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Abstract—[2.2], [2.2.2] and [2.2.2.2] metacylophanes have been obtained by the action of sodium and
tetraphenylethylene on meta-dibromoxylylene. Examination of the UV and charge transfer complexes
(TCNE) spectra indicates the existence of transannular interaction in these derivatives. Strong absorption
bands (1400400 cm ™! region) due to the distorsion of the benzene rings appear in the IR spectrum of
[2.2]-metacylophane. NMR and mass spectra are also described.

Résumé—Les [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes ont été obtenus par action du sodium et du tétra-
phényléthyléne sur le méta-dibromoxylyléne. L'examen des spectres UV et des complexes de transfert de
charges avec le tétracyanoéthyléne (TCNE) indique la présence d’une interaction transannulaire dans ces
dérivés. La torsion des cycles benzéniques du [2.2] métacyclophane se refléte dans le spectre IR par
I'apparition de bandes d absorption intenses dans la région de 1400 4 400 cm ~ ! et dans le spectre de masse,
ol I'on observe une fragmentation importante de la molécule. Les spectres RMN de ces produits sont
interprétés.

INTRODUCTION

Toutes les synthéses du [2.2] métacyclophane (I) décrites jusqu'a présent sont.
basées sur la réaction de condensation mono- ou bimoléculaire de Wurtz. Le produit
de départ utilisé¢ dans les condensations bimoléculaires est le méta-dibromoxylyléne
(I1).>~7 Les rendements varient entre 10 et 45 %, suivant les conditions employées. Par
cyclisation intramoléculaire du 1,2-bis(3-bromométhylphényl)éthane (III), Lindsay
et al.® ont isolé le [2.2] métacyclophane avec 779, de rendement.
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En ce qui concerne les homologues supérieurs du type [m, n] et [m, n, . . .] méta-
cyclophanes, seul le [5.5] métacyclophane est décrit.* 1°

Quelques dérivés bisubstitués du [2.2] métacyclophane ont été synthétisés par
condensation intra- ou intermoléculaire de Wurtz.® ! 1-13, Le 2 2-bis(éthoxycarbonyl)-
[3.2] métacyclophane est isolé lors de la réaction de condensation basique entre le
1,2-bis(3-bromométhylphényl)éthane et le malonate d’éthyle.'* D autres métacyclo-
phanes substitués sont décrits.!!

umn
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Nous avons effectué la synthése du [2.2] métacyclophane (I) en utilisant les
conditions de Miiller et Roscheisen® (sodium, tétraphényléthyléne dans le tétra-
hydrofuranne & — 70°). Par sublimation fractionnée suivie de recristallisations dans
I’éthanol, nous avons isolé, & c6té du dimére (I), le [2.2.2]-métacyclophane (IV),
ainsi que le [2.2.2.2] métacyclophane (V).*
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Le poids moléculaire (spectres de masse), I’analyse élémentaire ainsi que les spectres
UV, IR et RMN confirment la structure de ces deux dérivés.

DISCUSSION DES RESULTATS

A. Spectrographie RMN. La configuration moléculaire du [2.2] métacyclophane a
été déterminée par R.X. par Brown!¢Les cycles benzéniques sont situés dans des
plans paralléles et I'interaction entre les groupes d’atomes CgH et C,H provoque
une déformation de ces cycles (Fig. 1).

Cette configuration “‘anti’’ permet d’expliquer de fagon qualitative le spectre RMN
de ce produit.!” Les hydrogénes Hyg et H,, situés au-dessus des noyaux benzéniques
opposés, sont fortement blindés (6 = 4-25 ppm) et, du fait de la rigidité de la molécule,
les hydrogénes méthyléniques ne sont pas équivalents et forment un systéme AA'BB’
(Av = 0:96 ppm). Par étude du spectre RMN a diverses températures, Sato et al.'*
ont montré que cette configuration est stable entre —80° et + 190°.

F16. 1. Configuration “anti’ du [2.2] métacyclophane.'®

L’application de la méthode d’analyse des systémes AB,X de Abraham et al.'®
nous a permis de déterminer les paramétres moléculaires (déplacements chimiques

* Récemment ont montré par spectrographic de massc que le mélange réactionnel issu de la réaction
de Wurtz sur le méta-dibromoxylyléne contient les homologues supérieurs du [2.2] métacyclophane
jusqu'a I'hepta-méra-xylyléne.
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et constantes de couplage) de la partie aromatique des [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2]
métacyclophanes (VI, n = 2, 3, 4).
Les valeurs v et J ainsi obtenues sont rassemblées dans le tableau 1.

TABLEAU 1. DEPLACEMENTS CHIMIQUES ET CONSTANTES DE COUPLAGE
{EXPRIMES EN C/S) DU SYSTEME AB;C DES METACYCLOPHANES

(VILn =23 4)*
(Vhyn = ¥a Va Yc Jas Juc Jac
2 4359 4228 2555 765 1-55 o0
3 4253 4129 368-5 780 1-80 02
4 422:3 408-3 3914 7-54 1:65 03

* La constante de couplage Jgs n'influence pas 'allure des spectres
AB; et AB, X% % ceci a été vérifié dans le cas du dimére (VI, n = 2).

Les spectres calculés 3 partir de ces paramatres sont en bon accord avec les spectres
expérimentaux (Fig. 2). Les différences de résolution observées entre les spectres
théoriques et expérimentaux pour les signaux de Hy et He peuvent étre attribuées
4 des couplages allyliques entre ces protons aromatiques et les groupes méthyle-
nes.’’~4® Par découplage de spins (spectrographe Varian A-100) des protons
méthyléniques du [2.2.2.2] métacyclophane (VI, n = 4), on observe effectivement une
augmentation de résolution des signaux des protons Hy et H, alors que H, ne
subit aucune modification.

Les hydrogénes aliphatiques du [2.2] métacyclophane forment un systéme AA'BB’
centré vers 155 ¢/s, dont I'analyse compléte a été réalisée par Gutowsky et Juan.2®
Dans le cas du trimére (VI, n = 3) et du tétramére (VI, n = 4), ces hydrogénes
apparaissent sous forme de singulet & 166 et 165 c/s respectivement. Ceci indique un
reldchement important de la tension présente dans le dimére.

Les modéles moléculaires montrent effectivement que le tri- et le tétramére peuvent
exister sous diverses conformations, vraisemblablement en interconversion rapide et,
dans la plupart de ces conformations, deux noyaux benzéniques sont situés face 4 face.

Le déblindage considérable de H¢ (Tableau 1) en passant du di- au tétramére peut
donc s’expliquer par une diminution progressive de la rigidité de ces molécules.

Parallélement 3 cet effet de déblindage de H, on observe un déplacement vers
les champs élevés des hydrogénes du type H, et Hy (Fig. 3) qui s'explique par
Porientation respective des noyaux benzéniques (face & face) dans certaines con-
formations du tri- et du tétramére. Pour des raisons d’ordre stérique évoquées
précédemment, les protons H, et Hg du [2.2] métacyclophane ne peuvent subir un
effet de blindage analogue.

Jonathan et al.?! ont montré, dans une série d’hydrocarbures polycycliques aro-
matiques, I'existence d’une relation entre Iindice de liaison p;; et la constanfé de
couplage J; (ortho) [équation (1)].

J‘}. = 127 pu - 11 (1)
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F1G. 2. Spectres RMN expérimentaux (a) et théoriques (b) des [2.2], [2.22), et [22.2.2]
métacyclophanes.
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FiG. 3. Représentation schématique des spectres RMN (partie aromatique, protons H,
et Hy) des métacyclophanes.

D’autre part, Figeys?? a établi une relation entre I'indice de liaison p,; et la longueur
de cette liaison exprimée en A [équation (2)).

8495 + 3183 p,,
1= 756+ 30p,

En négligeant, en une premiére approximation, le défaut de planéité des cycles
benzéniques, I'application de ces deux relations aux longueurs de liaisons cristallo-
graphiques du [2.2] métacyclophane déterminées par Brown'® nous a fourni des
constantes de couplage ortho pour le modéle 3 doubles liaisons fortement localisées
(Tableau 2).

@

TABLEAU 2. CONSTANTES DE COUFLAGE Jan
pU [2,2] METACYCLOPHANE CALCULEES

D'APRES (1) ET (2)*
ry A Py 4y {els)
C,Cs 11404 0615 67
Cs~Cq 1369 0-897 10:3

* Pour la numérotation des liaisons, voir
formule 1.

La différence de J ., (J¢, 5 ¢t J 5 ¢) indiquerait dans ce cas la présence d’un systéme
ABB'C (et non pas AB,C) pour les protons aromatiques. Nous avons calculé divers
systtmes ABB'C et ABCD en utilisant les déplacements chimiques déterminés
précédemment (cf. Tableau 3) ou légérement modifiés, et les constantes de couplage
Jas et J.p- Obtenues ci-dessus (6-7 et 10-3 c/s). Les spectres théoriques obtenus i
P’aide de ces paramétres (p. ex. Fig. 4) ne sant en aucun cas en accord avec le spectre
expérimental. De plus, par découplage du proton H. (spectrographe Varian A-100),
les hydrogénes H, et Hy forment un systéme AB,.

Ce désaccord “structure R.X.—spectre RMN" pourrait s’expliquer par un
phénoméne de déplacement de liaisons (“‘bond shift’”) analogue & celui décrit dans
le cas du cyclooctatétraéne.?>~*% En solution, un équilibre rapide serait établi entre
les formes VIIa et VIIb de méme énergie (Fig. 5).
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Signalons cependant que Sato et al.'* n’observent aucune *“modification notable”
du spectre RMN du [2.2] métacyclophane en abaissant la température jusqu'a
—80°; I'effet de température sur la partie aromatique de ce spectre sera néanmoins
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FIG. 4. Représentation schématique du spectre RMN calculé (partie aromatique, protons
H, ct Hy) du [2.2] métacylophane [a: systéme AB,C; b et c: systémes ABB’C; d: systéme
ABCD (v, = 4359, vy = 4264, vc = 4228, v;, = 255:5)].
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FIG. 5. Déplacement de liaisons (‘‘bond shift..) dans le [2.2] métacyclophane.

réexaminé prochainement. Il se pourrait, d’autre part, que les résultats obtenus par
R.X. se rapportent A une molécule de [2.2] métacyclophane déformée par les forces
de réseau.

B. Spectrographie UV. L'examen des spectres UV réduits au méme nombre de
cycles benzéniques (Fig. 6) des [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes permet de
mettre en évidence trois phénoménes importants par rapport 3 la molécule modéle
choisie, le métaxyléne:

a. La bande p subit un effet bathochrome.

b. On n’observe un effet bathochrome sur la bande a que dans le cas du dimére; on
remarque cependant un affaiblissement de la structure fine pour toutes les
molécules.



Propriétés physico-chimiques de dérivés aromatiques 1177

c. Une nouvelle bande apparait aux plus grandes longueurs d’onde (vers 290 mp)
dans les spectres des tri- et tétraméres.*
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F1G. 6. Spectres ultra-violets (réduits au méme nombre de cycles benzéniques) du métaxyléne
et des [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes (solvant : cyclohexane).

Une interaction entre systémes d’'électrons n devient possible pour diverses
conformations du tri- et du tétramére sans pour autant étre accompagnée d’une
tension ou d’une déformation des cycles benzéniques. Les modifications observées
dans le spectre UV de ces deux produits peuvent donc'étre attribuées uniquement a
cette interaction entre systémes d'électrons n non liés. Cram et al.27-2® ont tiré des
conclusions identiques quant aux points a et b de I’analyse de spectres UV de divers
types de paracyclophanes.

Les deux premiéres modifications (a et b) mentionnées pour le tri- et le tétramére
influencent de fagon plus profonde le spectre du dimére; on observe de plus un effet
bathochrome de la bande a. Comme !'a observé Cram?’ dans le cas des [2.2] et [2.3]
paracyclophanes, la torsion des cycles benzéniques du [2.2] métacyclophane pro-
voque I'apparition d’un épaulement important du c6té des grandes longueurs d’onde
(~240 my) de la bande p. Cependant, contrairement aux observations de Cram3°
dans la série des paracyclophanes, la torsion ne s’accompagne pas de I'apparition
vers les grandes longueurs d’onde (~310 mpu) d'une nouvelle bande d’absorption.
Il est en effet intéressant de constater que la bande vers 290-300 my présente dans
le tri- et le tétramére a complétement disparu dans le dimére. Ceci pourrait s’expliquer
par la géométrie particuliére de cette molécule (Fig. 1), vraisemblablement peu
propice A la formation d’exciméres?® et affectant, par conséquent, la probabilité

de transition de la ‘‘bande d’interaction =n”.
Cram et al.3%3! ont montré que la position de la bande de transfert de charge
entre divers types de paracyclophanes et le tétracyanoéthyléne (TCNE) dépend

* Aprés que notre travail fut soumis 4 la publication, nous avons pris connaissance de I'article de Cristol
et Lewis 2 qui observent des phénomenes analogues dans le spectre UV du januséne.
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fortement de i’interaction entre systémes d’éiectrons n non directement liés et
n’est pratiquement pas influencée par la torsion des cycles benzéniques. L'effet
bathochrome observé sur cette bande par interaction entre systémes d’électrons =
non liés peut s’expliquer par une délocalisation transannulaire de la charge positive
partielle créée dans le cycle complexé par le TCNE; il en résulte une stabilisation
importante de ’état excité du complexe, les autres cycles jouant le réle de base n
vis-a-vis du cycle complexé. Hubert®? a également utilisé les complexes de transfert
de charges avec le TCNE pour montrer ’existence d’une interaction transannulaire
dans des composés dibenzénoides tripiement poniés.

La figure 7 montre les spectres de transfert de charges obtenus pour le métaxyléne
et les [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes. Les complexes formés par les trois
cyclophanes absorbent 4 une longeur d'onde plus grande que le complexe du métaxyle-
ne confirmant ainsi I'interaction transannulaire dans ces molécules mise en évidence
par ’examen de leurs spectres UV. L’interaction transannulaire semble maximum
dans le dimére (4,,, = 490 my), sans cependant atteindre I'intensité d’interaction
mise en évidence dans le [2.2] paracyclophane (4,,,, = 521 mp).3°
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Fia. 7. Spectres des complexes de transfert de charges entre le métaxyléne, les [2.2], [22.2]
et [2.2.2.2] métacylophanes et le tétracyanoéthyléne (TCNE).

C. Spectroscopie IR. Les spectres IR des [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes
ainsi que du métaxyléne pris comme molécule de référence, sont rassembiés aux
Figs 8 et 9. On y retrouve les régions d’absorption caractéristiques des dérivés
aromatiques en général et des noyaux benzéniques, 1,3-dialkylés en particulier.3

Les bandes d’intensité moyenne apparaissant de 3000 4 3100 cm ™! sont attribu-
ables aux vibrations v._, aromatiques; I’épaule apparaissant vers 3050 cm™!
dans le spectre du métaxyléne s’est intensifiée pour donner naissance 3 une nouvelle
bande dans le cas des cyclophanes. Les autres bandes intenses apparaissant entre
2800 et 3000 cm ™! sont dues aux vibrations d’élongation des groupes méthylénes
(ou méthyles dans le cas du métaxyléne). Les trois cyclophanes examinés présentent
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FIG. 8. Spectres infra-rouges (4000 4 400 cm ™ }).
A Métaxyléne, C;Cl,: 59 mg/0-3 ml—CS;: 54 mg/0-3 ml. B. [2.2.2.2] métacyclophane,
C;Cl,: 515 mg/0-3 ml—CS;: 51 mg/0-3 ml C. [2.2.2] méacyclophane, C,Cl,: 505 mg/
03 ml—CS,; 48 mg/03 ml. D. [2.2] métacyclophane, C,Cl,: 465 mg/0-3 ml—CS,:
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FI1G. 9. Spectres IR (1000 4 400 cm ~!: CS,).
A. Métaxyléne: 25 mg/03 ml. B. [2.2.2.2] métacyclophane: 199 mg/03 ml C. [2.2.2]
métacyclophane: 11-3 mg/0-3 ml. D. [2.2] métacyclophane: 20-55 mg/0-3 mi.
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dans cette région du spectre une image a peu prés identique, le dimére se différenciant
des autres par une intensification d'un épaulement situé 4 2940 cm~' donnant
ainsi un ‘“doublet” méthylénique bien résolu, et par I'apparition de deux petites
transitions & 3030 (aromatique) et 2885 cm ™! (méthylénique); une interprétation
de ces modifications sur une base structurale est cependant délicate.

Dans la région de 2000 4 1650 cm ™!, nous retrouvons dans chaque spectre trois
bandes d’intensité trés faible, correspondant & des vibrations harmoniques ou de
combinaison, et caractéristiques des noyaux benzéniques 1,3-disubstitués.>* De 1650
4 1400 cm ™, les trois cyclophanes présentent un systéme de bandes trés semblable;
toutes les vibrations sont dues aux noyaux aromatiques, sauf la vibration vers 1440
cm ™! qui est caractéristique des groupes méthylénes.

L’évolution de I'intensité relative des branches du doublet a4 1605 et 1585 cm ™!
est trés intéressante ; Cram?” a en effet également observé des modifications d’intensité
de bandes dans cette région dues a la torsion des cycles benzéniques dans les para-
cyclophanes. Si la branche de fréquence la plus élevée est de loin la plus intense dans
le cas du métaxyléne, nous assistons 4 une égalisation approximative des intensités
pour le tri- et le tétramére, et une inversion compléte de la hauteur des bandes dans
le cas du dimeére. L’évolution de ce doublet semble donc pouvoir étre reliée a la
distorsion des noyaux benzéniques; le spectre Raman du métaxyléne présente en
effet également deux bandes intenses & cet endroit®® et il n'est pas exclu que les
régles de sélection soient altérées par les modifications de géométrie du systéme
benzeénique.

Dans la région de 1400 a 800 cm ™! (région du “fingerprint”), le spectre du [2.2]
métacyclophane présente des pics trés intenses par rapport aux autres dérivés, ol
trés souvent les mémes vibrations apparaissent avec des intensités faibles; un exemple
frappant en est le doublet 1170-1155 cm ™. Remarquons également I'intensification
progressive de la bande a 1090 cm ~! (dans le métaxyléne) accompagnant son glisse-
ment vers les basses fréquences dans la séquence métaxyléne, tétrameére, trimeére
et dimére, jusqu’a 1065 cm ~ . La vibration apparaissant vers 1000 cm ~! et d’intensité
moyenne dans le dimére pourrait étre mise en relation avec une transition Raman
trés intense du métaxyléne>® située 2 999 cm~!. Le singulet localisé vers 880 cm ~*
dans le spectre du métaxyléne et du [2.2] métacyclophane se transforme dans le cas
des tri- et tétrameéres en un massif large et complexe a forte multiplicité.

Vers 780 et 700 cm ™! apparaissent les deux vibrations 6._, aromatiques (‘‘bending
out-of-plane™) caractéristiques également des noyaux benzéniques 1,3-disubstitués.>¢
Dans la série des métacyclophanes, ces transitions subissent un glissement vers les
hautes fréquences, les bandes ayant une multiplicité variable et grandissante avec le
nombre de cycles benzéniques.

Signalons enfin I’apparition, dans le spectre du dimére, de deux bandes d’intensité
moyenne a 590 et 497 cm ™!, qui se retrouvent ni dans les autres métacyclophanes,
ni dans le métaxyléne, et qui doivent donc étre caractéristiques de la distorsion de
la molécule; leur existence pourrait étre expliquée par la mise en évidence de deux
transitions trés intenses 4 538 et 514 cm ™! dans le spectre Raman du métaxyléne.?*

De la comparaison des spectres IR des molécules étudiées, on peut donc conclure
4 une distorsion des cycles benzéniques dans ces composés, relativement faible dans
le cas des [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclophanes et plus importante dans celui du
dimére ; ceci semble confirmé par I'’examen des modéles moléculaires de ces dérivés.
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D. Spectrographie de masse. Le pic de I'ion moiéculaire du [2.2] métacyciophane
([M]* = 208) est le plus intense du spectre de masse (Fig. 10; a). Le pic isotopique
[M + 1]* a une intensité égale & 179, de [M*]. L’ion [M — 1]* est également
trés intense (47% de [M]*): ceci peut vraisemblablement étre attribué a ’arrache-
ment d’un hydrogéne aromatique ‘“‘encombré™ et non pas a 1’élimination d’un
hydrogéne benzylique, car cette rupture ne se retrouve pas dans les homologues
supérieurs (tri- et tétramére). L’ion métastable localisé 3 156 unités de masse cor-
respond 2 la perte d’éthyléne au départ de I'ion moléculaire, probablement par un
mécanisme du type :

[180)% « «cHi=cH,

[d

[208]

Cette perte de 28 unités de masse (inexistante dans le cas du tri- et du tétramére
serait due & la structure particuliérement tendue du [2.2] métacyclophane. L'ion
métastable localisé & m/e = 131, pourrait correspondre é la perte d’'un fragment
C;H,-au départ de I'ion moléculaire, impliquant la dégradation d’un noyau
aromatique.

[CieHi6]® ‘nll;li" [CisHo]® + CiHy

Du c6té des grandes masses, on note la présence de pics appariés séparés de 2 unités
de masse (p. ex. 208-206, 207-205, 193-191, 180-178).

L'ion moléculaire est le plus intense du spectre de masse (Fig. 10; b) du [2.2.2]
métacyclophane ((M + 1]* = 279 de [M]"). On n’observe pas d’ion [M — 1]*,
ni d’ions métastables. De plus, la fragmentation est moins importante que celle du
dimere. Les ions apparaissant & m/e = 207 [M — 105]* et m/e = 105 [M — 207]"
proviennent probablement d’une méme rupture avec localisation de la charge
positive sur I'un ou l’autre fragment.

[CieHis]™ + CeH, *
[CaHil]t "
T C;¢H;s - +[C4H,]"
[312] [207) [105]

Le spectre de masse du [2.2.2.2] métacyclophane est trés semblable & celui du
trimére (Fig. 10; c). L’ion moléculaire [M]* est le plus intense ((M + 1]* = 329,
de [M]"*). On observe a nouveau la perte de 105 unités de masse au départ de I'ion
moléculaire.

L’examen des spectres de masse des métacyclophanes étudiés montre une grande
similitude de comportement du tri- et du tétramére sous I'impact électronique. La
fragmentation différente du dimére peut étre attribuée a la structure particuli¢rement
tendue de cette molécule.
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F1G. 10. Spectres de masse des (a) [2.2], (b) [2.2.2] et (c) [2.2.2.2] métacyclophanes.

PARTIE EXPERIMENTALE*!

A. Synthése. Une solution de 30 g (0-113 m) de méta-dibromoxylyléne dans 1 litre de tétrahydrofuranne
anhydre est additionnée lentement 2 1'aide d’une ampoule de Herschberg (72 h.) & une supension de 25 g
de sodium divisé dans 1 litre de tétrahydrofuranne contenant 1-6 g de tétraphényléthyléne.*? Le milieu
réactionnel est maintenu & — 70° sous une atmosphére d’azote pur et sec. A la fin de I'addition, on laisse
revenir 3 température ordinaire. L'excés de sodium et le bromure de sodium formé sont éliminés par
filtration et le filtrat est concentré sous pression réduite.

Par sublimation sous 0-15 Torr, trois fractions cristallines sont isolées :

a. Jusqu'a 130°: 585 g
b. Jusqu'a 180°: 2:14 g
c. Jusqua 210°: 019 g

Ces trois fractions ont été analysées par spectrographie RMN et chromatographie en phase vapeur. La
fraction a contient du dimére (produit prépondérant) et du trimére. La fraction b contient du trimére,
tandis que le tétramére se retrouve dans la fraction c. Dans chacune de ccs fractions, on met égaiement en
évidence du catalyseur, le tétraphényléthyléne. Les produits purs ([2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] métacyclo-
phanes) ont été isolés par des recristallisations successives dans 1’éthanol.

Nous avons réuni dans le tableau 3 les points de fusion (F.), les masses moléculaires (M) (déterminées
par spectrographie de masse), les analyses élémentaires, les temps de retention en chromatographie en phase
vapeur, ainsi que les rendements obtenus pour ces différents produits.

TABLEAU 3
Produits F. M Analyses* ty (min Rendements*
CieHie  1345-135° 208 C:922 H: 78 86 35%
CiHze  117-117°5 312 921 718 196 849%
C;,H;, 129-5-130°5 416 924 79 3290 1329

¢ 9% calculés: C:92-26, H: 7-74%,.

* Chromatographe F & M 720; colonne de 60 cm (066 cm); 60% SE 3Q sur
Chromosorb W (60/80 mesch); 60 ml/min. d'hydrogéne; détection a 335° par
catharomeétre ; programme de température de 100 & 330° (7°S par min).

¢ Déterminés par chromatographic en phase vapeur.
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B. Spectres. Les spectres RMN ont été relevés sur un spectrographe Varian A-60, en solution dans le
chloroforme deutérié (109, p/v) le TMS étant pris comme référent interne.

L’analyse mathématique des spectres a €té réalisée sur la calculatrice IBM 7040 du Bureau de Calcul
Numérique et Analogique de 1'Université Libre de Bruxelles. Le programme utilisé est celui décrit par
Bothner-By et Castellano*® auquel nous avons adapté un programme “NMR-Plot™ que nous avons mis
au point.

Les spectres UV ont été relevés soit sur un spectrophotométre Zeiss, type PMQ I, soit sur un spectro-
photométre Cary 14, en solution dans le cyclohexane Merck *‘Uvasol, pour spectroscopie”. Les spectres
de tranfert de charges ont éié relevés en solution chloroformique dans des cellules de 1 cm, [TCNE] ~
15 mg/5 ml, [cyclophane] =~ 7 mg/5 ml.

Les spectres infrarouges ont été relevés sur un spectrophotométre 3 réseaux P.E. 125, dans une cellule
de 0:S mm munie de fenétres en NaCl; les solvants utilisés sont le C,Cl (4000-1300 cm ™ !) et ke CS,
(1300400 cm ~ '), La région de 1000 4 400 cm ™! a été relevée dans une cellule de 0-1 mm munie de fenétres
en KBr et en solution dans le CS,.

Les spectres de masse ont été relevés sur un spectrographe Hitachi—Perkin-Elmer RM.U. —6D &

simple focalisation (introduction directe des échantillons dans la source).
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