rilsultats obtenus 
pour A, variable (series a,, a2 et as). 

Tableau I. Composition des so1iitiun.c et iiztensitbs de pliosphorescencr 
(B, = const., -4, = variable) 

SBrie al; B, = 2 .  l O - 4 ~  SEriea,; Bt : 2 .  10 - 5 ~ ~  SCrie 5% ; I3, = 2 . I O F  M 

384 14,9 i 0 , l  2 50,O 6,2 * 0,O 2 1 , 6 G  4,3 &0,3  2 
312 18,2 :+: 0, l  2 2s,0 11,o ,k0,4 2 1,oo 7,4 $0,5 2 
250 23,5 & 0 , 3  2 16,6 16,O &l , l  3 0,55 9,9 5 0 . 1  2 
217 25,4 $0, ’ )  2 12,5 21, l  & O , O  2 0,33 13,7 :l:O,l 2 
192 30,O :k2,0 2 7 0 , O  23,4 += 0,8  3 0,25 16,4 - 1  
166 33,7 :&2,7 2 5,0 47,3 11,: 1,8 3 0,125 20,6 &0,9 2 

0,083 21,s i -0 ,7  2 
0,062 22,3 -10,7 2 
0,041 24,O +0,5  2 
0,033 23,6 + 0 , 2  2 

S: nonibrc tl’essais 2’: intensitd de phosphorcsccncc i 472 n m ;  * 0 :  d6viation moycnne; 

’Talilcau 11. Compositio?z des solutions r t  iiitrizsit!s dr phosphoresrriicc 
(,it 7 const., B, = variable) 

0.64 4,s 
l,G 9,6 
4,O 15,l 
4,s 7 5 3  
8 20,o 

12 23,7 
16 25,2 
24 34,3 
32 40,7 
48 44.0 
64 48,5 
80 51,4 
96 55,o 

120 62,U 
160 74,6 
192 76.0 
256 S5.5 
320 90,l 
384 92,4 
480 92,s 
544 94.0 
640 94,2 

2,13 
4 , L G  
6,4 
8,52 

12,s 
17,04 
2 1 3  
37,27 
42,6 
63,9 
85,2 

106,5 
127,s 
170,4 
21 3 
310,s 
4 26 
639 

7 3  
12,O 
14,7 
15,6 
17,7 
20,6 
21 ,o 
26.1 
26,5 
31,7 
3 6 3  
42,2 
52,2 
59,7 
65,G 
77.7 
84,5 
84.7 

2 5,s & 0 , 3  2 
4 8,7 i 0 , 6  2 
3 1 0 , 7 & 0 , 3 2  
2 11,4 *0,4 2 
4 13,9 1 1 , 3  2 
5 l.5,2 + 0,9 2 
5 l6,2 1 1,2 2 
3 1 x 3  1 1,8 2 
6 18,8 F2,2 2 
6 19,9 - 1  
3 25,2 +0,5 2 
5 26,2 & 1 , 2  2 
5 29,O 1 2 , 4  4 
7 36,4 *1,7 3 
4 41,l &1,0 2 
3 48,O g . o , 3  3 
2 49,9 +0,2 2 
.S 54,‘) 1 0 . 6  2 

4, R :  concentration d e  la benzoplaccXonc libre, 
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y1 et ps: coefficients apparelits d'efficaciti de AH et AB,, 
/jl et B 2 :  ctes globales de stabilitk apparente de AR et AB,, valables pour l'kquilibre 

obtenu k :70 "C. et ramen6 par refroidissenient rapide A l ' i tat  vitreux (glassy 
state) (77 :I<) du rnilieu Ptliiro-sulfurique utilisi, 

I :  Cpaisseur rSe la glacc. 

zones de prCt1omina.nce de AK et AR, et d'utiliser par consbquent, skparCruent : 
D'autre part, 1'Ctudc attentive des temps de d6croissance perinet de diterniiner les 

Pour con firmer la composition des deux conipleses, iious a w n s  pris les relations 
(2) et ( 3 )  sous la forine I / H ~  = (pj ej L / @ )  ~ pj et exprim6 grapliiquerncnt I / R ~  (I/@). 

La liniaritk de cette fonction n'est vdrifiCe que pour i -== 1 (Y < 17) et j = 2 (Y > 106). 
I.es valeurs des /3 s'obticnnent directenient par les intersections aux orclonnies des 
droites f ( l / @ ) .  

Le tablcau 111 r6sume les rdsultats des diffdrcrites ddterniinations. On trouve 
/jl = 1,4 & 0,l . 1 0 5  et p, = 3,1 f 0,3 . lo7. 

Tablcau 111. VaEeuvs d e j  et i el coizstanies de slubiE~lB 

h 472 
500 

11, 472 
500 

t)I 472 
500 

b2 472 
500 

a3 472 

0,644 8 
0,64- S 

2,13- 12,R 
2,13- 17,04 

120 -480 
120 -640 

106,5 -639 
127,8 -639 

1,66- 0,125 

1 
1 
1 
1 

2 
2 

2 
2 

1 

1 

0,03 
0,03 

0,24 
0.25 
0,38 
0,23 I 

1.72 
0,02 

0,sx 

1,s. 105 
4,35 i ,3 ,105  

3,71 ~ 4 . 1 0 5  
4,53 i,3.105 

3,33 3,i . l o 7  

19,2 2,7 .107 

2,64 3 3  ,107 
3,36 2,s. 107 

4,53 i,3.105 

3,71 

P I ,  i 

a) Valeur d u  quotient dc test tie linearit6 
1)) Timite de signification (P = 0,O.j) [6]. 

5 )  

6 ,  Voir [7]. 
7)  

La constance de [H,O+j c t  [HSO;] est assurCe par la composition bien ddtcrminke (valeur dc 
H, clonnCe) du milieu H,S(3, -H,O-EtOEt (H,SC), 96%). 

Dans nos conditions de mesure, la phosphorescencc cle la benzoylacdtonc est negligcable. En  
outre, l'acicle boriqiuc n'est pas phosphorescent. 
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111. Etude  des spectres de phosphorescence et proposition de structures. Ajoutkes aux 
rksultats obtenus par l’ktude prkckdente, les considkrations ci-dessous nous amknent 
B proposer les structures 1 et 2 pour les complexes AB, et AB,. 

HS0,- 

3 4 5 

Premikrement, l’examen de spectres d’excitation et d’kmission des solutions 
6th6ro-sulfuriques de la benzoylacktone [fig. 6 (g) et (g‘), (f) et (f‘)) permet de mettre 
en kvidence trois formes du rkactif - l’knolique chelatke 3, l’knolique 4 et la dicktonique 
5 -, celles-ci pouvant &re en kquilibre entre elles et avec d’autres corps, en faibles 
proportions, produits de rkaction ou complexes de la benzoylacktone avec l’acide 
sulfuriques) . 

L’knol chelatk dont la prkdominance, dans des solvants non polaires, a CtC dCjk 
ktablie [8] [9] [lo] peut &re mise en kvidence par une excitation de 26800 cm-l 
(fig. 6 (g)) et prksente en Cmission des bandes B structure vibrationnelle (fig. 6 (g’)), la 
skparation de - 1590 cm-l 9, correspondant bien A l‘une des frkquences perturbCes 
du CO dans le chelation de la forme Cnolique 181 [9] [lo] - l’abaissement &ant attribuC 
au caractkre partiel de simple liaison dans C=O et celle de - 1250 cm-ls), k l’autre 
CO perturbke - l’augmentation Ctant due au caractkre partiel de double liaison dans 

La forme dicktonique peut etre rkvklCe par I’ktude du spectre d’kmission (fig. 
6 (f’)), obtenu par une excitation de 41 150 cm-l. I1 prbente en effet une analogie 
de forme trks marqu6e avec celui du benzaldChydelO) (fig. 6 (h’)). Toutefois, lafrkquence 
V ( l  + 0) N 1600 cm-l 9, donnCe par la skparation des bandes T,(O’) -+ So(O”) et  
T,(O’) + S,(l”) pour la benzoylacktone est trop abaissCe (benzaldkhyde Y ( l  + 0) - 

c-0- [8] [l l] .  

8) La formation de ces derniers, dont une Btude est en cours et sur lesquels nous reviendrons 
ult6rieurement, peut &re mise en Bvidence par 1’6volution de la forme et  de l’intensitk des 
bandes du spectre cl’excitation (6mission B 24150 cm-l) avec un chauffage prolong6 de la 
benzoylacktone dans l’acide sulfurique conc. & 70” (& comparer fig.6 (f)  et  1 (d)). 

9) Valeur obtenue apr&s analyse de dix spectres. 
lo) Ce dernier ne peut Ctre pr6sent sous aucune autre forme (sauf, en plus, sous la ciproton6ea en 

certaities proportions) et  satisfait de ce fait, comme nous l’avons trouvk, aux crithres [12] pour 
une transition Tl + So (n* -f n). 



P 

50- 

11) Pour le henzaldkhyde (v. fig.6 (h’)), 11 est dc -40 c n - l  lorsqu’on passe dc 1’Cther au mClange 

12) Pour I t  benzald@hyde nous avons trouvt: 7@ = 2,5 ins (EtOlit) ct 9 ms  (EtOEt-H,SO,). 
EtOEt-H, SO,. 
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1670 cm-l) pour qu’on puisse attribuer ce spectre de phosphorescence (exc. 41 150 cni-l) 
uniquenient B la forme dicCtonique. 

Nous pensons qu’il s’agit d’un spectre composite (dicCtone en prCpondCrence et 
Cnol chClatC), la frkquence observCe (- 1600 cm-l) n’ktant que le resultat d’un 
abaissementl1) de iCo par effet de milieu, d’une part, et de la contribution de l’Pnol 
chClatC, de l’autre. Cette hypothkse se vkrifie, d’ailleurs, par les courbes de dhcroissance 
de la phosphorescence (fig. 7). Celles-ci mettent en Cvidence deux formes (fig. 7(a),  
(b) et (c)) et Fennettent d’estimer pour la benzoylacktone des valeurs de tp telles12) 
que l’on doit envisager [ l Z ] ,  en plus d’un Ptat 3(n, z*), un 3(n, n*) Cgalement. 

Quant B l’Cnol 4, des Ctudes IR. et IWIN. 191 ont niontrk qu’il ne se forme qu’en 
proportions rniniines ; il ne sernble pas, d’ailleurs, qu’il soit phosphorescent [13]. 

La complexation de la benzoylacktone par l’acide borique se traduit par un 
ctbrouillement H des bandes dans la rkgion de 370 k 450 nm (fig. 6 (i’)) par un dCplace- 
ment hypsochromique en Cinission et bathochroniique en excitation, et  par un fort 
effet hyperchromique. 

Fig.6. Spectres (77K)  d’excztation ( f )  et  (g) et  d’dmission (f’) et (8’) de la benzoylacdtone 8 . 1 0 - 3 n ~  
Feiites 5/4/4/5/2, scnsibiliti 0,Ol (spectres enregistres 5 inin a p r k  une ntise en solution directe dam 
le melange H,SO,-&ther) ; (i’) spcctre d’emission d u  complexe AB, (exc. : 350 nm, €3 = 8 . ~ W M ,  
BO,H, = 4 .  1 O F i x ) ;  fentes 5/4/4/0,5/0,5, sensibilit6 0 , l ;  (h’) emplacement des bandes du spectrc 
de phosphorescence (TI + So (n* +- n)) du bcnzaldthycle I : ether, : 8% (v/v) H,SO, dans EtOEt 

(77 I<) 

11) Pour le henzaldkhyde (v. fig.6 (h’)), il est dc -40 cn - l  lorsqu’on passe dc 1’Cther au mClange 

12) Pour le benzald@hyde nous avons trouvt: r0 = 2,5 ins (EtOlit)  ct 9 ms  (EtOEt-H,SO,). 
EtOEt-H, SO,. 
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Fig. 7. Courbes de dkcroissance de la phosphoresceme de la benzo.ylace’tone 
(a) EtOEt  (exc. : 250 nm, Bmis. : 420 nm (bande 0-1 ”)) ; (b) H,SO,-EtOEt (exc. : 243 nm, ernis. : 
390 nm (bande 0 - 0 ’ ’ ) ) :  (d) (c)  H,SO,-EtOEt (exc.: 243 nm, Bmis.: 417 nm (bande 0’-1”)); 

H,SO,EtOEt (exc. : 373 nm, Bmis. : 485 nm) 

D’autre part, les analogies suivantes, aux propriktks phosphorescentes, se re- 
marquent entre la forme 3 et une forme telle que 5:  

CH 

/ \  

a) l’allure des bandes d’excitation (I3 13): 350 B 400 nm (fig. 6(g)), ABj: 310 B 
409 nm (fig. l (a ) ,  (b), (c)) et surtout celle de bandes d’kmission (R:  450 B 600 nm, 
AK, : 450 B 600 nm (fig. 6 (g’) et (i’)) , 
~ 

13) B benzoylacCtonc 
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b) les demi-durkes de dkcroissance de la phosphorescence (B: 1,l s (fig. 7(d)), 
AB, 1,55 s, AB, 0,62 s) ; les transitions S* + So et T ,  + So qui, d’aprks leurs caractkri- 
stiques, sont, sans aucun doute, des n - n*. 

De plus, le complexe AR,I4) a 6tC obtenu A l’ktat solide et les rksultats d’analyse 
satisfont la proposition. 

C1,HIlBO,S Calc. C 4428 H 4,46 S 11,83% Tr. C 44,19 H 4,38 S 11,83% 

Enfin, des structures analogues B. 1 et 2 ont 6tk dkjk proposkes pour les complexes 
de la benzoylacktone avec le trifluorure de bore [14] et les acides diaryl-boriques [15], 
ces complexes ayant Ctk toutefois prkparks d’une manikre diffQente. 

B. Conclusions. - L’ensemble de nos rksultats permet de conclure que la phos- 
phorimktrie peut servir Q l’6tude de rkactions de complexation. En effet, sa prkcision, 
malgrk les inconvknients que prksente encore le calibrage des appareils, peut Ctre 
considkrke comme comparable A celle de la colorimktrie et de la fluorimktrie. Sur ces 
dernibres, elle peut, en plus, avoir certains avantages, en particulier une mise en 
kvidence plus aiske d’un complexe donnk, Q cause de modifications spectrales plus 
nettes et d’un paramktre supplkmentaire, la durke de dkcroissance de la phosphor- 
escence. Des dkterminations relatives Q cette dkcroissance peuvent, en outre, permettre 
de dklimiter la zone de prkdominance d’un complexe donnk. 

D’autre part, du fait de sa sensibilitk klevke et de l’utilisation de fortes dilutions, 
des approximations valables peuvent Ctre introduites dans les relations entre les 
concentrations totales et libres, simplifiant ainsi les prockdks analytiques ou graphiques 
employks pour la dktermination de la composition et de la stabilitk des complexes. 

De plus, du fait de la structuration des spectres d’excitation et de phosphor- 
escence, leur ktude B basse tempkrature peut fournir de plus amples indications sur la 
structure des complexes formks. 

Partie experimentale. - Re’actifs: (a) benzoylac6tone (FLUICA A.G.) purifi6e par double re- 
cristallisation dans un m6lange eau-Cthanol 15% v / ~ ;  (b) acidc sulfurique (d  = 1,84) p.a .  MERCK; 
(c) ither Bthylique p.u .  MERCK; (d) Bthanol absolu p.a .  MERCK; ( e )  solutions d’acide borique 
( p .  a .  MERCK) l C 3 w  dans l’acide sulfurique concentrB, conservkes dans dcs ballons en quartz. 

Appureilluge: (a) phosphorim&tre AMINCO-I~IRS;  (b) enregistreur HOUSTON Omnigraph 
Model HR-96; (c) tubes A essai en quartz transparent jaugCs A 5 ml (diamktre 14 mm, longueur 

564. 
130 mm), SOCIhTk ELECTROTHERMIQUE DE LA TOUR DE TREME; (d) OSCillOSCOpe TEKTRONIX, type 

Prkpuration des solutions et mesures. Les conditions op6ratoires sont celles dCcrites pour la pr8- 
paration des solutions du complexe BO3H,-dibenzoylm6thane [l]. Les diffBrentes gammes de con- 
centrations de l’acide borique et  de la benzoylac6tone ont et6 choisies de telle sorte que des extinc- 
tions par effet de filtre ou autres soient nkgligeables. L’appareil a 6t8 Ctalonn6 au moyen d’une 
solution de BO,H,+ benzoylac6tone de composition bien d6terminBe. 

Obtenlion d u  complexe A B ,  (v. plus haut). On dissout, dans 10 ml d’une solution d’acide borique 
4~ dans l’acide sulfurique conc., 6.5 g de benzoylac6tone et on chauffe la solution pendant 90 min A 
70”. On filtre sur verre fritt6 le prCcipit6 jaunbtre qui se d6pose aprks refroidissement, lave 20 fois 
par des portions de 10 ml d’6ther et  sbche 24 h sous vide (10 Torr). 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE gr2ce auquel 
nous avons pu entreprendre ce travail. 

14) I1 ne nous a pas 6t6 possible d’isolcr le complexe AB, 
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