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MACROCYCLES A ATOMES 
DE PHOSPHORE ET DE BORE 

HY PERVALENTS 
DETERMINATION DE LEUR TAILLE 
PAR SPECTROMETRIE DE MASSE 

SUZANNE RICHELMEa, CATHERINE CLAPAROLSa, ERIC LEROY ', 
ANNE-MARIE CAMINADE~ et AURELIO MUNOZ~' 

aL.aboratoire d 'Interactions MolJculaires et RJacrivitJ Chimique et Photochimique 
(IMRCP), Universitt! Paul Sabatiel; 118 route de Narbonne, 31062 Toulouse 
CJdex 4 France et bLaboratoire de Chimie de Coordiytion, 205 route de Nar- 

bonne, 31077 Toulouse CJdex 4, France 

(soumis le 23 juillet 1999) 

Macrorings bearing hexacoordinated phosphorus atoms or (and) tetracoordinated boron 
atoms, have been prepared from condensation of phenyldichlorophosphane in presence of 
diethylamine, or (and) boric or phenylboronic acids with some polyphenols. Their structures- 
have been established by NMR, microanalysis and mass spectrometry. These compounds are 
constituted according to (1  + l), (2 + 2) and (3 + 3) stoichiometry. 

Keywords: Macrorings hypervalent phosphorus and boron 

De grands cycles B atomes de phosphore hexacoordonnts, ou (et) B atomes de bore tttracoor- 
donnts, ont t t t  p r t p d s  en condensant le phtnyldichlorophosphane en prtsence de ditthyla- 
mine, ou (et) les acides borique ou (et) phtnylboronique avec des polyphtnols. Leur structure 
a t t t  ttablie par RMN, microanalyse et spectromttrie de masse. Ces composds sont consti- 
tuts suivant les stoechimttries ( l + l ) ,  (2+2) et (3+3). 

Mots-clkss: Macrocycles phosphore et bore hypervalents 

* Correspondance auteur. 

143 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
3
0
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



144 SUZANNE RICHELME er al. 

INTRODUCTION 

De nombreux composds macrocycliques ont CtC synthCtisCs en condensant 
des polyphCnols avec des substrats organophosphorks, bods ou siliciCs' *'. 
Ainsi, la rkaction du trichlorophosphane ou phdnyldichlorophosphane sur 
le polyphknol 1, a permis de prkparer des spirophosphoranes dont la masse 
molaire moyenne, dCterminCe par chromatographie par permdation de gel, 
correspondait 21 de grands cycles (2+2)'(schCma 1). Cependant, cette 
mCthode, peu prCcise, n'avait pas permis une identification univoque. 
L'Ctude de ces rkactions a Ctd reprise d i n  de dtterminer avec rigueur la 
taille des cycles. Pour cela, nous pouvions compter sur la spectromttrie de 
masse par ionisation chimique dans l'ammoniac, technique qui convient 
particulitrement aux moldcules covalentes. La rdaction avec le phdnyldi- 
chlorophosphane a CtC effectuke en prdsence de didthylamine. Daprts la 
littCrature3, le produit attendu doit prdsenter des atomes de phosphore 
anioniques et hexacoordonnds, ce qui doit permettre denregistrer des 
spectres de masse FAB faciles B interprdter, cette technique Ctant particu- 
litrement efficace dans le cas de composds ioniques4. 

Nous avons Cgalement repris la rkaction de l'acide borique sur le poly- 
phCnol 2 et nous l'avons Ctendue aux polyphdnols et 3. De plus, nous 
avons remplacC l'acide borique par l'acide phdnylboronique dans le but de 
priparer un phdnylboronate macromoldculaire (schtmas 2). Les composds 
ainsi obtenus ont dtC CtudiCs par spectromttrie de masse FAB, cette techni- 
que s'Ctant avCrC particulitrement efficace pour dtterminer la structure de 
spiroborates et de boronates prdparks 2i partir de composds polyhydroxy- 
1 ~ ~ 5 .  

RESULTATS ET DISCUSSION 

1. ComposCs 1 atomes de phosphore hypervalents 

Spirophosphorane 4 
La prkparation de ce composC a CtC reprise en faisant rdagir mole 2i mole le 
trichlorophosphane sur le polyphdnol 1 en prksence de trois Cquivalents 
dacCtate de sodium destinC B neutraliser l'acide chlorhydrique. L'acide 
acdtique ainsi dkplact a Ctt Clirnind sous pression rCduite B l'exception de 
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P AND B CONTAINING MACRORINGS 145 

6 H  

-46 

quantitCs rCsiduelIes, identifides par RMN'H (environ 0,2 molCcules par 
reste polyphbnol). Le compost! 4 se prCsente sous l'aspect d'une poudre 
finement divide. I1 retient une moldcule de THF par reste polyphtnol qui 
n'a pas CtC CliminCe sous lo-* torr, 3 la tempkrature ambiante. Le phospho- 
fane Ctant peu stable, un traitement plus tnergique A 80-100°C sous 
1 o - ~  torr, n'a pas Ctt! entrepris. 
Le spectre de masse en ionisation chimique dans l'ammoniac prdsente 

les pics, peu intenses, des adduits (M + NH;) et (M + H')', M Ctant la 
masse du compost! 4 (tableau I). le pic de base m/z 158 correspond 3 
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146 SUZANNE RICHELME er al. 

9 

SCHlhIA 2 

l'adduit entre le polypht5noll et le cation NH:. Le compost5 4 Btant parti- 
culii3re-ment sensible l'hydrolyse, celle-ci peut intervenir pendant 
l'acquisition des spectres. Elle a pour rt5sultat de scinder le bis-spirophos- 
phorane en polypht?nolI et en phosphonate lQ dont le pic de leur adduit 
avec le cation ammonium est effectivement prdsent (scht5ma 3)(tableau I). 
De plus, le compost5 1 est attaqut5 par les ions rapides H+ et NH: entrai- 
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P AND B CONTAINING MACRORINGS 147 

nant la destruction du motif spirannique et la libdration de fragments de 
faible masse moMculaire. NCanmoins, l'ensemble de ces rdsultats confirme 
la structure bis-spirophosphorannique du composd 4. 

TABLEAU I Principaux signaux des spectres de masse des composes 4 et 5 

358 (100) 

404 (50) 

737 (4) 

754 (8) 

339 (50) 

445 (18) 

479 (100) 

783 (10) 

889 (2) 

923 (6) 

Action du phknyldichlorophosphane sur le polyphhol 1 en prisence 
de dikthylamine 

La rdaction a CtC conduite en solution dans le THE Une poudre fine a CtC 
finalement obtenue dont le spectre de RMN3'P prCsente un doublet P-H 
situC dans la zone des composCs 2I atome de phosphore hexacoordonnC3 
(schCma 1). Comme pour le compost5 4, on observe la ritention dune 
moltcule de THF par reste polyphCno1, qui n'a pas CtC CliminCe par un trai- 
tement sous vide 21 la tempdrature ambiante. Un chauffage prolong6 ii 80- 
1 OOOC, qui serait nkessaire pour chaser compl2tement le solvant, 
entraine 1'Climination de la didthylamine et la formation dun mClange de 
phosphonates et de bis-phCnylspirophosphorane. Le spectre de masse FAB 
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148 SUZANNE RICHELME er nl 

prdsente les pics m/z 445 du dianion de 5 et m/z 889 du monoanion rksul- 
tant du prkckdent par la perte dun anion hydrure (tableau I). Les autres 
signaux, plus intenses, sont d9s aux produits d'hydrolyse (schdma 3). On 
observe, effectivement, les pics des monoanions de 1, 11. 12 et 13 (schdma 
3, tableau I). Dans I'anion de 12, la structure macrocyclique (2 + 2) est 
conservde, ce qui, ajoutd B la prdsence des anions de 5, confme ddfiniti- 
vement cette structure pour ce composd. L'importance relative des pro- 
duits dhydrolyse s'explique encore par la susceptibilitd de 5 vis-8-vis de 
I'eau. 

SCHGMA 3 

2. ComposCs B atomes de bore hypervalents 

Nous avons fait rkagir I'acide borique sur les polyphknols 1 - 3 et I'acide 
phknylboronique sur le polyphdnol2, en adaptant les mdthodes prdcddem- 
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P AND B CONTAINING MACRORINGS 149 

ment dCcrites6. Les sels de tridthylammonium ou de quinuclidinium, ont 
CtC obtenus en reprenant les mdlanges bruts par la tritthylamine ou la qui- 
nuclidine. 11s se prksentent sous la forme de poudres finement divisCes et 
sont plus resistants B I'hydrolyse que les composCs phosphor& 4 et 5. 11s 
retiennent des quantitCs risiduelles de DMF qui n'ont pas CtC Climintes en 
dCpit d'un chauffage prolong6 B 80-1OO0C sous 0,05 torr. 

Les spectres de RMN'IB prdsentent des signaux compatibles avec des 
spiroborates de pyrocatechol (composds 6 et t3)6 ou de l'acide salicylique 
(composd 9)7. Quant au compost 2, le signal, situt dans le domaine des 
dCrivCs B atome de bore tttracoordonnC, est trop large pour permettre un 
pointage prCcis. 

Les spectres de masse FAB comportent les pics de base de macrocycles 
monoanioniques (1 + 1)-(compods 6 et Z), (2 + 2 + H+)'(compost 9)  et 
(3 + 3 + 2H')- (composC 8) (tableau 11, schCma 2). La protonation des 
anions risulte d'un transfert de proton du cation Uitthylammonium vers les 
polyanions. Ces attributions ont CtC confirmies par la dktermination des 
masses exactes B partir des spectres B haute rdsolution (tableau 11). Le 
spectre du compose' 8 comprend Cgalement des pics intenses B m/z 3A et 
3A + H', A Ctant la masse de l'anion Cltmentaire (tableau 11). Nous pen- 
sons qu'ils correspondent B des anions radicaux provenant de transferts 
monodectroniques entre les anions. (3A)3- et (3A)3- + H+ et les atomes 
rapides de xCnon. De plus, les anions ((2A( '%)A( 'lB))3- + 2H')- et 
((A(10B)2A(1'B))3- + 2H+)-, ont respectivement les memes masses. I1 faut 
signaler, Cgalement, la prCsence du pic m/z 695, moins intense, du monoa- 
nion ((2A)2- + H+)- (tableau 11). 

Dans le cas du composC 6, on observe, B cat6 des pics des ions prdfor- 
mCs, les signaux secondaires danions provenant de rtactions dhydrolyse 
ou (et) de rkduction qui sont frkquentes lors de la dksorption'. Ainsi, 
l'anion m/z 448 risulte de la perte dune moldcule de mdthylamine par 
hydrogdnolyse de I'ion principal mlz 477, alors que les anions m/z 277, 
293 et 331 proviennent dhydrolyses successives du composC 6 et du poly- 
phCnol2, qui 1iErent le dihydroxy-2,3-benzaldChyde, rCduit, B son tour en 
alcool dihydroxy-2,3-benzilique. Ces composds peuvent former des 
adduits entre eux : les pics m/z 277, 293 et 331 sont compatibles avec les 
adduits : monoanion de (dihydroxy-2,3-benzaldChyde, alcool dihy- 
droxy-2,3-benzilique),(2dihydroxy-2,3-benzaldthyde, H20)  et (2 dihy- 
droxy-2,3-benzaldthyde, 2 H20).  Dans le domaine des masses supdrieures 
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150 SUZANNE RICHELME et al. 

?i celle de l'ion principal, l'ion m/z 947 rtsulte de la formation de l'adduit 
entre le monoanion de 6 et une moldcule neutre de 2 (tableau 11). 

TABLEAU I1 Principaux signaux des spectres de masse FAB en mode ndgatif des anions des 
composds 6-9 (A- anion dldmentaire) 

A trriburion Com- Masses exactes Composition 
post% m/z (%) (valeurs rhioriques) Pldmentaire 

6 277(43) voir discussion 

293(22) 

331(20) 

448(55) (A- + 2H - H2NMe)- 

477(100) - 477,09673 (477,09577) C ~ ~ H I ~ " B N ~ O ~ P S  A- 

1 555(100) 555,1424 (555,1427) C28H~5 "BN404PS A- 

947(8) ( A +  a 

8 695(W ((2A)'-+ Ht)- 

1041(60) 3A: 

1042(100) 1042,4557 (1042,4649) C63H62 '$'lB2012 ( ( 3 ~ ) 3 -  + H+): 

1043(100) 1043,4520) (1043,4651) c63&2 "BOl2 ((3A)3-+ 2HtY 

9 747(23) k? 
791(100) 791,1532) (791,1616) C46H25 "B012 ((2A)'-, Ht)- 

8 17(55) - 15 

Le spectre du composd 9 prksente deux signaux secondaires m/z 747 et 
817 dions probablement prtformks la suite de rtactions parasites 
(schtma 4). 

Nous n'aborderons pas l'Ctude de la stkrtochimie de ces grands cycles 
qui apparait, h priori, complexe, notamment en ce qui concerne les compo- 
s6s prtpards h partir du polyphdnol 1. En effet, celui-ci existe sous la 
forme dun mtlange racdmique de deux tnantiombres dont la combinaison 
avec des atomes prochiraux de phosphore et de bore est susceptible 
dengendrer un nombre important de diasttrtoisom&res (thtoriquement 14 
pour 4 et 5 et bien davantage pour 8 qui existe essentiellement sous la 
forme trimbre). 
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P AND B CONTAINING MACRORINGS 151 

15 : m/z81 7 - 
SCHBMA 4 

CONCLUSION 

La spectromdtrie de masse FAB a permis de lever les ambigiiitds au sujet 
de la taille des cycles antdrieurement prdpards : - le composd 4 est bien un 
bis-spirophosphorane (2 + 2) comme nous I’avions affirm6 prdcddemment. 
- le spiroborate 6 a une structure (1 + 1) et non (2 + 2) comme c’est le cas 
d’autres cycles prdpards h partir de ce polyphdno12. En ce qui concerne les 
composds originaux, nous avons montrd - que la stoechiomdtrie (2 + 2) 
dtait conservde dans le compost5 5 ;  - que les produits des rdactions des aci- 
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152 SUZANNE RICHELME et al. 

des borique et phdnylboronique avec les polyphdnols 1-3 dtaient constituds 
de grands cycles (1 + 1) (composd 3, (2 + 2) (compos6 9) et (3 + 3) (com- 
post 8). Leur prdparation, relativement aide, et la bonne rdsistanGe B 
l'hydrolyse en ce qui concerne les composCs organobords, en font des 
substances intdressantes comme cryptands potentiels. Des travaux dans ce 
domaine sont en cours. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Techniques utiliges 

Les spectres de RMN ont dtd enregistrds sur des appareils BRUKER 
AC200 (64,21 MHZ pour "B, rdfdrence externe BF3, Et20 et 50,32 MHZ 
pour 13C, rdfdrence externe Me4Si) et AC80 (80 MHZ pour 'H, rdfdrence 
externe Me&, 32,44 MHZ pour 31P, rdfdrence externe H3PO4). Les 
ddplacements chimiques sont prdcis B 0,Ol ppm ('H) et 0,l ppm (13C et 
3 ' ~ )  prhs. 

Les microanalyses ont dd effectuQs dans le Laboratoire de Chimie de 
Coordination, 205 route de Narbonne, 31077 Toulouse, France. Des Ccarts 
importants par rapport aux structures proposdes ont Ctd observds sur les 
pourcentages de carbone. 11s sont dGs, probablement, B une combustion 
incomplkte ce qui est frdquent dans le cas des composds organophosphords 
et o rgan~bords~~~ .  De plus, les composds retiennent des quantitds variables 
et dsiduelles de solvant (THF, composds 4, 5 et DMF, composds 6-9. 
Malgrd ces probkmes, les microanalyses ont confmd la structure des 
motifs monomkres. 

Les spectres de masse ont Btd enregistrds sur un appareil NERMAG R 10 
10 : - en ionisation chimique dans l'ammoniac : dnergie 94 eV, intensit6 du 
filament 0,15 amfires, pression du gaz lo-' torr. Les echantillons de 4 ont 
dd dissous dans CH2C12; - en SMFAB, l'appareil est muni dun canon 
FAB produisant un faisceau de xdnon B 9 KeV. Le courant est maintenu B 
0,2-0,4 amfires. L'alcool nitro-3-benzilique a dt6 utilisd comme matrice. 
Les echantillons de 5 ont dt6 dissous dans le DMF et ceux des composds 
6-9 dans le DMSO. Les cations didthylammonium, tridthylammonium et 
quinuclidinium ayant dtd identifies par RMN, les spectres ont 6d enregis- 
trds uniquement en mode nkgatif. Les spectres B haute rdsolution ont dtd 
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P AND B CONTAINING MACRORINGS 153 

enregistrks sur un appareil V.G. Autospec. en mode LSIMS (Liquid Ion 
Mass Spectrometry) avec une rksolution de 5000 et avec pour rCfCrence le 
pic du polyCthyBneglycol (PEG). Un canon de ctsium (35 KeV) a CtC uti- 
IisC. La temperature de la source a Ct6 maintenue au-dessous de 50°C. 

Pr6paration des cornposb 4-9 

Le polyphCnol2 a CtC prCparC daprks la synthbe prtcddemment dCcrite". 
Les composCs I et 3 sont des echantillons commerciaux Aldrich et ont CtC 
utilists sans purification prtalable. 

Composd 4 
1,38 g de polyphtnol 1 et Ig dacCtate de sodium (0,4.10-2 et 1,2.10-2 
moles) sont repris par 10 ml de THF, sous agitation magnCtique et sous 
atmosphbre s2che dargon. 0,6 g de trichlorophosphane (0,4. mole) 
sont ajoutts dun seul coup. Un ltger echauffement est observ6. Le chlo- 
rure de sodium prdcipite. Lagitation est maintenue pendant trois heures 2 
la tempdrature ambiante. Le chlorure est CliminC par centrifugation sous 
argon. Le filtrat, dCbarrassC d'une grande partie du THF, est repris sous 
agitation par 10 ml de pentane. Une poudre gris-clair est finalement obte- 
nue qui est isolQ par centrifugation, puis sdchCe sous torr. C'est une 
substance finement diviste qui forme des sols avec les vapeurs de solvant. 
Rendement 65 %. 

RMN3'P (THF) 133 (lo%), -18,9, Jp-H = 915 Hz (90%). 
RMN'H'(CDC13) 8,67 (d, lH, H-P, 'J,p=900 Hz) 8,4 (s, 0,2H, 

CH3COOH) 6 ,77439 (m, 4H, H arom.) 3.76 et 1,85 (m, 8H, CH2 THF) 
2,42 (s large, 4H, CH2) 1,92 (s, 0,6H, CY3 COOH) 1,29 (s large, 12H, 
CH3). Le compos6 4 retient 0,2 moldcules dacide ac6tique et une moltcule 
de THF par reste polyphtnol 1. 

RMN13C (CD,Cl,) 1773 (CH3COOH) 146,4 145,O 144,7 (C-0-P) 
144,3 144,l 143.9 (autres C aromatiques quaternaires) 110,8 108,8 105,l 

104,9 (CH aromatiques) 59,7 58,2 (CH3-C-CH3) 57,8 (-+-) 68,2 25,9 

RMN13C de 1 (CD2C12, DMSO d6) 145,O 144,9 (C-OH) 143.5 142,2 
(autres C aromatiques quaternaires) 11 1.0 108,8 (CH aromatiques) 60,2 

((JH;! THF) 43,9 43,6 cH2)  3 1,9 30,6 (CH,) 2 1 ,O (CH3COOH). 

I 
(CH3-C-CH3) 57,2 (-$-I 43,2 (CH2) 32,O 30,8 (CH3). 
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I54 SUZANNE RICHELME et al. 

Analyses 4,2THF (C25H2905P)2 Calc% C 68,17 H 6,64 Trv. C 64.83 H 
6.34. 

Compose' 5 

1,7 g de polyphdnol 1. et 1,11 g de didthylamine (0,5.10-2 et 1,5.10-2 
mole) sont dissous dans 15 ml de THE 0,9 g de phdnyldichlorophosphane 
diluds dans 5 ml de THF, sont ajoutts dun seul coup. Une rdaction exo- 
thermique a lieu. La tempkrature est maintenue au-dessous de 30°C par 
immersions rapides dans l'azote liquide. Le prdcipitd de chlorure de dit- 
thylammonium est sdpard par centrifugation. Le filtrat, ddbarrassd dune 
grande partie du THF sous 1 0-2 torr, abandonne une poudre fine qui forme 
des sols avec les vapeurs de solvant. Rendement 82%. RMN31P (THF) 

H2 NEt2) 7,6-7,2 (m, 5H, C&) 
6,5-$7 (m, 4H, C&) 3,62 1,75 (m, 8H, c& THF) 2,86 (4, 3 J ~ - ~ = 6  

HZ, 18H, CH3 et N-CH2CH3). Le composd 5 retient une moldcule de THF 
par reste polyphdnol2. 

RMNI3C (DMSOd6) 146,5 144,6 144,4 (C-0-P) 140.3-138,6 (m, autres 
C aromatiques quaternaires) 129,3 128,2 126,8 126.6 (CH aromatiques 
C6H5) 110,2 108,3 103,5 101,6 (CH aromatiques C6H2) 67,O 25,l (CH2 

THF) 593  (CH3-C-CH3) 57,0-56.8 (m, -5-) 42,3 (CH2) 41,4 

-107,8, Jp-H = 637 HZ. + 
RMN'H (DMSOd6) 8,5 (s, 2H, 

Hz,  4H, N-CY2-CH3) 2,14-2,1(m, 4H, c&) 1,25 1,15 (S, t, 3 J ~ - ~ =  6,O 

I 

(N-CH2-CH3) 31,6 30,7 c H 3 )  11,0 (N-CH2CH3). 

Analyse : 5,2THF ( C ~ ~ H ~ ~ N O S P ) ~  Calc.% C 71,04 H 7,83 N 2,37. Trv. 
C 6833 H 8,Ol N 2,31. 

Compose's 6-9 

Le mode optratoire type consiste h chauffer h 80-100°C pendant 10 h 
30 minutes, une solution dans 10 ml de DMF dun mtlange dquimoldcu- 
laire de 10 mmoles dacide borique ou (et) dacide phdnylboronique et de 
polyphdnols. Leau destdrification est chassde sous torr. 10 mmoles 
de tridthylamine (composds 6,s et 9) ou 20 mmoles de quinuclidine (com- 
posd 2) sont ajoutds. Les sels correspondants sont pr&ipitds par addition 
de 10-20 ml de didthyldther, sous la forme dhuiles qui se transforment en 
poudres trks fines apr& un sdchage prolong6 B 80-10O0C, sous torr. 
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Elles sont purifides par dissolution dans le DMF (10-15 ml) et reprkcipita- 
tion par 1'Cther (15-20 ml). Rendements 65-80 %. 

Spiroborate 6 

RMNI'B (DMSOd6): 15,2 (A6 B mi-hauteur 2,5 ppm) RMN'H 

(DMSOd6) 9 (s, 1 H, H N Et 8,9-7,6 (m, 13,2H, O=CH DMF, H aromati- 
+ 

ques, CH=N-) 3.08 (q, 3 J ~ - ~  =7,2 HZ) 2,88 2,75 2,74 (N-CkI3, 

N-CH2CH3, N(CH3)2 DMF, I'ensemble 13,6H) 1,13 (t, 3 J ~ - ~  = 7,l HZ, 
9H, N-CH2C&). LX composd 6 retient 0,2 moltcules de DMF par reste 

polyphdnol. RMNI3C(DMSOd6) 162,2(0=CH DMF) 1513 (C-0-B) 
134,O 133,4 131,7 127,6 127,4 117,7 115.8 113,O 107,6 EH=N, C aroma- 
tiques) 45.6 (N-CH2CH3) 35,l 30.2 (N(CH3)2 DMF) 8 (N-CHSH,). 

Analyses 6, 0,2 DMF C28,6H36,4BN5,204,2PS Calc.% C 57.82 H 6.18 N 
12,26. Trv. C 5538 H 6,33 N 12,34. 

Phknylboronate 7 

RMN'lB (DMSOd6) : signal large. 

3,OO (m, 12H, N-C& quinuclidine) 1,61 (m, 7H, CH2CH- quinuclidine). 
RMN'H (DMSOd6) : 8,22-6,34 (m, 18H, CH=N,H- aromatiques) 3,36- 

RMN' 3C (DMSOd6) : signaux larges. 
Analyses : C,,H3,BN504PS calc.% C 62,97 H $89 N 10,49. Trv. C 

61.59 H 6,07 N 9,72. 

Spiroborate 8 

Rh4N"B (DMSOd6): 15,O (A6 A mi-hauteur: 1,5 ppm). RMN'H 
(DMSOd6) : 8,OO (s, 0,2H, O=CH- DMF) 5,90-562 (m, 4H, H aromati- 
ques) 3,Ol (q, 3 J H . ~  = 7,2 HZ, N-CB2CH3) 2.77 2,79 (s, 1,2H, N(CH3)2 

composd 8 retient 0,2 molicules de DMF par reste polyphdnol. 
DMF) 2,51 2,06 (m, 4H, cH2) 1,28 ( S ,  CH3) 1,07 (t, 3 J ~ - ~  = 7.2 HZ). 

RMN13C (DMSOd6) : 151,l 151,O (C-0-B) 139,6 139,5 137,9 102,8 

102,l 100,4 (C aromatiques) 593  (CH3-C-CH3) 573  57,2 56,7 ( -5-)  46,4 
I 

(N-CH2CH3) 42.6 42,2 42,O (CH2) 31,7 31,5 31,2 30.4 (CH3) 8,5 
(N-CHgH3). 
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Analyses 8, 0,6 DMF : (C27,6H37,4BN1,,O4,,)3 Calc.% C 7 1 9  H 8.12 
N 3,62. Trv., C 68,47 H 7,99 N 335. 

Spiroborate 9 

RMN"B (DMSOd6) : 4,9 (A6 B mi-hauteur 3 3  ppm). 
RMN'H (DMSOd6) : 8.68-7,22 (m, 10,5H, O=CH- DMF, H aromati- 

ques) 5,11 (s, 2H, CH2) 2,87 (4, 3JH-H=7,2 H Z )  2,86 2,73 (9,5H, 
N-CHzCH,, N(CH3)2 DMF) 1,OO (t, 3 J ~ - ~  = 7,2 HZ, 9H, N-CH2CH3). Le 
compost 9 retient 0,5 moltcules de DMF par reste polyphtnol3. 

RMN13C (DMSOd6) : 164,4 164,2 (O=C-0-B-) 162,l (O=CH DMF) 

116,9 116,8 (C aromatiques) 45.6 (N-CH2CH3) 35,6 30,7 (N(CH3)z DMF) 

Analyses 9, 1 DMF (C30,5H31,5BNI,506,5)2 Calc.% C 68,61 H 5,95 N 

151,5 (C-0-B) 136,4 129,9 129,5 128,2 127.2 125,l 123,l 122,O 117,l 

8,4 (N-CHsH3). 

3,93. Trv. C 67,92 H 6,OO N 3,84. 
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