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NOUVEAUX MACROCYCLES 
BICYCLOPHOSPHORANIQUES 111 MACROCYCLES 

MIXTES DERIVANT DE 3-OX0,3-AMINO ET 3-THIO- 
1,5=PENTANEDIOLS 

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

Laboratoire de Synthise, Structure et Rtactiviti de Molicules Phosphories, 
E. R.76, Universitd 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-S), trois (6,7) et quatre 
groupements bicyclophosphoraniques (8- 10) ont ete obtenus par une riaction de Todd entre des bis- 
(hydridobicyclophosphoranes) et quatre 1,5-pentanediols HO-(CHJ-Y-(CH,),-OH (Y = 0, S, 
N-t.Bu, N-Ph). 

Mot-clh: Hydridobicyclophosphoranes; macrocycles du phosphore pentacovalent ; reaction 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(hydridobicyc1ophosphoranes) and four 1,5-pentanediols 
H(f(CH&-Y-(CHJ4H (Y=O, S, N-t.Bu, N-Ph). 

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

INTRODUCTION 

Nous avons, recemment, prepare les macrocycles bis(bicyclophosphoraniques)*~3 
CPZ(X) (X=O,  N-Bu, N-t.Bu, N-Ph), par une rtaction de Todd4 (B) entre les 
precurseurs bis(hydridobicyc1ophosphoranes) BHB(X) et les diols D(X) qui ont servi 
a leur preparation par addition oxydante5 sur le “bicyclophosphane” BCP (rkaction 
A) 

BCP D(X) BHB(X)  

X= 0, N-Bu, N-t.Bu, N-Ph 

/7 2CHCl,+2Et,N+HCT HO X OH 
2 CCl, + 4 Et,N 

CH,CN + phosphoranes 
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84 D. HOUALLA et al. 

Dans ces reactions, nous avons Cgalement &pare et  parfaitement caracterise les 
macrocycles tris(bicyc1ophosphoraniques) CP3(X) (X = 0, N-t.Bu), les monophos- 
phoranes tricycliques CP(X) (X=O,  N-Bu, N-t.Bu, N-Ph) et  le compose non- 
cyclique NCP2(0). Un chemin reactionnel rendant compte de la formation de tous 
ces composes a CtC propose. 

CPZ(X) CP3(X) 

‘OH HO 

NCPZ(0) 

Outre leur originalit6 structurale, les macrocycles bicyclophosphoraniques ob- 
tenus presentent un interet particulier lie a I’Clectrophilie de I’atome de phosphore 
pentacovalent .7 En cas de capture d’un cation metallique par I’enchainement 
macrocyclique, I’atome de phosphore pourrait subir une attaque nucleophile de la 
part de l’anion ainsi libere. La realisation simultanee de ces deux interactions 
depend et de la nature du macrocycle et du sel mis en jeu, ce qui confererait a ces 
composes des propriktes spkcifiques en matiitre de reconnaissance molbculaire. A 
notre connaissance une approche similaire a CtC dkcrite a 2 reprises dans la lit- 
t e ra t~re .*-~  

Les macrocycles obtenus dans ce premier travail sont symetriques: I’enchaine- 
ment macrocyclique est constitue d’un seul motif qui se repitte 2 ou 3 fois. Une 
suite logique est la preparation de macrocycles comportant 2 motifs differents du 
type CPZ(X,Y) que nous appellerons macrocycles mixtes. 

Une des voies pour realiser un tel objectif est la condensation des prkcurseurs 
bis(hydridobicyc1ophosphoranes) BHB(X) avec un autre diol que celui ayant servi 
a leur preparation (reaction C ) .  
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HY DRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 85 

BHB(X) D(Y) CPZ(X,Y) 

+ autres phosphoranes 

L’identification des produits obtenus nous renseignerait sur la validit6 du chemin 
reactionnel prkcedemment propose. L’objet de cet article est de rendre compte 
des rbultats obtenus dans cette voie. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Au cours de ce travail nous avons utilise, comme prkcurseurs, 4 bis(hydridobicyc1o- 
phosphoranes) issus de 1,5-pentanediols, BHB(X) (X= 0, N-Ph, S, N-Me) et un 
cinqui&me issu de I’Cthylheglycol, BHB(E.G.). 

BHB(X) BHB(E.G.)  

x = o  X = N-Ph 

x = s  X = N-Me 

Les deux  premier^,^ ainsi que le dernier,’O ont deja CtC preparb au labora- 
toire. Les deux autres ont etC respectivement obtenus par addition oxydante 
du 3-thio-1,5-pentanediol S(CH,-CH,OH), et de la N-methyl diethanolamine 
CH3-N(CH,-CH,OH), sur le bicyclophosphane BCP. 11s ont Ctk parfaitement 
caracterises par RMN (31P, ‘H et I3C). 

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

Les reactions suivies par RMN 31P, durent de 48 a 120 h a la temperature 
ambiante. Le spectre de RMN 31P du melange rkactionnel final comporte 4 a 7 
signaux situes entre - 42 et - 47 ppm, accompagnks de pics mineurs vers - 10 et 
20 ppm. La separation des differents composants a CtC effectuke par chromato- 
graphie liquide sur silice avec comme eluant un melange, en proportions variables, 
d’acetate d’Cthyle et de cyclohexane. 

Afin d’illustrer les resultats obtenus, nous exposerons en dCtail le deroulement 
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86 D. HOUALLA el al. 

x = s  Y = N-t.Bu 

x=o Y = S  

X = N-Ph 

X = N-Me 

Y = N-t.Bu 

Y=O 

X = N-Me Y = N-Ph 

de la premiere condensation en soulignant les differences et les points communs 
avec les autres reactions. 

Le spectre de RMN 31P du melange rkactionnel final de BHB(S) + D(N-t.Bu) 
comporte 6 pics a -42,3 pprn (2%) -44,5 ppm (3%) -45,l ppm (34%) -45,8 
(11%) -46,O ppm (43%) et -46,2 ppm (7%). La chromatographie permet de 
separer dans I’ordre: 

-Le monophosphorane tricyclique CP(S) 

-Un melange des monophosphoranes CP(S) et CP(N-t.Bu), ce dernier n’ayant pu 
&re isole a I’Ctat pur dans les conditions exPCrimentales utilisees. En d’autres 
termes, 2 monophosphoranes tricycliques se sont form& dans cette rtaction: le 
premier, CP(S), comporte le squelette du diol de depart ayant servi a preparer le 
prtcurseur BHB(S); le second, CP(N-t.Bu), comporte celui du diol utilist dans la 
reaction de Todd et que nous appellerons “binuclCophile entrant.” Ce dernier se 
retrouve dans toutes les reactions effectuees, soit seul, soit accompagne du prect- 
dent. Les monophosphoranes tricycliques CP(N-t.Bu), CP(O), et CP(N-Ph), ob- 
tenus dans ces reactions, ont Cte parfaitement identifies par I’intermkdiaire de leurs 
paramittres de RMN qui nous sont deja con nu^.^ 

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



HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 87 

CH, (20') I s 0.93 

-Le macrocycle bis(bicyc1ophosphoranique) CP2(S,N-t.Bu) 1 correspondant B la 
condensation 1 + 1 projette. Ce type de compose se retrouve dans toutes les 
autres reactions effectukes B l'exception de la condensation de BHB(E.G.) avec le 
diethylkneglycol D(0). Les macrocycles mixtes a 16 chainons 1-5 ont tous Cte isoles 
et parfaitement caracterises par spectrometrie de masse et RMN (Tableaux I et 
11). 11s constituent I'objectif principal de ce travail. 

1 s  0.91 I 

ti31p ppm 

1 x = s  Y =N-tBu -44.8 

Y = S  -44,8 2 x = o  
3 X=N-Ph Y =N-tBu -44.5 

-44,8 

-44,6 

4 X=N-Me Y=O 

5 X =N-Me Y =N-Ph 

-Le macrocycle tris(bicyc1ophosphoranique) B 24 chainons CP3(2X,Y) 6 com- 
portant 2 branches issues du diol de depart et 1 branche issue du binuclkophile 
entrant. Outre cette reaction, un tel macrocycle B 3 atomes de phosphore n'a etC 
isoli que dans la condensation BHB(0) + D(S). 6 et 7 ont CtC parfaitement car- 
acterisis par spectrometrie de masse et RMN (voir partie experimentale). 

TABLEAU I 
Parametres de RMN 'H (250,13 MHz, C6D6) des macrocycles 1-5 

." ~ d 'P ppm 
20' 20' 

1 x = s  Y = N-C(Me), - 44.8 

2 x = o  Y = S  - 44.8 

3 X =  N-@ Y=N-?G;,  -44.5 

4 X=N-Me Y=O - 44,s 
16' 

16 ' 
'2 " CPZ(X,Y) 

5 X=N-Me Y=N@ -44.6 
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88 D. HOUALLA et al. 

TABLEAU I1 
Paramktres de RMN I T  (62,89 MHz, C,D,) des macrocycles 1-5 

1 x=s 
1 x = o  
3 X=N-@ 

4 X=N-Me 

5 X=N-Me 

16' 

16' 

m'm' 
Y = N-C(Me)> 

Y=S 

Y = N-C(Me), 

Y =o 
Y = N a  

m'm' 

d 'P ppm 

- 44,8 

- 44.8 

- 44.5 

- 44.8 

- 44.6 

6 X = S  

7 x=o 

20'20"  
Y = N-C(Me) 

Y=S 

6 3 1 ~  ppm 

-45.4 

-45.1 

-Le macrocycle a 4 atomes de phosphore et 32 chainons, 8, caractCrisC par une 
alternance des branches issues du diol de depart et du binucleophile entrant. 
8 rCsulte d'une condensation 2 + 2 qui a CtC Cgalement mise en Cvidence dans les 
reactions BHB(N-Ph) + D(N-t.Bu) et BHB(E.G.) + D(0) qui ont conduit respec- 
tivement aux macrocycles 9 et 10. Toutefois, il faut souligner une difference irn- 
portante entre les deux premibres reactions, d'une part, et la dernikre rkaction, 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 89 

20’ 20 ” 

r n ‘ 2 0 ”  

8 X = S  Y = N-C(Me)3 631P = -45,Sppm 10 s31p = -43,4 ppm 

9 x =N* y = N-C(Me)3 5 3 1 ~  = - 4 ~ p p m  

d’autre part. Dans les deux premibres, les deux types de condensation, 1 + 1 et 
2 + 2 ont eu lieu. Dans la troisibme, seule la condensation 2 + 2 s’est effectuee. 
En effet, I’analyse chromatographique du melange rkactionnel final de BHB(E.G.) 
+ D(O), dont le spectre de RMN 31P comporte 4 signaux a 6 = -42,5 pprn (15%), 
6 = -43,8 ppm (29%), S = - 4 4 3  ppm (8%) et 6 = -45,3 ppm (48%), n’a 
fourni que deux fractions. La premibre, de loin la plus abondante, est constituke 
exclusivement du macrocycle i 4 atomes de phosphore et 26 chainons 10. La 
seconde est un melange 60/40 du monophosphorane tricyclique CP(0) et du macro- 
cycle 10. On peut raisonnablement penser que si le macrocycle bis(bicyc1ophos- 
phoranique) a 13 chainons 11, qui resulterait d’une condensation 1 + 1,  Ctait 
present dans le milieu, il aurait Cte Clue avant 10, comme cela vient d’Ctre observe 
dans la condensation BHB(S) + D(N-t.Bu). Un tel comportement, a savoir conden- 
sation exclusive 2 + 2 a dej5 et6 observC dans la rCaction entre 12 et D(0)3. On 
ne peut s’empCcher de noter que la seule difference entre BHB(E.G) + D(0) et 
12 + D(0) d’une part, et les autres condensations sym6triques3 et mixtes effectuees 
jusqu’i present, d’autre part, reside dans la difference entre le nombre d’atomes 
du diol de depart et celui du binucldophile entrant. I1 semblerait que lorsque ces 
deux reactifs ont la mCme taille, la condensation 1 + 1 soit favorisee. En fait, 
d’autres experiences sont necessaires afin de determiner l’influence du facteur 
“tailles respectives des 2 reactifs” sur I’evolution de ces reactions. Signalons pour 
terminer que la fragmentation de 10 en spectromktrie de masse (ionisation chimique 
par NH,) conduit majoritairement au monophosphorane tricyclique CP(0) (m +/z 
= 249 (M + 1)+ loo%), accompagne du macrocycle bis(bicyc1ophosphoranique) 
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90 D. HOUALLA et a/. 

11 1 2  

11 (m+/z = 543 (Mil + 1)+ 14,3%) et du macrocycle a 3 atomes de phosphore 
13 (m+/z = 792 (M13 + l ) +  0,1%). 

En definitive, la separation chromatographique du melange reactionnel BHB(S) 
+ D(N-t.Bu) a permis d’identifier 5 composes, CP(N-t.Bu), CP(O), 1, 6 et 8, alors 
que le spectre de RMN 31P indique la presence d’au moins 7 entites diff6rentes.t 

Cette observation, commune a toutes les reactions effectuees, confirme celle 
notee dans les condensations prCddentes3 a savoir que certaines entites produites 
dans ces rkactions restent retenues sur la colonne. Comme dans les condensations 
symktrique~,~ nous avons montre la presence parmi ces dernikes de composes 
ouverts du type I comparables B NCP2(0). En effet I’addition, au melange rtac- 

I 
13 

tionnel, de “bicyclophosphane” BCP se traduit par l’apparition, dans le spectre de 
RMN 31P, de nouveaux signaux sous forme de doublets centres sur 8 = - 37 pprn 
avec un kcart de I’ordre de 800 Hz attribuables aux produits d’addition des fonctions 
OH sur BCP. Les liaisons hydrogknes entre ces fonctions et la silice seraient res- 
ponsables de I’impossibilitk d’eluer ces composes. On peut penser que les autres 
entitb non Cluees peuvent &re des macrocycles de plus grandes tailles comportant 
plusieurs atomes de phosphore. Une telle hypothkse trouve un certain appui dans 

tEn fait, le signal h S = -45,s ppm present dans le spectre est suffisamment large pour recouvrir 
les deux signaux a -45,4 et -45,5 pprn correspondant respectivement aux macrocycles 6 et 8. 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 91 

un travail recent ou il a ete montrk que la reaction entre des pyrroles-2,5-dicar- 
boxylates et des phosphodihydrazides conduit, 2 des condensations 1 -k 1, 2 + 2, 
3 + 3 et 4 + 4." 

L'ensemble de ces resultats resemble fortement 2 ceux obtenus dam les con- 
densations ~yrnetriques.~ I1 en resulte que le chernin reactionnel qui a Cte propose 
dam ce dernier cas peut fort bien s'appliquer ?t ce travail. I1 se presente comme 
suit: 

La premi$re &ape serait la formation de l'intermediaire 14 par une reaction de 
Todd entre une fonction OH du bincleophile et un seul groupement P-H du 
precurseur. 

/ 

15 

CPZ(X.Y) 

1: 

(i) Une transesterification intra-molCculaire du phosphore par la fonction OH 
encore disponible conduirait au monophosphorane tricyclique issu du binucltophile 
entrant CP(Y) et au second intermediaire 15. Une reaction de Todd intra- 
moleculaire entre la fonction OH et le groupement P-H de ce dernier conduirait 
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92 D. HOUALLA et a1 

au monophosphorane tricyclique issu du binucleophile de depart CP(X). On peut 
rappeler, B ce propos, que les tentatives pour rkaliser une telle reaction avec des 
hydridobicyclophosphoranesl* du type I1 avaient Cchoue. l3 Ce que nous proposons 
n’est pas en contradiction avec ce resultat. En effet, il est connu que les phos- 
phoranes ayant un cycle ?i 5 chainons branch6 sur deux liaisons kquatoriales (les 
seules disponibles dans 111) de la bipyramide trigonale sont trbs dCfavori~Ces’~-~~ 
alors que ceux qui ont des cycles 6l6*l7 et a fortiori a 8 chainons16 dans la mCme 
position sont stables. 

I1 111 

(ii) La poursuite de la reaction de Todd entre la fonction OH encore disponible 
et le groupement P-H de I’intermediaire 14 conduit aux macrocycles bis (bicy- 
clophosphoraniques) CPZ(X.Y). Le fait que, dans ces reactions, nous n’ayions 
jamais obtenu des macrocycles bis(bicyc1ophosphoraniques) symetriques exclut la 
possibilite, envisagee dans le cas des condensations ~ymdtriques,~ d’une reaction 
entre deux molecules de I’intermediaire 15. 

CP3 (ZX,Y) 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 93 

(iii) Les macrocycles tris(bicyc1ophosphoraniques) comportant deux branches du 
binucleophile de depart et une branche du binuclkophile entrant seraient issus 
d’une condensation entre les deux intermediaires 14 et 15. 

(iv) Les composes ouverts I pourraient resulter soit d’une double reaction de 
Todd entre deux molecules du binucleophile D(Y) et une molecule du precurseur 
BHB(X) soit d’une condensation entre une molecule du binuclkophile et une mo- 
ICcule de I’intermediaire 14. 

Quant aux macrocycles alternes B quatre atomes de phosphore que nous avons 
isoles, ils peuvent rksulter soit de la condensation des composes ouverts I avec le 
precurseur BHB(X), soit de la condensation de I’intermediaire 14 avec hi-mCme. 

BHB (X) CP4 (2X, 2Y) 
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94 D. HOUALLA et al. 

CONCLUSION 

Les travaux que nous venons de dCcrire confirment les rCsultats prCcCdemment 
~btenus*.~ 21 savoir qu'il est possible d'accCder B des macrocycles bicyclophos- 
phoraniques par condensation, dans les conditions de la rCaction de Todd, des 
bis(hydridobicyc1ophosphoranes) avec des diols. L'identification des composes ob- 
tenus aussi bien dans le condensations symCtriques3 que dans les condensations 
mixtes prCsentCes dans ce travail, permet de prCciser le chemin rkactionnel suivi 
par ces reactions. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I. Appareillages 
Les spectres de RMN 31P, 'H, et I3C ont CtC enregistrds avec diffirents spectromttres Bruker: AC 80, 
AC 250, AC 300 et WH 250. Les deplacements chimiques, 6, exprim6s en partie par million du champ 
inducteur, ppm, sont mesures avec une precision de +-0,005 ppm pour 'H et +.0,03 ppm pour 31P et 
I T  (references: tetramCthylsilane, TMS, pour 'H et "C, H3P04 h 85% pour Les constantes de 
couplage, J ,  exprimtes en Hz, sont mesurCes avec une prCcision de &0,2 Hz pour 'H et  20,s Hz pour 
,IP et "C. La resolution compltte des spectres a etC parachevke par des experiences de dCcouplage 
hCttronuclCaire proton-phosphore et  carbone-phosphore. Les paramhtres figurant dans le texte ou les 
tableaux ne seront pas repris dans ce qui suit. 

Les spectres de masse ont CtC obtenus avec un spectromttre Nermag R.lO-10 utilisant soit I'ionisation 
chimique par NH,, soit le bombardement atomique rapide (FAB). 

11. Partie Preparative 
11.1. Synthkse des bis(hydridobicyc1ophosphoranes) BHB(X). L'addition oxydante du diol de dtpart 
HO-(CH2)2-X-(CH,),-OH sur le bicyclophosphane BCP en solution dans I'acttonitrile a CtC ef- 
fectute A la temperature ambiante. La reaction suivie, par RMN 31P, est instantanke et  quantitative. 
Aprts Cvaporation du solvant, les produits recherchks se prCsentent sous la forme d'huiles non distillables 
qui ont CtC utilisCes telles quelles aprts vtrification de leur puretC par RMN 'H et I3C. Nous dCcrirons 
uniquement les composes nouveaux BHB(S) et BHB(N-Me) preparts au cours de ce travail. Pour la 
numCrotation des diffkrents atomes, se reporter aux dessins du texte. 

Compose BHB(S): Quantites de rCactifs utilisCes: Bicyclophosphane BCP: 1,130 g (5,99 mmole); 3- 
thio-1 ,5-pentanediol HO-(CH,),-S-(CH,),-OH: 0,366 g (3 mmole); acttonitrile: 5 ml. RMN "P 

Me,,) + Me,,,, ou Me(lo) + Me(l2)); 127 6, 12H, Meclo, + Me(,,) ou Me(,) + Me(ll)); 2,46 et 252 
(32,44 MHz, C6D6, 6, J ) :  -37,4 (d, 'JpH = 798,6). RMN 'H (250,13 MHz, CGD,, 6, J ) :  1,18 (s, 12H, 

(2 quadruplets ABX, 8H, H ( 4 ~ )  + H(6l)r H(42) + H(62), 'JHH = -8,O, 3 J ~ ( 4 ~ ) ~  = ' J H ( ~ ~ ) P  = 12,6, 3 J ~ ( 4 ~ ) ~  
- - 3JJ,(6,,p = 14.7); 2,66 (t, 4H, CH,(,,,, ,JHH = 7,l); 4,03 (td, 4H, CH2(I,,, VHH = 7,1, 'JHP = 10,O); 
7,09 (d, 2H, H-P, 'Jt4-p = 797,s). RMN (62,89 MHz, C,D,, 6, J): 29,2 (s, C(9) + C(,,) ou C(,") 
+ C(iz)); 29,6 (d, C(io) + C(,z) 0~ C(9) + C(ii), 'Jcp = 5,O); 33,3 (d, C(is), 'Jcp = 8,9); 5593 (d, C(4) 
+ C,,,, 1/2(2Jc-N-p + 3Jc-c-0-p) = 1 0 ) ;  66,3 (d, C(14,r *JCP = 6,9); 70,3 (d, C(3) + C(,). 
l/Z('J,-o-p + 'JC-C-N-p) = 5,4). 

Compose BHB(N-Me): QuantitCs de rCactifs utilisees: Bicyclophosphane BCP: 1,304 g (6,9 mmole); 
N-mCthyldiCthanolamiue: 0,411 g (3,45 mmole); adtonitrile: 5 ml. RMN ,IP (32,44 MHz, C,D,, 6, J): 
-38,6 (d, lJpH = 793,7). RMN 'H (250,13 MHz, C,D,, 6, J): 1,12 (s, 12H, Me(,, + Me,,,, ou Me(,,,) 
+ Me(l2,); 1,19 (s, 12H, Me,,,,, + Mecrz, ou Me(v) + Metll,); 2,16 (s, 3H, Me(lv,); 2,51 0 ,  4H, CH2(,,,, 
,JHH = 6,5); 2.50 et 2,55 (2 quadruplets ABX, 8H, H141) + HC6,), H(421 + H(M)r ,JH, = - 8,0, 3JH(41)P 

'JH(6I)p = 13,1, 'JH(42)p = 3JH(6z)p 15,s); 3,85 (td, 4H, CHq14), 'JHH = 6,4, 3JHp = 9,9); 6,81 
(d, 2H, H-P, lJHp = 796). RMN I3C (62,89 MHz, C,D,, 6, J): 29,2 (s, Cp) + C(ll) ou C(,,) + C(1z)); 
29,7 (d, C(io) + c(12) Ou Cp) + ~ ( I I ) ,  3 J ~ ~  = 52); 43,7 (S, CI~.)) ;  55,4 (d, c(4) + c(,,, ~ / ~ ( * J c - N - P  + 
'Jc-c-0-p) = 18,9); 5876 (d, C(i,), ' J c p  = 92); 6497 (d, C(i4), 'Jcp = 7-1); 70,1 (d, C(3) + C(7), 
1/2('JC_O-p + 'JC-c-N-p) = 535). 

11.2. Macrocyclisation. Protoeole general. Une solution d'un Cquivalent de binuclCophile, d'un Cqui- 
valent de bis(hydridobicyclophosphorane), de deux kquivalents de tCtrachlorure de carbone sec et de 
quatre Cquivalents de triithylamine dans I'acetonitrile est agitee a la temperature ambiante. La reaction, 
suivie par RMN 31P, dure de 3 2 5 jours. Aprts tvaporation des produits volatils, le chlorhydrate de 
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tritthylammonium est precipitt par addition d'tther sec. La concentration du filtrat fournit le mtlange 
rtactionnel qui est repris par I'acktonitrile. Le spectre de RMN 31P de cette solution dttermine le 
nombre et les proportions relatives des entitts phosphortes presentes dans le milieu. Cette solution est 
incorporte a 1 g de silice (60 Acc, 70-230 Mesh) puis concentrte et le substrat ainsi obtenu est depose 
sur une colonne de 1,5 x 15 cm de silice. L'tlution est effectute avec un mtlange de cyclohexane et 
d'acttate d'tthyle en proportions variables. 

11.2.1. Condensation BHB(S) C D(N-t.Bu). Quantites de rtactifs utilisees: N-tertiobutylditthanol- 
amine: 0,483 g (3 mmole); bis(hydridobicyc1ophosphorane) BHB(S): 1,5 g (3 mmole); CCI,: 0,936 g 
(6 mmole); Et,N: 1,212 g (12 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN 31P du mtlange rtactionnel: 
6 = -42,l ppm (2%), 6 = -44,2 ppm (2%), 6 = -44,s ppm (3.5%), 6 = -45,5 ppm (11%), 6 = 
-45.8 ppm (42%), 6 = -45,9 ppm (8%). 

Fraction 1 (tluant cyclohexane 9-acttate d'tthyle 1): 20 mg. a3'P = - 44,2 ppm. Monophosphorane 
tricyclique CP(S) Rdt 50% (Pour chaque fraction, le rendement de la separation est calcult par rapport 
a la quantitt attendue tel qu'elle est estimte 

Fraction 2 (eluant cyclohexane 4-acttate d'tthyle 1): 200 mg. S3'P = -44,8 ppm. Macrocycle bis- 
(bicyclophosphoranique) 1 Rdt 29%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): m+/z: 
658 ((MI + 1) + 71,58%). RMN 'H et I3C (voir Tableaux 1 et 2). Analyse tltmentaire pour C,,H,,N,0,P2S,: 
calc. % C 51,13, H 8,73, N 6,39. trouvt % C 51,15, H X,71, N 6,42. 

Fraction 3 (eluant cyclohexane 4-acttate d'ethyle 1): traces. S3IP = -45,4 ppm. Macrocycle 
tris(bicyc1ophosphoranique) 6. Spectromttrie de masse (FAB/THIO): m+/z: 967 ((M6 + 1) + 59,5%). 
RMN 'H (250,13 MHz, C6D6, 6, J ) :  1,08 (s, 9H, Me(zw)); 1,26-1,32 (3s, 36H, 12 groupements Me); 
2,51 (d, 4H, CH,(,.) + CH,,,.), 'JHP = 12,9); 2,45-2,57 (partie AB d'un systtme ABX(X = P) non 
rtsolu car confondu avec le doublet prtctdent, 8H, CH,,,, + CHz(6)); 2,96 (t, 8H, CH,(,,), = 

CH,,,,), ,JHH = 7,0, ,JHp = 6,9). RMN I3C (62,89 MHz, C,D6, 6, J): 273 (s, C(,w)); 29,O (d, C(,) + 

93); 54,s (s, c(zw,); 55,3 (d, c,,) + c(b) + c(,.) + Cc6<), ~ / ~ ? J C - N - P  + 3Jc-c-0-p) = 203); 67,s (d, 

Fraction 4 (tluant cyclohexane 2-acttate d'tthyle 1): traces. 6"P = -45,5 ppm. Macrocycle 
tttrakis(bicyc1ophosphoranique) 8. Spectromttrie de masse (FABlTHIO): m+/z: 1315 ((M8 + 1)+ 

Me,,,, + Me,,,)); 1 3  (s, 24H, Me,,,) + Me,,,) ou Me,,) + Me(llJ; 2,53 (d, 16H, CHZ(4) + 

partir du spectre RMN du mtlange rtactionnel). 

6,7); 3,Ol (t, 4H, cH2(19), ,JHH = 6,3); 4,19 (td, 4H, CHq,,), ' J H H  = 6,4, ,JHp = 7,6); 4,31 (td, 8H, 

C(I,) + + C(tz) 0~ Gs.) + C(IO,) + C(II.) + C(i,.), 3 J c ~  = 397); 2971 (d, C(97 + C(iw) + C(ii,) + 
C(IT) 0~ C(9) + C(IO) + C(II) + C(IZ)> ,JCP = 493); 33,3 (d, C(i1)9 ,Jcp = 92); 523 (d, C(19), ,Jcp = 

C(i4) 0~ C(I,), 'JCP = 9.9); 6835 (d, C,I,, 0~ C(I~) ,  *Jcp = 12,O); 69,s (s, C(3, + C(7)). 

9,1%). RMN 'H (250,13 MHZ, C6D6, 6, J ) :  1,08 (s, ISH, Me(zo~~)); 1,32 (S, 24H, Me,,, + Me,,,, ou 

' J H ~  = 12,s); 2,94 (d, 8H, CHqls), 'JHH = 7,s); 3,03 (d, 8H, CH,(I,), 'JHH = 7,2); 4,lX (td, 8H, 
CH,(,q, ?IHH = 73,  'JHp = 7,7); 4 3  (td, 8H, CHq,4), , J H H  = 7,7, 3JHp = 8,4). RMN "C (62,89 
MHz, CdDt,, 6, J ) :  2725 (S, ~(ZO-,)) ;  29,1 (S, c(9) + C,m) + c(ii) + C(121); 33,s (d, C(,I), ,JCP = 8,4); 
523 (d, C(,9), 'Jcp = 9,O); 54,X ( S ,  C(m.)); 55,3 (d, C(4) + C(t,), 1 Q ( ' J c - ~ - p  + ' J c - c - 0 - p )  = 203); 
678 (d, C(i,,, ' J c p  = 10,l); 68,s (d, Cci,), 'JCP = 10,3); 693 (s, C(3) + C(7)). 

11.2.2. Condensation BHB(0) + D(S). Quantitts de rtactifs utilistes: 3-thio-1,S-pentanediol: 0,246 
g (2,02 mmole); bis(hydridobicyc1ophosphorane) BHB(0): 0,978 g (2,02 mmole); CCI,: 0,630 g (4,04 
mmole); Et,N: 0,816 g (8,08 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN 31P du melange rtactionnel: 6 
= -44,2 ppm (1%), 6 = -44,8 ppm (18%), 6 = -45,3 ppm (6%), 6 = -45,5 ppm (14%), 6 = 
-45,7 ppm (41%) et S = -45,9 ppm (20%). 

Fraction 1 (tluant cyclohexane 9-acttate d'tthyle 1): 10 mg. S3%P = - 44,2 ppm. Monophosphorane 
tricyclique CP(S) Rdt 82%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par MH,): m+/z: 310 ((MCP(S) 
+ 1)' 100%). RMN 'H (250,13 MHz, C6D6, 6, J ) :  1,20 (s, 12H, Me(,) + Me(", + Me(,,, + Me(l2)); 
2,46 (d, 4H, CH,,,, + CH,(,,, ,JHP = 13,3); 2,43-2,87 (m, partie AA' d'un systkme AA'BB'X(X = 
P), 4H, CH,(15)); 4,13-4,24 (m, partie BB' du systkme prtdtdent, 4H, CH2(14)). RMN I3C (62,89 MHz, 
c6Db, 6 ,  J ) :  283 (d, c(9) + ~ ( I I )  + ~ ( I o )  + c(i,), 3 J c ~  = 470); 3437 (S,  IS)); 5590 (d, c(4) + c(6), 
1/2(2Jc-N-p + 3Jc-c-0-p) = 20,s); 69,4 (s, 5,) + Cn)); 69,s (d, C(14), 'JCp = 93). 

Fraction 2 (Chant cyclohexane 1-adtate d'ethyle 1): 100 mg. 6,'P = -44,s ppm. Macrocycle bis- 
(bicyclophosphoranique) 2 Rdt 45%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): m+/z: 
603 ((M, + 1)+ loo%), 620 ((M2 + 18)' 30,8%), 398 (28,8%), 333 (9,3%), 310 (5%). RMN 'H et 
I3C (voir Tableaux 1 et  2). Analyse tltmentaire pour C,,H,,N,O,P,S,: calc. % C 47,83, H 8,03, N 
4,64. trouvt % C 47,4, H 8,1, N 4,3. 

Fraction 3 (tluant cyclohexane 1-acttate d'tthyle 2): traces. a3IP = -45,4 ppm. Macrocycle 
tris(bicyc1ophosphoranique) 7. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): m+/z: 896 ((M7 
+ 1)' 6,7%). RMN 'H (250,13 MHz, C6Dhr 6, J): 1,23-1,27 (m, 36H, 12 groupements Me); 2,47 (d, 
SH, CH,(,) + CH,,,), 'JHP = 13,s); 2,50 (d, 4H, CH,,,,) + CHZ(b,); 3JHp = 12,X); 2,94 (t, 4H, CH2(19)r 
?IHH = 6,6); 3,71-3,75 (m, 8H, partie AA' d'un systkme AA'BB'X(X = P), CH,(15)); 4,20-4,33 (m, 
12H, partie BB' du systkme prtctdent, CHZ(lI) + le td de CHZfl8)). RMN 13C (75,47 MHz, C6D6, 6, 
J ) :  29,O (S, c(9) + C(iq + ccii) + C(1-q + c(9.) + ~ ( I O . ,  + ~ ( I I . )  +  IT)); 3333 (S, c(i9)); 55,1 (d, c,) 
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96 D. HOUALLA et al. 

+ C,,) ou C(4.) + C(c), 1/2(*JC-N-p + 'JC-c-0-p) = 19,7); 55,2 (d, C(4,) + C(6.) ou C,) + C(6), 
1/2(2Jc-N-p + 3JC-c-0-p) = 19,7); 67,3 (d, C(,,) ou C(,,,, *Jcp = 8 8 ) ;  6 7 3  (d, C(,,, ou C(,,), *Jcp 
= 8,0); 69,6 (s, C(3) + C(7) + C(3,) + C(7.J; 71,6 (d, C(i,), 3Jcp = 5 , O ) .  

Fraction 4 (eluant acttate d'tthyle) traces. 6,'P = -45,7 ppm. RMN 'H (250,13 MHz, C6D,, 6, 
J): 1,28 (s, 24H, Me,,, + Me(,,, + Me,,,, + Me(,*,); 2,53 (d, 8H, CH,(,, + CH,(6,, ,J,, = 12,4); 234  
(t. 4H, CH,,,,), ,JHP = 6,9); 3,6-3,64 (m, partie AA' d'un systtme AA'BB'X(X = P), 4H, CH,(,s,); 
4,16-4.24 (m, partie BB' du systkme prectdent, 4H, CH,(,+); 4,21 (td, 4H, CH,(,,,, 'JHH = 7, ,JHP 
= 9,l). RMN I3C (6239 MHz, C6D6, 6,J): 29,0 (s, C(9, + C(,o, + C(ll)  + C(12,); 33,4 (d, C(,,,, ,JCP 
= 8,6); 55,2 (d, C(,) + Ccb), 112(ZJc-N-p + 3Jc-c-o-p)  = 20,5); 67,l (d, C(,,,, *JCp = 9,l); 67,7 (d, 
C(,,,, 'JCP = 9.8); 69,6 (s, Cc3, + C(7,); 71,6 (d, C(ls), 'JC. = 9,8). Ces spectres comportent les m&mes 
signaux que ceux du macrocyle bis(bicyc1ophosphoranique) 2, mais avec des S difftrents. Ceci veut dire 
que cette fraction reprtsente un macrocycle ayant un nombre pair d'atomes de phosphore. Toutefois 
le spectre de masse realist dans les m&mes conditions que celui de 2 ne comporte pas un pic de masse 
correspondant 2 un tetrakis ou un hexakis(bicyc1ophosphorane). 11 comporte en revanche le pic de 
masse 603 correspondant (M, + 1) + , mais avec une intensite de 5% ainsi que de nombreux fragments 
notamment a m+/z: 649 qui ne se trouvent pas dans le spectre de 2. Nous serions tent& de considtrer 
cette fraction comme un macrocycle ayant un nombre pair d'atomes de phosphore (au minimum quatre) 
qui s'est totalement decompose lors de l'enregistrement de son spectre de masse. 

11.2.3. Condensation BHB(N-Ph) + D(N-t.Bu). QuantitCs de rtactifs utilistes: N-tertiobutylditthanol- 
amine: 0,417 g (2.59 mmole); bis(hydridobicyc1ophosphorane) BHB(N-Ph): 1,448 g (239 mmole); CCI,: 
0,808 g (5,18 mmole); Et,N: 1,046 g (10,36 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN 31P du mClange 
rtactionnel: 6 = -42,l ppm (2%), 6 = -443  ppm (21%), S = -44,9 ppm ( l l%) ,  6 = -45,3 ppm 
(56%). 6 = -45,5 ppm (10%). 

Fraction 1 (eluant cyclohexane 10-adtate d'tthyle 1) 15 mg. S3'P = - 42,l ppm. Monophosphorane 
tricyclique CP(N-t.Bu) Rdt 40%. Les paramttres de RMN et de spectrometrie de masse sont identiques 
a ceux prCcCdemment ~ b t e n u s . ~  

Fraction 2 (eluant cyclohexane 1-acCtate d'kthyle 1) 150 mg. P = -44,5 ppm. Macrocycle 
bis(bicyc1ophosphoranique) 3 Rdt 48%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): 
m'lz: 717 ((M, + 1)' 100%). RMN IH et I3C (voir Tableaux I et 11). 

Fraction 3 (Chant acttate d'tthyle) traces. ti3IP = - 45,3 ppm. Macrocycle tetrakis(bicyc1ophos- 
phoranique) 9. Spectrometrie de masse (FAB/GLYTHlOGLY): m+/z: 1433 ((Mp + 1)' 1%). RMN 
IH (300,13 MHz, C,D,, 328"K, 6, J): 1,03 (s, 18H, Me(,w,); 1,27 (s, 24H, Me,,, + Me(,,, ou Me,(, + 
Me,,2,); 130  (s, 24H, Me,,,,, + Me(,*,, ou Me(p) + Me,,,,); 236  (d, 16H, CH,(,, + CH,(,,, ,JHP = 

= 7.2, 'JHP = 8,4); 4,18 (td, 8H, CH2,,,,, ,JHH = 6,8, ,JHP = 9,4); 6,72-7,29 (m,  10H, H aromatiques). 
RMN "C (6239 MHz, C6D,, 6, J): 27,5 (s, C(*",); 29,l (s, C,,) + C(,,) ou C(,", + C(,,)); 29,2 (s, CC,,, 
+ C,,,) ou C(,) + C(ii)); 5 2 2  (d, C(is) ou C(ig), ,Jcp = 92) ;  5 2 J  (d, C(i,) 0~ C(is), 3Jcp = 9,1); 54,7 
(s, C,2(,.,); 55,3 (d, C,,, + C(,,, 112(ZJC-N-p + 3Jc-c-o-p) = 20,4); 64,3 (d, C,,,,, *JCp = 9); 68,5 (d, 
C,,,,, ,JCP = 9,9); 69.6 (s, C,,, + C(,,); 112,3-129,5 (3 s, C armoatiques); 148,6 (s, C ips0 aromatique). 

11.2.4. Condensation BHB(N-Me) + D(0). Quantitts de reactifs utilisees: Ditthylbneglycol: 0,389 g 
(3,67 rnmole); bis(hydridobicyc1ophosphorane) BHB(N-Me): 1,824 g (3,67 mmole); CCI,: 1,145 g (7.34 
mmole); Et,N: 1,483 g (14,68 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN du melange rtactionnel: 
6 = -42,8 ppm (3%). 6 = -44,8 ppm (3O%), 6 = -45,4 ppm (25%), 6 = -45,7 ppm (42%). 

Fraction 1 (Chant cyclohexane 1-acttate dtthyle 1) 30 mg. 6,'P = -42,8 ppm. Monophosphorane 
tricyclique CP(0) Rdt 45%. Les paramttres de RMN et de spectrometrie de masse sont identiques a 
ceux prtctdemment o b t e n u ~ . ~  

Fraction 2 (eluant acCtate d'tthyle) 300 mg. 6"P = - 44,8 ppm. Macrocycle bis(bicyc1ophosphorane) 
4 Rdt 45%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): m'iz: 600 ((M, + 1)' 77,8%). 
RMN 'H et I3C (voir Tableaux 1 et 11). 

11.2.5. Condensation BHB(N-Me) + D(N-Ph). Quantitts de rtactifs utilisees: N-PhCnyldiCthanol- 
amine: 0,585 g (3,23 mmole); bis(hydridobicyc1ophosphoranique) BHB(N-Me): 1,605 g (3,23 mmole); 
CCI,: 1,008 g (6,46 mmole); Et,N: 1,305 g (12.92 mmole); CH,CN: 15 ml. Spectre de RMN IIP du 
mtlange rtactionnel: S = -43,l ppm (2%), 6 = -44,7 ppm (29%), 6 = -45,3 ppm (22%), 6 = 
-45,4 ppm (44%), 6 = -45,8 ppm (3%). 

= -46,7 ppm. Monophosphorane 
tricyclique CP(N-Ph) Rdt 48%. Les paramttres de RMN et de spectrometrie de masse sont identiques 
a ceux prtcedemment obtenus.3 

Fraction 2 (Chant cyclohexane 1-acttate d'tthyle 1): 250 mg. 6"P = -44,6 ppm. Macrocycle 
bis(bicyc1ophosphoranique) 5 Rdt 39%. SpectromCtrie de m a w  (ionisation chimique par NH,): 
m+/z: 675 ((Ms + 1)' 38,9%). RMN 'H et "C (voir Tableaux I et  11). Analyse tltmentaire pour 
C,,Hs,N,O,P,: calc. % C 55,18, H 8,37, N 8,30. trouve % C 55.06, H 8,38, N 7,65. 

12,6); 235 (t, 8H, CH,(i,), 3 J ~ ~  = 7,3); 3,63 (t, 8H, CH,(I,), ,JHH = 699); 4,03 (td, 8H, CH,(i,), 'JHH 

Fraction 1 (Chant cyclohexane 1-acttate d'tthyle 1): 20 mg. 
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11.2.6. Condensation BHB(E.G) + D(0). Quantitts de rtactifs utilisCes: Ditthyltneglycol: 0,175 g 
(1,65 mmole); bis(hydridobicyc1ophosphorane) BHB(EG): 0,727 g (1,65 mmole); CCI,: 0,508 g (3,3 
rnmole); Et,N: 0,666 g (6,6 mrnole); CH,CN: 20 ml. Spectre de RMN ,lP du melange rtactionnel: 6 
= -42,s ppm (lS%), 6 = -43,s ppm (29%), 6 = -44,s ppm (S%), 6 = -45,3 ppm (48%). 

Fraction 1 (Chant: cyclohexane 3-acitate dtthyle 1) 26 mg. S3IP = -43,4 ppm. Macrocycle tttrakis(bi- 
cyclophosphoranique) 10 Rdt 10%. Spectromttrie de masse (ionisation chimique par NH,): m+/z: 1085 
((M," + 1)' 0,23%), 792 ((MI, + 1)' 0,1%), 534 + 1)' 14,3%), 249 ((MCpo, + I)' 100%). 
RMN IH (250,13 MHz, C,D,, S, J): 1,22 (s, 48H, 16 groupements Me); 2,48 (d, 16H, CHZ(.,) + CH,(,,, 
'JHP = 13); 3,27 (m, SH, CHz(15)); 4,09 (m, 8H, CHZ(,4)); 4 3 3  (m, 8H, CHz(17)). RMN (6239 MHz, 
C,Dc., 6, J ) :  28,9 (d, Cp) + C(,q + C(II) + C(iz), ,JCP = 79-51; 5 5 2  (d, C(4) + C(6), 1/2('Jc-N-p + 
'Jc-c-O-p) = 20.6); 67,2 (dd, C(17), 'JCp = 8,6, 'JCp = 11,s); 67,7 (d, C(14), zJcp = 9,4); 69,3 ( s ,  C(?) 
+ C(7)); 7190 (d, C(i,), 3Jcp = 799). 

Fraction 2 (Chant: cyclohexane 3-acttate d'kthyle 2) traces. S3IP = -42,9 ppm (60%) et -433  
ppm (40%). Le premier signal appartient au monophosphorane tricyclique CP(0) identifit par son 
spectre de RMN IH trts  caractkristique, tandis que le second appartient au macrocycle 10 dCcrit ci- 
dessus. 
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