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La modtlisation de 14 macrocycles bicyclophosphoraniques des types I, II et 111 a it6 rCussie i I'aide 
du programme Biosym. V95 bas6 sur le champ de forces ESFF et utilisant les deux modules Insight 
I1 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 II and 
Discover 3. 

Keywords: Modilisation; Macrocycles; Bicyclophosphoranes 

INTRODUCTION 

La modtlisation moltculaire fournit une description de la moltcule 2 partir dune 
minimisation de son Cnergie calculke comme la somme de plusieurs termes 
reprtsentant des energies partielles. Dans la mesure oh les parambtres structu- 
raux fournis par le calcul sont en accord avec ceux obtenus exphimentalement, 
notamment par diffraction des rayons X, la dtmarche peut &tre considtrte 
comme fiable. Elle peut alors &tre ttendue B dautres molecules et permet ainsi de 
"connaitre" leurs caracdristiques structurales par simple calcul. La concordance 
frtquente entre donnkes exphimentales et modelisation moltculaire a incitt de 
nombreux chercheurs 2 utiliser cette dernihre comme une technique d'analyse 
structurale d'appoint qui complbte les dOM6eS spectroscopiques habituelles. 
Bien plus, en raison du fait que cette approche s'adresse B la molkule isolte, cer- 

* DtdiC A Robert Wolf B I'occasion de son soixante treizibme anniversaire. 
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360 DOURAID HOUALLA er 41. 

tains auteurs s'en sont servis pour mettre en tvidence des interactions specifiques 
dttecttes dans le solide'. 

Au cours des recherches entreprises au laboratoire depuis 1993 nous avons 
prCparC un certain nombre de macrocycles bicyclophosphoraniques des types I, 
II et III symttriques ( x = Y ) * - ~  ou mixtes ( X Z Y ) ~  (X,Y =o,  S, N-R, 
O[(CH)20], n = 1,2) dont quelques uns ont Ctt Ctudits c o m e  nouveaux comple- 
xants des cations alcalins Li+, Na' et K+. 

N 3  &;+qq .2j 
' c  y 5 j  

( 0  \ 8' 0 3  

\ I  Fy .o ' 9  77 
$&Y"4,! 

N--a *-N 

I ..g--4> 

m 
Cette Ctude a rkvelt des comportements diffkrents selon la taille des enchaine- 

ments macrocycliques et la nature de X et Y. Des complexes des types ML, ML2 
et MzL (M = cation alcalin, L = ligand macrocyclique ) ont ttt dttectCs; ils se 
retrouvent seuls ou associts par 2 dans la m&me solution. De m&me les con- 
stantes de stabilitt de ces complexes ont des valeurs extr&mement diffkrentes 
allant de 1 a -4000'. Connaitre les structures des ligands macrocycliques et de 
leurs complexes nous aurait aidts ?I comprendre les raisons de ces comporte- 

4 4 8  ments diffkrents. En ce qui concerne les ligands, seuls les macrocycles 1 , 2  , 3  

1 2 

3 4 
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BICYCLOPHOSPHORANES 361 

et 48 ont pu Ctre CtudiCs par diffraction des rayons X, mais aucun des complexes 
alcalins n'a donne, malgrk de nombreux efforts, des cristaux permettant de 1'Ctu- 
dier par cette technique. Aussi avons-nous cherch6 pallier cette lacune en ayant 
recours B la modClisation de ces macrocycles et de leurs complexes alcalins. Le 
but de cet article est de prksenter les rksultats obtenus avec les macrocycles 
eux-mCmes. 

RESULTATS et DISCUSSION 

Les macrocycles modtlisCs au cours de ce travail sont au nombre de 14 : 8 du 
type I [ l ,  2, 5 ( X=Y=O), 6 (X=Y=S), 7 (X=Y=NMe), 8 (X=O,Y=NMe), 9 
(X=Y=O(CH,),O), et 10 (X=Y=O[(CH2)20]2], 3 du type II [ll (X=Y=O), 12 
(X=O,Y=S) et 13 (X=S, Y=Nt.Bu)] et 3 du type III [ 14 (X=Y=O), 15 
(X=S,Y=Nt.Bu) et 16 (X=NPh, Y=Nt.Bu)]. 

I. GCom2trie du phosphore pentacoordonne 

La modelisation des composts du phosphore pentacoordonnt nCcessite, au prkala- 
ble, la connaissance de la gComCtrie effective, bipyramide trigonale T.B.P. ou 
pyramide a base rectangulaire R.P., adoptCe par l'atome de phosphore du com- 
pose CtudiC. D'ob la nCcessitC davoir, dans une famille de dkrivCs, au moins un 
exemplaire dont la structure a Ctt ttablie par diffraction des rayons X. Cette 
structure servira de modble pour tous les autres composCs de la famille. 

En fait aucune des giombtries idtales, T.B.P. ou R.P. n'a CtC rencontrke dans les 
phosphoranes dont la structure a CtC dCtenninCe par diffraction des rayons X : il 
existe toujours un tcart plus ou moins important par rapport i l'une ou B I'autre. 
Cet kcart est dCnommC pourcentage de distorsion, %D. I1 peut Ctre rattach6 au 
mouvement de pseudo-rotation prCsentC par ces edifices qui peut s'effectuer soit 
selon le processus dit de Berry, soit selon le processus dit "turnstile". Le %D peut 
Ctre calculC, selon Holmes et Deiters9, B partir des valeurs exPCrimentales des 
10 angles autour du phosphore et des 5 liaisons formCes par ce dernier. Un pro- 
gramme de calcul mis au point par Montgomery1' permet de calculer tri3 rapide- 
ment %D selon les deux processus. La gtomttrie attribuke B I'atome de 
phosphore concern6 est la gtombtrie ideale par rapport B laquelle le pourcentage 
de distorsion est le plus faible. 

Concernant les macrocycles CtudiCs, le calcul du pourcentage de distorsion, 
selon le processus de Berry, par rapport B la bipyramide trigonale T.B.P. des com- 
posts 14, Z4, 38 et 48, dont les structures ont Ctt  Ctablies par diffraction des ray- 
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362 DOURAID HOUALLA ef al. 

ons X, fournit respectivement 21%, pour 1, 2 et 3 et 23%* pour 4. A titre de 
comparaison le m&me parametre dans le phosphorane acyclique 17" et les 
spirophosphoranes 18'* et 1913 est respectivement tgal a 1514, 25 et 17%15. 

10ph 

3 I OPh 
PhO- P4 

20ph 

19 

poPh 

17 18 

%D= 15 %D=25 %D = 17 

Au vu de ces donntes, il appardt clairement que, pour la modtlisation des 
macrocycles I, nous devons adopter, pour I'atome de phosphore, une gtometrie 
bipyramidale trigonale. Nous rejoignons en celi la demarche de Deiters et ~011. '~  
qui ont adopt6 la m&me gkomktrie pour la modtlisation des phosphoranes 17,18 
et 19. 

II -1 Modblisation des macrocycles bis(bicyclophosphoraniques) I 

La premiere mod6lisation de phosphoranes, en I'occurrence les dkrivts 17,18 et 
19, a tte r6ussie par Deiters et ~ o l l . ' ~ e n  1977. Ces auteurs ont utilisi le pro- 
gramme MMl d'Allinger et coll.I8apres l'avoir adapt6 pour (i) waiter des atomes 
pentacoordonnts et (ii) tenir compte des rkpulsions entre les paires tlectroniques 
des atomes lies au phosphore. 

Nous avons, de notre c8t6, fait appel au programme Macromodel bas6 sur les 
champs de forces MM2* et MM3*19. Un premier test de fiabilitt effectut avec le 
pentaphtnoxyphosphorane 17 a ktt encourageant : les valeurs calcul6es des 
angles autour du phosphore et des liaisons formtes par ce dernier sont en accord 
acceptable avec les valeurs exptrimentales (Tableau I). 

lOPh,  
3 I Oh 

I\ OPh 
Pho- P( 

17 

* Les pourcentages de distorsion par rapport a la pyramide a base rectangulaire sont respective- 
rnent Cgaux 87,88,90 et 78%. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 363 

TABLEAU I Param&es sfructuraux calculCs et expkrimentaux du pentaphhoxyphosphorane 17 

L i d  ',' MM2* R.X." Litt.I7 MM2+ R.X." 

P-01 1,645 A' 1,663 A' 01-P-05 90.0" 92.5" 92.1' 

P-02 1,637 1,662 'I 02-P-03 89.4" 92.5" 92.1' 

P-03 1,559 " 1,602 " 02-P-04 90,8" 87.2" 91.6" 

P-04 1.56 'I 1,596" 02-P-05 90,O" 88,8" 88,2" 

P-05 1,551 " 1,600" 03-P-04 118.3" 117.3" 118.3" 

01 -P-02 179.2" 176.9' 176.6" 03-P-05 123.1' 121,7" 125.5' 

01-P-03 90.4" 90.6" 87.9" 04-P-05 118.6" 121.0" 116.2" 

0 1 -P-04 89,5" 91,5" 88.9" 

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

Applique au macrocycle 1 ce programme s'est avtri inophant. Dans ces condi- 
tions nous avons fait appel au programme Biosym Version V 95" base sur le 
champ de forces ESFF avec les deux modules Insight I1 et Discover 3. Compte 
tenu de la gComCtrie bipyramidale trigonale du phosphore dans les composes 
ttudits nous avons C t t  aments h modifier les valeurs de reference des longueurs 
des liaisons formtes par le phosphore. Nous avons contrblt la fiabilite de ce pro- 
gramme en modtlisant les macrocycles 1 et 2. Le resultat de ce contrble se 
prtsente sous deux aspects diffkrents: 

i) Le premier concerne les valeurs experimentales et calcultes de quelques para- 
mktres structuraux. Dans le Tableau I1 nous avons rassemblt! les donnCes concer- 
nant les angles autour du phosphore et les liaisons formtes par ce dernier aux- 
quelles nous avons ajoutC la distance P-P qui stpare les deux groupements 
bicyclophosphoraniques et dans le Tableau 111 nous avons collect6 les valeurs des 
angles di5dres associes aux enchainements macrocycliques. 

L'examen du Tableau 11 montre un accord tout a fait acceptable h une exception 
prks, h savoir I'angle 03-P-04 inclus dans l'enchainement macrocyclique h 
16 chainons : sa valeur calculte, -122", trks proche de la valeur attendue, 120", 
est sensiblement differente de la valeur experimentale -1 10". Ce pincement, qui 
est compensC par une augmentation corrClative des deux autres angles tquato- 
riaux, se retrouve Cgalement dans les deux macrocycles 3 et 48 ainsi que dans le 
compose 202' qui comporte les mCmes groupements bicyclophosphoraniques 
liCs h un enchainement macrocyclique h 12 chainons au lieu de 16 pour les qua- 
tre autres. 
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364 DOURAID HOUALLA et 01. 

I 2 20 

TABLEAU I1 Paramttres structuraux expkrimentaux et calculks des macrocycles 1 et 2 

I 2 

R.X.4 Biosym R.X.4 Biosytn 

P-0 1 1,678 A" 1.67A" 1,672 A" 1 .67A0 

P-02 

P-03 

P-04 

P-N 

P-P 

01-P-02 

0 1  -P-03 

01-P-04 

01-P-N 

02-P-03 

02-P-04 

02-P-N 

03-P-04 

03-P-N 

04-P-N 

1.682 " 

1,602 ', 

1,599 I* 

1.65 

7.89 

175,7" 

87.3" 

90,O" 

87,7" 

94,1° 

93.3" 

88,l" 

110.1" 

125.2" 

124.4" 

1.66" 

1.58 I' 

139 'I 

1.63 'I 

7.43 **  

175.96" 

89.76" 

92,83" 

91,92" 

87.00" 

86.86" 

91.69" 

122.06" 

116.92" 

120.82" 

1.677 " 1.66" 

1,598 I' 1.59 (I 

1,593 1.59 I' 

1.663 I' 1.64 'I 

6.48 5.91 " 

176,1" 175.73" 

88.7" 90,18" 

93.0' 92.79" 

88.1" 91.78" 

93,3" 86,49" 

89.1" 86.67" 

88,3" 92,13" 

I10,2" 121,18" 

124.5" 11 7.67" 

125,3" 120,92" 

L'examen du Tableau I11 montre qu'il n'y a pratiquement aucun accord entre les 
valeurs exfirirnentales et calcultes des angles di2dres. Ce rtsultat ne nous sur- 
prend pas car le calcul s'effectue pour une molecule isolte placee h la tempera- 
ture du zero absolu, alors que la diffraction des rayons X a Ct6 rCaliste h 300°K et 
i l  est impossible de concevoir qu'h cette temperature la conformation moyenne 
du cycle ?i 16chainons soit uts proche et encore moins identique h celle qu'il 
peut avoir a 0°K 
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BICYCLOPHOSPHORANES 365 

1 2 

TABLEAU III Valeurs exp6rimentales et calcul6e.s des angles di&s associCs aux cycles B 16 
chainons des macrocycles 1 et 2 

I 2 

Exp. Calc. Exp. Calc. 

I 2 

Exp. Cak. Exp. Calc. 

P1-03-CS-C6 174.4 -176.6 79.4 -95.5 Pla-03a-CSa-C6a -174.4 176.6 -79,4 953 

03-CS-C6-N2 173.8 -163.3 -168.1 179.3 03a-CSa-C6a-N2a -173.8 163.3 168.1 178.9 

C5-C6-NZ-C8 -117.1 -111.7 93.7 -97,7 CSa-C6a-N2a-C8a 117.1 111.7 -93.7 88.1 

C6-N2-C8-C9 69.5 87.8 98.4 64,s C6a-N2a-CSa-C9a -69.5 -87.8 -98.4 -54.3 

N2-C8-C9-04a 68.2 73-8 -57,9 64.3 NZa-C8a-C9a-04 -68.2 -73.8 57.9 416.5 

C8-CY-04a-Pla 166.9 -172.8 -174.9 -177.5 C8a-C9a-04-P1 -166.9 172,8 174.8 -176.7 

C9-04a-Pla-03a 100,l 68J 102.8 11.7 C9a-WP1-03 -100.1 -68.5 -102,8 -16,7 

04a-Pla-03a-C5a 63.8 -16.3 823 69,9 04-P1-03-C5 63.8 16.3 -82.8 -63.8 

ii) Le deuxibme conceme la superposition des structures expkrimentales et cal- 
cultes des macrocycles l (Figure l) et 2 (Figure 2). I1 est clair que la concor- 
dance entre les deux structures est tout a fait acceptable, notamment en ce qui 
concerne l'allure de l'enchainement macrocyclique a 16 chainons qui presente 
pourtant un changement important en passant de 1 1 Z4. Il faut toutefois signaler 
que le calcul effectuC avec les donntes originales du programme utilist n'a pas 
reproduit la planCitC de l'atome dazote N-Ph de 2 : la s o m e  des angles autour 
de cet atome a CtC de l'ordre de 35 1 O contre 360" dans la structure exptrimentale. 
11 a et6 possible de rectifier cette anomalie en multipliant par 7 la valeur de la 
constante de la force de dtformation hors du plan. C'est cette demikre structure 
qui a semi a la superposition de la figure 2. Signalons a ce propos que la modtli- 
sation des macrocycles 3 et 4, a l'aide du m&me programme, a conduit h des 
rtsultats tout 21 fait comparables a ceux que nous venons d'exposer, notamment 
en ce qui concerne la superposition des structures exPCrimentales et calcultes'. 
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366 DOURAID HOUALLA et al. 

FIGURE 1 Superposition des structures calculte et exHrimentale du macrocycle 1 

En dkfinitive ces contr6les prtliminaires montrent que la modelisation des 
macrocycles du type I a I'aide du programme Biosym Version 95 fournit une 
image assez fidkle de ces composks. Les molCcules calculees sont reprksentees 
dans les figures 3 et 4. Dans la premikre, le plan Cquatorial de la bipyramide trig- 
onale qui contient I'enchahement macrocyclique est plact perpendiculairement 
au plan de la feuille. La seconde resulte d'une rotation de 90" qui place le m&me 
plan tquatorial dans celui de la feuille. Elle permet de mieux visualiser l'allure et 
la taille de l'enchainement macrocyclique. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 367 

6 1 

9 10 

L'examen de la figure 4 fait ressortir le caract2re singulier du macrocycle 2. 
Alors que les enchainements macrocycliques 21 16 chainons des composks 1,5,6, 
7 et 8 se prksentent comme une plage unique d'un seul tenant, celui du compost 2 
comporte trois zones diffirentes: 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 ramenCe B 6 A" dans 
2. Ces rksultats confiient la proposition que nous avons faite prkckdemment en 
comparant les structures exphimentales des macrocycles 1 et z4, 1 savoir que 
l'hybridation sp2 de l'atome d'azote N-Ph conduit ?i une sorte de contraction de 
l'enchainement macrocyclique suite a la dklocalisation du doublet libre de cet 
atome dans le cycle aromatique entrainant l'kclipse des liaisons N-C cycliques 
par la liaison N-C, extracyclique. Notons, pour terminer, que les enchainements 
macrocycliques des composCs 9 et 10, qui ne comportent pas datome d'azote, se 
prksentent Cgalement comme une plage unique d'un seul tenant. 

11-2 Modelsation des macrocycles I1 et I l l  

Pour effectuer cette modklisation, nous ne disposons pas de structure expkrimen- 
tale qui pennette de contrbler la fiabilitk des calculs. Aussi avons-nous 
prockdk de la faqon suivante : un premier calcul fournit une structure de dCpar&, 
dksignke par la lettre d, dont nous simulons le comportement B 500°K k 10°K 
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368 DOURAID HOUALLA er al. 

FIGURE 2 Superposition des structures calculke et exphimentale du macrocycle 2 

pendant 5000 femtosecondes avec un pas d'une femtoseconde. L'analyse, toutes 
les 50 femtosecondes, du profif knergttique se traduit par un graphique prtsen- 
tant un certain nombre de minimums correspondant aux structures de plus 
basse tnergie. Chacune de ces dernikres est alors minimiste et la structure ayant 
I'energie la plus faible est de nouveau soumise au m&me traitement dynamique 
que le precedent. Ce processus est rtp6tt jusqu'a la stabilisation de I'Cnergie. La 
structure finale retenue, designte par la lettre f, est celle qui prCsente l'tnergie 
potentielle la plus faible. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 369 

11 X = Y = O  

12 X = O ,  Y = S  
I4 X = Y = O  
U X = $  Y = N . t &  

Pour les composks du type 11, cette proctdure a parfaitement fonctionnt avec 
les macrocycles 11 et 12. Pour le premier, l'tnergie de la structure de dtpart l ld  
est identique 2 celle de la structure finale llf,  ce qui se traduit par une superposi- 
tion totale des deux structures : le R.M.S. sur 12 atomes est nul. Pour le second, 
l'tcart entre l'tnergie de 12d et celle de 12f n'est que de 0,38% conduisant 
12 aussi 3 une superposition qu'on peut considtrer comme excellente puisque le 
R.M.S., sur 12 atomes, n'est que de 0,032. En revanche cette proctdure s'est trou- 
v t e  en dtfaut dans le cas du macrocycle 13, en ce sens que lors de la simulation 
du chauffage de la structure de dtpart 13d, le calcul a divergt. Le mCme 
phtnomhne 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'i son terme. 
La Cgalement, l'tcart entres les tnergies de 14d et de 14f n'est que de 0,27%. On 
ne peut s'empkher de remarquer que ces difficultts de calcul ne sont intervenues 
qu'avec les composts qui ont un ou plusieurs atomes dazote dans I'enchainement 
macrocyclique. Pour le moment nous ne pouvons avancer aucune explication de 
cette observation. fl n'empifkhe que les faibles &arts enregistrts entre les he r -  
gies des structures de dtpart et des structures finales nous autorisent a penser que 
les allures des macrocycles des types I1 et III prhentkes dans les figures 5 et 6, 
offrent une image de ces moltcules qui n'est pas trhs tloignk de la dalit.6. Nous 
avons rassemblt dans le Tableau IV quelques distances caracttristiques des 
enchainements macrocycliques des composts 11-13, et dans le Tableau V celles 
des composCs 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 11, le passage de 11 (X = Y = 0) 5 12 (X = 0, 
Y = S) se traduit globalement par la conservation de I'allure de l'enchainement 
macrocyclique. Les distances qui stparent les atomes de phosphore sont sensi- 
blement les memes dans les deux composts alors que les distances qui stparent 
ces atomes de phosphore de l'hittroatome qui leur fait face subissent un ltger 
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370 DOURAID HOUALLA er al. 

changement : raccourcissement de P1------S dans 12 par rapport son homo- 
logue PI------0 dans 11(7,25 A" contre 8,61 A") et ltger allongement des dis- 
tances P1A------0 et P1B-------0 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 l'enchainement macrocyclique. En effet si P1 A 
et P1B restent sensiblement ?I la m&me distance de P1 que dans 11 et 12, la dis- 
tance qui les sipare augmente, quant h elle, d'une faGon significative : 9,16 A" au 
lieu de 7,s A". Cela conduit h une rapprochement de I'atome dazote de P1 
(PI-------N = 5,53 A") et 2 un Cloignement des atomes de soufre de P1A et de 
PlB. I1 en risulte que l'enchainement macrocyclique dans 11 et 12, se prisente 

FIGURE 3 Vue des macrocycles du type I avec le plan Quatorial de la bipyramide trigonale per- 
pendiculaire au plan de la feuille. Rose = P, Rouge = 0, Bleu = N, vert = C, Jaune = S 
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BICYCLOPHOSPHORANES 37 1 

c o m e  une plage triangulaire qui admettrait un axe de symttrie dordre 3 alors 
que dans 13 c'est une plage Ctirte qui admettrait plutBt un plan de symttrie pas- 
sant par P1 et N. 

TABLEAU IV Distances, en A", caractkristiques des enchainements macrocycliques 

I1 12 13 

PI - P l A  

PI - PIB 

6.74 

7.02 

6.78 

7,12 

6.30 

6.89 

PlA - PlB 7,77 7,80 9,16 

PI - Y  8.61 7,25 5,53 

P1A - X2 7.32 8.27 9.77 

PIB - X1 8.29 8.72 9,49 

TABLEAU V Distances, en A', caractkristiques des enchainements macrocycliques 

14 15 16 

PI - PlA 

PI - PIB 

PI -PIC 

PlA - PlB 

PlA -P IC  

PIB -P IC  

PI - x 2  

P 1 - Y l  

PIA-Yl 

PlA - XI 

PIB -XI  

PIB - Y2 

PIC - Y2 

PIC - x 2  

XI - x 2  

Y1-Y2 

6,43 

8.11 

8.49 

7.93 

12.49 

6.77 

4.2 1 

10.22 

11.92 

8,68 

5.50 

10.30 

12.47 

8.33 

5.24 

12.51 

6,33 

9.06 

9,56 

9.56 

12.49 

6,33 

7.98 

9,99 

9.99 

9.00 

7.98 

9,99 

9.99 

9900 

8.08 

8,69 

9,40 

6,32 

5,49 

5,49 

13.25 

9.40 

9.46 

5.13 

9.08 

11.15 

9,46 

5.13 

9,08 

11.15 

10.36 

6,50 
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312 DOURAID HOUALLA el nl. 

b - Si 1 'on projette sur un plan les quatre atornes de phosphore des rnacrocycles 
du type 111, on trouve deux parallklepipedes rkguliers pour 15 et 16: 
PI - PIA = P1B - PIC ; P l A  - P1B = P I  - PIC et un paralltltpip2de irrkgulier 
pour 14. Le passage de 15 i 16 qui rksulte du rernplacernent d'un atorne de soufre 
par un groupe N-Ph a pour effet d'Ctirer le parallelkpipede : I'ecart entre les 
longueurs des c8tCs augrnente passant de 3,23 A" a 3,91 A' et, corrklativement 
les longueurs des diagonales P1 - PIB et PIA - P1C sont plus contrastkes : 9,06 
et 12,49 A" pour 15, 632 et 13,25 A" pour 16. I1 en est de rn&me des distances 
XI - X2 et Y 1 - Y2 qui sont tres proches dans 15 : 8.08 et 8,69 A" et sensible- 

FIGURE 4 : Vue des macrocycles du type I avec le plan equatorial de la bipyramide trigonale con- 
fondu avec celui de la feuille. Rose = P, Rouge = 0. Bleu =N, vert = C, Jaune = S 
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BICYCLOPHOSPHORANES 373 

ment diffkrentes dans 16 : 10,36 et 650  A". Nous retrouvons, une fois de plus, le 
phCnom&ne de contraction du cycle dfihla presence du groupe N-Ph, 
dCja rencontrt avec le macrocycle 2. La rCgularitC des enchainements macrocy- 
cliques de 15 et 16 se traduit, entre autres, par la prCsence d'un plan de symCtrie 
pour chacun des deux. Mais, comme on peut le voir au bas de la figure 6, ce plan 
de symttrie ne passe pas par les m&mes 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 PlB - X1 respectivement Cgales a 421 et 530 A" comparies a 
7,98 dans 15 et 9,46 A" dam 16. Cela traduit le fait que I'enchainement macrocy- 

FIGURE 5 Representation sous la forme de "ball and sticks" des macrocycles du type 11. Rose = P, 
Rouge = 0, Bleu = N, Vert = C, Jaune = S 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
7
:
5
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



374 DOURAID HOUALLA Cf af. 

clique a 32 chainons de 14 est compose de 3 plages formant une sorte de U* dis- 
position qui rapproche P1 et P1B respectivement de X2 et X1 qui sont au 
sommet des deux plages laterales. Cela explique egalement le grand contraste 
entre les valeurs des distances X 1 - X2 et Y 1 - Y2 de 14, respectivement Cgales h 
5,24 et 12.51 A", alors qu'elles sont pratiquement Cgales dans 15 (8,08 et 
8,69 A") et un peu moins contrasttes, mais dans l'autre sens, dans 16 (10,36 et 
630 A"). 

FIGURE 6 Repdsentation. sous la forme de "sticks", des macrocycles du type m. Les d e w  vues du 
bas mettent en Cvidence I'existence de plans de symCtrie pour les macrocycles 15 et 16. Rose = P, 
Rouge = 0. Bleu = N, Vert = C, Jaune = S 

* Cette disposition n'est, evidemment, pas visible sur la figure 6 qui est en deux dimensions mais 
parfaitement Claire en vision sterkoscopique. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 375 

CONCLUSION 

Au cours de ce travail nous avons utilisC le programme Biosym. V95 bask sur le 
champ de forces ESFF et comprenant les deux modules Insight I1 et Discover 3, 
pour la modClisation des macrocycles bis, tris et tCtrakis(bicyc1ophosphora- 
niques) des types I, 11 et 111 que nous avons prkddemment dCcrits. 

Pour les premiers, la fiabilitk du calcul a CtiS Ctablie en comparant les structures 
calcultes des macrocycles 1 et 2 h celles obtenues exp6rimentalement par dif- 
fraction des rayons X, comparaison qui conduit h une superposition quasi-par- 
faite. Pour les deux autres, nous avons pris suffisamment de prkautions pour 
nous assurer que la structure calculCe correspond B 1'Cnergie la plus faible. Aussi 
nous pensons que les molkcules reprksentCes dans les figures 3,4,5 et 6 fournis- 
sent des images assez fidbles de la rCalitC22. 
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