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Almlract-[2.2]. [2.22] and C2.2.2.21 metacylophana have been obtained by the action of sodium and 
tetraphcnykthylcnc on meto-dibromoxylylenc Examination of the UV and charge transfer complexes 
(TCNE) spectra indicates the existcna of transannular interaction in these derivativea Strong absorption 
bands (1W cm-’ region) due to the distorsion of the benzene rings appear in the IR spectrum of 
[2.2]-metacylophane. NMR and mass spaara arc also described. 

R-Led [L2j, [2.22] et 112.2.2.23 m&acyclopbanes ont ttt obtcnus par action du sodium et du tttm- 
ph&nyltthykne sur k m&dibromoxylyl6ne. L’cxamen da spectra UV et dca complexes de transfctt de 
charges avcc k tCtracyanc&hyknc (TCNE) indique la pr&cncc d’unc interaction transann ulaire dans as 
dtrivts La torsion dcs cycles benztniqucs du [2.2] mttacyclophanc se rdltte dans k spcctrc IR par 
I’apparition de bandcs d’absorption intenses dans la r&ion de 1400 g 400 cm-’ et dans k spcctrc de masse. 
oti I’on observe unc fragmentation importante de la molCcuk. Lcs spectra RMN de ces produits sent 
intcrprttts 

INTRODUCTION 

TOUTS les synthtses du [2.2] mktacyclophane (I) d&rites jusqu’g p&sent soat 
bask sur la r&action de condensation mono- ou bimolkculaire de Wurtz Le prod& 
de dkpart utilisk dans Its condensations bimokculaires est le nw?tadibromoxylykne 
(II).&’ Les rendements varient entre 10 et 45 y0 suivant les conditions employ&s. Par 
cyclisation intramokulaire du 1,2-bis(3-bromomtthylphknyl)khane (III), Lindsay 
et af.* ont isok le [2.2] mttacyclophane avec 77 y0 de rendement. 

En ce qui conceme Ies homologues supkrieurs du type [m, n] et [m, n, . . .] mtta- 
cyclophanes, seul le [5.5] m&acyclophane est d&rit_‘* lo 

Quelques d&iv& bisubstituks du [2.2] mktacyclophane ont CtC synthCtis& par 
condensation intra- ou intermokulaire de Wurtz’* “-“. Lc 2,2-bis(&hoxycarbonyl)- 
[3.2] mktacyclophane est isol& lors de la rkction de condensation basique entre le 
1,2-bis(3-bromomCthyl~hknyi)&hane et le malonate d’Cthyle.‘* D’autres mktacyclo- 
phanes substituks sont d&its.’ ’ 
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Nous avons effect& la synthkse du [2.2] mttacyclophane (I) en utilisant les 
conditions de Miiller et Roscheisen’ (sodium, tCtraphCnylCthyl&ne dans le tetra- 
hydrofuranne rl - 70”). Par sublimation fraction& suivie de recristallisations dans 
I’ethanol, nous avons isole, rl c&t du dim&e (I), le [2.2.2]-metacyclophane (IV), 
ainsi que le C2.2.2.21 metacyclophane (V). l 

00 

lx P 

Le poids molkculaire (spectres de masse), I’analyse tltmentaire ainsi que les spectres 
UV, IR et RMN confirment la structure de ces deux derives. 

DISCUSSION DES RESULTATS 

A. Spectrogruphie RMN. La configuration mokulaire du [2.2] metacyclophane a 
ttk dtterminke par R.X. par Brown .‘6Les cycles benxkniques sont situ& dans des 
plans paralleles et I’interaction entre les groupes d’atomes CaH et C16H provoque 
une deformation de ces cycles (Fig. 1). 

Cette configuration “anti” permet d’expliquer de facoon qualitative le spectre RMN 
de ce produit. ” Les hydrogenes Ha et Hi6, sit& audessus des noyaux benxkniques 
opposes, sont fortement blind&s (6 = 4.25 ppm) et, du fait de la rigiditt de la mokule, 
les hydrogenes mtthyleniques ne sont pas equivalents et forment un syst&me AA’BB’ 
(Av = D96 ppm). Par etude du spectre RMN a diverses tempkatures, Sato et al.13 
ont montre que cette configuration est stable entre - 80” et + 190”. 

RG. 1. Configuration “anti” du [2.2] mttacyclophane.16 

L’application de la mtthode d’analyse des systkmes ABzX de Abraham et ~1.‘~ 
nous a permis de determiner les parametres mokculaires (deplacements chimiques 

l Rbccmmcnt ant montrb par spectrographic de masse que le mtlange rtactionnel issu de la rkaction 
d: Wurtz sur le mkodibromoxylylbne contient lcs homologucs suptrieurs du [22] mCtacyclophane 
jusqu’il I’hepta-m&a-xylyknc. 
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et constantes de couplage) de la partie aromatique des [2.2], [2.2.2] et C2.2.2.21 
mttacyclophanes (VI, n = 2,3,4). 

Les valeurs v et J ainsi obtenues sont rassembl&es dans le tableau 1. 

TABLEAU t. D&PLAWNPS CHiL(IQUES i?I’ CONSTANTES DE COUPUGE 

(EXPRltdS EN C/S) DU SYSTkhce A&C OeS MliTACYCLOPHA?4PS 

(VI, n = 2, 3,4)* 

(VI)n = v, VB VC J AB J, JAC 
~~-- 

2 435.9 422-8 255.5 7.65 1.55 00 
3 425.3 412.9 368.5 7.80 I.80 @2 
4 4223 408.3 391.4 1.54 l-65 03 

* La constante de cuuplage JgB n’influence pas I’aliure des spectres 
AB, et AB2Xf18*‘*): ceci a ttt v&if% dans le cas du dim&e (VI, n = 2). 

Les spectres calculb & partir de ces parametres sont en bon accord avec les spectres 
ex~~~taux (Fig. 2). Les differences de resolution observtes entre les spectres 
theoriques et exp&imentaux pour les signaux de Ha et Hc peuvent Qtre attribuecs 
a des couplages allyliques entre ces protons aromatiques et les groupes methylt- 
nes.37-(o Par decouplage de spins (spectrographe Varian A-100) des protons 
m~thyl~niques du c2.2.2.21 m~~cyclophane (VI, n = 41, on observe effectivement une 
augmentation de &solution de-s signaux des protons Hs et Hc, alors que H, ne 
subit aucune modification. 

Les hydrogenes aliphatiques du [2.2] m~tacyciophane forment un systtfme AA‘BB’ 
cent& vers 155 c/s, dont I’analyse complete a ett6 realis6e par Gutowsky et Juan2’ 
Dans le cas du trim&t-e (Vi, n = 3) et du t&ran&e (VI, n = 4), ces hydrogenes 
apparaissent sous forme de singulet a 146 et 165 c/s respectivement. Ceci indique un 
relachement important de la tension presente dans le dim&e. 

Les modeles mol&culaires montrent effectivement que le tri- et le t&ram&e peuvent 
exister sous diverses conformations, vraisemblabiement en interconversion rapide et, 
dans la plupart deces coronations, deux noyaux benxeniques sont sit&s face & face. 

Le deblindage considerable de Hc (Tableau 1) en passant du di- au tbtramere peut 
done s’expliquer par une d~~ution progressive de la rigidite de ces mol&cules. 

Parall~lement & cet effet de deblindage de Hc, on observe un d~pIa~ment vers 
les champs Clev&+ des hydrogtnes du type H,, et He (Fig 3) qui s%xplique par 
l’o~en~tion respective des noyaux benzeniques (face $ face) dans certaines con- 
formations du tri- et du t&ramt?re. Pour des raisons d’ordre sterique evoqutjes 
p&c&demment, les protons H, et Ha du [2.2] metacyclophane ne peuvent subir un 
effet de blindage analogue. 

Jonathan et ~1.~’ ont montre, dans une s&e d’hydr~rbur~ polycycliqu~ aro- 
matiques, I’existence d’une relation entre I’indice de liaison pf, et la constant< de 
couplage J, (orfho) [equation (l)]. 
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b. 

b. 

RG. 2. Spectm RMN cxpbimcntaux (a) et thhiques (b) dts [2.2]. C2.2.21 et [22.2.2] 
mttaeyclophancs. 
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4*e ue 4*10 c/- 

f%G. 3. Rcprtsentation scbknatiquc da spectres RMN (partic aromatique, protons H, 
et H3 dcs mttacyclopbancs. 

D’autre part, Figeysz2 a ttabli une relation cntre I’indict de liaison pi, et la longueur 
de cette liaison exprimke en A [equation (2)]. 

8.495 + 3-l 83 pr, 

‘ij = 5-6 + 39pir (2) 

‘En n&ligeant, en une premiere approximation, le defaut de pian&itC des cycles 
benxkniques, l’application de ces deux relations aux longueurs de liaisons cristaho- 
graphiques du [2.2] m&acyclophane determinks .par Brown’” nous a foumi des 
constantes de couplage onho pour le modtle a doubles liaisons fortement localiskes 
(Tableau 2). 

Thewu 2 CONSTANTES DE COIJPLA~~~~ ./~m 

DU [2,2] M.hACYCLoPHANE CALCUL#Ei 

D’APRi!S (1) PI (2)’ 

fiJ (4 PiJ J‘, (c/s) 

c,-c, 1404 0615 6.1 

c,-c, 1.369 @897 103 

* Pour la numhotation da liaisons, voir 
fotmulc 1. 

La diffknce de J,, (J4, s et J5, &) indiquerait dans a cas la prkena d’un systkne 
ABB’C (et non pas AB2C) pour les protons aromatiques. Nous avons calcuR divers 
syst&nes ABB’C et ABCD en utihsant Ies dtplacements chimiques d&ermines 
prtobdemment (cf. Tableau 3) ou I&rement modifies, et Ies constantes de coupiage 
JAB et Jms obtenues ci-dessus (6.7 et 103 c/s). Lee spectres theoriques obtenu B 
I’aide de ces paramttres (p..ex Fig. 4) ne sent en aucun cas en accord avec le spectre 
experimental. De plus, par dkcouplage du proton Hc (spectrographe Varian A-100), 
les hydrog&nes H,, et Ha forment un syst&me AB,. 

Ce dksaccord “‘structure R.X.-spectre RMN” pourrait s’expliquer par un 
phknomtne & dkpkcemen t de liaisons (“bond shift”‘) analogue B celm d&tit dans 
le cas du cycloootat&ra&e. 22-25 En solution, un 6quihbre rapide serait ttabli entre 
Ies formes VIfa et VIIb de m&me &e&e (Fig 5). 
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Signalons cependant que Sat0 et al. l3 n’observeat aucune “modification notable” 
du spectre RMN du [2.2] metacyclophane en abaissant la tempkature jusqu’a 
-80”; I’effet de temperature sur la partie aromatique de ce spectre sera nkanmoins 

FIG. 4. ReprCsentation schCmatiquc du spcctrc RMN calculC (park aromatique, protons 
H, et Hd du [2.2] mktacylophane [a: systkmc AB,C; b et c: systkma ABB’C; d: syst&ne 

ABCD (v~ = 4359, vI) = 426.4, vc = 422.8, vD = 2555)]. 

FIG. 5. D&placement de liaisons (“bond shift..) dens le [2.2] mttacyclophane. 

rkexamine prochainement. II se pourrait, d’autre part, que Ies rksultats obtenus par 
R.X. se rapportent A une molkcule de [2.2] mttacyclophane dtformke par les forces 
de r&au. 

B. Spectrographic UP’. L’examen des spectres UV rkduits au m6me nombre de 
cycles benzkniques (Fig. 6) des [2.2], [2.2.2] et C2.2.2.21 metacyclophanes permet de 
mettre en evidence trois phtnomtnes importants par rapport A la molecule modtle 
choisie, le metaxyltne : 

a. La bande p subit un effet bathochrome. 
b. On n’observe un effet bathochrome sur la bande a que dans le cas du dimefe; on 

remarque cependant un afkiblissement de la structure fine pour toutes les 
mol&3rles. 
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c. Une nouvelle bande apparait aux plus grandes longueurs d’onde (vers 290 mp) 
dans les spectres des tri- et t&ram&es.* 

JXovJ) 
100 asa 

FIG. 6. Spcctrs ultra-violets (rkluits au mtmc nombre de cycles benzkniqucs) du mttaxylhe 

et des [2.2], [2.2.2] et [2.2.2.2] mttacyclophanes (solvant: cyclohcxanc). 

Une interaction entre systtmes d’klectrons n devient possible pour diverses 
conformations du tri- et du t&ram& sans pour autant etre accompagnke d’une 
tension ou d’une dkformation des cycles benzkniques. Les modifications observkes 
dans le spectre UV de ces deux produits peuvent donc’ktre attribukes uniquement A 
cette interaction entre syst&mes d’tlectrons II non lies. Cram et al.“‘*2* ont tirk des 
conclusions identiques quant aux points a et b de I’analyse de spectres UV de divers 
types de paracyclophanes. 

Les deux premiks modifications (a et b) mention&es pour le tri- et le t&ram&e 
influencent de fawn plus profonde le spectre du dim&e; on observe de plus un effet 
bathochrome de la bande a. Comme I’a observt Cram2’ dans le cas des [2.2] et [2.3] 
paracyclophanes, la torsion des cycles benzkniques du [2.2] mktacyclophane pro- 
voque I’apparition d’un kpaulement important du cGtC des grandes longueurs d’onde 
(-240 mp) de la bande p. Cependant, contrairement aux observations de Cram” 
dans la skie des paracydophanes, la torsion ne s’accompagne pas de I’apparition 
vers les grandes longueurs d’onde (-310 mp) d’une nouvelle bande d’absorption. 
I1 est en effet inttressant de constater que la bande vers 2%300 rnp prksente dans 
le tri- et le t&ram&e a complttement disparu dans It dim&e. Ceci pourrait s’expliquer 
par la gkomktrie particulike de cette mokule (Fig. l), vraisemblablement peu 
propice A la formation d’excimbes29 et affectant, par conskquent, la probabilitk 
de transition de la “bande d’interaction n”. 

Cram et .LJo*” ont montrk que la position de la bande de transfert de charge 
entre divers types de paracyclophanes et le t&racyano&hyl&ne (TCNE) dkpend 

l Aprts que notre travail fut soumis B la publication. nous avons pris connaissanoc de I’article de Cristol 

et Lewis I6 qui observent des pbtnomhes analogues dans le spectre UV du janustnc. 



1178 R. F-m;. H. P. FIO~YS et R. H. MARTIN 

fortement de I’interaction entre syst&mes d’blectrons x non directement lies et 
n’est pratiquement pas influenc6e par la torsion des cycles ben&niques. L’effet 
bathochrome observe sur cette ban& par interaction entre syst&mes d’6lectrons x 
non IiQ peut s’expliquer par une dtlocalisation transannulaire de la charge positive 
partielle c&e dans le cycle complext par It TCNE; il en rbulte une stabihsation 
importante de l’etat excite du complexe, les autres cycles jouant le role de base x 
vis-&is du cycle complex& Hube~?~ a tgalement utilis6 les complexes de transfert 
de charges avec le TCNE pour montrer l’existence d’une interaction transannulaire 
dans des composts diben&noides triplement pontb. 

La figure 7 montre les spectres de transfert de charges obtenus pour le mCtaxyl&ne 
et les [2.2], [2.2.2] et C2.2.2.23 metacyclophanes. Les complexes form&s par les trois 
cyclophanes absorbent A une longeur d’onde plus grande que le complexe du metaxyl&- 
ne confirmant ainsi I’interaction transannulaire darts ces mol&culcs mise en evidence 
par l’examen de leurs spectres UV. L’intewction transannulaire semble maximum 
dans le din&e (5, = 490 mu), sans cependant atteindre I’intensid d’interaction 
mise en evidence dans le [2.2] paracyclophane (5, = 521 mu).3o 

Ra. 7. Svtrca des complexes de transfert de charges entre k mhxylhe, ks,[2.2], [22.2] 
et [2.2.2.2] mttacylopbana et le tttracyandthyltne (TCNE). 

C. Spectroswpie IR. Les spectres IR des [2.2], [2.2.2] et C2.2.2.21 metacyclophanes 
ainsi que du mCtaxyl&ne pris comme molecule de reference, sont rassemblts aux 
Figs 8 et 9. On y retrouve les regions d’absorption caractCristiques des d&-i&s 
aromatiques en general et des noyaux bcnzcniques, 1,3dialkyMs en particulier.‘3 

Les bandes d’intensitC moyenne apparaissant de 3OCG a 3100 cm-l sont attribu- 
ables aux vibrations vCH aromatiques; l’tpaule apparaissant vets 3050 cm-’ 
darts le spectre du mCtaxyl&ne s’est intensifi& pour dormer naissance a une nouvelle 
bande dans le cas des cyclophanes. Les autres bandes intenses apparaissant entre 
2800 et 3000 cm-’ sent dues aux vibrations d’tlongation des groupes methyl&s 
(ou methyles dans le cas du metaxyltne). Les trois cyclophanes examinb presentent 
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RG. 8. Spcctrcs infra-rouga (4ooo i 400 cm - I). 
A Mttaxyltne. C&l,: 5.9 mg/@3 ml-CS,: 54 mg/O-3 ml. B. r2.2.2.23 mttacyclophane. 
C,Cl.: 5.15 m&3 IuLCS, : 5.1 mg/@3 mL C C2.2.21 mttacyclopbane, C&l,: 935 mg/ 
03 mlLCS,; 4.8 mg/03 ml. D. [2.2] mbacyclophane. C&l,: 4.65 mgj@3 ml-C& : 
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RG. 9. Spectrcs IR (loo0 i 400 cm-‘: CS,). 
A. MCtaxyltnc: 25 mg/O3 ml. B. [2.2.2.2] mCtacyclophane: 19.9 mg/03 ml. C. [2.2.2] 

mktacyclophanc: 11.3 mg/@3 ml. D. [2.2] mttacyclophane: 2055 mg/@3 ml. 
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dans cette region du spectre une image A peu prb identique, le dim&e se difkenciant 
des autres par une intensification d’un Cpaulement situe A 2940 cm-’ donnant 
ainsi un “doublet” mtthyltnique bien resolu, et par l’apparition de deux petites 
transitions A 3030 (aromatique) et 2885 cm-’ (methyknique); une interpretation 
de ces modifications sur une base structurale est cependant delicate. 

Dans la region de 2000 a 1650 cm- t, nous retrouvons dans chaque spectre trois 
bandes d’intensite trb faible, correspondant a des vibrations harmoniques ou de 
combinaison, et caractkistiques des noyaux benzkniques 1,3disubstituksJ4 De 1650 
A 1400 cm-‘, les trois cyclophanes presentent un systkme de bandes trb semblable; 
toutes les vibrations sont dues aux noyaux aromatiques, sauf la vibration vers 1440 
cm-’ qui est caracteristique des groupes mtthyltnes. 

L’evolution de l’intensiti relative des branches du doublet A 1605 et 1585 cm - ’ 
est trts interessante; Cram” a en effet igalement observe des modifications d’intensite 
de bandes dans cette region dues A la torsion des cycles benzeniques dans les para- 
cyclophanes. Si la branche de frequence la plus elevke est de loin la plus intense dans 
le cas du mttaxylene, nous assistons a une tgalisation approximative des intensitts 
pour le tri- et le t&ram&e, et une inversion complete de la hauteur des bandes dans 
le cas du dim&e. L’evolution de ce doublet semble done pouvoir &tre relike A la 
distorsion des noyaux benzeniques; le spectre Raman du mttaxyltne presente en 
effet egalement deux bandes intenses a cet endroit3s et il n’est pas exclu que les 
regles de selection soient altbkes par les modifications de gtomttrie du systtme 
benzenique. 

Dans la region de 1400 A 800 cm-’ (region du “fingerprint”), le spectre du [2.2] 
metacyclophane prksente des pits trb intense-s par rapport aux autres derives, oh 
trts souvent les memes vibrations apparaissent avec des intensites faibles; un exemple 
frappant en est le doublet 1170-l 155 cm- ‘. Remarquons egalement l’intensification 
progressive de la bande A 1090 cm- ’ (dans le mCtaxyl&ne) accompagnant son glisse- 
ment vers les basses frkquences dans la sequence metaxyltne, tetramere, trimere 
et dim&e, jusqu’a 1065 cm- ‘. La vibration apparaissant vers 1000 cm- ’ et d’intensite 
moyenne dans le dim&e pourrait ttre mise en relation avec une transition Raman 
trb intense du metaxyltne35 situke B 999 cm- ‘. Lc singulet localisk vers 880 cm-’ 
dans le spectre du metaxyltne et du [2.2] metacyclophane se transforme dans le cas 
des tri- et t&ram&es en un massif large et complexe a forte multiplicite. 

Vers 780 et 700 cm- ’ apparaissent les deux vibrations 6%” aromatiques (“bending 
out-of-plane”) caracttristiques egalement des noyaux bendniques 1,3-disubstituQ.36 
Dans la strie des metacyclophanes, ces transitions subissent un glissement vers les 
hautes frkquences, les bandes ayant une multiplicitt variable et grandissante avec le 
nombre de cycles benzeniques. 

Signalons enfin l’apparition, dans le spectre du dim&e, de deux bandes d’intensite 
moyenne a 590 et 497 cm- ‘, qui se retrouvent ni dans les autres metacyclophanes, 
ni dans le mttaxylene, et qui doivent done etre caracteristiques de la distorsion de 
la molecule; leur existence pourrait etre expliquke par la mise en evidence de deux 
transitions t&s intenses a 538 et 514 cm-’ dans le spectre Raman du mttaxyltne.3s 

De la comparaison des spectres IR des molecules Ctudikes, on peut done conclure 
A une distorsion des cycles benzeniques dans ces composes, relativement faible dans 
le cas des [2.2.2] et C2.2.2.21 metacyclophanes et plus importante dans celui du 
dimere; ceci semble confhme par l’examen des mod&s moleculaires de ces derives. 
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D. Spectrographic de musse. Le pit de I’ioa molkculaire du [2.2] metacyclophane 
([Ml’ = 208) est le plus intense du spectre de masse (Fig. 10; a). Le pit isotopique 
[M + l] + a une intensite &ale A 17 y0 de [M ‘1. L’ion [M - I] + est kgalement 
trb intense (47% de [M] +): ceci peut vraisemblablement &e attribue a l’arrache- 
ment d’un hydrogkne aromatique “encombre” et non pas A l’tlimination d’un 
hydrogene benzylique, car cette rupture ne se retrouve pas dans les homologues 
supkrieurs (tri- et t&ram&e). L’ion m&stable localisk a 156 unit&s de masse cor- 
respond a la perte d’ethyltne au depart de I’ion mokculaire, probablement par un 
mtcanisme du type : 

Cette perte de 28 unites de masse (inexistante dans le cas du tri- et du t&am&e 
wait due a la structure particulikrement tendue du [2.2] metacyclophane. Lion 
metastable localis A m/e = 131, pourrait correspondre e la perte d’un fragment 
CJH7 *au depart de l’ion molkculaire, impliquant la degradation d’un noyau 
aromatique. 

[C,d,,l: q [GAI’ + Cd% 

Du c&t des grandes masses, on note la presence de pits appariks &parks de 2 unites 
de masse (p. ex. 208-206,207-205,193-191.180-178). 

L’ion mokulaire est Ie plus intense du spectre de masse (Fig. 10; b) du [2.2.2] 
metacyclophane ([M + 11’ = 27% de [Ml’). On n’observe pas d’ion [M - l]‘, 
ni d’ions m&stables. De plus, la fragmentation est moins importante que celle du 
dimbe. Les ions apparaissant A m/e = 207 [M - 105]+ et m/e = 105 [M - 207]+ 
proviennent probablement d’une meme rupture avec localisation de la charge 
positive sur I’un ou I’autre fragment. 

[C&L1 !/ 
[G,H,,I+ + Cd% - 

1 GJi,, - + [Cd&I+ 
[3121 PO71 PO51 

Le spectre de masse du [2.2.2.2] metacyclophane est trb semblable a celui du 
trim&e (Fig 10; c). L’ion mokulaire [M]’ est le plus intense ([M + 11’ = 32% 
de [Ml’). On observe a nouveau la perte de 105 unitb de masse au depart de I’ion 
mokculaire. 

L’examen des spectres de masse des metacyclophanes itudiks montre une grande 
similitude de comportement du tri- et du t&ram&-e sous I’impact Clectronique. La 
fragmentation differente du dimtre peut ke attribuke A la structure particulitrement 
tendue de cette molecule. 
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FIG. 10. Spectra de masse des (a) [2.2], (b) [2.2.2] et (c) [2.2.22] mCnwlopha= 

PARTIE EXPERIMENTALE” 

A. Synthlse. Unc solution de 30 g (0 113 m) de mkodibromoxylyltne dam 1 litrc de t6trahydrofurannc 
anhydrc est addition&e lentemcnt g I’aidc d’unc ampouk de Has&berg (72 h.) a une supcnsion de 25 g 
de sodium divis6 darts 1 litrc de t&ahydrofuranne contenant 16 g de t&raph6ny1tthyltne.*’ Lc milieu 
r6actionnd *It maintenu a - 70” sous une atmosph&c d’axote pur et see A la Fur de I’addition, on kissc 
revcnir a tcmp&ature ordinaire. L’excb de sodium ct k bromurc de sodium formC soot tliminb par 
filtration et k Rltrat est conccntrt sous pression rbduite. 

Par sublimation sous @15 Torr, trois fractions cristallincs sont isokcs: 

a. Jusqu’~ 130” : 585 g 
b. Jusqu’B 180” : 2.14 g 
c. Jusqu’g 210” : 019 g 

Ces trois fractions ant ttt adystcs par spectrographic RIvfN et chromatographie en phase vapcur. La 
fraction a contient du dimtre (produit prtpondbrant) et du trimtre. La Ract.ion b contknt du trim&c. 
tandis que le t&ram& se rctrouve dans la fraction c Dans chacunc de (x6 fractions, on met 6gakment en 
tvidencc du catalyscur. le t&aphtnykthyltne. Les produits puts ([2.2], 122.23 et [2.2.2.2] m&acyclo- 
phanes) ont ttt isoks par dcs recristallisations succcssives dans I'tthanol. 
Nous avons rtuni dans le tabkau 3 Its points de fusion (F.), Its masses mokculairos (M) (dttcrmin&s 

par spectrographic de masseh ks analyea tltoxnti~ les temps de retention cn chromatographie en phase 
vapcur. ainsi quc ks rcndcments obtcnus pour as diR6rctus produits. 

TAIIWU 3 

Produits F. M Analyses’ ta (mir# Rendementi 

C,eHr(, 1345-135” 208 C: 92.2 H: 7.8 8.6 35% 
C24H24 117-117”5 312 92.1 7.8 196 8a9% 
C32H32 129.5-130”s 416 92.4 7.9 32.0 liI2% 

% cakuks : C : 92.26, H : 7.74 %. 
b Chromatographc F & h4 720; colonne de 60 cm (066 cm); 60% SE 30 sur 

Chromosorb W (60/80 mesch); 60 ml/mitt. d’hydrogtie; dttection a 335” par 
catharomttre: programme de temp6raturc de 100 B 330’ (7”s par min). 

’ Dttermints par chromatographk en phase vapeur. 
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B. Spectres. Ls spectrcs RMN ont ttC relevb sur un spectrographe Varian A-60, en solution dans le 
chloroforme de&t-it (10% p/v), Ie TMS &ant pris comme r&rent interne. 

L’analyse mathtmatique des spectres a &I? rtalis& sur la calculatria IBM 7040 du Bureau de C=alcul 
NumCrique et Analogique de I’Universitt Libre de Bruxelles. Lc programme utilisC est cclui d&it par 
Bothner-By et Castellano*3 auquel nous avons adapti un programme “NMR-Plot” que nous avons mis 
au point. 

Les spectres UV ont Cti relevCs soit sur un spectrophotomttre Zeiss, type PMQ II, soit sur un spectro- 
photomttre Cary 14, en solution dans le cyclohexane Merck “Uvasol, pour spectroscopic”. Les spectres 
de tranfert de charges ont tti relevC en solution chlorofotmique dans ds alluls de 1 cm, [TCNE] ir 
15 mg/5 ml, [cyclophane] 2 7 mg/5 ml. 

Lcs spectrs infrarouges ont ttt relevb sur un SpectrophotomCtre B rtseaux P.E. 125, dans une allule 

de 0.5 mm munie de fen&es en NaCI; ks solvants utilisb sont Ie &Cl, (4000-1300 cm-‘) et k CS, 
(t300-400 cu. ‘). La r&ion de 1000 g 400 cm- ’ a Cti relevCt dans une alluk de 0.1 mm munie de fen&es 
en KBr et en solution dans Ie CS,. 

Lcs spectres de masse ont CtC relevb sur un spectrographe Hitachi-Perkin-Elmer R.M.U. -6D g 
simple focalisation (introduction directe da tchantillons daw la source). 
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