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NOUVEAUX MACROCYCLES
BICYCLOPHOSPHORANIQUES II' MACROCYCLES
MIXTES DERIVANT DE 3-0XO, 3-AMINO ET 3-THIO-
1,5-PENTANEDIOLS

DOURAID HOUALLA,* LOETICIA MOUREAU, SAID SKOUTA et
ROBERT WOLF

Laboratoire de Synthese, Structure et Réactivité de Molécules Phosphorées,
E.R.76, Université Paul Sabatier, 31062 Toulouse Cedex, France

(Received January 18, 1994; in final form February 22, 1994)

De nouveaux macrocycles du phosphore pentacovalent comportant deux (1-5), trois (6,7) et quatre
groupements bicyclophosphoraniques (8-10) ont été obtenus par unc réaction de Todd entre des bis-
(hydridobicyclophosphoranes) et quatre 1,5-pentanediols HO—(CH,),—Y—(CH,),—OH (Y = O, S,
N-t.Bu, N-Ph).

Mot-clés: Hydridobicyclophosphoranes; macrocycles du phosphore pentacovalent; réaction de Todd.
New bis (1-5), tris (6,7) and tetrakis (bicyclophosphoranes) containing macrocycles (8—10) have been
obtained by a Todd reaction between bis(hydridobicyclophosphoranes) and four 1,5-pentanediols

HO—(CH,),—Y—(CH,),—OH (Y=0, S, N-t.Bu, N-Fh).

Key words: Hydridobicyclophosphoranes; pentacovalent phosphorus macrocycles; Todd reaction.

INTRODUCTION

Nous avons, récemment, préparé les macrocycles bis(bicyclophosphoraniques)>?
CP2(X) (X=0, N-Bu, N-t.Bu, N-Ph), par une réaction de Todd* (B) entre les
précurseurs bis(hydridobicyclophosphoranes) BHB(X) et les diols D(X) qui ont servi
a leur préparation par addition oxydante® sur le “‘bicyclophosphane” ¢ BCP (réaction
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Dans ces réactions, nous avons également séparé et parfaitement caractérisé les
macrocycles tris(bicyclophosphoraniques) CP3(X) (X =0, N-t.Bu), les monophos-
phoranes tricycliques CP(X) (X=0, N-Bu, N-t.Bu, N-Ph) et le composé non-
cyclique NCP2(0). Un chemin réactionnel rendant compte de la formation de tous
ces composés a été proposé.
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Outre leur originalité structurale, les macrocycles bicyclophosphoraniques ob-
tenus présentent un intérét particulier lié a I’électrophilie de I’atome de phosphore
pentacovalent.” En cas de capture d’un cation métallique par I’enchainement
macrocyclique, 'atome de phosphore pourrait subir une attaque nucléophile de la
part de I'anion ainsi libéré. La réalisation simultanée de ces deux interactions
dépend et de la nature du macrocycle et du sel mis en jeu, ce qui conférerait a ces
composés des propriétés spécifiques en matiere de reconnaissance moléculaire. A
notre connaissance une approche similaire a été décrite a 2 reprises dans la lit-
térature.®?

Les macrocycles obtenus dans ce premier travail sont symétriques: I'enchaine-
ment macrocyclique est constitué d’un seul motif qui se répéte 2 ou 3 fois. Une
suite logique est la préparation de macrocycles comportant 2 motifs différents du
type CP2(X,Y) que nous appellerons macrocycles mixtes.

Une des voies pour réaliser un tel objectif est la condensation des précurseurs
bis(hydridobicyclophosphoranes) BHB(X) avec un autre diol que celui ayant servi
a leur préparation (réaction C).
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L’identification des produits obtenus nous renseignerait sur la validité du chemin
réactionnel précédemment proposé. L’objet de cet article est de rendre compte
des résultats obtenus dans cette voie.

RESULTATS ET DISCUSSION

Au cours de ce travail nous avons utilisé, comme précurseurs, 4 bis(hydridobicyclo-
phosphoranes) issus de 1,5-pentanediols, BHB(X) (X=0, N-Ph, S, N-Me) et un
cinquiéme issu de I’éthyléneglycol, BHB(E.G.).

(\Lf““,,w/\ 2\?\\/—\”/3
Sl S

BHB(X) BHB(E.G.)
X=0 X = N-Ph
X=S8 X = N-Me

Les deux premiers,? ainsi que le dernier,'® ont déja été préparés au labora-
toire. Les deux autres ont été respectivement obtenus par addition oxydante
du 3-thio-1,5-pentanediol S(CH,—CH,OH), et de la N-méthyl diéthanolamine

—N(CH,—CH,OH), sur le bicyclophosphane BCP. 1ls ont été parfaitement
caracterlses par RMN (3'P, 'H et °C).

Avec ces précurseurs nous avons effectué les 6 condensations suivantes: BHB(S)
+ D(N-t.Bu), BHB(O) + D(S), BHB(N-Ph) + D(N-t.Bu), BHB(N-Me) + D(0),
BHB(N-Me) + D(N-Ph) et BHB(E.G.) + D(O).

Les réactions suivies par RMN 3!'P, durent de 48 4 120 h a la température
ambiante. Le spectre de RMN *'P du mélange réactionnel final comporte 4 a 7
signaux situés entre —42 et —47 ppm, accompagnés de pics mineurs vers —10 et
20 ppm. La séparation des différents composants a été effectuée par chromato-
graphie liguide sur silice avec comme éluant un mélange, en proportions variables,
d’acétate d’éthyle et de cyclohexane.

Afin d’illustrer les résultats obtenus, nous exposerons en détail le déroulement
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de la premiére condensation en soulignant les différences et les points communs
avec les autres réactions.

Le spectre de RMN 3!P du mélange réactionnel final de BHB(S) + D(N-t.Bu)
comporte 6 pics & —42,3 ppm (2%) —44,5 ppm (3%) —45,1 ppm (34%) —45,8
(11%) —46,0 ppm (43%) et —46,2 ppm (7%). La chromatographie permet de
séparer dans 'ordre:

—Le monophosphorane tricyclique CP(S)

:‘ .-'O $ 4 :’o
2\20/9\/}\ )KI/O\/\ }I/o\/\ ); 0\/\

Pord” Lo Lo ™0 Do
*  CP(O) - CP(NtBu) *  CP(N-Ph)

W3 CE(S)
5P = 44,2 ppm 5"'p=-42,9 ppm 5*'P=42,1 ppm 5"'P=-46,7 ppm

—Un mélange des monophosphoranes CP(S) et CP(N-t.Bu), ce dernier n’ayant pu
étre isolé a I'état pur dans les conditions expérimentales utilisées. En d’autres
termes, 2 monophosphoranes tricycliques se sont formés dans cette réaction: le
premier, CP(S), comporte le squelette du diol de départ ayant servi a préparer le
précurseur BHB(S); le second, CP(N-t.Bu), comporte celui du diol utilisé dans la
réaction de Todd et que nous appellerons “binucléophile entrant.” Ce dernier se
retrouve dans toutes les réactions effectuées, soit seul, soit accompagné du précé-
dent. Les monophosphoranes tricycliques CP(N-t.Bu), CP(0), et CP(N-Ph), ob-
tenus dans ces réactions, ont été parfaitement identifiés par I'intermédiaire de leurs
paramétres de RMN qui nous sont déja connus.?
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"~ —Le macrocycle bis(bicyclophosphoranique) CP2(S,N-t.Bu) 1 correspondant a la

condensation 1 + 1 projetée. Ce type de composé se retrouve dans toutes les
autres réactions effectuées a ’exception de la condensation de BHB(E.G.) avec le
diéthyleneglycol D(0). Les macrocycles mixtes a 16 chainons 1-5 ont tous été isolés
et parfaitement caractérisés par spectrométrie de masse et RMN (Tableaux I et
II). lis constituent I'objectif principal de ce travail.

CP2(X,Y)

1 X=8§
2 X=0
3 X=N-Ph
4 X=N-Me
5 X=N-Me

Y =N-tBu
Y=8S
Y =N-tBu
Y=0
Y =N-Ph

8P ppm

-44.8
-44,8
-44,5
-44,8
-44,6

—Le macrocycle tris(bicyclophosphoranique) & 24 chainons CP3(2X,Y) 6 com-
portant 2 branches issues du diol de départ et 1 branche issue du binucléophile
entrant. Outre cette réaction, un tel macrocycle & 3 atomes de phosphore n’a été
isolé que dans la condensation BHB(O) + D(S). 6 et 7 ont été parfaitement car-
actérisés par spectrométrie de masse et RMN (voir partie expérimentale).

TABLEAU I
Paramétres de RMN 'H (250,13 MHz, C,Dg) des macrocycles 1-5
bt
1, &P ppm
i 1 x=5§ Y-NOMey, -4438
330 A\ /TN ? ’
¢ 1I,-“‘93 % 0"1-.' 2 X=0 Y=§ -44.8
2P, P—N
Ny 2 4 3 x=N{0) YN, -45
) \sww/\_/ © h by - 3 i
L0 cr 4 X=N-Ivf: Y=0 -448
s x=NMe  Y=N{O) -4
T ) 3 ) H
5 ppm JHz 3 ppm JHz 8 ppm JHz & ppm JHz 8 ppm JHz
TGG.ID]s 128 0 s 123 s 1,23 0
ou(10,12)]s 130 s 12 s 128 s 126 s 125
cnﬁgg 2,49° ?HH 9,7 2,45° 31,,,, -8 2,48" zJH,, -8,4
, oHp 169 , o 148 s o B a4 Y 13 |d' 248 Yl 128
251" Y1 99 248° P 112 | 25" P 117
3
CHas) [t 287y 68 [m 341346 t 371 hy 64 |1 277 Ny 64 |t 268 2135 49
CHa(19) [t 291 Ty 7,6 |t 289 hyy 8 [t 285 3 7.8 |m 345-350 t 370 hy 7
CHy(14) |14 426 By 69 |m 407-413 W 422 gy 62 |l 426 Juy 67 W 4,13 iy 61
2JH£ 7 e 89 Stgp 71 e 6.6
CHy(18) |1 420 ‘Jyg 80 (€426 Jyy 83 W 416 Tgg 79 |m 411-417 W 424 Ol 12
g 80 typ 7.2 *yp 83 ‘e 8.6
CHj (16) s 220 s 2,34
CH, 20) |s 093 s 091
N-CgHs m 66-717 m_6,68 - 7,20

(a) équivalence accidentelle

(b}  Les protons N-CHz(4) et N-CHj(6) constituent la partic AB d'un systtme ABX (X=P)
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TABLEAU II
Paramétres de RMN “C (62,89 MHz, C,D,) des macrocycles 1-§
1
0, ‘ _ FPppm
3 P 1 X=5§ y=NEoey, -448
330 A\ /N O/g 3 '
SN S 2 X=0 Y=8§ 48
’——.|\y 2 g T—‘N 220"
¢ Y 3 X=N Y=N-CMe); - 445
yo 15/ \__/ 0\2 —@ e
2 u CPAX,Y) ) 4 X=NMe  Y=0 e
s x=NMe  Y=N{O) -4
T 3 3 ) 3
8 ppm JHz 8 ppm JHz & ppm JHz S ppm JHz 3 ppm JHz
5159('11(;)12) d 289 lgp 37|d 288 Jep 3.5|d 289 lp 37 |d 288 lp 38]d 289 ‘lp 3.8
oclfl(%ﬁ)) a4 290 lep 43]d 289 dep 46|d 290 lp 43 |d 289 lep 43[d 290 ‘lp 43
@8
@8 la ss3 m, 43[d ss2 P, 206([d 552 B, 206 |d 552 J, 205|d 552 %, 2063
O s 83 s 03 s 603 FR X 5803
TID " Ta 682 lcp 86 |d 674 Jop 93 1d 645 ep 101 |d 654 Jep 95 |d 664 ‘Icp 99
CO5) a4 327 lp 104 [d 713 3ep 103 |d 5L6 lep 89 |d 57,9 Jcp 100 [d 58,6 ‘Jp 9.8
CU8)  Ta 683 ep 95 |d 667 dp 9,6 |d 682 ‘Jep 102 |d 674 ‘lp 92 |d 642 ‘Iep 10,1
CM (g 523 igp 102 |d 318 Jep 92 |d 522 Jep 113 1d 71,2 lep 104 14 513 “Jep 9.1
(l¢13)) % s 443
(o110 B R X 3 T 343
(o[ B T s 203
€20
Cipso s 1488 s 149,1
Caroma s 1119 s 1123
s 1160 s 1161
s 1296 s 129,5
@Icr =12 Clens Hecor
o
100,
7 4
» N%
o\l'/ A
71510\ ._\‘\P\a, ity
)1(6 ,(3) \ 0
n05: 31
15 03P ppm
20° 20"
16X 6 X=8§ Y =N-C(Me), -45,4
15
i 7 X=0 Y=§ -45,1

2 17
1 180

vy

CP3(2X,Y) 03

12,37

—Le macrocycle 4 4 atomes de phosphore et 32 chainons, 8, caractérisé par une
alternance des branches issues du diol de départ et du binucléophile entrant.

8 résulte d’'une condensation 2 + 2 qui a été également mise en évidence dans les
réactions BHB(N-Ph) + D(N-t.Bu) et BHB(E.G.) + D(O) qui ont conduit respec-
tivement aux macrocycles 9 et 10. Toutefois, il faut souligner une différence im-
portante entre les deux premiéres réactions, d’une part, et la derniére réaction,
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]
K3

CP4(2X,2Y)

20" 20"

8 X=§ Y =N-C(Me); &P =-45,5ppm 10 5°'P = -43,4 ppm
20° 20"

9 X =N—@ Y =N-C(Me); & 'P=-453ppm

d’autre part. Dans les deux premiéres, les deux types de condensation, 1 + 1 et
2 + 2 ont eu lieu. Dans la troisiéme, seule la condensation 2 + 2 s’est effectuée.
En effet, I’analyse chromatographique du mélange réactionnel final de BHB(E.G.)
+ D(0), dont le spectre de RMN 3'P comporte 4 signaux a 8 = —42,5 ppm (15%),
8 = —43,8 ppm (29%), 8 = —44,5 ppm (8%) et 8 = —45,3 ppm (48%), n’a
fourni que deux fractions. La premicre, de loin la plus abondante, est constituée
exclusivement du macrocycle 4 4 atomes de phosphore et 26 chainons 10. La
seconde est un mélange 60/40 du monophosphorane tricyclique CP(0O) et du macro-
cycle 10. On peut raisonnablement penser que si le macrocycle bis(bicyclophos-
phoranique) a 13 chainons 11, qui résulterait d’'une condensation 1 + 1, était
présent dans le milieu, il aurait été élué avant 10, comme cela vient d’étre observé
dans la condensation BHB(S) + D(N-t.Bu). Un tel comportement, a savoir conden-
sation exclusive 2 + 2 a déja été observé dans la réaction entre 12 et D(0)3. On
ne peut s’empécher de noter que la seule différence entre BHB(E.G) + D(O) et
12 + D(O) d’une part, et les autres condensations symétriques® et mixtes effectuces
jusqu’a présent, d’autre part, réside dans la différence entre le nombre d’atomes
du diol de départ et celui du binucléophile entrant. 1l semblerait que lorsque ces
deux réactifs ont la méme taille, la condensation 1 + 1 soit favorisée. En fait,
d’autres expériences sont nécessaires afin de déterminer linfluence du facteur
“tailles respectives des 2 réactifs” sur I'évolution de ces réactions. Signalons pour
terminer que la fragmentation de 10 en spectrométrie de masse (ionisation chimique
par NH;) conduit majoritairement au monophosphorane tricyclique CP(O) (m*/z
= 249 (M + 1)* 100%), accompagné du macrocycle bis(bicyclophosphoranique)
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11 12

11 (m*/z = 543 M, + 1)* 14,3%) et du macrocycle 4 3 atomes de phosphore
13 (m*/z = 792 (M3 + 1)* 0,1%).

En définitive, la séparation chromatographique du mélange réactionnel BHB(S)
+ D(N-t.Bu) a permis d’identifier 5 composés, CP(N-t.Bu), CP(0), 1, 6 et 8, alors
que le spectre de RMN 3!P indique la présence d’au moins 7 entités différentes.t

Cette observation, commune a toutes les réactions effectuées, confirme celle
notée dans les condensations précédentes® a savoir que certaines entités produites
dans ces réactions restent retenues sur la colonne. Comme dans les condensations
symétriques,® nous avons montré la présence parmi ces derniéres de composés
ouverts du type I comparables & NCP2(0O). En effet I’addition, au mélange réac-

ot N’}(
O— PI ‘.
§ B $ (\ o
e Xe A
N— P\\‘ "l, .0 ‘

%"’Ej S DY

OH HO

tionnel, de “bicyclophosphane” BCP se traduit par I’apparition, dans le spectre de
RMN *IP, de nouveaux signaux sous forme de doublets centrés sur § = —37 ppm
avec un écart de P'ordre de 800 Hz attribuables aux produits d’addition des fonctions
OH sur BCP. Les liaisons hydrogénes entre ces fonctions et la silice seraient res-
ponsables de I'impossibilité d’éluer ces composés. On peut penser que les autres
entités non éluées peuvent étre des macrocycles de plus grandes tailles comportant
plusieurs atomes de phosphore. Une telle hypothése trouve un certain appui dans

tEn fait, le signal 8 6 = —45,8 ppm présent dans le spectre est suffisamment large pour recouvrir
les deux signaux a —45,4 et —45,5 ppm correspondant respectivement aux macrocycles 6 et 8.
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un travail récent ou il a été montré que la réaction entre des pyrroles-2,5-dicar-
boxylates et des phosphodihydrazides conduit, & des condensations 1 + 1,2 + 2,
3+3etd + 4.1

L’ensemble de ces résultats ressemble fortement a ceux obtenus dans les con-
densations symétriques.® Il en résulte que le chemin réactionnel qui a été proposé
dans ce dernier cas peut fort bien s’appliquer a ce travail. Il se présente comme
suit:

La premiére étape serait la formation de I'intermédiaire 14 par une réaction de
Todd entre une fonction OH du bincléophile et un seul groupement P—H du
précurseur.

CP(Y) CP2(X\Y)

740,

o M/
X  OH 00

N
OH | ON
= 15 %

CP(X)

(1) Une transestérification intra-moléculaire du phosphore par la fonction OH
encore disponible conduirait au monophosphorane tricyclique issu du binucléophile
entrant CP(Y) et au second intermédiaire 15. Une réaction de Todd intra-
moléculaire entre la fonction OH et le groupement P—H de ce dernier conduirait
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au monophosphorane tricyclique issu du binucléophile de départ CP(X). On peut
rappeler, & ce propos, que les tentatives pour réaliser une telle réaction avec des
hydridobicyclophosphoranes'? du type II avaient échoué.!®> Ce que nous proposons
n’est pas en contradiction avec ce résultat. En effet, il est connu que les phos-
phoranes ayant un cycle & 5 chainons branché sur deux liaisons équatoriales (les
seules disponibles dans III) de la bipyramide trigonale sont trés défavorisées!~!6
alors que ceux qui ont des cycles a 6'%17 et a fortiori & 8 chainons’® dans la méme
position sont stables.

$ R
& N (\\ I °
N——lii H —

N—
H |\
0
||

(ii) La poursuite de la réaction de Todd entre la fonction OH encore disponible
et le groupement P—H de I'intermédiaire 14 conduit aux macrocycles bis (bicy-
clophosphoraniques) CP2(X.Y). Le fait que, dans ces réactions, nous n’ayions
jamais obtenu des macrocycles bis(bicyclophosphoraniques) symétriques exclut la
possibilité, envisagée dans le cas des condensations symétriques,’ d’une réaction
entre deux molécules de I'intermédiaire 15.

<') FanVanN ?/g o /M
< 'P-—-N + N—FP

7| I
S(o H g 0 15

oo,

O
S

(@)
N

CP3 (2X,Y)
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(iii) Les macrocycles tris(bicyclophosphoraniques) comportant deux branches du
binucléophile de départ et une branche du binucléophile entrant seraient issus
d’une condensation entre les deux intermédiaires 14 et 15.

(iv) Les composés ouverts I pourraient résulter soit d’une double réaction de
Todd entre deux molécules du binucléophile D(Y) et une molécule du précurseur
BHB(X) soit d’'une condensation entre une molécule du binucléophile et une mo-
lécule de 'intermédiaire 14.

ORIV

\" “p—N Ho/\
7|

&I\H H 0\8 Y/ﬁ
BHB (X) OH | . .
(|)¢. 0/“\X/_\o ] (|>
\ ’ N
2’\0 eV /g Sf (l)\ o \2
N_I\e (\o Z E j 3

v
:—S-u‘fo
L1

5
~

/~\ \

\_/<

Quant aux macrocycles alternés a quatre atomes de phosphore que nous avons
isolés, ils peuvent résulter soit de la condensation des composés ouverts I avec le
précurseur BHB(X), soit de la condensation de I'intermédiaire 14 avec lui-méme.

(\"""”’“0"\ ?\:\ X/\lﬂ
&( j\i:f{ §¥

OH

ORI Y

Od ,
I’l

A «," w
O \_/O

BHB (X) CP4 (2X, 2Y)



12:12 29 January 2011

Downl oaded At:

94 D. HOUALLA et al.

CONCLUSION

Les travaux que nous venons de décrire confirment les résultats précédemment
obtenus?? 2 savoir qu’il est possible d’accéder a des macrocycles bicyclophos-
phoraniques par condensation, dans les conditions de la réaction de Todd, des
bis(hydridobicyclophosphoranes) avec des diols. L’identification des composés ob-
tenus aussi bien dans le condensations symétriques® que dans les condensations
mixtes présentées dans ce travail, permet de préciser le chemin réactionnel suivi
par ces réactions.

PARTIE EXPERIMENTALE

I. Appareillages

Les spectres de RMN 3P, 'H, et '*C ont été enregistrés avec différents spectrométres Bruker: AC 80,
AC 250, AC 300 et WH 250. Les déplacements chimiques, 8, exprimés en partie par miltion du champ
inducteur, ppm, sont mesurés avec une précision de +0,005 ppm pour 'H et +0,03 ppm pour *'P et
B3C (références: tétraméthylsilane, TMS, pour 'H et *C, H,PO, 4 85% pour *'P}. Les constantes de
couplage, J, exprimées en Hz, sont mesurées avec une précision de +0,2 Hz pour 'H et 0,5 Hz pour
3P et 1*C. La résolution compléte des spectres a été parachevée par des expériences de découplage
hétéronucléaire proton-phosphore et carbone-phosphore. Les paramétres figurant dans le texte ou les
tableaux ne seront pas repris dans ce qui suit.

Les spectres de masse ont été obtenus avec un spectrométre Nermag R.10-10 utilisant soit ’ionisation
chimique par NHj, soit le bombardement atomique rapide (FAB).

IL. Partie Préparative

I1.1. Synthése des bis(hydridobicyclophosphoranes) BHB(X). L’addition oxydante du diol de départ
HO—(CH,),—X—(CH,),—OH sur le bicyclophosphane BCP en solution dans I’acétonitrile a ét¢ ef-
fectuée a la température ambiante. La réaction suivie, par RMN 3'P, est instantanée et quantitative.
Aprés évaporation du solvant, les produits recherchés se présentent sous la forme d’huiles non distillables
qui ont été utilisées telles quelles apres vérification de leur pureté par RMN 'H et **C. Nous décrirons
uniquement les composés nouveaux BHB(S) et BHB(N-Me) préparés au cours de ce travail. Pour la
numérotation des différents atomes, se reporter aux dessins du texte.

Composé BHB(S): Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane BCP: 1,130 g (5,99 mmole); 3-
thio-1,5-pentanediol HO—(CH,),—S8—(CH,),—OH: 0,366 g (3 mmole); acétonitrile: S ml. RMN *'P
(32,44 MHz, C,Dq, 8,J): —37,4 (d, YJpy = 798,6). RMN 'H (250,13 MHz, C(Dy, 8, J): 1,18 (s, 12H,
Mee, + Mey,, ou Mego, + Meas); 1,27 (s, 12H, Meq, + Meaz, ou Me, + Mey)); 2,46 et 2,52
(2 quadruplets ABX, 8H, Hy,, + Hry, Hezy + Hegays T = ~ 8.0, e = Vaene = 12,6, Jyenye
= Uyene = 14,7); 2,66 (t, 4H, CHyi5y, Jun = 7,1); 4,03 (td, 4H, CHy(yy, i = 7,1, Ny = 10,0);
7,09 (d, 2H, H—P, ', _, = 797,5). RMN "3C (62,89 MHz, C,Dy, 6, J): 29,2 (s, C, + Ciyy 0u Cyyq)
+ Cin); 29,6 (d, Cugy + Cazy 0u C) + Coyy, Jer = 5,0); 33,3 (d, Cysy, T = 8,9); 55,3 (d, Cy,
+ Cup 12(Fc n_p + Jeoc-o-p) = 1838); 66,3 (d, Cuyys Jep = 6,9); 70,3 (d, Cy + Cp),
12C)c_o-p + Je_cn-p) = 5.4).

Composé BHB(N-Me): Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane BCP: 1,304 g (6, mmole);
N-méthyldiéthanolamine: 0,411 g (3,45 mmole); acétonitrile: 5 ml. RMN *P (32,44 MHz, C,Dy, 6, J):
—38,6 (d, Uy = 793,7). RMN 'H (250,13 MHz, CDy, 8, J): 1,12 (s, 12H, Me g, + Me(;y ou Meyq,
+ Megy); 1,19 (s, 12H, Me oy + Meo, 0u Me, + Meg,y); 2,16 (s, 3H, Mee,); 2,51 (t, 4H, CHy i),
3an = 6,5); 2,50 et 2,55 (2 quadruplets ABX, 8H, H,yy, + Hepy, Heoy + Heoy, Vun = —8,0, Ve
= 3]H((sl)p = 13,1, 3JH(42)P = 3JH(62)P = 15,5); 3,85 (td, 4H, CHZ(M)’ Jun = 6,4, *Jyp = 9,9); 6,81
(d, 2H, H—P, Yy = 796). RMN *C (62,89 MHz, CD, 8, J}: 29,2 (s, Cy + Cary ou Ciugy + Ciiz)s
29,7 (d, Cjyop + Ciuzy 0u Cg) + Ciyyy, e = 5,2); 43,7 (s, Cig); 55,4 (d, Cy + Cipy 12(0cnp +
e c-o-p) = 18,9); 58,6 (d, Csy, Jep = 9,2); 64,7 (d, Cpiyy, Jep = 7,1); 70,1 (d, Cg5y + Cg),
12(Fc_0-p + c_con-p) = 5,9).

IL.2. Macrocyclisation. Protocole général. Une solution d’un équivalent de binucléophile, d’un équi-
valent de bis(hydridobicyclophosphorane), de deux équivalents de tétrachlorure de carbone sec et de
quatre équivalents de tri¢thylamine dans I’acétonitrile est agitée a la température ambiante. La réaction,
suivie par RMN *'P, dure de 3 4 5 jours. Aprés évaporation des produits volatils, le chlorhydrate de
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triéthylammonium est précipité par addition d’éther sec. La concentration du filtrat fournit le mélange
réactionnel qui est repris par P'acétonitrile. Le spectre de RMN *'P de cette solution détermine le
nombre et les proportions relatives des entités phosphorées présentes dans le milieu. Cette solution est
incorporée a 1 g de silice (60 Acc, 70-230 Mesh) puis concentrée et le substrat ainsi obtenu est déposé
sur une colonne de 1,5 x 15 cm de silice. L’élution est effectuée avec un ‘mélange de cyclohexane et
d’acétate d’éthyle en proportions variables.

11.2.1. Condensation BHB(S) + D(N-t.Buj. Quantités de réactifs utilisées: N-tertiobutyldiéthanol-
amine: 0,483 g (3 mmole); bis(hydridobicyclophosphorane) BHB(S): 1,5 g (3 mmole); CCl,: 0,936 g
(6 mmole); Et;N: 1,212 g (12 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN 3'P du mélange réactionnel:
6= —421ppm 2%), 6 = —44,2 ppm (2%), 6 = —44,8 ppm (35%), 8 = —45,5 ppm (11%), & =
—45.8 ppm (42%), 8§ = —45,9 ppm (8%).

Fraction 1 (éluant cyclohexane 9—acétate d’éthyle 1): 20 mg. *'P = — 44,2 ppm. Monophosphorane
tricyclique CP(S) Rdt 50% (Pour chaque fraction, le rendement de la séparation est calculé par rapport
a la quantité attendue tel qu’elle est estimée a partir du spectre RMN 3'P du mélange réactionnel).

Fraction 2 (éluant cyclohexane 4—acétate d’éthyle 1): 200 mg. 6>'P = ~ 44,8 ppm. Macrocycle bis-
(bicyclophosphoranique) 1 Rdt 29%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH;): m*/z:
658 (M, + 1)* 71,58%). RMN 'H et *C (voir Tableaux 1 et 2). Analyse élémentaire pour C,H,,N;O,P,S;:
cale. % C 51,13, H 8,73, N 6,39. trouvé % C 51,15, H 8,71, N 6,42,

Fraction 3 (€luant cyclohexane 4—acétate d’éthyle 1): traces. 8%'P = —45,4 ppm. Macrocycle
tris(bicyclophosphoranique) 6. Spectrométrie de masse (FAB/THIO): m*/z: 967 (Mg + 1)* 59,5%).
RMN 'H (250,13 MHz, C,D, 8, J): 1,08 (s, 9H, Mes0+); 1,26-1,32 (3s, 36H, 12 groupements Me);
2,51 (d, 4H, CH,yy + CHygy, *Fup = 12,9); 2,45-2,57 (partie AB d’un systéme ABX(X = P) non
résolu car confondu avec le doublet précédent, 8H, CH,,, + CH,y)); 2,96 (t, 8H, CH,ysy, *un =
6,7); 3,01 (t, 4H, CHa,yy, *Tuyn = 6,3); 4,19 (td, 4H, CH,4y, T = 6,4, up = 7.6); 4,31 (td, 8H,
CH,(14y, s = 7,0, 3 e = 6,9). RMN BC (62,89 MHz, C,Dq, 8, J): 27,5 (s, Cio); 29,0 (d, C) +
Can + Cuyy + Cupyou Cy + Coy + Cayy + Ciizyy 3Jep = 3 7) 29,1 (d, Cey + Caoy + Ciry +
Cuzyou Coy + Choy + Cayy + Cazy Jop = 4,3); 33,3 (d, Casy, Jep = 9,2); 52,5 (d, Cioyy Vep =
9.8); 54,8 (s, Cary); 55,3 (d, Cyy + Cisy + Cpay + Cigys 12(Fcon-p + Je_c-0-p) = 20,5); 67,8 (d,
Coagy 0t Cugys Jep = 9,9); 68,5 (d, Ciigy 0u Ciuyy Ve = 12,0); 69,5 (s, Cy + Ciay).

Fraction 4 (éluant cyclohexane 2—acétate d’éthyle 1): traces. 8*'P = -—45,5 ppm. Macrocycle
tétrakis(bicyclophosphoranique) 8. Spectrométriec de masse (FAB/THIO): m*/z: 1315 (Mg + 1)
9,1%). RMN 'H (250,13 MHz, C,Ds, 8, J): 1,08 (s, 18H, Mey); 1,32 (s, 24H, Me,, + Me,, ou
Me o, + Meas); 1,33 (s, 24H, Me,y, + Megs ou Mey, + Mean); 2,53 (d, 16H, CH,,y + CHy,,
e = 12,8); 2,94 (d, 8H, CHys), Juu = 7.5); 3,03 (d, 8H, CH,qy, Juw = 7.2); 4,18 (td, 8H,
CHyiy, Jun = 7.3, 3up = 7,7); 4,33 (td, 8H, CHyyay, i = 7,7, e = 8,4). RMN °C (62,89
MHz, CDs, 8, J): 27,5 (s, Cia0r)); 29,1 (s, Cioy + Cuoy + Cany + Cuny)s 33,5 (d, Coisyy Jep = 8,4);
52,5 (d, Cygy, ep = 9,0); 54,8 (5, Ciaon); 55,3 (d, Cuy + Cey, 12(Fc-n-v» + Jeoc_o-p) = 20,5);
67.8 (d, C(1ay, Jep = 10,1); 68,5 (d, C15y, Jcp = 10,3); 69,5 (s, Cg5y + C3)).

11.2.2. Condensation BHB(O) + D(S). Quantités de réactifs utilisées: 3-thio-1,5-pentanediol: 0,246
g (2,02 mmole); bis(hydridobicyclophosphorane) BHB(O): 0,978 g (2,02 mmole}); CCl,: 0,630 g (4,04
mmole); Et;N: 0,816 g (8,08 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN *'P du mélange réactionnel: &
= —44,2 ppm (1%), 6 = —44,8 ppm (18%), 8 = —45,3 ppm (6%), 8 = —45,5 ppm (14%), 6 =
—45,7 ppm (41%) et § = —45,9 ppm (20%).

Fraction 1 (éluant cyclohexane 9—acétate d’éthyle 1): 10 mg. 8P = — 44,2 ppm. Monophosphorane
tricyclique CP(S) Rdt 82%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par MH;): m™/z: 310 ((Mcp(s)
+ 1)* 100%). RMN 'H (250,13 MHz, C,Dq, 8, J): 1,20 (s, 12H, Me, + Me;, + Meyq, + Meuy);
2,46 (d, 4H, CH,y + CHyg), Jup = 13,3); 2,43-2,87 (m, partic AA’ d’un systéme AA'BB'X(X =
P), 4H, CH,5,); 4,13—4,24 (m, partie BB’ du systéme prédédent, 4H, CH,14)). RMN **C (62,89 MHz,
CeDs, 8, J): 28,8 (d, C) + Cuiy + Cugy + Cuzyr Jep = 4,0); 34,7 (s, Cusy); 55,0 (d, Cpy + Cee),
12(c-n-v + Je_c_o-p) = 20,8); 69,4 (s, C5y + Cpy); 69,8 (d, Cpry, Jp = 9,5).

Fraction 2 (éluant cyclohexane 1—acétate d’éthyle 1): 100 mg. 8*'P = —44,8 ppm. Macrocycle bis-
(bicyclophosphoranique) 2 Rdt 45%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH,): m*/z:
603 (M, + 1)+ 100%), 620 (M, + 18)* 30,8%), 398 (28,8%), 333 (9,3%), 310 (5%). RMN 'H et
BC (voir Tableaux 1 et 2). Analyse élémentaire pour C,,H,sN,O0P,S,: calc. % C 47,83, H 8,03, N
4,64. trouvé % C 47,4, H 8,1, N 4.3,

Fraction 3 (éluant cyclohexane 1—acétate d’éthyle 2): traces. 8%'P = —45,4 ppm. Macrocycle
tris(bicyclophosphoranique) 7. Spectrométrie de masse (ionisation chlmlque par NH3) m*/z: 896 (M,
+ 1)* 6,7%). RMN 'H (250,13 MHz, C,D, 8, J): 1,23-1,27 (m, 36H, 12 groupements Me); 2,47 (d,
8H, CHyy + CHayy, 3up = 13,8); 2,50 (d, 4H, CH, (4, + CHyey; *Jup = 12,8); 2,94 (1, 4H, CHyyy),
Jyy = 6,6); 3,71-3,75 (m, 8H, partic AA’ d'un systtme AA’'BB'X(X = P), CHys)); 4,20-4,33 (m,
12H, partie BB’ du systéme précédent, CHysy + le td de CHygy). RMN 2C (75,47 MHz, CDg, 3,
J):29,0 (s, Cyy + Cagy + Can + Cay + Cy + Cuoy + Cany + Cazy); 33,3 (s, Cigy); 55,1 (d, Cy,
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+ Cuy 0u Cpyy + Cigyy 12 con-p + Je_coo-p) = 19,7); 552 (d, Cyy + Ciy 0u Cyy + Cgy,
12 c-n-p + Jc_co-p) = 19,7); 67,3 (d, Csy ou Cig), Yep = 8,8); 67,8 (d, Cpgy 0u Crryy, Vep
= 8,0); 69,6 (s, C3y + Ciy + Cgy + Czy); 71,6 (d, Cis), e = 5,0).

Fraction 4 (éluant acétate d’éthyle) traces. 8°'P = —45,7 ppm. RMN 'H (250,13 MHz, C,D;, 8,
1):1,28 (s, 24H, Me, + Meq, + Meqy) + Me(yyy); 2,53 (d, 8H, CHyyy, + CHyg), Vyp = 12,4); 2,84
(t, 4H, CHy(10, *Jup = 6,9); 3,6-3,64 (m, partie AA’ d'un systetme AA'BB'X(X = P), 4H, CH,5));
4,16-4,24 (m, partic BB’ du systéme précédent, 4H, CHy4y); 4,21 (td, 4H, CHygy, *Juu = 7, e
= 9,1). RMN *C (62,89 MHz, CDs, 8, J): 29,0 (s, Co, + Cgy + Cury + Cuizy); 33,4 (d, Cpuy, Ve
= 8,6);55,2(d, C, + Cep, V2(¥cn_p + Jcocoo-p) = 20,5); 67,1 (d, Ciigy, Fep = 9,1); 67,7 (d,
Ciiay Jop = 9.8); 69,6 (s, Cisy + Coy); 71,6 (d, Cisy, *Jp = 9,8). Ces spectres comportent les mémes
signaux que ceux du macrocyle bis(bicyclophosphoranique) 2, mais avec des 8 différents. Ceci veut dire
que cette fraction représente un macrocycle ayant un nombre pair d’atomes de phosphore. Toutefois
le spectre de masse réalisé dans les mémes conditions que celui de 2 ne comporte pas un pic de masse
correspondant 2 un tetrakis ou un hexakis(bicyclophosphorane). Il comporte en revanche le pic de
masse 603 correspondant 3 (M, + 1)+, mais avec une intensité de 5% ainsi que de nombreux fragments
notamment & m~/z: 649 qui ne se trouvent pas dans le spectre de 2. Nous serions tentés de considérer
cette fraction comme un macrocycle ayant un nombre pair d’atomes de phosphore (au minimum quatre)
qui s’est totalement décomposé lors de I'enregistrement de son spectre de masse.

11.2.3. Condensation BHB(N-Ph) + D(N-t.Bu). Quantités de réactifs utilisées: N-tertiobutyldiéthanol-
amine: 0,417 g (2,59 mmole); bis(hydridobicyclophosphorane) BHB(N-Ph): 1,448 g (2,59 mmole); CCl,:
0,808 g (5,18 mmole); Et;N: 1,046 g (10,36 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN *'P du mélange
réactionnel: 8 = —42,1 ppm (2%), 8 = —44,5 ppm (21%), 8 = —44,9 ppm (11%), 8 = —45,3 ppm
(56%), 6 = —45,5 ppm (10%).

Fraction 1 (éluant cyclohexane 10—acétate d’éthyle 1) 15 mg. 6*'P = —42,1 ppm. Monophosphorane
tricyclique CP(N-t.Bu) Rdt 40%. Les paramétres de RMN et de spectrométrie de masse sont identiques
i ceux précédemment obtenus.?

Fraction 2 (éluant cyclohexane 1—acétate d’éthyle 1) 150 mg. 8°' P = —44.5 ppm. Macrocycle
bis(bicyclophosphoranique) 3 Rdt 48%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH,):
m*/z: 717 (M5 + 1)* 100%). RMN 'H et *C (voir Tableaux I et II).

Fraction 3 (éluant acétate d’éthyle) traces. 8°'P = —45,3 ppm. Macrocycle tetrakis(bicyclophos-
phoranique) 9. Spectrométrie de masse (FAB/GLYTHIOGLY): m*/z: 1433 (M, + 1)* 1%). RMN
'H (300,13 MHz, C,D,, 328°K, 8, J): 1,03 (s, 18H, Meq); 1,27 (s, 24H, Me, + Meq,, ou Mey, +
Me2); 1,30 (s, 24H, Meo, + Mega), ou Me, + Meqyy); 2,56 (d, 16H, CH,y, + CHyy, Jyp =
12,6); 2,85 (t, 8H, CH,19y, Jun = 7.3); 3,63 (t, 8H, CHy(is), V= 6,9); 4,03 (td, 8H, CHag),
=72, Uy = 8,4); 4,18 (td, 8H, CH, 14y, Juu = 6,8, Jp = 9,4); 6,72-7,29 (m, 10H, H aromatiques).
RMN 13C (62,89 MHz, C,Dy, 8, J): 27,5 (s, Cia0r)); 29,1 (s, Cgy + Ciany 08 Ciiy + Ciiny); 29,2 (5, Cragy
+ Cys 0u Cy + Capy); 52,2 (d, Ciisy 0u Crisy, e = 9,2); 52,3 (d, Coy 0u Carsy, e = 9,1); 54,7
(8, Cay); 55,3 (d, Cay + Ceepr V2 oonop + Je_c_o-p) = 20,4); 64,3 (d, C(1yy, Jep = 9); 68,5 (d,
Casyp Jop = 9,9); 69,6 (5, Ci3y + C7)); 112,3-129,5 (3 5, C armoatiques); 148,6 (s, C ipso aromatique).

I1.2.4. Condensation BHB(N-Me) + D(O). Quantités de réactifs utilisées: Diéthyleneglycol: 0,389 g
(3,67 mmole); bis(hydridobicyclophosphorane) BHB(N-Me): 1,824 g (3,67 mmole); CCl,: 1,145 g (7,34
mmole); Et;N: 1,483 g (14,68 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN ?'P du mélange réactionnel:
8= —-428 ppm (3%), 6 = —44,8 ppm (30%), 5 = —45,4 ppm (25%), 6 = —45,7 ppm (42%).

Fraction 1 (éluant cyclohexane 1 —acétate d’éthyle 1) 30 mg. *'P = —42,8 ppm. Monophosphorane
tricyclique CP(Q) Rdt 45%. Les paramétres de RMN et de spectrométrie de masse sont identiques 2
ceux précédemment obtenus.®

Fraction 2 (éluant acétate d’éthyle) 300 mg. 8%'P = — 44,8 ppm. Macrocycle bis(bicyclophosphorane)
4 Rdt 45%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH,): m*/z: 600 (M, + 1)* 77,8%).
RMN 'H et *C (voir Tableaux I et II).

11.2.5. Condensation BHB(N-Me) + D(N-Ph). Quantités de réactifs utilisées: N-Phényldiéthanol-
amine: 0,585 g (3,23 mmole); bis(hydridobicyclophosphoranique) BHB(N-Me): 1,605 g (3,23 mmole);
CCl,: 1,008 g (6,46 mmole); Et,N: 1,305 g (12,92 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN *'P du
mélange réactionnel: 8 = —43,1 ppm 2%), 6 = —44,7 ppm (29%), 6 = —453 ppm (22%), 8 =
—45.4 ppm (44%), 8 = —45,8 ppm (3%).

Fraction 1 (éluant cyclohexane 1—acétate d’éthyle 1): 20 mg. 6*'P = —46,7 ppm. Monophosphorane
tricyclique CP(N-Ph) Rdt 48%. Les paramétres de RMN et de spectrométrie de masse sont identiques
a ceux précédemment obtenus.?

Fraction 2 (éluant cyclohexane 1—acétate d’éthyle 1): 250 mg. 8*'P = —44,6 ppm. Macrocycle
bis(bicyclophosphoranique) 5 Rdt 39%. Spectrométric de masse (ionisation chimique par NH,):
m*/z: 675 (Ms + 1)* 38,9%). RMN 'H et '*C (voir Tableaux I et II). Analyse élémentaire pour
CaHsN,O4P,: cale. % C 55,18, H 8,37, N 8,30. trouvé % C 55,06, H 8,38, N 7,65.
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I1.2.6. Condensation BHB(E.G)} + D(O). Quantités de réactifs utilisées: Diéthyléneglycol: 0,175 g
(1,65 mmole); bis(hydridobicyclophosphorane) BHB(EG): 0,727 g (1,65 mmole); CCl,: 0,508 g (3,3
mmole); Et;N: 0,666 g (6,6 mmole); CH,CN: 20 ml. Spectre de RMN *'P du mélange réactionnel: 8
= —42,5ppm (15%), 6 = —43,8 ppm (29%), 6§ = —44,5 ppm (8%), 6 = —45,3 ppm (48%).

Fraction 1 (éluant: cyclohexane 3—acétate d’éthyle 1) 26 mg. 63'P = —43,4 ppm. Macrocycle tétrakis(bi-
cyclophosphoranique) 10 Rdt 10%. Spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH;): m*/z: 1085
(Mo + 1)* 0,23%), 792 (M3 + 1)* 0,1%), 534 (Mo, + 1)* 14,3%), 249 ((Mcpoy + 1)* 100%).
RMN 'H (250,13 MHz, C,Ds, 8, J): 1,22 (s, 48H, 16 groupements Me); 2,48 (d, 16H, CH,,, + CH,),
e = 13); 3,27 (m, 8H, CHyy5)); 4,09 (m, 8H, CHy1))5 4,53 (m, 8H, CH,(;4,). RMN 2C (62,89 MHz,
CiDs, 8, J): 28,9 (d, Ci) + Coy + Cuyy + Cuzy, Jop = 7,5); 55,2 (d, Cyy + Cg), 12(3con-p +
Ye_c-o-p) = 20,6); 67,2 (dd, C1y, Jcp = 8,6, cp = 11,8); 67,7 (d, C1y, e = 9.4); 69,3 (5, C,
+ Ciy); 71,0 (d, Cysy, e = 7,9) ,

Fraction 2 (éluant: cyclohexane 3—acétate d’éthyle 2) traces. 8*'P = —42,9 ppm (60%) et —43,5
ppm (40%). Le premier signal appartient au monophosphorane tricyclique CP(Q) identifié par son
spectre de RMN 'H trés caractéristique, tandis que le second appartient au macrocycle 10 décrit ci-
dessus.
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