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COMPLEXES MACROCYCLIQUES 
ORGANOPHOSPHORES DU PALLADIUM 11, 

P-ALKYLES ET A PONTS SATURES et INSATURES 

CHRISTINE TOULHOAT, MICHEL VIDAL et MAURICE VINCENS * 
LEDSS IV- Universid Joseph Fourier- BP 53X, 38041 Grenoble Cedex 

(Received April 7, I992; in final form May 13, 1992) 

La synthkse assistte par effet de matrice permet d’obtenir de nouveaux complexes macrocycliques 
organophosphorts du palladium 11. Dans ces complexes les ligands sont des tttraphosphines cycliques 
alkyltes sur le phosphore, B ponts insaturts; par reduction on peut acctder B des complexes homologues 
B ponts saturts qui ne peuvent &re obtenus par synthkse directe. La spectromttrie de masse nous a 
permis d’affiner certaines hypothtses sur le dtroulement des cyclocondensations: I’equilibre LPd 
LZPd (3 8 4) qui prCckde la cyclisation est dtplacC par la formation du complexe macrocyclique; cette 
tvolution dtpend Cvidemment de la rtactivitt de l’espaceur. Les palladates obtenus doivent &re con- 
sidCrCs comme des composes modtles, prtcurseurs de vecteurs radioactifs tmetteurs &, B potentialit6 
thtrapeutique. 

A synthetic approach, using a template effect, has led to new macrocyclic organophosphorus complexes 
of palladium 11. In these complexes, ligands are cyclic tetraphosphines that are alkylated on phosphorus 
and have unsaturated bridges; by reduction, it is possible to prepare the analogous saturated complexes, 
which cannot be obtained directly. Mass spectrometry permits refinement of certain hypotheses con- 
cerning the course of the cyclocondensations: the equilibrium LPd & L,Pd (3 e 4), which precedes 
the cyclization, is displaced by the formation of the macrocylic complex; this evolution depends on the 
reactivity of the spacer. The palladates that are obtained can be considered model compounds, precursors 
of radioactive p-emitter vectors that have therapeutic potential. 

Key words: Effet de matrice; vecteurs d’6metteurs p- ;  macrocycles organophosphorts; palladium 11; 
complexes phosphorts; spectromttrie de masse. 

INTRODUCTION 

Au cours des cinq dernikres annCes les nucleides Cmetteurs p- de p6riode rela- 
tivement courte ont suscitC un intCr8t certain dans le domaine biomCdica1.l Le 
traitement des ICsions candreuses peut en effet Ctre abordC l’aide de ce type de 
nuclCide B la condition cependant que 1’Cnergie des p- soit convenable (0,3 21 2,5 
MeV) et que par ailleurs la biodistribution puisse &re visualisCe par une Cmission 
y secondaire. En particulier le transport et la fixation sClective sur les cellules 
candreuses d’anticorps monoclonaux, ou d’un peptide correspondant B leur site 
de reconnaissance, marquC par ces nuclCides radioactifs est actuellement en cours 
d’ktude. 

Le samarium 153, le rhenium 186 ou 188 sont parmi les meilleurs candidats pour 
les applications thkrapeutiques; le palladium 109 prCsente Cgalement un inter& B 
la condition que sa production par rCaction (n, y)  permette d’atteindre des activitCs 
spCcifiques et une puretC suffisantes. Ce nuclCide Cmet en effet des p- d’une Cnergie 
de 1,028 MeV adaptke B l’irradiation de sphCro1des de 200 pm B 1 mm; sa pCriode 
est courte (13,43 heures) et il prCsente un y B 88 keV qui permet de le localiser 
facilement. 
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128 CH. TOULHOAT, M. VIDAL et M. VINCENS 

Le devenir in vivo des complexes mktalliques dkpend dans une premibre phase 
de leur balance lipophilie/hydrophile; les molecules qui se fixent sur la membrane 
cellulaire (bloquants) ou qui traversent cette membrane presentent en gknkral un 
coefficient de partage octanol-eau qui se situe dans la plage 0,l-20. Compte-tenu 
du caractkre lipophile du phosphore il nous a semblk intkressant d’ktudier le devenir 
biologique des complexes positifs Pd-phosphine; leur stabilitk in vivo devant Ctre 
ClevCe notre choix s’est port6 sur les complexes macrocycliques du palladium 11. 
Nous rksumerons les rksultats que nous avons obtenus au cours de la synthkse de 
complexes PdII-tktraphosphine cyclique. 

La synthbse des phosphines couronnes a connu au cours de ces dernikres annees 
un intkrCt croissant* lik sans doute au dkveloppement de la chimie de coordination. 
Ces composks sont en effet des ligands de cations mous et l’effet de cycle assure 
une stabilite remarquable a leurs complexe~.~ En ce qui nous concerne nous avons 
montrC que les polyphosphines peuvent kgalement Ctre des ligands de cations durs 
tel que A1 III.4 Les travaux dkcrits dans la littkrature ne concernent que trbs 
rarernent des polyphosphines cycliques alkylees sur le phosphore (2h), ce qui pro- 
vient du fait qu’elles sont trbs oxydables; en effet: 

- pour acckder directement aux polyphosphines cycliques, il est nkcessaire de 
mettre en oeuvre dans les rkactions intermediaires des alkylphosphines trks ox- 
ydables. 

- les voies de synthbe qui conduisent dans un premier temps aux polyoxydes de 
polyphosphine et aux sels de polyphosphonium cycliques se heurtent aux difficultes 
de rkduction de ces prkcurseurs; quand celle-ci est realisable, les rendements sont 
alkatoires. 2d-5 

Ces particularites justifient le dkveloppement des synthkses utilisant l’effet de 
matrice qui permet, dans cette skrie phosphorke, d‘obtenir directernent et facile- 
ment les complexes de certains mCtaux, en particulier le palladium II.6,7 La sta- 
bilisation des synthons intermkdiaires par complexation des ions mktalliques a 
permis le dkveloppement de la chimie des complexes phosphiniques alkylks. 

Les resultats que nous prksentons ici permettent d’acckder a une nouvelle varikte 
de palladates ligands macrocycliques alkylis sur le phosphore dont les ponts sont 
des chaines hydrocarbonkes insaturees et saturkes. Nos essais confirment par ail- 
leurs la possibilite d’acdder directement aux complexes macrocycliques saturks; 
ces composes peuvent &re obtenus de manikre indirecte a partir des‘complexes 
cycliques 5 ponts insaturks. Au cours de ces syntheses, la spectromttrie de masse 
(methode FAB (+)), excellente technique de detection et de reconnaissance des 
especes, nous a permis entre autre de confirmer et d’affiner certaines hypothitses 
faites anterieurement. 

RESULTATS 

Synthese du complexe pricurseur: le dichloro bis[l-2-bis(mtthylphosphino)ith- 
anelpalladium (II) 
Le complexe 4 est obtenu en faisant reagir dans l’kthanol deux equivalents de 1,2- 
bis(mCthy1phosphino)ethane 2 avec un equivalent de tetrachloropalladate I1 de 
potassium (K2PdC14) selon 7a. La diphosphine 2 est prealablement preparee par 
reduction de l’ethylbne bis(mCthy1phosphinate d’isopropyle) 1. 
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129 MACROCYCLIC ORGANOPHOSPHORUS COMPLEXES 

lo) Br(CH&Br 

2') HCl 
MePClz -@% MeP(0iPr)z _____t Me(O)P(OiPr)(CH&P(O)Me(OiPr) 

1 

0. Stelzer et coll. estiment que le complexe 4 en solution aqueuse est en equilibre 
avec la phosphine libre 2; les reactions d'kchange de ligands qu'ils ont dtudikes 
suggkrent l'existence du cation 3 que les auteurs n'ont pas rkellement mis en 
C~idence.~ 

- 
EtOH 

H 

2 - 

9' 

9" 

L '  
I' 

I" 
DESSIN 1 

Les spectres RMNlH, 13C et 31P du complexe que nous avons prepark sont 
identiques a ceux rapportks par les auteurs. En fait ils reflktent la composition d'un 
mklange et sont d'interprktation difficile. La spectromktrie de masse de la solution 
que nous presenteront dans la partie discussion confirme la structure des produits 
de rkaction. 
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130 CH. TOULHOAT, M. VIDAL et M. VINCENS 

Synthbe de complexes macrocycliques tktraphosphorb originaux, alkylks sur le 
phosphore, a ponts insaturks. 

La voie de synth6se assistee par effet de matrice, consiste B mettre en presence le 
synthon 4 dans lequel les deux phosphines sont prCorientCes, avec un a-o dihal- 
ogCnure, K2C03 Ctant utilise comme base. 

DESSIN 2 

Les dihalogknures mis en oeuvre sont present& dans le Tableau I. 
Cette voie permet d’accbder B des complexes originaux trks hydrophiles: le di- 

chlorure de (1,6,9,14-tCtramCthyl-1,6,9,14-tCtraphosphocyclohexadCca-3,11- 
dibne)palladium 13 et son isomkre B double liaison exocyclique 14; dans ce dernier 
cas le complexe LPd (3) qui n’a pas rCagi est retrouv6 dans le mClange reactionnel. 

Le complexe 10 a ete purifiC selon les conditions decrites dans 7a; 13 et 14 ont 
CtC recristallises dans l’bthanol B - 20°C. 

TABLEAU I 
Principales caracttristiques de cycloadditions mises en oeuvre avec effet de matrice. 

(*) rCaction de rtfkrence dCcrite Dar 0. Stelzer et colt (6a) aue nous avons 
reproduite 

DihalogCnure 

C W C l  

)ur en dkcrire les cakxtCristiq 

DihalogCnure Complexe 
attendu 

LQ 

u 
u 

l.2 

14 

s en spectrom&rie de masse. 

dude  de la 
rCac tion 

2 heures 

3 jours 

3 jours 

2 B 12 heures 

12 heures 

Rendement 
en % 

9 9  

9 5  

5 40 
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MACROCYCLIC ORGANOPHOSPHORUS COMPLEXES 131 

On constate que les cycloadditions avec I‘a,a’-dichloro-orthoxylbne 5 et le 1,4- 
dichlorobut-2-i!ne Z 8 conduisent aux complexes macrocycliques 10 et 13 avec 
d’excellents rendements en produits purifiCs. Le rendement est confirm6 dans le 
cas de 10 par une mCtathbse d’anion rCalisCe par rCaction avec BF; qui permet 
d’obtenir le monofluoroborate correspondant 10a, insoluble dans le milieu rCac- 
tionnel. Notons que les cinCtiques de cyclocondensation sont rapides: a p r b  1 heure 
de rCaction, la cycloaddition est pratiquement totale. Avec le dihalogknure 9, le 
rendement de cycloaddition est moindre, 40% apr6s 12 heures de rCaction. 

Les essais entrepris avec 6 et 7 confirment, comme prCvu, que les dihalogC- 
noalcanes ne permettent pas ce type de cycloaddition assist6 par effet de matrice. 
Les rCactants introduits sont alors retrouvCs, en totalitC, dans le melange rCac- 
tionnel. 

Rtduction du palladate a ponts insaturts 13. 

La cyclocondensation avec effet de matrice de 4 et du dihalogknoalcane 7 ne 
permettant pas d’accbder au complexe macrocyclique correspondant 12, nous avons 
tent6 de l’obtenir par rCduction des liaisons Cthylkniques de 13. Nous avons utilid, 
pour rCaliser cette rCduction, l’hydrogknation catalysCe par le nickel de Raney 
activC dans les conditions qui nous avaient permis de rCduire avec un excellent 
rendement le tktrachlorure de 1,1,6,6,9,9,14,14-octaphCnyl-1,6,9,14-tCtraphos- 
phoniacyclohexadCca-3,l l-dii!ne.8 

l2 
DESSIN 3 

Sous une pression de 55 bars, B 20 et 60°C on obtient respectivement 80 et 95% 
de complexe macrocyclique 12; 20 ou 5% de 13 sont alors retrouvCs inchangds dans 
le melange rCactionnel. 

La recristallisation dans l’btanol conduit au mClange de 12 et 13, le complexe 
macrocyclique 12 n’ayant pas pu Ctre isolC. Les proportions des deux complexes 
ont CtC dCduites des spectres RMNlH. 

Attribution de structure. 

La structure des macrocycles a CtC Ctablie essentiellement par spectromktrie de 
masse (methode FAB (+) en utilisant comme matrice le glydrol) et par spectro- 
mCtries RMNIH, 13C, 31P. La spectromktrie de masse, dont certaines donnCes 
seront analysCes dans la partie discussion, permet d’Ctablir sans ambiquitC que 10, 
13 et 14 sont des associations entre un complexe macrocyclique du palladium 
porteur de 2 charges positives rksultant de la cycloaddition de 4 et de 5, 8 et 9 et 
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132 CH. TOULHOAT, M. VIDAL et M. VINCENS 

de contre ions C1-, HCO; ou OH- dont la nature et les proportions dependent 
des conditions, experimentales. 

Les spectres RMNlH, 13C et 31P reflbtent l'existence de melanges; les deplace- 
ments chimiques, les multiplicites et intensites des massifs, quand elles sont di- 
cernables, sont en accord avec les structures proposkes. 

Complexe 10: les spectres RMN sont identiques 2 ceux rapportis par 0. Stelzer. 
Complexes 13 et 14: les spectres RMNlH et 13C de 13 montrent l'existence de 

groupements CH3P (6, = 1,2 ppm, d large et 6, = 14,6 ppm, m large), CH,P 
(6, = 1,6 ppm, m et 6, = 26,2 ppm, m large) et CH=CH (6, = 5,5 6 5,9 ppm, 
2 massifs larges et 6c = 126,O et 127,O ppm, 2s). Le spectre RMN'H de 14 presente 
des groupes CH3P (6, = 1,2 ppm, d), CH2P (6, = 1,5 ppm, m large) et C==CH, 
(6, = 5,2 ppm, pic large). En RMNI3C, l'existence de nombreux pics dans les 
zones attendues revble la presence d'un melange de complexes. 

Complexe 12: les spectres RMN'H et 13C de 12 ne sont pas trbs explicites; seul 
est caractkristique le deplacement chimique du pic de resonance du groupe (CH,P 
(6, = 0,s ppm, d large et 6, = 12,5 pprn). 

DISCUSSION 

Les essais de cycloaddition conduits avec 6 et 7 demontrent que ces derives satures 
sont alors totalement inertes: aucun complexe cyclique ou acyclique, correspondant 
a la substitution d'un seul ion chlorure par un phosphure, n'est dCtectC en RMN 
ou en spectrometrie de masse. Les substrats tels que 5 ,  8 ou 9, qui favorisent des 
reactions de type SN,, sont donc beaucoup plus reactifs que 6 et 7; notons Cgalement 
que mCme lorsque la cinktique de cyclocondensation n'est pas trbs ClevCe (cas de 

+ 

CI' 

Mt n 

4 /\r 

+ 

M /'-''M 

D - C - 
DESSIN 4 

9), on ne detecte pas de composes de type C ou de complexes resultant de poly- 
condensations acycliques de type D. 

Ces resultats demontrent que les substitutions intramoleculaires conduisant a la 
cycloaddition sont plus rapides que les substitutions intermoleculaires. Ceci s'ex- 
plique kvidemment par un gain entropique associe a la deuxibme substitution. 

I1 semble egalement que A soit plus reactif que 4 vis ?i vis du dihalogknure 13 
puisque A n'est pas dktecte dans le melange reactionnel. 

- En spectrometrie de masse (SM) la mkthode FAB (+) est une methode tr&s 
sensible qui a etC utilisee pour caracteriser de nombreux complexes inorganiques9 
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MACROCYCLIC ORGANOPHOSPHORUS COMPLEXES 133 

A 
DESSIN 5 

et mettre en Cvidence des intermediaires de r6action.l' Rtcemment M. Mallis et 
J .  Scott ont CtudiC les phCnomknes d'ionisation et de fragmentation des complexes 
du palladium et de la triphCnylphosphine'l: ces auteurs ont montrii que les spectres 
diipendent de la matrice utiliske; nous avons en ce qui nous concerne, choisi comme 
matrice le glycCrol car, en SM, ce composC ne semble pas avoir d'effet oxydant 
sur les ligands phosphiniques. Les pics des palladates qui reflbtent l'abondance 
isotopique du palladium ('"4Pd: 11%, lo5Pd: 22,2%, lo6Pd: 27,3%, lo8Pd: 26,7%) 
sont des massifs qui facilitent les attributions de structure; lorsque dans la m$me 
molecule existe un ion palladium et un atome de chlore (,Tl: 753% et ,'Cl: 24,5%) 
il y a dkdoublement des pics diis au palladium.12 Pour simplifier la prksentation 
des rksultats, les massifs de pics seront repCrCs par la masse correspondant au(x) 
nucleide(s) le(s) plus abondant(s). 

Le spectre de masse du mClange rCactionnel de la complexation du palladium 
par 2 prCsente essentiellement 2 massifs de pics h 349 et 227 (Figure 1). 11s mettent 
en Cvidence respectivement l'existence des structures 3" et 4". 

Ces rCsultats constituent une preuve directe des hypothkses avanctes par 0. 
Stelzer et coll. qui postulent qu'en solution, la constante de stabilite du complexe 
L,Pd (4) (L = CH,PH - PHCH,) est faible et que les hydrogknes phosphiniques 
sont trbs labiles; ces auteurs ont en effet observC, par RMNlH, des Cchanges H- 
D entre le complexe 4 et D,O et des Cchanges de ligand, ce qui suppose l'existence 
d'intermkdiaires tels que 3. 

Sur les spectres de masse on ne ddtecte aucun pic qui corresponde aux structures 
[LPdX]+ et [L,PdX]+ oh X represente un contre ion C1- ou OH-. Ceci prouve 
que, comme on pouvait s'y attendre, au pH de la rCaction les Cquilibres acido- 
basiques 3' $3" et 4' $4" sont totalement dCplacCs vers les formes dCproton6es. 

- La spectromCtrie de masse mCthode FAB (+) rCvble Cgalement sans ambiquitC 
la composition des solutions en complexes macrocycliques. Les structures dCtectCes 
dans les mdanges rCactionnels sont indiquCes Tableau 11. 

A titre d'exemple le spectre de masse de 13 est present6 Figure 2. 
Ces rCsultats dCmontrent clairement que les seuls macrocycles qui se forment 

proviennent d'une condensation 1-2 entre une molCcule du complexe 4 et 2 mol- 
Ccules de dihalogenure et que des condensations, cyclisantes ou non, entre 3 et les 
dihalogknures ne se produisent pas. Si l'on consoit bien que le palladium trop 
volumineux empCche la cyclisation 1-1 h partir du complexe 3, l'absence de produit 
acyclique ou d'oligomkre est surprenante. Ces rCsultats montrent par ailleurs que 
les cations macrocycliques palladCs ont pour contre-ions C1-, HCO; ou OH-, 
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134 CH. TOULHOAT, M. VIDAL et M. VINCENS 

t 36 
I 

locl 20(! 2 M  xll3 

FIGURE 1 Spectre de m a w  du melange de 3 et 4. 

9 

’@ 4& 

leur proportion dependant des conditions expkrimentales. I1 faut noter que certains 
massifs rapportks dans le Tableau I1 n’apparaissent pas sur le spectre de la Figure 
2; ils ont en fait ktk observes sur des spectres rkalisks B des pH differents pour 
lesquels les contre-ions associCs sont diffkrents. 

En general on ne dktecte pas d’ion rksiduel 3, ce qui traduit le phknomitne tout 
B fait prkvisible du dkplacement de l’kquilibre entre 2, 3 et 4 vers 4 lorsque se 
produit la cyclocondensation. La prksence d’un reste de 3 dans le mklange reac- 
tionnel conduisant A 13, est, de ce point de vue, inattendue. 
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MACROCYCLIC ORGANOPHOSPHORUS COMPLEXES 135 

LQ 
10 (a) 
12 
l2 

JA 

LPd HCO3 LPdC1 L‘PdOH L‘Pd H autres pics 
615 589 553 539(****) 
615 571 553 @I(*) 
519 493 475(**) 459 
515 489 47 1 227( ***) 

515 47 1 
243 (****) 

47 1 j 489 

i I  
! 

! I  

320 540 360 380 400 420 440 460 480 500 510 540 

FIGURE 2 Spectre de masse du compost 13. 

En conclusion les synthbses par effet de matrice entre le dichloro bis[l,Z 
bis(mCthylphosphino)Cthane]palladium I1 et les dihalog6noalcanes mettent en jeu 
un melange complexe L $ [LPdI2+ ~2 [LPd(-H+)]+ $ [L2PdI2+ * [L2Pd(-HC)]+ 
ou L = CH3PH - PHCH3; ces Cquilibres Cvoluent vers le complexe de stoechio- 
mCtrie 2L/1Pd2+ lorsque la cyclocondensation se produit; celui-ci est en effet le 
seul 5 rCagir avec les espaceurs a-w dihalogCnCs. 

Les doubles liaisons du complexe macrocyclique a pont insaturC 13 sont reduites 
par l’hydrogbne molCculaire avec un bon rendement. La stabilite du complexe 13 
renforcCe par l’effet de cycle est suffisante pour que cette rCduction ait lieu sans 
decomplexation ni rupture du cycle. 

Les contre-ions associes au macrocycle dCpendent Cvidemment des conditions 
expkrimentales: en milieu basique la formation des complexes hydroxylCs est nette- 
ment favorisCe. Le degrC de coordination de l’association Pd-anion des complexes 
en solution doit Ctre relativement 6levC et la liaison suffisamment forte pour que 
les espbces existent dans les conditions de spectrometric de masse. 

La cinCtique rapide des rCactions de complexation de Pd I1 et des cycloconden- 
sations ainsi que les rendements relativement ClevCs permettent d’aborder la synthbse 
a grande Cchelle des complexes palladCs des tktraphosphines cycliques; leur dC- 
veloppement en tant que traceurs p- (lo9Pd) dans les applications thkrapeutiques 
peut donc Ctre envisage. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
2
5
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



136 CH. TOULHOAT. M. VIDAL et M. VINCENS 

PARTIE EXPERIMENTALE 

GCntralitts: MCthodes danalyse et de purifications 

Les spectres RMN ont 6t t  enregistrts sur appareils AC200 et AM300 de Briicker. Les dtplacements 
chimiques sont donnts par rapport au TMS ou au TMSPA en rtftrence interne, en ppm et les couplages 
sont exprimts en hertz. Les spectres IR ont t t t  tracts sur appareil Perkin Elmer 397 9 partir de produits 
purs. Les spectres de masse ont t t t  realists sur appareil quadrupolaire NERMAG RlOC. 

Beaucoup de rtactifs et produits intermtdiaires phosphorts &ant sensibles i Pair, la plupart des 
syntheses sont conduites sous atmosphbre d'argon et les transvasements se font dans une boite a gant 
sous atmosphkre inerte. Les solvants et  rtactifs sont stchts, dtgrazts et distillts sous argon immtdi- 
atement avant emploi. 

Syntheses 

Acide Cthylene bismtthylphosphinique (CH,P(CO,H) - PCH,(CO,H). Le mtlange de 2,4.10-* mole 
d'tthyltne bis(mCthy1phosphinate d'isopropyle) 1 et 25 mL de solution HCI a 37% (0,3 mole) est chaufft 
au reflux pendant 24 heures. L'eau est alors Climinte et  le precipitt obtenu est lavt avec CHCI, puis 
recristallist dans le mtthanol. Aprts filtration et sCchage on recueille 1,8 mole d'acide attendu pur. 
Rendement: 75%. 

IR: v(P-Me) = 1300 cm-'; v(P=O) = 1150 cm-l. 
RMN 'H, (DZORMSPA): ~ C H ~ - P  = 1,52-t, 6H, 'JpH = 14; SP-CH~ =1,97-d, 4H, 'JPH = 4; = 

RMN'T  {'H}, (DZORMSPA): ~ C H ~ P  = 12,8-m, 'JPC = 123,s; 8 p - c ~ ~  = 21,6-q, 'Jpc = 87,8, zJpc 

RMN ,'P VH}, (D,O/H,PO,): 6 = 55,O. 
Point de fusion: 188°C 

4,83 confondu avec le pic residue1 de D,O. 

= 43,25. 

Prtparation du 1-2 bis(mCthy1phosphino)Cthane 2.  Cette phosphine secondaire &ant tres oxydable, on 
doit optrer strictement sous argon. Un melange de 4,25 . lo-* mole d'acide tthylene bis(mtthy1phosphinique) 
et 8,5.10--* mole de phtnylsilane est agitt a 40°C pendant 1 heure puis i 100°C pendant 12 heures. La 
phosphine 2 est extraite des polymkres siloxanes par distillation sous pression ordinaire. Le melange 
ttant trts visaueux la distillation est tr ts  lente. Rendement: 25% au maximum. 

Eb,,, = 13b"C. 
RMN 'H, (CDCI,/TMS): ~ C H , - P  = 0,9-d, 6H, *JPH = 14; SP-CH, = 1,Sl-m 4H; ~P-E = 3,22-d, 

2H, 'J,," = 190. 
RMN'3'P{'H}, (CDCl,/H,PO,): 6 = -81,4. 

Dichloro bis[l,2-bis(mtthylphosphino)tthane]palladium I1 (selon 6 4 .  Sous argon on additionne goutte 
i goutte 1,02. lo-,  mole de bis(mtthy1phosphino)Cthane 2 a un melange de 5,08. mole de K,PdCI, 
et 10 rnL d'tthanol fraichement dkgazt puis on agite pendant 16 heures a temptrature ambiante. Aprts 
filtration le prtcipitt est lave avec 10 mL d'tthanol. Le solvant est tlimint et le solide est stcht sous 
vide (1 mm Hg) 

RMN 'H, (D,O/TMSPA): SCH,-P = 1,67-s large, 12H; 6 p - c ~ ~  = 2,30-m, 8H; ~ P - E  = 3,85-d-, 2H, 
'JpH = 282. 

RMNl 'C {'H}, (D,O/TMSPA); SCH,P = 8 , 3 2 - ~ ;  8 p - c ~ ~  = 25,O-m. 

40°C pendant plusieurs heures. Rendement 65%. 

RMN ,'P {'H}, (D,O/H,PO,): 6 = 6,3 a 10. 

Complexes macrocycliques 10, 13 et 14: Mode optratoire gtnCral. Un tquivalent de 4 est dissous sous 
argon dans 2 mL d'kthanol absolu auquel on ajoute successivement K'CO, en e x d s  (10 equivalents) 
et le dihalogtnoalcane 5 ,  8, ou 9 (2 tquivalents); le melange est agitt a temptrature ambiante. La 
solution initialement jaune devient rouge fonct puis orange; on tlimine alors par filtration K,CO, en 
excbs et le chlorure de potassium form6 en cours de rkaction. Le prtcipitt est rincC avec 10 mL d'tthanol. 
Aprts tvaporation du solvant et stchage a 40°C sous une pression de 1 mm Hg pendant 1 heure, on 
rtcupkre le complexe macrocyclique attendu (cf. 6a). Ces composts sont tres solubles dans I'eau et le 
mtthanol. Pour la purification, les complexes sont dissous dans un minimum d'tthanol et  recristallists 
a -20°C. 

*Ittaction de 4 avec Z'a,a'-dichloroorthoxylene 5. On obtient 10 aprts 2 heures de rtaction. Quantitts 
utilistes: 0,3. 

RMN 'H, (CD,OD/TMS): ~ P C H ,  = 1,s-m large, 12H, 2Jp,, estimC a 20 Hz; S P C H ~  = 2,4 a 23-m 
complexes, 16H; Saromatlque = 7,3-m, 8H. 

RMN I3C {'H}, (CD,OD/TMS): ~ P C H ~  = 14,3-m complexes; B P C H ~  = 33,O-m; ~ 5 ~ ~ , , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  = 131,8-s. 
RMN VH}, (CD,OD/TMS): S de 33 a 55,2 ppm, de nombreux pics trt's large (cf. 7a). 

mole de 4, 3.10-' mole de K,CO, et 0,6.10-, mole de 5. Rendement: 99%. 
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*RCaction de 4 avec le 1,4-dichlorobut-2-ene Z 8. 
rkactants: 2,4.10-4 mole de 4, 2 , 4 . W 3  mole de K,CO, et 4,8*10-, mole de 8. Rendement: 95%. 

S C H ~ C = C  = 2,9-large, 

Le temps de rtaction est 12 heures. Quantitts de 

RMN 'H, (CD,OD/TMS): SPCH, = 1,2-d large, 12 H; B P C H ~  = 2,4-m complexe, I 8H; 

RMN I3C {'H} (CD,OD/TMS): S P C H ~  = 14,6-m complexes; SPCH? = 26,2-m; SCH=,, = 126,O et 

RMN 31P {'H} (CD,OD/TMS): S de 23 9 52 ppm, de nomhreux pics trts larges (cf. compost 10) 

*Rtaction de 4 avec le 3-chloro-2-chlorom~thylpropPne 9. 
utilisCes: 4,7.10-5 mole de 4, 3 , 6 . W 4  mole de KzCO, et 9,6.10-5 mole de 9. Rendement: 40%. 

4H; JECH, estimC: 20,8 Hz. 

vers 120 ppm, plusieurs pics. 

*Essai de cyclocondensation de 4 et des 1,3-dichloropropane 6 et 1,4-dichlorobutane 7. Le temps des 
essais de rtaction est de 3 jours. QuantitCs utilistes 4 3 .  mole de K,CO, et 
9 . W 5  mole de 6 ou 4 , 8 . W 5  mole de 4, 4,8.10-4 mole de KzC03 et 9 , 5 . W 5  mole de 7. 

Rtduction de la double liaison intracyclique de 13, synthkse du chlorohydrogtnocarbonate de (1,6,9,14- 
tttramtthyl-l,6,9,14-tttraphosphocyclohexad~cane)palladium 11. 12. 150 mg de 13 sont trait& dans 150 
mL de mtthanol par l'hydrogtne moltculaire en prtsence de nickel de Raney pendant 5 heures sous 
une pression de 55 bars, 2 temptrature ambiante. Un prtltvement montre que dans ces conditions la 
rtaction n'est pas totale. Elle est poursuivie a 60°C sous la m&me pression. Aprts dkcantation du nickel 
et tvaporation du mCthanol on rCcuptre un solide qui, aprts recnstallisation dans l'Cthano1, conduit 
12; il reste des traces de 13 (55%) qui n'a pas rtagi. 

8H; SC,, = 5,9-m, 4H; J-P-c~, 21.6 Hz. 

127,0-2~. 

Le temps de rCaction est 12 heures. QuantitCs 

RMN 'H, (CD,OD/TMS): SPCH, = 1,2-d, 12H; S P C H ~  = 1,5-m complexes, 16H; B=cH* = 5,2-s- 

RMN-I3C {'H} (CD,OD/TMS): SCH, = 14-m complexes; S C H ~  vers 26 ppm-m complexes; SC=CH, 

RMN 31P {'H} (CD,OD/TMS): 6 de 35 a 50 ppm, de nomhreux pics trts larges (cf. compost 10). 

mole de 4, 4 3 .  

RMN 'H, (CD,OD/TMS): SPCH, = 0,8-d, 12H; S P C H ~  1, l  et 1,6 ppm-m, 24H; Jpcg, 
RMN I3C {'H} (CD,OD/TMS): SPCH, = 12,5-m; S P C H ~  vers 24,8 plusieurs pics. 
RMN 

20,5 Hz. 

{'H} (CD,OD/TMS): 6 = 52,4-s large. 

Spectromttrie de masse. Le glyctrol 99,5 + % provenant de chez Aldrich a CtC utilist comme matrice 
sans autre purification. De manitre gtntrale, 10 2 20 pg de complexes du palladium en solution dans 
le mtthanol ont 6tt aioutt 2 1 pL de la matrice glyctrol. Une tension d'acctltkation de 8 kV et une 
tension de multiplicateur de 2 kV ont CtC appliquCes. 
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