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La modélisation de 14 macrocycles bicyclophosphoraniques des types I, II et III a été réussie a l'aide
du programme Biosym. V95 basé sur le champ de forces ESFF et utilisant les deux modules Insight
I et Discover 3.

Molecular modeling of 14 bicyclophosphoranic macrocycles I, II and III has been carried out
using Biosym V95 program based on the ESFF forcefield and including the modules Insight I and
Discover 3.

Keywords: Modélisation; Macrocycles; Bicyclophosphoranes

INTRODUCTION

La modélisation moléculaire fournit une description de la molécule a partir d'une
minimisation de son énergie calculée comme la somme de plusieurs termes
représentant des energies partielles. Dans la mesure ol les paramétres structu-
raux fournis par le calcul sont en accord avec ceux obtenus expérimentalement,
notamment par diffraction des rayons X, la démarche peut étre considérée
comme fiable. Elle peut alors étre étendue 2 d'autres molecules et permet ainsi de
"connaitre” leurs caractéristiques structurales par simple calcul. La concordance
fréquente entre données expérimentales et modelisation moléculaire a incité de
nombreux chercheurs a utiliser cette derniére comme une technique d'analyse
structurale d'appoint qui compléte les données spectroscopiques habituelles.
Bien plus, en raison du fait que cette approche s'adresse 2 la molécule isolée, cer-

* Dédié 2 Robert Wolf 4 I’occasion de son soixante treiziéme anniversaire.
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tains auteurs s'en sont servis pour mettre en évidence des interactions spécifiques
détectées dans le solide!.

Au cours des recherches entreprises au laboratoire depuis 1993 nous avons
préparé un certain nombre de macrocycles bicyclophosphoraniques des types I,
I et HI symétriques (X =Y)?> ou mixtes (X=Y)® (X,Y=0, S, N-R,
O[(CH),0],, n = 1,2) dont quelques uns ont été étudi€s comme nouveaux comple-
xants des cations alcalins Li*, Na* et K*.
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Cette étude a révélé des comportements différents selon la taille des enchaine-
ments macrocycliques et la nature de X et Y. Des complexes des types ML, ML,
et ML (M = cation alcalin, L = ligand macrocyclique ) ont été détectés; ils se
retrouvent seuls ou associés par 2 dans la méme solution. De méme les con-
stantes de stabilité de ces complexes ont des valeurs extrémement différentes
allant de 1 a2 ~4000’. Connaitre les structures des ligands macrocycliques et de
leurs complexes nous aurait aidés a comprendre les raisons de ces comporte-
ments différents. En ce qui concerne les ligands, seuls les macrocycles 14,24, 38
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et 4% ont pu étre étudiés par diffraction des rayons X, mais aucun des complexes
alcalins n'a donné, malgré de nombreux efforts, des cristaux permettant de I'étu-
dier par cette technique. Aussi avons-nous cherché a pallier cette lacune en ayant
recours a la modélisation de ces macrocycles et de leurs complexes alcalins. Le
but de cet article est de présenter les résultats obtenus avec les macrocycles
eux-mémes.

RESULTATS et DISCUSSION

Les macrocycles modélisés au cours de ce travail sont au nombre de 14 : 8 du
type I [1, 2, 5 ( X=Y=0), 6 (X=Y=S), 7 (X=Y=NMe), 8 (X=0,Y=NMe), 9
(X=Y=0(CH),0), et 10 (X=Y=0{(CH;),0},], 3 du type II {11 (X=Y=0), 12
(X=0,Y=S) et 13 (X=S, Y=Nt.Bu)] et 3 du type III [ 14 (X=Y=0), 15
(X=S,Y=Nt.Bu) et 16 (X=NPh, Y=Nt.Bu)].

I. Géométrie du phosphore pentacoordonné

La modélisation des composés du phosphore pentacoordonné nécessite, au préala-
ble, la connaissance de la géométrie effective, bipyramide trigonale T.B.P. ou
pyramide a base rectangulaire R.P., adoptée par l'atome de phosphore du com-
posé étudié. D'ou la nécessité d'avoir, dans une famille de dérivés, au moins un
exemplaire dont la structure a été établie par diffraction des rayons X. Cette
structure servira de modeéle pour tous les autres composés de la famille.

En fait aucune des géométries idéales, T.B.P. ou R.P. n'a été rencontrée dans les
phosphoranes dont la structure a été déterminée par diffraction des rayons X : il
existe toujours un écart plus ou moins important par rapport a l'une ou a l'autre.
Cet écart est dénommé pourcentage de distorsion, %D. Il peut étre rattaché au
mouvement de pseudo-rotation présenté par ces édifices qui peut s'effectuer soit
selon le processus dit de Berry, soit selon le processus dit "turnstile”. Le %D peut
étre calculé, selon Holmes et Deiters®, 2 partir des valeurs expérimentales des
10 angles autour du phosphore et des 5 liaisons formées par ce dernier. Un pro-
gramme de calcul mis au point par Montgomery10 permet de calculer trés rapide-
ment %D selon les deux processus. La géométrie attribuée & l'atome de
phosphore concerné est la géomeétrie idéale par rapport a laquelle le pourcentage
de distorsion est le plus faible.

Concernant les macrocycles étudiés, le calcul du pourcentage de distorsion,
selon le processus de Berry, par rapport 4 1a bipyramide trigonale T.B.P. des com-
posés 14, 24,38 et 48, dont les structures ont été établies par diffraction des ray-
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ons X, fournit respectivement 21%, pour 1, 2 et 3 et 23%* pour 4. A titre de
comparaison le méme paramétre dans le phosphorane acyclique 17'! et les
spirophosphoranes 1812 et 1913 est respectivement égal a 15", 25 et 17%"°.

LR e
3 QPh N I H N I M
PhO— P, T —N~ / \.P___ ~Me
\OPh H /P Me / N
s H I H Me
20Ph (o} o
Ph
17 18 19
%D = 15 %D =25 %D =17

Au vu de ces données, il apparait clairement que, pour la modélisation des
macrocycles I, nous devons adopter, pour I'atome de phosphore, une géométrie
bipyramidale trigonale. Nous rejoignons en cela la démarche de Deiters et coll.!”
qui ont adopté la méme géometrie pour la modélisation des phosphoranes 17, 18
et 19.

II -1 Modélisation des macrocycles bis(bicyclophosphoraniques) 1

La premiere modélisation de phosphoranes, en I'occurrence les dérivés 17, 18 et
19, a été réussie par Deiters et coll.!’en 1977. Ces auteurs ont utilisé le pro-
gramme MM1 d'Allinger et coll.lgaprés I'avoir adapté pour (i) traiter des atomes
pentacoordonnés et (ii) tenir compte des répulsions entre les paires électroniques
des atomes liés au phosphore.

Nous avons, de notre coté, fait appel au programme Macromodel basé sur les
champs de forces MM2" et MM3*1°. Un premier test de fiabilité effectué avec le
pentaphénoxyphosphorane 17 a été encourageant : les valeurs calculées des
angles autour du phosphore et des liaisons formées par ce dernier sont en accord
acceptable avec les valeurs expérimentales (Tableau I).

10Ph
s | o
PRO— P¥”
|\0Ph
20ph 3

17

* Les pourcentages de distorsion par rapport a la pyramide a base rectangulaire sont respective-
ment égaux i 87, 88, 90 et 78%.
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TABLEAU I Paramétres structuraux calculés et expérimentaux du pentaphénoxyphosphorane 17

L8 MM2* RX1 Lin'7  mm2+  RxU
P-O1 1645A°  1663A° OI-P-OS  900°  925°  92,1°
P-02 1,637 1.662"  02-P-03  894°  925°  92]°
P-03 1,559 " 1,602  02-P-04  908°  872° 9L6°
P-0O4 1,56 " 1,596"  02-P-05  900° 888  882°
P-05 1,551 " 1600"  O3-P-04 1183° 1173°  1183°
01-P-02 179,2° 176,9° 176.,6° 03-P-05  123,0° 121,7° 1255°
01-P-03 90,4° 90,6° 87,9° 04-P-05  1186°  121,0° 1162°
01-P-04 89,5° 91,5° 88,9°

(a) Les longueurs des liaisons formées par le phosphore ne sont pas données dans cet article.

Appliqué au macrocycle 1 ce programme s'est avéré inopérant. Dans ces condi-
tions nous avons fait appel au programme Biosym Version V 9520 basé sur le
champ de forces ESFF avec les deux modules Insight II et Discover 3. Compte
tenu de la géométrie bipyramidale trigonale du phosphore dans les composés
étudiés nous avons été amenés a modifier les valeurs de référence des longueurs
des liaisons formées par le phosphore. Nous avons contrdlé la fiabilité de ce pro-
gramme en modélisant les macrocycles 1 et 2. Le résultat de ce contrdle se
présente sous deux aspects différents:

i) Le premier concerne les valeurs expérimentales et calculées de quelques para-
meétres structuraux. Dans le Tableau II nous avons rassemblé les données concer-
nant les angles autour du phosphore et les liaisons formées par ce demier aux-
quelles nous avons ajouté la distance P-P qui sépare les deux groupements
bicyclophosphoraniques et dans le Tableau III nous avons collecté les valeurs des
angles diédres associés aux enchainements macrocycliques.

L'examen du Tableau II montre un accord tout a fait acceptable a une exception
pres, a savoir l'angle O3-P-O4 inclus dans l'enchainement macrocyclique 2
16 chainons : sa valeur calculée, ~122°, trés proche de la valeur attendue, 120°,
est sensiblement différente de la valeur expérimentale ~110°. Ce pincement, qui
est compensé par une augmentation corrélative des deux autres angles équato-
riaux, se retrouve également dans les deux macrocycles 3 et 48 ainsi que dans le
composé 202! qui comporte les mémes groupements bicyclophosphoraniques
liés & un enchainement macrocyclique a 12 chainons au lieu de 16 pour les qua-
tre autres.
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TABLEAU II Paramétres structuraux expérimentaux et calculés des macrocycles 1 et 2

1 2

RX? Biosym RX? Biosym
P-O1 1,678 A° 1,67A° 1,672 A° 1.67A°
P-02 1,682 " 1.66" 1,677 " 1,66"
P-03 1,602 " 1.58" 1,598 " 1,59 "
P-O4 1,599 " 1,59 " 1,593 " 1,59 "
P-N 1,65" 163" 1,663 " 1.64"
P-P 789" 743" 6,48 " 591"
0O1-P-02 175,7° 175,96° 176,4° 175,73°
01-P-03 87.3° 89,76° 88,7° 90,18°
O1-P-04 90,0° 92,83° 93,0° 92,79°
O1-P-N 87,7° 91,92° 88,1° 91,78°
02-P-03 94,1° 87,00° 93,3° 86,49°
02-P-04 93,3° 86,86° 89,1° 86,67°
02-P-N 88,1° 91,69° 88,3° 92,13°
03-P-04 110,1° 122,06° 110,2° 121,18°
03-P-N 125,2° 116,92° 124,5° 117,67°
04-P-N 124,4° 120,82° 125,3° 120,92°

L’examen du Tableau III montre qu’il n'y a pratiquement aucun accord entre les
valeurs expérimentales et calculées des angles diédres. Ce résultat ne nous sur-
prend pas car le calcul s'effectue pour une molecule isolée placée i la tempéra-
ture du zéro absolu, alors que la diffraction des rayons X a été réalisée 4 300°K et
il est impossible de concevoir qu'a cette temperature la conformation moyenne
du cycle a 16 chainons soit trés proche et encore moins identique a celle qu'il
peut avoir & 0°K
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TABLEAU Il Valeurs expérimentales et calculées des angles diédres associés aux cycles 4 16
chainons des macrocycles 1 et 2

1 2 1 2
Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc.
P1-03-C5-C6 1744 -1766 794 955 Pla-O3a-CSa-C6a -1744 1766 -794 955
03-C5-C6-N2 1738 -163,3 -168,1 179,3 0O3a-C5a-C6a-N2a -173,8 1633 168,1 1789
C5-C6-N2-C8 -117,1 -111,7 93,7 -97,7 C5a-C6a-N2a-C8a 117,1 111,7 -93.7 88,1
C6-N2-C8-C9 69,5 878 984 648 C6a-N2a-C8a-C9a -69,5 -87.8 -984 54,3

N2-C8-C9-O4a 68,2 738 -579 643 N2a-C8a-C92-04 -682 -738 579 665
C8-C9-042-Pla 166,9 -172,8 -1749 -177,5 C8a-C9a-04-P1 -1669 1728 1748 -176,7
C9-O4a-P1a-03a  100,1 68,5 102,8 11,7 (C9a-04-P1-03 -100,1 68,5 -102,8 -16,7
O4a-Pla-03a-C5a 63,8 -163 828 69,9 04-P1-03-C5 638 163 -82,8 638

ii) Le deuxiéme concerne la superposition des structures expérimentales et cal-
culées des macrocycles 1 (Figure 1) et 2 (Figure 2). Il est clair que la concor-
dance entre les deux structures est tout 2 fait acceptable, notamment en ce qui
concerne l'allure de 'enchainement macrocyclique a 16 chainons qui présente
pourtant un changement important en passant de 1 & 2* 11 faut toutefois signaler
que le calcul effectué avec les données originales du programme utilisé n'a pas
reproduit la planéité de I'atome d'azote N-Ph de 2 : la somme des angles autour
de cet atome a été de I'ordre de 351° contre 360° dans la structure expérimentale.
I a été possible de rectifier cette anomalie en multipliant par 7 la valeur de la
constante de la force de déformation hors du plan. C'est cette derniére structure
qui a servi a la superposition de la figure 2. Signalons a ce propos que la modéli-
sation des macrocycles 3 et 4, a l'aide du méme programme, a conduit a des
résultats tout a fait comparables a ceux que nous venons d'exposer, notamment
en ce qui concerne la superposition des structures expérimentales et calculées®.
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FIGURE 1 Superposition des structures calculée et expérimentale du macrocycle 1

En définitive ces controles préliminaires montrent que la modélisation des
macrocycles du type I a l'aide du programme Biosym Version 95 fournit une
image assez fidele de ces composés. Les molécules calculées sont représentées
dans les figures 3 et 4. Dans la premiére, le plan équatorial de la bipyramide trig-
onale qui contient l'enchainement macrocyclique est placé perpendiculairement
au plan de la feuille. La seconde résulte d'une rotation de 90° qui place le méme
plan équatorial dans celui de la feuille. Elle permet de mieux visualiser 1'allure et
la taille de 1'enchainement macrocyclique.
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L'examen de la figure 4 fait ressortir le caractére singulier du macrocycle 2.
Alors que les enchainements macrocycliques & 16 chainons des composés 1, 5, 6,
7 et 8 se présentent comme une plage unique d'un seu! tenant, celui du composé 2
comporte trois zones différentes: une grande et deux petites. Par ailleurs la dis-
tance P-P qui est de l'ordre de 7,9 A° dans 1, 5, 6, 7 et 8 est ramenée 4 6 A° dans
2. Ces résultats confirment la proposition que nous avons faite précédemment en
comparant les structures expérimentales des macrocycles 1 et 24, i savoir que
I'hybridation sp2 de l'atome d'azote N-Ph conduit a une sorte de contraction de
l'enchainement macrocyclique suite a la délocalisation du doublet libre de cet
atome dans le cycle aromatique entrainant I'éclipse des liaisons N-C cycliques
par la liaison N-C,, extracyclique. Notons, pour terminer, que les enchainements
macrocycliques des composés 9 et 10, qui ne comportent pas d'atome d'azote, se
présentent également comme une plage unique d'un seul tenant.

I1-2 Modélisation des macrocycles I1 et 111

Pour effectuer cette modélisation, nous ne disposons pas de structure expérimen-
tale qui permette de contrdler la fiabilité des calculs. Aussi avons-nous
procédé de la fagon suivante : un premier calcul fournit une structure de départ,
désignée par la lettre d, dont nous simulons le comportement a 500°K + 10°K
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FIGURE 2 Superposition des structures calculée et expErimentale du macrocycle 2

pendant 5000 femtosecondes avec un pas d'une femtoseconde. L’analyse, toutes
les 50 femtosecondes, du profif énergétique se traduit par un graphique présen-
tant un certain nombre de minimums correspondant aux structures de plus
basse énergie. Chacune de ces derniéres est alors minimisée et la structure ayant
I'énergie la plus faible est de nouveau soumise au méme traitement dynamique
que le précédent. Ce processus est répété jusqu'a la stabilisation de I'énergie. La
structure finale retenue, désignée par la lettre f, est celle qui présente 'énergie
potentielle la plus faible.
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11 X=Y=0 4 X=Y=0
12X=0, Y¥=§ 15X=S, Y=NtBe
D X=S Y= NtBu 16 X = N-Ph, Y = N-tBu

Pour les composés du type II, cette procédure a parfaitement fonctionné avec
les macrocycles 11 et 12. Pour le premier, I'énergie de la structure de départ 11d
est identique & celle de la structure finale 11f, ce qui se traduit par une superposi-
tion totale des deux structures : le RM.S. sur 12 atomes est nul. Pour le second,
I'écart entre l'énergie de 12d et celle de 12f n'est que de 0,38% conduisant
13 aussi & une superposition qu'on peut considérer comme excellente puisque le
R.M.S., sur 12 atomes, n'est que de 0,032. En revanche cette procédure s'est trou-
vée en défaut dans le cas du macrocycle 13, en ce sens que lors de la simulation
du chauffage de la structure de départ 13d, le calcul a divergé. Le méme
phénomene s'est produit avec les deux macrocycles du type III, 15 et 16, alors
qu'avec le macrocycle 14, le calcul s'est poursuivi jusqu'ason terme.
La également, 1'écart entres les énergies de 14d et de 14f n'est que de 0,27%. On
ne peut s'empécher de remarquer que ces difficultés de calcul ne sont intervenues
qu'avec les composés qui ont un ou plusieurs atomes d'azote dans I'enchainement
macrdcyclique. Pour le moment nous ne pouvons avancer aucune explication de
cette observation. Il n'empéche que les faibles écarts enregistrés entre les éner-
gies des structures de départ et des structures finales nous autorisent a penser que
les allures des macrocycles des types II et III présentées dans les figures 5 et 6,
offrent une image de ces molécules qui n'est pas trés éloignée de la réalité. Nous
avons rassemblé dans le Tableau IV quelques distances caractéristiques des
enchainements macrocycliques des composés 11-13, et dans le Tableau V celles
des composés 14-16. L'examen des Figures 5 et 6 ainsi que des Tableaux IV et V
permet de faire les observations suivantes :

a - Dans les macrocycles du type II, le passage de 11 (X =Y =0)2a 12(X =0,
Y = 8) se traduit globalement par la conservation de l'allure de I'enchainement
macrocyclique. Les distances qui séparent les atomes de phosphore sont sensi-
blement les mémes dans les deux composés alors que les distances qui séparent
ces atomes de phosphore de I'hétéroatome qui leur fait face subissent un léger
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changement : raccourcissement de Pl------ S dans 12 par rapport & son homo-
logue P1------ O dans 11(7,25 A° contre 8,61 A°) et léger allongement des dis-
tances P1A------ O et PIB--—-- O qui passent de 7,32 A° et 8,29 A° dans 11 a
8,27 A° et 8,72 A° dans 12. En revanche le passage a 13 se traduit par une trans-
formation profonde de I'allure de I'enchainement macrocyclique. En effet si P1A
et P1B restent sensiblement a la méme distance de P1 que dans 11 et 12, la dis-
tance qui les sépare augmente, quant a elle, d'une fagon significative : 9,16 A° au
lieu de 7,8 A°. Cela conduit 2 une rapprochement de l'atome d'azote de Pl
P1-——-- N =5,53 A°) et a un éloignement des atomes de soufre de P1A et de
P1B. 11 en résulte que I'enchainement macrocyclique dans 11 et 12, se présente

FIGURE 3 Vue des macrocycles du type I avec le plan équatorial de la bipyramide trigonale per-
pendiculaire au plan de la feville. Rose = P, Rouge = O, Bleu = N, Vert = C, Jaune = §
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comme une plage triangulaire qui admettrait un axe de symétrie d'ordre 3 alors
que dans 13 c'est une plage étirée qui admettrait plutdt un plan de symétrie pas-
sant par P1 et N.

TABLEAU 1V Distances, en A°, caractéristiques des enchainements macrocycliques

u 12 13
P1-Pl1A 6,74 6,78 6,30
Pl -P1B 7.02 7,12 6,89
P1A-PIB 1,77 7,80 9,16
P1-Y 8,61 725 5,53
P1A-X2 7,32 8,27 9,77
P1B - X1 8,29 8,72 9,49

TABLEAU V Distances, en A°, caractéristiques des enchainements macrocycliques

14 15 16
P1-PIA 6,43 6,33 9,40
Pl -PI1B 8,11 9,06 6,32
P1-PIC 8,49 9,56 5,49
Pl1A -P1B 793 9,56 5,49
P1A - PIC 12,49 12,49 13,25
PIB - PIC 6,77 6,33 9,40
P1-X2 421 7,98 9,46
P1-Yl1 10,22 9,99 5.13
P1A-Y1 11,92 9,99 9,08
PIA - X1 8,68 9,00 11,15
P1B - X1 5,50 7.98 9,46
PI1B - Y2 10,30 9,99 5,13
P1C-Y2 12,47 9,99 9,08
P1C - X2 8,33 9,00 11,15
X1-X2 5,24 8,08 10,36

Y1-Y2 12,51 8,69 6,50




17:50 28 January 2011

Downl oaded At:

372 DOURAID HOUALLA er al.

b - Si I'on projette sur un plan les quatre atomes de phosphore des macrocycles
du type III, on trouve deux parallélépipédes réguliers pour 15 et 16:
P1-P1A=PIB-PIiC ; PIA-PIB =PIl -PIC et un parallélépipede irrégulier
pour 14. Le passage de 15 a 16 qui résulte du remplacement d'un atome de soufre
par un groupe N-Ph a pour effet d'étirer le parallélépipéde : 1'écart entre les
longueurs des c6tés augmente passant de 3,23 A°a 3,91 A° et, corrélativement
les longueurs des diagonales P1 - PIB et P1A - P1C sont plus contrastées : 9,06
et 12,49 A° pour 15, 6,32 et 13,25 A° pour 16. Il en est de méme des distances
X1-X2et Y]-Y2 qui sont trés proches dans 15 : 8,08 et 8,69 A° et sensible-

FIGURE 4 : Vue des macrocycles du type I avec le plan équatorial de la bipyramide trigonale con-
fondu avec celui de la feuille. Rose = P, Rouge = O, Bleu =N, Vert = C, Jaune = §
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ment différentes dans 16 : 10,36 et 6,50 A°. Nous retrouvons, une fois de plus, le
phénoméne de contraction du cycle diidla présence du groupe N-Ph,
déja rencontré avec le macrocycle 2. La régularité des enchainements macrocy-
cliques de 15 et 16 se traduit, entre autres, par la présence d'un plan de symétrie
pour chacun des deux. Mais, comme on peut le voir au bas de la figure 6, ce plan
de symétrie ne passe pas par les mémes sites dans les deux macrocycles. Quant
au macrocycle 14f, il se distingue des deux autres par les faibles valeurs des dis-
tances P1 - X2 et P1B - X1 respectivement égales 4 4,21 et 5,50 A° comparées a
7,98 dans 15 et 9,46 A° dans 16. Cela traduit le fait que I'enchainement macrocy-

FIGURE 5 Representation sous la forme de "ball and sticks" des macrocycles du type I1. Rose = P,
Rouge = O, Bleu=N, Vert =C, Jaune = §
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clique a 32 chainons de 14 est composé de 3 plages formant une sorte de U” dis-
position qui rapproche Pl et P1B respectivement de X2 et X1 qui sont au
sommet des deux plages latérales. Cela explique également le grand contraste
entre les valeurs des distances X1 - X2 et Y1 - Y2 de 14, respectivement égales a
5,24 et 12,51 A°, alors qu'elles sont pratiquement égales dans 15 (8,08 et
8,69 A°) et un peu moins contrastées, mais dans l'autre sens, dans 16 (10,36 et
6,50 A°).

FIGURE 6 Représentation, sous la forme de "sticks”, des macrocycles du type L Les deux vues du
bas mettent en évidence l'existence de plans de symétrie pour les macrocycles 15 et 16. Rose = P,
Rouge = O, Bleu =N, Vert = C, Jaune =S

* Cette disposition n'est, évidemment, pas visible sur la figure 6 qui est en deux dimensions mais
parfartement claire en vision stéréoscopique.



17:50 28 January 2011

Downl oaded At:

BICYCLOPHOSPHORANES 375

CONCLUSION

Au cours de ce travail nous avons utilisé le programme Biosym. V95 basé sur le
champ de forces ESFF et comprenant les deux modules Insight II et Discover 3,
pour la modélisation des macrocycles bis, tris et tétrakis(bicyclophosphora-
niques) des types I, IT et III que nous avons précédemment décrits.

Pour les premiers, la fiabilité du calcul a été établie en comparant les structures
calculées des macrocycles 1 et 2 a celles obtenues expérimentalement par dif-
fraction des rayons X, comparaison qui conduit & une superposition quasi-par-
faite. Pour les deux autres, nous avons pris suffisamment de précautions pour
nous assurer que la structure calculée correspond a I'énergie la plus faible. Aussi

nous pensons que les molécules représentées dans les figures 3, 4, 5 et 6 fournis-

sent des images assez fideles de la réalité??.
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