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Abstract.- Macrocyclic compounds containing a 2,9-diphenyl-l,lO-phenanthroline subunit and a 

peripheral 2,2'-bipyridine chelate have been synthesized. In compound 4, the links between both 

coordinating fragments are flexible enough to allow complete folding of the molecule during 

complexation whereas in 5, the complexing moieties are rigidly held apart and cannot bind to the 

same metallic center. 

R&W@.- Des compos@s macrocycliques comportant une sous-unite diphenyl-2.9 phenanthroline-1.10 et 

un chelate du type bipyridine-2.2' ont et@ synthetises. Dans le compos6 4. les deur fragments 

coordinants sont relies par des liens souples, autorisant le repliement complet de la molecule au 

tours de la complexation. Par contre, les entites complexantes de 5 sont separees d'une maniere 

rigide et ne peuvent pas se lier au time centre titallique. 

Les systemes artificiels de separation des charges photoinduites control&e par la 

distance sont des moldcules contenant deux ou trois constituants photo- ou electro-actifs. Ceux-ci 

sont maintenus eloignes les uns des autres au royen de liaisons chimiques ou, dans les modeles les 

plus evolues, de fragments moleculaires rigides que l'on appelle espaceurs. 

I1 exlste un grand nombre de syst&nes S deux constituants D et A (l-31 ou D est un 

donneur d'electron et A, un accepteur d'electron a l'etat fondamental ou 8 1'6tat excite. 11s sont 

d'un grand inter& pour l'etude des transferts d'electrons photoinduits en fonction des potentiels 

redox des deux constituants, de la distance qui les separe, de la nature chimique de l'espaceur 

Mais la separation des charges ne peut Ctre r6ellement stabillsee qu'avec les systemes a trois 

constituants ou triades[4]. Celles-ci sont actuellement peu nombreuses et de surcroit elles ne font 

pas intervenir de cations de transition, pourtant bien adapt&s aux transferts d'electrons 

photoinduits. Les catenates de cuivre(II [!I] (Figure 1) sont des molecules dont la structure de 

base semble bien adaptee a la realisation de systemes polym6talliques multifonctionnels. En effet, 

d'une part le fragment central Cu(dppI+2 (dpp = diphBnyl-2.9 phenanthroline-1.10) a des proprietes 

photosensibilisatrices [61. d'autre part la topologie moleculaire ainsi que l'encastrement des 

sous-unites dpp autour de Cu' devraient permettre un bon controle de la geom6trie des syst&nes 

synthetises et de la disposition relative des divers constituants, comne represent@ Figure 1. 
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a b 

Figure 1 
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Schema de differents complexes de cuivre (I) a coordinats encastres; a: catenate comportant deux 

anneaux -a 30 atotws- entrelaces; b: principe d'un catenate triade dont les complexes p&iph&iques 

Ml et M2 pourraient etre respectivement donneur et accepteur d'electron; c: un syst&ne monocyclique 

diade, comne decrit recemnent [6c] (Ml= complexe de ruth&n1um(IIl). 

La synth&.e d'un catenate trititallique de type b ou de son precurseur dimetallique 

monocyclique de type c requiert la fonctionnalisation d'une ou des deux boucles. Or la 

bipyridine-2.2' forme avec les m6taux de transition des complexes dont certains sont stables dans 

differents degres d'oxydation du m&al et possedent les potentiels redox convenables pour jouer le 

r6le d'accepteur ou de donneur d'@lectron vis-&vis du fragment Cu(dpp)+2. Nous decrivons dans le 

present article la synthese de deux compos6s macrocycliques adapt& ?I la formation des molecules du 

type b et du type c de la Figure 1. Les precurseurs lin@aires 1. 2. 3, ainsi que les anneaux 

coordinants prepares 4 et 5. sont represent& Figure 2. Les macrocycles contiennent une bipyridine 

exocyclique lice a partir des positions 4 et 4' a un fragment diphenyl-2,9 phenanthroline-1.10 

endocyclique. Le raccordement entre les deux chelates est assure dans le macrocycle 4 par une 

chaine alkyle souple et, dans le macrocycle 5, par un groupement phenyle rigide. 
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Figure 2 



Synthke de composks macrocycliqucs 

l.SynthGse des precurseurs acycliques 

897 

Le derive diphenolique 1 a et& prepare selon le pro&de decrit anterieurement [5a]. Les 

bipyridines 2 et 3 substituees en positions 4 et 4' , ont et& synthetisees selon les schemas decrits 

respectivement Figures 3 et 4. 

ba - 1 - (“3 
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Figure 3 

Schema de synthese du composi? dibrom6 2 
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1. Cd, - ZO’C 

2. p-CH,PhH3Cl 

3. CLCOW&) - 

4. H,O 

Figure 4 

Schemas de synthese du compose dibrcm@ 3. 

D'une maniere g&n&ale. la possibilite de synthetiser des bipyridine-2.2' substituees par 

des chafnes alkyles en positions 4 et 4' a partir .de la dimethyl-4,4' bipyridine-2,2' a et6 

reconnue par plusieurs laboratoires depuis quelques an&es [7-101. Mats l'introduction de 

groupements aryles sur ces positions semble beaucoup noins aisee. En effet, ces groupements ne 

pouvant pas etre facilement greffes sur la bipyridine-2.2'. il est necessaire de les introduire sur 

la pyridine elle-m&e puis de realiser une rhactlon de couplage, compatible avec les fonctions 

portees par le noyau pyridinlque. Pour cela deux substrats ont et6 testes : la p-tolyl-4-pyridine 

dans l'action de couplage deshydrogenant et la p-tolyl-4 bromo-2 pyridine dans la reaction de 
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couplage reducteur. 

a) Preparation de la di(bromo-4 butyll-4.4' bipyridine-2.2' 2 

Le schema de synthese de la di-(bromo-4 butyll-4.4' bipyridine-2,2'(21 est represent6 

figure 3. La ditithyl-4,4' bipyridine-2,2'(L) est preparee avec 17 % de rendement a partir de la 

T-picoline selon SASSE et al. (111. Le bromo-3 propanol est protege par le dihydropyrane (121 et le 

cetal tetrahydropyrannique (THP) obtenu est ajoute au dianion de 6 engendre 1 l'aide de LDA. Le 

produit de la reaction, 7. obtenu avec 42% de rendement est ensuite d&protege dans l'ethanol sous 

reflux, par traitement avec l'acide p-toluene sulfonique, et le dialcool 8 est recupere avec un 

rendement de 84 %. I1 est converti en derive dibrome 2 avec 77% de rendement par reaction dans H8r 

a 48 % dans l'eau. en exces, a reflux et en presence de quantites catalytiques de H2S04. 

b)Preparation de la di-(p-bromoa&hylph6nyl]-4.4' bipyridine-2.2' 3 

Nous avons d'abord applique la strategic de synthese utilisant le derive brcme en G de 

l'azote de la p-tolyl-4 pyridine cotmne substrat de couplage. Les resultats s'etant montres 

decevant, nous nous somnes ensuite tourn vers la deuxi&ne stategie qui utilise directement la 

p-tolyl-4 pyridine. Les schCas synthetiques de ces deux strategies sont representes figure 4. La 

p-tolyl-4 pyridine a et@ preparee selon la methode que COMINS et AEDULLAH [13] ont mise au point 

pour la preparation de la phenyl-4 pyridine, entre autres. Le magnesien du chloro-4 toluene, [14] 

est ajoute 1 la pyridine en presence d'une quantite catalytique d'iodure cuivreux. Ce se1 a des 

effets benefiques sur l'orientation de l'addition du nucleophile. La reaction d&narre 8 l'ajout du 

chlorure de pivaloyle qui, d'une part, augmente la reactivite de la pyridine (en la transformant en 

chlorure de pyridinium) et d'autre part , oriente l'addition du nucleophile sur la position Y de la 

pyridine. en lui masquant ses positions 0. L'intermediaire brut est rearomatise par le soufre a 

200°C et la p-tolyl-4 pyridine 9 est obtenue avec 50 % de rendement. 

Le compose 10 est prepare avec 77% de rendement I partir de 9 au moyen de la reaction de 

Tchitchibabine [15]. Le produit bro& 11 est obtenu avec un rendement mediocre (39%). suivant la 

m6thode de CRAIG [16]. Notons que la phenyl-4 bromo-2 pyridine avait et@ preparee par KASE et 

CASPER [17] selon le time schema. 

La di-(p-tolyll-4.4' bipyridine-2,2', 12, a ete obtenue soit par couplage reducteur de 11 

soit par couplage deshydrogenant de 9. 

- couplage reducteur de 11. 

La r6cente synthese de bipyridines par TIECCD et al. (181 s'inspire en fait de celle de 

biaryles, mise au point anterieurement, par SEMMELHACK et al. [19], qui utilisent cotmoe agent de 

couplage le ccunplexe de Nickel(O), Ni(COD12 (COD= cyclooctadiene-1.51. 

Cette Jthode a et@ ensuite simplifiee par KENDE et al. [20] qui engendrent in situ le 

ccnnplexe de Ni(O), par reduction de Ni(PPh312C12 avec le zinc. 

Nous avons prepare la di-(p-tolyll-4,4' bipyridine-2,2'(12) suivant cette derniere 

methode, avec un rendement en produit isole de 27 % . Le rendement global de la synthese de 12 en 

trois &tapes 1 partir de 9 n'etant que de 10 % environ, il nous a semble inGressant d'essayer de 

preparer 12 directement a partir de 9. 

- couplage deshydrogenant de 9. 

La tithode de SASSE et al. [ll] de synthese de bipyridines-2.2' consiste 1 chauffer une 

pyridine substituee en presence de nickel de Raney degaze. La reactivite des pyridines depend, 

entre autres facteurs, de la nature des substituants et de la temperature de travail. Si la 

y-picoline est tres reactive. il n'en est malheureusement pas de mbme de la phenyl-4 pyridine. Avec 

la p-tolyl-4 pyridine, cette methode s'est aver&e raisonnablement efficace : en presence de nickel 
de Raney (Prolabo), a 140" et sous une pression de 9 INII Hg, on obtient 12 avec un rendement proche 

de 10 X. 
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Le bilan, du tima ordre de grandeur que celui du couplage reducteur d6crit pr6cedemnent. 

est positif. puisque deux &apes sur trois on et6 eliminees. De plus, contrairement au couplage 

precedent ou le substrat est degrade, le couplage sur le nickel de Raney laisse intacte la pyridine 

qui n'a pas reagi, et celle-cl peut Otre recyclee. 

La preparation de 3 est realisee par reaction de 12 avec la N-bromosuccinimide. (NBS) 

dans le benzene. La NBS est ajoutee en plusieurs fractions, au fur et a masure de sa disparition 

dans le milieu reactionnel. Une purification du melange brut intetidiaire a 6te necessaire, ainsi 

que l'utilisation de NBS en exces. Malgr6 cela et un temps de reaction raisonnablement long, on 

n'observe pas la formation de produit de disubstitution sur un m&ne tithyl(CHBr21, ni de bromation 

des noyaux aromatiques, et le produit 3 est r&up&6 avec 54 96 de rendemant. 

2. Formation des composes macrocycliques 4 et 5 

Les anneaux 4 et 5 cornportent respectivement 30 et 32 atomes dans leur cycle. 11s sont 

prepares par condensation entre le diphenol 1 et le derive dibrom6 de la bipyridine-2,2' 

correspondant. Le schema reactionnel est represent6 Figure 5. La condensation s'effectue dans des 

conditions analogues a celles mises au point anterieurement pour la synthese de macrocycles form& 

1 partir de 1 et de d&iv& dihalogenes de polyethyleneglycols [5a,5b]. La reaction de cyclisation 

s'effectue dans des conditions de haute dilution, par addition lente d'un melange equimolaire de 1 

et du derive dibrome dans le DMF, 1 une suspension de carbonate de cesium en exces dans le DMF a 

65°C. L'effet du cesium est tres important, comne cela avait et6 demontr6 auparavant dans d'autres 

reactions de cyclisation, [21,22]. 

2 
1 ou 

3 

Z--KH,J- : 4 

Z=-CH,Ph-: 3 

Z 

.Z 

Figure 5 

Reaction de cyclisation conduisant a 4 ou 5 

Oans les conditions d&rites ci-dessus, le macrocycle 4 est obtenu avec un rendement de 

39 % a partir de 1 et 2. On note la presence d'un produit tres polaire dont le spectre de 

RMN de 'H, la microanalyse et le spectre de masse sont tres proches de ceux attendus pour 

l'homologue superieur de 4 ; cependant quelques points de detail nous interdisent d'affirmer 

categoriquement qu'il s'agit d'un macrocycle. Si nous consid6rons que sa composition est tres 

voisine de celle de l'homologue B 60 atomes de 4 , 11 est obtenu avec un rendement de 15 % environ. 
La synthese de 5 a et6 realisee a partir de 1 et 3 dans des conditions de dilution des 

reactifs differentes de celles de la synthese de 4 il cause de la plus faible solubilite dans le OMF 

de 3. Le brut contient en masse 67 % d'un produit insoluble et 33 % d'extrait chloroformique, ce 
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dernier fournissant aprPs chromatographie le macrocycle 5 avec 17% de rendement. Le spectre de 

RMN de 'Ii dans l'acide trifluoroacetique deuterie et la composition centesimale (C, Ii et N) du 

residu, insoluble dans les solvants organiques courants, sont tr& proches de ceux du compose 

monotire. 11 pourrait de ce fait s'agir de l'homologue macrocyclique superieur de 5 (anneau a 64 

atomes). 

La synthese de composes 8 deux sites coordinants, comportant une bipyridine 2.2' 

exocyclique et un fragment diphenyl-2.9 phenanthroline-1.10 endocyclique, est realisee en quelques 

&tapes a partir de precurseurs cormwciaux. Le COtIIPOS@ 4 est suffisamnent flexible pour qu'un 

repliement de l'anneau soit possible autour d'un seul centre titallique [6c] ; par contre, le cycle 

5 comportant deux noyaux aromatiques cormne "espaceurs" contient deux sites cuordinants ne pauvant 

se coqlexer au mbe centre letall4que, du fait de la rigidit& du ligand. Les proprietes 

electrochimiques et photochimiques des differents complexes dinucleaires des ligands 4 et 5 sont 

actuellement ?I l'@tude. 
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Partie exp@riaentale 

Certains solvants sont utilis@s sans traitements particuliers, d'autres sont purifies 

avant emploi : 
benzene : distillation sur sodium ; N,N-ditithylaniline (DMA) : distillation sur KOH 

(Eb l4 = 76-78°C) ; N,N-ditithyl-formamide (DMF) : sechage sur alumine puis distillation fraction&e 

sous pression reduite ; tetrahydrofuranne (THF) : distillation sur sodium et benzophenone. 
Le bronw3 propanol-1 est filtre sur alumine et distill6 a 62°C sous 5 nwn Hg ; la 

N-bromosuccinimide (NBS) est recristallisee dans l'eau ; la diisopropylamine est distill&e sur 

potasse. 

Les separations chromatographiques sur colonne ont et& realisees soit sur silice 

(Kieselgel 60, Merck 7734) soit sur alumine (Aluminiumoxid 90, Merck 1076). 

Les points de fusion ont et& pris sur un bane Koffler ou au microscope a point de fusion 

Leitz ; les spectres de masse ont et6 obtenus sur un appareil Thomson THN 208 a introducton directe 

sur fil chauffant 1 chauffage rapide. Les spectres de RMN ont et6 pris sur spectrotitre Brilker 

200 MHz. Les microanalyses ont et@ effectuees par le service de microanalyse de 1'Institut de 

Chimie de Strasbourg. L'indexation des spectres de RMN de 'H comporte les indications suivantes 

(dans l'ordre) : le deplacement chimique des protons consider&, en ppm par rapport au TMS. puis 

entre parentheses, le nombre de protons, la multiplicite du signal et les constantes de couplage en 

HZ. 

Di-((t&.rahydro-EH pyranne-2 yl)oxy)-4 butyll-4,4' bipyridine-2,2' 7 

A 8,5 ml (60.7 ~1) de diisopropylamine dans 15 ml de THF sous argon, on ajoute 30 ml 

(54.2 nmwl) de butyllithium. La solution de LDA obtenue est agitee une heure .!i temperature 

ambiante. puis 4.97 g (27 tm+ol) de 6 dans 150 ml de THF sont ajoutes au goutte-a-goutte pendant 

25 mn. Le melange reactionnel devient d'abord rouge-orange sombre, puls laisse place & un 

precipite orange qui est agit6 75 mn. Apres avoir refroidi 8 0°C. on ajoute au goutte-a-goutte une 

solution de Br(CH2130THP (12.19 g, 54.6 mnol) dans 40 ml de THF. La solution brun-violet tres 

sombre est agitee 2h15 a O"C, puis 15h a temperature ambiante ; le melange reactionnel est 

neutralis@ evec 7 ml de ethanol et la solution jaune obtenue est versee sur 300 ml d'eau glacee. 

Le melange est extrait avec 4 x 200 ml d'ether. La phase organique est sechee sur MgS04 et 

concentree in vacua. Le residu (13 g) est chromatographie sur Si02 (650 g). Par elution avec 1 I 3% 
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de &than01 dans CH2Cl2 on recup&-e 4,63 g de 7 (42 %I. Celui-ci peut &re cristallis~ dans le 

tilange m&hanol/ac&ate d'ethyle 30/70. 7 : F 68-72°C ; RMN de 'H : 6(COC13) : 1,67 (20H ; ml, 

2.75 (4H ; t ; 7,14 ; 7,66), 3.46 (4H;m). 3.82 (4H;m). 4.57 (2H ; dd ; 2.50 ; 4.00 ; 4,00 ; 2.501, 
7.15 (2H ; dd ; 1.64 ;5,04 ; 5,02 ; 1,621, 8.25 (2H ; d ; 0,721, 8,56 (2H ; d ; 5,901. (Trouve : 
cx : 71.95 ; HX : 8.51 ; NX : 6.21. Calculi? pour C28 H40 N2 O4 : C% : 71.76 ; HX : 8.60 ; 

N% : 5,981. 

Oi-(hydroxy-4 butyll- 4,4' bipyridine-2.2' 8 

2.94 g (6.27 mnol) de 7 sont trait&s par 0,344 g (1,8 mnol) d'acide p-toluene sulfonique 

dans 85 ml d'ethanol 8 reflux pendant environ 24 h. L'acide est ensuite neutralis avec de 

l'anoniaque B 0,33 % dans l'&hanol (20 ml). Apr& evaporation de l'&hanol, le residu (2,28 g) 

est repris par CHC13 et filtr6 sur 5.4 g d'alumine ; on r&up&e 1.89 g de produit brut qui est 

cristallise dans le toluene et fournit 1,59 g (84 %I de 8 : F 98-99°C ; 6(COC13) : 1,73 (lOH, deux 

multiplets rapproch@s ; l'ajout de 020 provoque la diminution d'environ 20% de la surface de ce 

massif), 2,74 (4H ; t ; 7,22 ; 7,761. 3,68 (4H ; t ; 6,36 ; 6;18), 7.15 (2H ; dd ; 1.74 ; 5,04 ; 

4.96 ; 1,661 , 8,24 (2H ; d ; 0,881 ; 8,56 (2H ; dd ; 0,6 ; 5,04 ; 4,96 ; 0,521. (Trouve : 

C% : 72.07 ; HX : 8.16 ; N% : 9.36. Calcule pour Cl8 H24 N2 O2 : CX : 71,97 ; H% : 8.05 ; 

NX : 9,331. 

Oi-(bromo-4 butyll-4,4' bipyridine-2.2' 2 

A une solution de 1.40 g (5 nwnol) de 8 dans HBr a 48 % (10 ml; 88 rmwl) on ajoute 0.45 

ml (8 mnol) de H2S04 concentr@. Le r&lange reactionnel est port@ 1 kbullition pendant llh30. puis 

dilu6 avec 140 ml d'eau glacee et neutralis avec 40 ml de solution de Na2C03 a 15%. La masse 

orangee lib&ee est extraite avec 5 x 100 ml de chloroforrrte et la phase organique obtenue est 

sCch@e sur MgS04. Le rkidu (2,03 g) est chromatographie sur Si02 (48 g). L'elution entre 10 % et 

70 % de CH2C12 dans le toluene fournit 1.62 g (77%) de 2 : 6 (COC13) : 1,90 (8H; m) ; 2.75 (4H ; t 
; 7,22 ; 7,141 ; 3.44 (4H ; t ; 5,34 ; 6,281 ; 7,16 (2H ; dd ; 1,72 ; 4.96 ; 4.98 ; 1.74) ; 8.25 

(2H ; dd ; 0.60 ; 1,56 ; 1.58 ; 0,621 ; 8.58 (2H ; dd ; 0,58 ; 4,98 ; 5,00 ; 0.60). (Trouv6 : 

CX : 50,93 ; H% : 5,35 ; N% : 6,77. Calcul@ pour Cl8 H22 N2 Br2 : C% : 50,73 ; H% : 5.~3 ; 

N% : 6,571. 

Compose macrocyclique 4 

A une suspension de carbonate de ckium (1,85 g ; 5,68 mnol) dans 250 ml de OMF anhydre 
et sous argon on ajoute pendant 23 h le melange de 1 (0.90 g ; 2.11 rmwl) et 2 IO,69 g ; 1,89 nmml) 
dans 60 ml de OMF. AprGs 24 h d'agitation supplBmentaire, le OMF est @vapor@ in vacua et le rkidu 

repris avec 1 1 d'eau et extrait avec 1,4 1 de chlorure de tihtylene dont l'evaporation, apres 

skhage sur MgS04, fournit 1.29 g de brut. Celui-ci est repris dans le n-butanol a 1OO'C : au 

refroidissement on r&up&e 0.34 g de 4. La chrcnnatographie sur Si02 (46 g dans tolu&e/CH2C12 : 

50/50) fournit, entre 2 et 3% de methanol. 0.13 g suppl@mentaire de 4 (39 % au total) : F 

236-237"C, 6(CDC13) : 1,94 (8H ; m) ; 2.83 (4H ; t ; 6.56 ; 6,561 ; 4.12 (4H ; t ; 6,14 ; 4.96) ; 

7.06 (4H ; d ; 8,921 ; 7.18 (2H ; dd ; 1,66 ; 5.00 ; 5.00 ; 1,661 ; 7.7 (2H ; s) ;8,22 (2H ; d ; 

; 0,441. 
: 76.92 ; 

0,861 ; 8.26 (2H ; d ; 8.48) ; 8.37 (4H ; d ; 8.86) ; 8,63 (2H ; dd ; 0.44 ;4.98 ; 4.98 

(Trouve : C% : 77.16 ; HX : 5,18 ; NX : 8,28. Calcule pour C42 H36 N4'02, 3/2H20 : CX 

HX : 5.99 ; N% : 8,541. Spectre de masse : M=628. 

p-tolyl-4 amino-2 pyridine 10 

A une solution sous argon de p-tolyl-4 pyridine (16.2 g ; 0.096 mol) dans 58 ml (0.46 

mol) de N,N-dim&thylaniline. on ajoute rapidement de l'amidure de sodium (4.66 g ; 0.12 roll, puis 

on Porte le melange reactionnel a 158-160°C pendant 6h30 rm : celui-cl est alors couleur 

vert-emeraude. 11 est hydrolyse avec 200 ml d'eau a 0°C et extrait avec environ 1 1 de CH2C12. La 

phase organique est sechi?e sur MgS04 et concentree in vacua. La cristallisation du residu dans le 

toluene 8 chaud fournit 13,6 g (77 %I de 10 : F 177-180°C ; 6 (COC13) : 2.41 (2H; s) ; 4.51 (2H ; 
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disparait par ajout de 020) ; 5,70 (2H ; dd ; 0,64 : 1,54 ; 1.56 ; 0,661 ; 6,89 ; ; 1.58 ; (2H dd 

5.40 ; 5.40 ; 1,581 ; 7.26 (4H ; dd ; 0.56 ; 8.50 ; 8.54 ; 0,601 ; 7,50 (4H ; ; 8,141 ; 8.11 (2H d 

; dd ; OS64 ; 5,40 ; 5,40 ; 0,641. (Trouve : CX : 78,46 ; HX : 6,63 N% ; : 15.16. Calcule pour 

C12H12N2 : CX : 78.23 ; HX : 6.56 ; N% : 15,201. 

p-tolyl-4 bromo-2 pyridine 11 

A 27 ml (0,234 mol) d'acide bromhydrique a 48 % refroidi a -16°C. on ajoute en 15 mn 

8.01 g (0,044 1~11 de 1. A la suspension beige obtenue on ajoute 6,8 ml (0,133 mol) de brome au 

goutte-a-goutte en 55 mn. La suspension orange-vif est agitee 20 mn, puis on ajoute en lh50. une 

solution de 7.51 g (0,ll 1~11 de NaN02 dans 11 ml d'eau. Apres une demi-hew-e d'agitation du 

m6lange brun-rouge. on ajoute 22 ml de solution de soude 6 43% en une heure. Le melange 

reactionnel est dilue B 400 ml avec de l'eau et la suspension orange obtenue est extraite avec 

6 x 150 ml de CH2C12. La phase organique est s&h&e sur MgS04 et concentree in vacua. Le residu 

est extrait au soxlet avec de l'heptane bouillant, et on r&up&e 5.88 g de solide orange qui est 

chromatographie sur Si02 (320 g). L'elution entre 70 et 100 % de CH2C12 dans l'hexane fournit 

4.25 g (39 %I de 11 : F 68-7O"C, 6 (CDC13) : 2,43 (3H ; s) ; 7,32 (2H ; d ; 8,501 ; 7,46 (1H ; dd ; 
1,52 ; 5.12 ; 5.26 ; 1,661 ; 7.52 (2H ; d ; 8.24) ; 7.70 (1H ; dd ; 0.60 ; 1,56 ; 1.72 ; 0,761 ; 

8,39 (1H ; dd ; 0,58 ; 5,08 ; 5,26 ; 0,761. (Trouv6 : C% : 58,09 ; H% : 4.06 ; NX : 5,64. Calcule 

pour C12H108rN : %C : 58.26 ; H% : 3.80 ; NX : 5,591. 

Di-(p-tolyll-4.4' bipyridine-2,2' 12 

A partir de 11 : a 70 ml de solution bleu-vert fonc6 de Ni(PPh312 Cl2 (9.23 g ; 14,l 

~1) et de triphenylphosphine (7,40 g ; 28,2 tnnol), sous argon on ajoute de la poudre de zinc 

to,92 g ; 14.1 awnol) et on Porte le m6lange a 50°C. Tres vite on obtient une suspension 

brun-rouge. Apt-es lh d'agltation, on ajoute via une canule la solution de 11 (2.50 g, 14.1 mnol) 

dans 26 ml de OMF : le melange reactionnel vire au brun-sombre. Apt-es 17h30 S 50°C. 11 est verse 

dans 280 ml de solution amnonlacale 6 5% dans l'eau et extrait avec 6 x 150 ml de CH2C12. La phase 

organique est lavee avec 3 x 150 ml d'eau, sechee sur MgS04 et concentree in vacua. Le residu est 

chromatographie sur Si02 (330 g) : 8 50 % de CH2C12 dans l'hexane on Glue la triph6nylphosphine et 

a 1% de dthanol dans CH2C12, on obtient un melange de p-tolyl-4 pyridine, de 12 et d'oxyde de 

triphenylphosphine d'ou l'on extrait -par cristallisation dans un dlange toluene 20 ml/hexane 12 

ml- 0,305 g de 12. La chromatographie sur Si02 (50 g) des fractions eludes entre 2 et 5 % de 

methanol fournit a 0.5 % de CH30H dans CH2C12, 0,326 g de 12 : au total on obtient 0.630 g (27%) de 

ce produit. 

A partir de 9 : 44.5 g de boues contenant environ 30.76 g (0,526 mol) de Nickel Raney 

sont s&h&es dans un ballon sous pression reduite d'argon I 60°C pendant 2 h. A ce moment-la on 

Porte le bain d'huile 6 100°C et on laisse le montage in vacua pendant 2h. Puis on le met sous 

argon et on introduit rapidement 22,46 g (0,133 mol) de 9. Celui-ci est port* a reflux a 192 "C et 

sous 0 mm Hg. Apres 13 h de reaction, la temperature est montee 1 205°C. Le melange reactionnel 

est extrait avec 2 1 de toluene bouillant et apres filtration et evaporation on r&up&e 19.8 g de 

residu. Ce dernier fournit. apres deux cristallisations dans 50 ml de toluene, 1,98 g (8.8%) de 

12. F 231-232°C. aKDC13) : 2.44 (6H ; s) ; 7.33 (4H ; d ; 7,881 ; 7.56 (2H ; dd ; 1.86 ; 5.08 ; 
5.16 ; 1.94) ; 7.71 (4H ; d ; 8,101 ; 8,73 (2H ; s) ; 8,73 (2H ; d ; 7,121. (Trouve : C% : 85.97 ; 

H% : 5.87 ; NX : 8.26. Calcule pour C24H20N2 : C% : 85.68 ; H% : 5.99 ; N% : 8.33). 

di-(p-brcmon&hylphenyl)-4.4' bipyridine-2.2' 3 

652 mg (1.94 mnol) de di-(p-tolyll-4.4' bipyridine-2.2' sont dissous avec 690 mg 

(3.9 no11 de NBS dans 20 ml de benzene bouillant, puis on ajoute 8 mg de peroxyde de benzoyle. 

Apres 7h de reflux, on rajoute 345 mg (1.95 mnol) de NBS supplementaire, suivls de 2 mg de peroxyde 

de benzoyle. Le reflux est arrete au bout de 12 h. Le melange reactlonnel est dilue avec 800 ml 

de CH2C12. La solution obtenue est lavee en deux fois avec 5 x 200 ml d'eau, sechee sur MgS04 et 

6vapor6e. Le r6sidu (1,06 g) contenant 64 46 de 3 et 36 % de produit de mono substitution est 

filtre sur S102 (80 g) a 1 % de methanol dans CH2C12. Les 853 mg de melange purifie sont trait& 
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pendant 15 h dans 43 ml de benzene bouillant avec 416 mg (2,34 mnol) de NBS ajoutes avec 50 mg de 

peroxyde de benzoyle en cinq fois. Le melange reactionnel est ensuite dilu6 avec 600 ml de CH2Cl2 

et la solution obtenue est lavee avec 3 x 200 ml d'eau. Apres sechage sur MgS04 et evaporation, on 

r&up&e 1,Ol g de produit brut qui sont chrunatographi6s sur SiO2. L'6lution a CH2Cl2 pur fournit 

590 mg (54%) de 3 : 6(COC13) : 4,58 (4H ; s) ; 7.40 (6Hl ; 7,78 (4H ; d ; 8,381 ; 8.75 (4Hl. 

(Trouve : C% : 58,91 ; HX : 3.59 ; NX : 5.75. Calcule pour C24H188r2N2 : CX : 58,33 ; H% : 3.67 ; 

N% : 5,671. 

ComposP macrocyclique 5 

A une suspension de Cs2C03 (0.8 g, 2.46 mnoll dans 100 ml de DMF 1 63"C, on ajoute 

pendant 9h30 une solution de 3 (0,386 g ; 0.78 mnall et de 1 (0,284 g ; 0.78 nanoll dans 65 ml de 

Dw. Le melange reactionnel est agite 35 h apres la fin de l'additon 1 65°C. puis la OMF est 

@vapor@ in vacua. Le residu est repris avec de l'eau puis extrait avec 5 x 100 ml de CH2C12. A 

l'interphase eau/CH2C12 se rassemblent beaucoup de particules orangees que l'on filtre : on obtient 

0.388 g de residu insoluble ; la phase organique est sechee sur MgS04 et concentree. Le residu 

(0,192 g) est chromatographi6 sur A1203 (100 gl. L'elution entre 0.5 et 1% de tithanol dans CH2C12 

fournit 0,095 g (17%) de 5 : a(COC13) : 5,45 (4H ; s) ; 7,14 (4H ; d ; 8,841 ; 7,55 (4H ; d ; 8,401 
; 7.66 (4H ; d ; 8,321 ; 7.71 (2H ; s 1 7.98 (4H ; d ; 8,441 ; 8,15 (4H; d ; 8;86) ; 8.22 (2H ; d ; 

8,521 ; 8.76 (2H ; s) ; 8.87 (2H ; d ; 5.041. (Trouve : 696 ; calcule : 696,81. (Trouve : 

C% : 77.06 ; HX : 4.69 ; N% : 7,48. Calcule pour C48 H32 N4 02, 3H20 : CX : 76.78 ; H% : 5.10 ; 

N% : 7.461. Spectre de masse : M=696. 
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