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NOUVEAUX MACROCYCLES 
BICYCLOPHOSPHORANIQUES 111. MACROCYCLES 

MIXTES DERIVANT DE DIESTERS ET DE 
DIAMIDES DIACRYLIQUES 

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

Laboratoire de Synthese, Structure ef Rkactivitt? de Molicules Phosphorkes. 
E. R. 76, Universitk Paul Sabatier 31062 Toulouse, Cedex, France 

(Received April 7 ,  1994; in final form May 17, 1994) 

Les macrocycles bis (bicyclophosphoraniques) ir liaisons P-C 4, 6,  8 et 9 ont t t t  obtenus par une 
rtaction de Michael entre les prtcurseurs bis (hydridobicyclophosphoranes) 1, 2, 3 et les diesters 
diacryliques a et b. La mPme rtaction effectute avec le N,N‘-mtthyltne bis acrylamide c et les prt- 
curseurs 2 et 3 a conduit aux macrocycles comparables 10 et 11 qui n’ont, toutefois, pu Ptre isolCs. 

MOIS-clk Bicyclophosphoranes, rtaction de Michael, macrocycles. 

The bis (bicyclophosphoranes) containing macrocycles 4, 6,  8 and 9 have been obtained by a Michael 
reaction between the precursors bis (hydridobicyclophosphoranes) 1, 2, 3 and the diacrylic diesters a 
and b. The reaction of N,N‘-methylene bis acrylamide c with the precursors 2 and 3 afforded the similar 
macrocycles 10 and 11 which have not been isolated. 

Key words: Bicyclophosphoranes, Michael reaction, macrocycles. 

INTRODUCTION 

Nous avons recemment entrepris la synthkse de macrocycles du phosphore pen- 
tacovalent. Notre premikre demarche a CtC d’appliquer aux bis (hydridobicyclo- 
phosphoranes) BHB(X), la rCaction de Todd2 que nous venions 

d’etendre aux hydridobicycl~phosphoranes~ I.4 La reaction des prCcurseurs BHB(X) 
avec des 1,5-pentanediols D(Y) (reaction A) a conduit majoritairement 

+ a u m  phosphoranes 
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132 D. HOUALLA er al. 

aux macrocycles bis (bicyclophosphoraniques) CP2(X. Y .) correspondant A la con- 
densation 1 + 1 projetee. Selon la nature du pentanediol D(Y) ces derniers ont CtC 
symdtriques (X = Y)5*6 ou mixtes (Y # X).’ 

En prCvision de I’Ctude des propriCtCs complexantes de ces composes, il nous a 
paru intCressant d’introduire des liaisons P - C  dans l’enchainement macrocyclique, 
ce qui pourrait augmenter sa stabilitk. 

Dans ce but nous avons mis en oeuvre la rCaction (B) qui utilise I’aptitude du 
groupement P-H des bicyclophosphoranes I Z i  s’additionner sur les liaisons mul- 
tiples activkesE “rCaction de Michael.” 

L’objet de cette note est de rendre compte des rksultats prkliminaires obtenus 
dans cette voie. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons utilid mmme prkcurseurs les 3 bis (hydridobicyclophosphoranes) BHB(X) 
1, 2 et 3 issus respectivement du dikthyl&neglycol (X=O), du triCthylkneglycol 
(X=O(CH,),O) et du tCtrakthyl&neglycol (X=O [(CH,),O],). 

9 LO 

I1 ’12 2 3 

Le premier avait dCjA Ctk prCparC au l a b o r a t ~ i r e ~ . ~  2 et 3 ont Ctk obtenus par 
addition oxydante9 du diol correspondant sur le “bicyclophosphane” BCP. 11s ont 
CtC caractCrisCs par RMN (31P, ‘H et I3C) et analyse Clkmentaire (voir partie 
expkrimentale). 

Comme rkactifs A liaisons multiples activkes, nous avons choisi le diacrylate du 
1,Cbutanediol a 

a = CH2 = CH - c - 0 -(ad, - 0 - c - CH = m2 
U 
0 

ti 
0 

le diacrylate du diCthyl&neglycol b 

b I C€+=CH-f-o-(CHz)r-O-(CH2)2 -0-f-CHpCH2 

0 0 

et le N,N’-mCthyltne bis acrylamide c 
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BICYCLOPHOSPHORANES 133 

C = CH2 = CH - C - NH - CHZ - MI - C - CH = CHZ 

8 II 
0 

qui sont des produits commerciaux. 11s ont Cte recristallises avant usage. 
Parmi les 9 reactions possibles entre ces deux groupes de rkactifs, nous avons 

effectue les 6 condensations suivantes: 1 +a, 2 +a, 3 +a, 3 + b, 2 + c et 3 + c., dans 
des conditions experimentales legbrement diffkrentes de celles prCcCdemment util- 
isees au laboratoire? 2 equivalents de trikthylamine pour un equivalent de prC- 
curseur BHB(X). 

+ 

1 x = o  a Y = -C-O-(CHz)4-O-C- 

2 X = 0-(CH32-0 a Y = -C-O-(CHZ)~-O-C- 

3 X = O-[-(CH2)2-0]2 a Y = -C-0-(CHd4-0-;- 

II II 
0 0 

II II 
0 0 

II 
0 0 

II 
0 0 

II I I II 
O H  H O  

II I I II 
O H  H O  

3 X = O-[-(CH2)2-0]2 b Y = -C-O-(CH&-O-(CH2)2 -0-5- 

2 X = O-(CH2)2-0 c Y = -C-O-N-CH2-N-O-C- 

3 X = O-[-(CH2),-0]2 c Y = -C-O-N-CH~-N-O-C- 

L‘Cvolution du melange reactionnel, chauffk B 70°C, a ete suivie par RMN 31P. 
Selon le cas, le precurseur a CtC, soit totalement, soit partiellement consomme. 
L‘equilibre final a CtC atteint au bout d’une durCe de 3 B 15 jours. Le spectre du 
melange rkactionnel ainsi obtenu comporte de nouveaux signaux vers 6 = -30 
accompagnks d’autres pics situds entre 6 = -9 et S = 45 traduisant la formation 
de produits secondaires comportant des atomes de phosphore tktracoordonne. Le 
nombre et I’intensitC de ces derniers sont d’autant plus grands que la durCe de  
chauffage est longue. La separation des produits de ces reactions a ete effectuee 
par chromatographie liquide sur d i c e  en  utilisant, comme eluant, un melange de 
cyclohexane et d’acetate d’ethyle 111. Les produits ainsi sCparCs ont CtC analyses 
par spectrometrie de masse (ionisation chimique par NH3) et RMN (‘H et  I3C). 

Les Rtsultats Obtenus dans ces Six Rtactions se Prksentent Comme Suit 

Dans la condensation 1 + a, le precurseur n’a pas t t t  totalement consomme. A 
I’Cquilibre, le spectre de RMN 31P du melange rkactionnel comporte deux signaux 
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134 D. HOUALLA er al. 

6' 31P = -29,4 (64%) et S, 31P = -29,2 (32%). L'analyse du spectre de RMN 
'H confirme I'existence de deux entites avec des pourcentages comparables a ceux 
determines par la RMN 31P. Elle montre Cgalement la presence a 6 = 5,2-6,4 du 
massif du type ABX correspondant aux protons vinyliques -CH=CH,. L'intensite 
de ce massif permet de I'associer a I'entitC minoritaire. La separation chromato- 
graphique fournit un seul compose, 6' ,'P = - 29,4 qui a ete identifie comme Ctant 
le macrocycle recherche 4 (m+/z = 683 (MA+ 1)+ 100% et Tableaux 1 et 2). 

9 10 

4 

Quant au second compose detect6 dans le melange rkactionnel, la valeur de 6, 
,lP = -29,2 et le fait qu'il comporte le groupe vinyl CH-CH, permettent de 
penser que c'est le bis phosphorane non-cyclique 5, resultant de l'addition de chacun 
des groupements P-H de 1 sur une molecule du diester diacrylique a. 

La condensation 2 +a a conduit a un resultat en tout point comparable au prbc- 
tdent: prtcurseur non totalement cornsomme et presence dans le spectre de RMN 

de deux nouveaux signaux 6, = -29,3 (82%) et 6, = -29,6 (11%). Les 
signaux des protons vinyliques dCtectCs dans le spectre de RMN 'H du melange 
rtactionnel sont associts au produit minoritaire. La, Cgalement, la separation chro- 
matographique fournit un seul produit, 6, 31P = -29,5t qui s'est rCvCle &re le 
macrocycle recherche 6 (m+/z = 727 (M6+ 1)+ 50% et Tableaux 1 et 2). 

9 10 

6 

?La variation de 6, "P: -29.3 + -29.5 est due au changement du milieu. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 

s 1.17 

6 1,23 

mb 136 - 1.42 

I35 

(I 1,09 

s 1,12 

mb 3,29 - 333 

TABLEAU 1 
Parametres de RMN 'H (250,13 MHz C,D,, 6, J en Hz) des macrocycles 4. 6. 8 et 9" 

s 1,17 

CH3(10,12) s 1.21 

mb 136 - 1,40 mb1,36-1,40 

mb 3,69 - 3.96 

CH2(14) I d  4,08 :Jw 5.3 Id  4,11 :JHH 5 
JHP 7,7 JHP 7,9 

I I 

8 I 5 

mc 2,38 - 2,45 mC2.35 - 2,42 

md 2,44 'JH( -8.8 md 2,44 'Jw -7,6 
'JHP 14,4 'JHP 14,9 

2.52 'JHp 105  2,50 ' JH~ 10,7 

mC 2,60 - 2,92 mC 2.79 - 2,91 

m. 3,G- 359 m* 3,46 - 3.59 

m. 3.45 - 359 m* 3,46- 3,59 

m. 3.45 - 359 m* 346- 359 

mb 339 - 3,96 mb 4,l - 4,14 

td 4,07 'JHH 5 I d  4,07 :JHH 5,5 
JHP 7,7 I 'JHP 7,7 

(a) Pour la numbrotation des atomes, voir les desslns des composds. @) P d e s  XX', CH, (25) et AA', CH2(24) dun 
systbme M' XX' non rdsolu. (c) Parties XX', CH2(20) el AA', CHd21) d'un systhm AA' XX Y (Y - P). (d) Partie AB 
dun systbme ABX (X = P). (e) Les signaux des p t o n s  CHdl5) el CHd17) ainsl que ceux de CHd18) dans 8 et 9 
son1 confondus. 
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~ ( 2 4 )  

C(14) 

c(3*7) 

CU7) 

W 8 )  

C(15) 

C(22) 

D. HOUALLA el al. 

8 63,7 S 63,9 8 63,9 8 63,7 

d 66,6 'Jcp 8,7 d 66,8 'Jcp 8.8 d 66,9 2Jcp 8,8 d 66.8 'Jcp 8.8 

d 69,2 J& 4.0 d 69,2 Jb 4,O d 69,2 J& 4.1 d 69,2 J& 4,2 

8 70,9 s" 71,O s" 71,l 

sd 71,l d s 71,O 

d 71.5 'Jcp 8.9 d 71,6 'Jcp 8,5 d 71.6 ' J c ~  8.3 d 71,6 'Jcp 8.6 

d 173,5 'Jcp 18,8 d 173,6 'Jcp 19,4 d 173,8 'Jcp 19,4 d 173,9 'Jc~ 16,2 
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BICYCLOPHOSPHORANES 137 

Par comparaison avec la condensation precedente, le produit minoritaire serait le 
bisphosphorane non-cyclique 7. 

En revanche, dans chacune des condensations 3 + a et 3 + b, le spectre du 
melange reactionnel final ne comporte qu’un seul signal dans le domaine attendu: 
6, ”P = -29,5 pour 3 + a et 66 31P = -29,6 pour 3 + b. Dans chaque cas, les 
produits obtenus ont CtC purifies par chromatographie et nous avons montrC que 
ce sont, respectivement, les macrocycles recherchks 8 et 9: m+/z = 771 ((M8 + 1)+ 
1,97%; m+/z = 787 (M, + 1)+ 0,34% et Tableaux 1 et 2). 

9 10 9 10 

a 9 

Quant aux condensations de 2 et 3 avec le N,N’-methylbne bis acrylamide c, 
elles ont CtC longues (12 et 15 jours respectivement), incomplbtes et ont donne 
lieu ?t un fort pourcentage de produits secondaires. NCanmoins, I’examen des spectres 
de RMN 31P des melanges rkactionnels montre la formation de produits d’addition 
comparables aux precedents puisqu’on trouve un signal 2 6, 31P = -28,l dans 
celui de 2 + c et deux signaux ?t 6, 31P = - 28,8 et 6, 31P = - 29,8 dans celui de 
3+c. Malheureusement aucun produit n’a CtC separk par chromatographie en dtpit 
de modifications notables des conditions expkrimentales: augmentation de la po- 
larite de l’eluant, remplacement de la d i ce  normale par de la silice greffee CN. 
Toutefois la position des signaux observCs dans les spectres de RMN 31P permet 
de penser que les macrocycles 10 et 11 se sont bien form&. L’impossibilite de les 
separer par chromatographie pourrait s’expliquer par la forte interaction entre les 
groupements N-H et la d i ce  utiliske. 

p T , , . o n o n o n  N-P; o**+ O P-N I I PT,,,~A~~~T\~A N-Pi Q*,, o P-N I I 
% qQ H2C H ? C q  H2F*‘d CL cfi2 C C’ 

H2C . 
o* ‘N-m N’ *o c 

2- I 

;; 
** c 

O* ‘N-CH N‘ ‘0 
A H A H 

2- I 

10 11 

631P= -28.1 631P=-28,8 ou -29.8 

Pour terminer nous dirons quelques mots de stkreochimie. S’appuyant sur les 
donnees de I’ktude structurale, par diffraction des rayons X, de 12 et 13,6 nous 
admettrons que, dans tous les composCs obtenus, I’atome de phosphore adopte 
une gComCtrie bipyramidale trigonale, I’enchainement macrocyclique &ant branch6 
sur les deux liaisons equatoriales. 
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138 D. HOUALLA er al. 

4%. I 
t.Bu 

12 u 

L’Examen des Tableaux 1 et 2 Montre 

(i) que les sites magnktiques des deux restes bicyclophosphoraniques sont rep- 
rCsentCs par un seul ensemble de parambtres: 2 signaux seulement pour les 4 
groupements (CH&C, un seul systbme ABX pour les 4 groupes de protons N<H2 
etc. . . Cela implique l’existence de 2 plans de symetrie: le premier est le plan 
equatorial de la bipyramide trigonale avec lequel se trouve confondu le plan moyen 
du macrocycle, le second est un plan perpendiculaire au precedent et passant par 
les milieux des 2 branches du macrocycle. 

(ii) que les signaux dus aux protons O - C H 2 - C H 2 - 0  de la branche glycolique 
s’analysent dans le premier ordre alors que ceux des protons -CH2-  de la branche 
acrylique ne s’analysent que dans le second ordre. Cette difference traduirait un 
comportement conformationnel particulier de ces macrocycles. On assisterait a une 
libration rapide de la branche glycolique qui rendrait equivalents les protons OCH2, 
alors que la branche acrylique, meme avec des cycles a 21,24, 27 et 29 chainons, 
presenterait une certaine rigidite, suffisante pour continuer a discriminer les protons 
CH2. Une telle rigidit6 serait vraisemblablement due a la presence des deux atomes 
de carbone sp2 dans cette branche. 

REMARQUES 

L’Examen de L’Ensemble de Ces Risultats Suggtre Les Deux 
Remarques Suivantes 

1) A la difference des macrocycllsations par la rkaction de Todd (reaction A) 
qui conduisent un nombre relativement eleve de phosphoranes, notamment des 
macrocycles a 2, 3 et 4 atomes de phosph~re,~.’ les reactions d’addition que nous 
venons de ddcrire fournissent uniquement des bis (phosphoranes) qu’ils soient 
cycliques, 4, 6, 8, 9 ou non cycliques, 5, 7. 

2) La macrocyclisation semble favoriske quand le nombre (n) d’atomes qui se- 
parent les deux phosphores dans le precurseur n’est pas trks different de celui (m) 
du derive diacrylique. Ainsi dans la condensation du diacrylate du 1 ,Cbutanediol 
a (m = 12) avec les 3 prkcurseurs 1, 2 et 3, le taux du dCrivC macrocyclique passe 
de 62% dans 1 +a (n = 7) ii 82% dans 2+a (n = 10) et finit par atteindre 100% 
dans 3+a (n = 13). Quant a la condensation 3 + b  ou n = m = 13, elle conduit 
exclusivement au macrocycle 9. 

Dans les macrocyclisations par la reaction de Todd, un phknombne comparable 
a CtC observe. En effet lors des condensations des prkcurseurs 14 (n = 4) et 15 (n 
= 5 )  avec le diithyleneglycol HO-(CH2)2-O-(CH2)24H (m = 7), la 
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BICYCLOPHOSPHORANES 139 

14 

reaction s'est orientee exclusivement vers une condensation 2 + 2 ce qui pourrait 
traduire la difficult6 de cyclisation sur 2 atomes de phosphore pentacovalent avec 
2 branches d'inegales longueurs. Dans le cas de ce travail, le fait que les 2 branches 
soient inkgales ne suffit pas pour empCcher toute cyclisation mais se traduit par 
un taux plus ou moins important de dCriv6 non-cyclique. 11 est il noter que la 
condensation 2 + 2 (reaction C) qui pourrait s'effectuer, compte tenu de la presence 
de ces derives non cycliques, est totalement absente. Nous n'avons, pour le moment, 
aucune explication de cette observation. 

+ 

CONCLUSION 

Ces resultats preliminaires ouvrent de nouvelles perspectives pour la synthese de 
macrocycles a phosphore pentacovalent. A cBtC de la rkaction de Todd qui a fourni 
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140 D. HOUALLA ei al. 

des macrocycles symCtriques5Jj et mixtes,' cette voie conduit exclusivement 3 des 
macrocycles mixtes. Comme nous savons, par ailleurs, que les hydridobicyclo- 
phosphoranes (I) reagissent Cgalement avec des aldkhydes, des imines, des ace- 
tylCniques,* l'hentail des macrocycles phosphoraniques conceptuellement acces- 
sibles par cette voie est trks large. Cela reprCsente un atout important dans la 
recherche de produits de ce type ayant des propriktes complexantes bien prkcises. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

I. Appareillages 

Les spectres de RMN ,'P, 'H et I3C ont t t t  enregistrts avec difftrents spectromttres Bruker: AC80, 
AC250 et WH 250. Les dtplacements chimiques 6, exprimts en partie par million du champ inducteur, 
sont mesurts avec une prtcision de 20,005 pour 'H et ?0,03 pour ,lP et "C (rtftrences: tttra- 
mtthylsilane, TMS, pour 'H et I T ,  H,PO, B 85% pour ,'P). Les constantes de couplage, J ,  exprimtes 
en Hz, sont mesurtes avec une prtcision de ?0,2 Hz pour 'H et 20.5 Hz pour et I3C. La rtsolution 
compltte des spectres a t t t  parachevte par des exptriences de dtcouplage htttronucltaire proton- 
phosphore et carbone-phosphore. Les parametres figurant dans le texte ou les tableaux ne seront pas 
repris dans ce qui suit. 

Les spectres de masse ont Ctt obtenus avec un spectromttre Nermag R-10-10 utilisant I'ionisation 
chimique par NH,. 

11. Partie Preparative 

11.1. 

Nous nous contenterons de dtcrire la preparation des prtcurseurs 2 et 3, selon la proctdure qui a semi 
B la synthtse. de l.5.6 

Synrhkse des bb  (hydridobicyclophosphoranes) BHB(X) 

11.1.1. Prkcurseur 2. Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane BCP: 0,654 g (3,46 mmole); 
tritthyltneglycol HO-(CH2-CH20)2<H~-CH20H: 0,260 g (1,73 mmole); acttonitrile CH,CN: 
3 ml. Aprts enlevement du solvant, le compost 2 se prtsente comme une huile jaunitre qui a t t t  
caracttris6e par RMN et analyse tltmentaire. RMN ''P (32,44 MHz, C,D,): -36,6 (d lJpH = 800 Hz). 
RMN 'H (250, 13 MHz, C,D6, 6, J en Hz): 1,19 (s, 12H, CH, (9+ 11) ou CH, (10+12)); 1,27 (s, 12H, 
CH, (lo+ 12) ou CH3 (9+11)); 2,48 et 2.54 (partie AB d'un systtme ABX (X=P), 8H, CH, (4+6), 

4.01 (td, 4H, CH, (14). ,JHH = 5,4, 'JHP = 10.1); 7,W (d, 2H, H-P, 'JHp = 795.7). RMN (62,89 
MHz, C,D,, 6, J en Hz): 29,l (s, C (9+11) ou C (lo+ 12)); 29,7 (d, C (lo+ 12) ou C (9+ l l ) ,  ,JCp = 
5.1); 55.3 (d, C (4+6), 112 (2Jc-Gp + 3Jc-c+p) = 18,9); 65,6 (d, C (14), 'JCp = 6,8); 70,3 (d, C 
(3 + 7), 1/2 (2Jc-,p + 3Jc4-,+p) = 5,s);  71,O (s, C (17)); 71,3 (d, C (15), ?Icp = 9.2). Analyse 
tltmentaire pour G2HMN208P2: calc. % C 4 9 9  H 8.77 N 5.30 trouvt % C 49.6 H 8.8 N 5.3. 

11.1.2. Prkcurseur 3. Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane BCP 0,638 g (3.38 mmole); 
tttratthyltneglycol H(YCH,-CH,O), CH2-CH20H: 0,328 g (1.69 mmole); acttonitrile CH,CN: 
5 ml. Huile jaune. RMN IIP (32,44 MHz, C6D6): -36,s (d, lJpH = 800 Hz). RMN 'H (250,13 MHz, 
C6D,, 6, J en Hz): 1,21 (s, 12H, CH, (9+11) ou CH, (10+12)); 1.29 (s, 12H, CH, (10+12) ou CH, 
(9+ 11)); 2,48 et 2.54 (partie AB d'un systtme ABX (X=p), 8H, CH2 (4+6), 'JHH = -73,  ,JHP = 

C6D6, 6, J en Hz): 29.1 (s, C (9+11) ou C (10+12)); 29,7 (d, C (10+12) ou C (9+11), ,JCp = 5.1); 
55,3 (d, C (4+6), 1/2 (2JC--N-p + 3Jc-c+p) = 18.9); 65,7 (d, C (14). 2Jcp = 63); 70,3 (d, C (3+7), 
1/2 ('J,,, + 'Jc-c-,+p) = 5,5), 71 (s, C (17+ 18)); 71.4 (d, C (15), 3Jcp = 9,2). Analyse tltmentaire 
pour G,HJV20,P,: calc. % C 50,34 H 8.80 N 4.89 trouvt % C 50.5 H 9,O N 4.9. Pour les reactions 
de macrocyclisations, ces deux prtcurseurs ont t t t  utilists sans autre purification. 

'JHH = -7,9, ,JHP = 12,8, ,JHp = 143); 3,44 (s, 4H, CH, (17)): 3,46 (t, 4H, CH2 (15), 'JHH = 5,4); 

12.6 'JHP = 14,6); 3,36-3.46 (m. 8H, CHI (17+18)); 3.49 (t. 4H, CH2 (IS), 'JHH = 5-4); 4,M (td, 
4H, CH2 (14). 'JH, = 5,4, 'JHP = 9.9); 7,16 (d, 2H, H-P, 'JHP = 7993). RMN "C (62.89 MHz, 

11.2. Macrocyclisation - Prorocole Gknkral 

Le mtlange d'un tquivalent de prtcurseur BHB(X), d'un tquivalent de diester ou diamide diacrylique 
et de deux equivalents de tritthylamine en solution dans I'acttonitrile est chaufft, sous agitation, B 
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70°C. L‘avancement de la rtaction est suivi par RMN ‘H et 31P. Dans les cas oh le prtcurseur n’a pas 
CtC totalement comsommt, nous avons considtrt que I’tquilibre a t t t  atteint quand deux spectres 
successifs, stparts par une dizaine d’heures, ont t t t  identiques. Ceci a ntcessitt, selon le cas, une durte 
de trois B quinze jours. La solution est alors concentrke et le spectre de RMN enregistrt. Ce spectre 
indique le nombre et les intensitts relatives des entitts prtsentes dans le mtlange rtactionnel final. La 
stparation chromatographique a lieu sur une colonne de silice (60 Acc, 70-230 Mesh) de 15 cm de haut 
et 1,5 cm de diamttre, avec comme Chant un melange 111 de cyclohexane et d‘acttate d’tthyle. 

11.2.1. Quantitts de rtactifs utilistes: bis (hydridobicyclophosphorane) 1: 0,630 
g (1,3 mmole); diacrylate du 1,4-butanediol a 0,258 g (1,3 mmole); tritthylamine: 0,263 g (2,6 mmole); 
acttonitrile: 15 ml. Durte du chauffage 3 jours. Seul le macrocycle 4 a ttt stpart  par chromatographie. 
63’P = -29.4. Masse obtenue: 0,504 g. Rdt 88%. 

11.2.2. Quantitts de rtactifs utilistes: bis (hydridobicyclophosphorane) 2: 0,914 
g (1,73 mmole); diacrylate du 1,Cbutanediol a: 0,343 g (1,73 mmole); tritthylamine: 0,350 g (3.46 
mmole); acttonitrile: 10 ml. Durte du chauffage 5 jours. Le spectre de RMN 31P du mtlange rtactionnel 
final est dtcrit dans la partie “Rtsultats et discussion”. La stparation chromatographique fournit une 
seule fraction: 6 31P = -29,3. Macrocycle 6 0,495 g Rdt 39,3%. 

11.2.3. Quantitts de rtactifs utilistes: bis (hydridobicyclophosphorane) 3: 0,966 
g (1.69 mmole); diacrylate du 1,4 butanediol a: 0,334 (1,69 mmole); tritthylamine: 0,341 g (3,38 mmole); 
acttonitrile: 10 ml. Durte du chauffage: 4 jours. Seul le macrocycle 8 s’est formt 6 31P = -29,s. 
Quantitt stparte par chromatographie: 0,710 g Rdt = 54,7%. 

11.2.4. Quantitts de rtactifs utilistes: bis (hydridobicyclophosphorane) 3: 1,161 
g (2,03 mmole); diacrylate du ditthyltneglycol b: 0,434 g (2,03 mmole); tritthylamine: 0,410 g (4,M 
mmole); acttonitrile: 10 ml. Durke du chauffage: 5 jours. Seul le macrocycle 9 s’est formt 6 31P = 
-29,6. Quantitt stparte par chromatographie: 0,892 g Rdt = 55,9%. 

11.2.5. Quantitts de rtactifs utilistes: bis (hydridobicyclophosphorane) 2: 1,060 
g (2 mmole); N,N’-mtthyltne bis acrylamide c: 0,310 g (2 mmole); tritthylamine: 0,404 g (4 mmole); 
acttonitrile: 10 ml. Aprts 12 jours de chauffage B 70”C, le spectre de RMN du mtlange rtactionnel 
final comporte B c6tt du signal B 6 = -36,6 (30%) dfi au prtcurseur 2 qui n’a pas t t t  totalement 
consommt, un ensemble de pics entre 6 = -9  et 6 = 453, reprtsentant 42% de I’intensitt totale, 
correspondant B des produits secondaires et un pic B 6 = -28,l attribuable au macrocycle recherche 
10. Malheureusement ce dernier n’a pu &tre stpart  seul dans les conditions exptrimentales utilistes. 

11.2.6. Conduite avec 1,168 g (2,04 mmole) du bis (hydridobicyclophosphorane) 
3, 0,314 g (2,04 rnmole) du N,N‘-mtthyltne bis acrylamide en prtsence de 0,413 g (4,08 mmole) de 
tritthylamine en solution dans 10 ml d’acttonitrile, cette reaction s’est dtroulte comme la prtctdente. 
La seule difftrence rtside dans le fait que le spectre de RMN I’P du melange rtactionnel final comporte 
deux pin B 6 = -28,8 et 6 = -29.8 au lieu d’un seul. Nous pensons que le macrocycle rechercht 11 
a bien t t t  obtenu et qu’un de ces deux signaux pourrait lui &re attribut. 

Condensation 1 + a .  

Condensation 2 + a .  

Condensation 3 + a .  

Condensation 3 + b. 

Condensation 2 + c .  

Condensation 3 + c. 
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