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MACROCYCLES TETRAAROMATIQUES DERIVES 

DU [2.1.2.1] PARACYCLOPHANR 
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Laboratoire de Chimie G&&ale 
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Now avons decrit dans une publication pr6c6dente la synthbse du[2.1.2.1] paracyclo- 

phane (PCP) (1). Les macrocycles de ce type possedent des structures pouvant permettre la 

formation de derives d'inclusion et de derives organometalliques d'un type nouveau. 

R R 
R=H I 

R= CH, II 

R-R III 

Afin de favoriser ces reactions eventuelles, deux modifications ont 6th apportees B la 

structure precede&e. Ainsi, pour augmenter la densite Blectronique au niveau de la cavite, 

nous avons prepare le derive II, oh chaque noyau benzenique est substitud par quatre groupe- 

ments methyle donneurs. L'etude comparde en absorption infrarouge et diffusion Raman (mu- 

tuelle exclusion) ainsi qu'en RKti du macrocycle II par rapport a I a permis de mettre en 

evidence la rigidit accrue de cette moldcule et l'augmentation des interactions entre les 

noyaux benzeniques. 

D'autre part, pour ameliorer la solubilitk, le compos6 III a 6tk p&par6 ; il posskde 

une structure t&s voisine de celle de I et en particulier la taille de la cavite formee 

par les quatre noyaux aromatiques doit rester sensiblement inchangke. La presence des deux 

fonctions ether apporte l'amelioration souhaitee en milieu polaire*. On notera cependant 

que les doublets non liants des atomes d'oxygene sent nkcessairement orient& vers l'extd- 

*Les propriet& de ce derive sont en tours d'6tude au laboratoire. 
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rieur de la molecule, ce qui Bvite leur intervention dans la complexation. 

IV 

V 

Techniques de preparation 

Le derive II a et& obtenu par reaction de Wiirtz modifike (2,3) appliquee en haute dilu- 

tion au bis(p.chloromethylduryl)methane selon la technique employee pour le [2.1.2.1] PCP 

(4,5). Le (CH3),6 [2.1.2.1] PCP est isole par chromatographie et cristallisation fraction- 

nee ; (I,25 g, rdt = 12 $, F = 330°C avec d&c. (xylene)). On remarquera le rendement eleve 

pour la serie, malgre l'encombrement sterique qui aurait pu constituer un facteur dkfavora- 

ble. 

SM : 613 (M+), 477, 403, 331, 307, 291, 276, 261 

m : (tolukne ~8 1000, 60 mz,b , ms) : 4,is (CH2), 3,ld (CHA-CHA), 

Le derive III a 4th obtenu de m&e (2,3) (rdt = 11 7, F = 189OC) 

rom&hylph&yl)6ther. 

SM : 392 (M+), 287, 202 

FWN : (acetone D 60 MHz,6, TMS) 6, : 6,8d (bz), 2,859 (CH2-CH2) 

2,4d et 1,6s (CH3) 

a partir du bis(p.chlo- 

L'homologue superieur IV a 6te egalement isolk (rdt = 3 $, F = 225OC). 

SM : 588 (M+), 482, 469 

RNN : (CDC13, 60 MHz, 6, TMS) : 7m (be), 2,95s (CH2-CH2). 

Une autre approche de synthbse a e'ce tentee pour le derive III : la condensation du 

bis(p.mercaptomethylphenyl)ether et du bis(p.chloromethylphknyl)6ther (6) conduit a V. Ce 

dernier en solution dans le triethylphosphite (12h, N2, 15-20°C) subit de fapon reproducti- 

ble l'extrusion photochimique du soufre (lampe Hg 450W haute pression) pour conduire a III 

mais avec des rendements trap faibles pour constituer une methode de preparation. 
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