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NOUVEAUX MACROCYCLES
BICYCLOPHOSPHORANIQUES III.! MACROCYCLES
MIXTES DERIVANT DE DIESTERS ET DE
DIAMIDES DIACRYLIQUES

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

Laboratoire de Syntheése, Structure et Réactivité de Molécules Phosphorées.
E.R. 76, Université Paul Sabatier 31062 Toulouse, Cedex, France
(Received April 7, 1994, in final form May 17, 1994)

Les macrocycles bis (bicyclophosphoraniques) a liaisons P—C 4, 6, 8 et 9 ont été obtenus par une
réaction de Michaél entre les précurseurs bis (hydridobicyclophosphoranes) 1, 2, 3 et les diesters
diacryliques a et b. La méme réaction effectuée avec le N,N'-méthyléne bis acrylamide c et les pré-
curseurs 2 et 3 a conduit aux macrocycles comparables 10 et 11 qui n’ont, toutefois, pu étre isolés.

Mots-clés: Bicyclophosphoranes, réaction de Michaél, macrocycles.

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

Key words: Bicyclophosphoranes, Michaél reaction, macrocycles.

INTRODUCTION

Nous avons récemment entrepris la synthése de macrocycles du phosphore pen-
tacovalent. Notre premiére démarche a été d’appliquer aux bis (hydridobicyclo-
phosphoranes) BHB(X), la réaction de Todd* que nous venions
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d’étendre aux hydridobicyclophosphoranes?® I.# La réaction des précurseurs BHB(X)
avec des 1 S-pentanediols D(Y) (réaction A) a conduit majoritairement
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aux macrocycles bis (bicyclophosphoraniques) CP2(X.Y.) correspondant a la con-
densation 1+1 projetée. Selon la nature du pentanediol D(Y) ces derniers ont été
symétriques (X = Y)* ou mixtes (Y # X).”

En prévision de I’étude des propriétés complexantes de ces composés, il nous a
paru intéressant d’introduire des liaisons P—C dans I'’enchainement macrocyclique,
ce qui pourrait augmenter sa stabilité.

Dans ce but nous avons mis en oeuvre la réaction (B) qui utilise I’aptitude du
groupement P—H des bicyclophosphoranes I a s’additionner sur les liaisons mul-
tiples activées® “réaction de Michaél.”

o o,—-\x,—\ cu-caz o ,—\xm I/g
\“ CH"CHz \"
B) N—l\

|
’I | e I
% mz-Y_HZC S

L’objet de cette note est de rendre compte des résultats préliminaires obtenus
dans cette voie.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons utilis¢é comme précurseurs les 3 bis (hydridobicyclophosphoranes) BHB(X)
1, 2 et 3 issus respectivement du diéthyleneglycol (X=0), du triéthyleneglycol
(X=0(CH,),0) et du tétraéthyléneglycol (X—=0 [(CH,),0},).

2\ 3/—\/"—\f—\?/g 2\\,,/‘(/"—\/—\/—\ o’g
S/I‘ ﬂ\) S/I | 'l\)

Le premier avait déja été préparé au laboratoire> 2 et 3 ont été obtenus par
addition oxydante® du diol correspondant sur le “bicyclophosphane” BCP. Ils ont
été caractérisés par RMN (3'P, 'H et 3C) et analyse élémentaire (voir partie
expérimentale).

Comme réactifs a liaisons multiples activées, nous avons choisi le diacrylate du
1,4-butanediol a

2

8= CHy=CH-C-0-(CHy),-0-C- CH =CH,
0 o

le diacrylate du diéthyleneglycol b
b= CH,-CH-%—O-(CH;_):—O-(CH,); —O—E-CH=CJ—I;
o
et le N,N'-méthyléne bis acrylamide ¢
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¢=CH;=CH-C-NH-CH, - NH-C-CH=CH,
0

qui sont des produits commerciaux. Ils ont été recristallisés avant usage.

Parmi les 9 réactions possibles entre ces deux groupes de réactifs, nous avons
effectué les 6 condensations suivantes: 1+a, 2+a, 3+a, 3+b, 2+c et 3+c., dans
des conditions expérimentales légérement différentes de celles précédemment util-
isées au laboratoire®: 2 équivalents de triéthylamine pour un équivalent de pré-
curseur BHB(X).

FS

,CH=CH,
N— +
CH=CH,
1 X=0 a Y= —ﬁ—O—(CHz),,—O—-ICl—
o o
2 X =0-(CHy,-0 a Y= —E—O—(CH;),,—O—%—
(0] o
3 X =0-[-(CHy,-0} a Y= —E—O—(Cﬂm—o—ﬁ—
o
3 X =0-[-(CH;,-0} b Y= —ﬁ—O-(CHz)z—O-(CHZ)Z —O—(“:—
o
2 X =0-(CHp,0 c Y= —%_O_III_CHZ—I;J-O_ICI_
0]
3 X=0-[-(CHy),-0}, c Y= —ﬁ—-O-—I}I—CHz —IIJ—O—(li—
(0]

L’évolution du mélange réactionnel, chauffé a 70°C, a été suivie par RMN 3'P,
Selon le cas, le précurseur a été, soit totalement, soit partiellement consommé,
L’équilibre final a été atteint au bout d’une durée de 3 a 15 jours. Le spectre du
mélange réactionnel ainsi obtenu comporte de nouveaux signaux vers 8 = —30
accompagnés d’autres pics situés entre § = —~9 et § = 45 traduisant la formation
de produits secondaires comportant des atomes de phosphore tétracoordonné. Le
nombre et l'intensité de ces derniers sont d’autant plus grands que la durée de
chauffage est longue. La séparation des produits de ces réactions a été effectuée
par chromatographie liquide sur silice en utilisant, comme éluant, un mélange de
cyclohexane et d’acétate d’éthyle 1/1. Les produits ainsi séparés ont été analysés
par spectrométrie de masse (ionisation chimique par NH,) et RMN (*H et *C).

Les Résultats Obtenus dans ces Six Réactions se Présentent Comme Suit

Dans la condensation 1 + a, le précurseur n’a pas été totalement consommé. A
I'équilibre, le spectre de RMN 3'P du mélange réactionnel comporte deux signaux
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46,3P = -29,4 (64%) et 8, 3'P = —29,2 (32%). L’analyse du spectre de RMN
'H confirme I'existence de deux entités avec des pourcentages comparables a ceux
déterminés par la RMN 3!P. Elle montre également la présence a § = 5,2-6,4 du
massif du type ABX correspondant aux protons vinyliques —CH—CH,. L’intensité
de ce massif permet de I'associer a I'entité minoritaire. La séparation chromato-
graphique fournit un seul composé, 8, 3'P = —29,4 qui a été identifié comme étant
le macrocycle recherché 4 (m™*/z = 683 (M,+1)* 100% et Tableaux 1 et 2).

NS__XP\\\‘ "i I l\\“ "/ |
(3 |\ ) H2C I I HzC
84 2
7'-’ 0 21?‘2 H2C HZC

u ‘2 0‘$21
O\ u
CH -CH o
LR (cnm «,:Hm
. 9 9
¢ §=0
HC=CH, HC=CH,
H]

Quant au second composé détecté dans le mélange réactionnel, la valeur de &,
3P = —29,2 et le fait qu’il comporte le groupe vinyl CH=CH, permettent de

penser que c’est le bis phosphorane non-cyclique §, résultant de I’addition de chacun
des groupements P—H de 1 sur une molécule du diester diacrylique a.

La condensation 2+a a conduit & un résultat en tout point comparable au préc-
édent: précurseur non totalement comsommé et présence dans le spectre de RMN
31P de deux nouveaux signaux 8; = —29,3 (82%) et §, = —29,6 (11%). Les
signaux des protons vinyliques détectés dans le spectre d¢ RMN 'H du mélange
réactionnel sont associés au produit minoritaire. La, également, la séparation chro-
matographique fournit un seul produit, §; *'P = —29,5% qui s’est révélé étre le
macrocycle recherché 6 (m*/z = 727 (M¢+1)* 50% et Tableaux 1 et 2).

es\p 13 /_R O ?& 2\ ? /_\ /_\ /_\ | ﬂ
S(I H2C I \2 yl HzC \2
H2C H,c

0-(0iz-CHz)z—0
(@2)4 ((Fth
¢ i 9
o=t g0
HC=CH, HC=CH,

7

tLa variation de 8, 3'P: —29,3 — —29.5 est due au changement du milieu.
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TABLEAU 1
Parameétres de RMN 'H (250,13 MHz C.D,, 6, J en Hz) des macrocycles 4, 6, 8 et 9*
4 [ 8 9
5 J s J ] J 5 J
CHy9,11)ou|s 1,16 s 1,17 s 1,17 s 1,09
(10,12)
CHs{10,12) |s 1,21 s 1,21 s 1,23 s 1,12
ou (9,11)
CHa(25) mb 1,36 - 1,40 mP 1,36 - 1,40 mb 1,36 - 1,42 mb 3,29 - 3,33
CHa(20) me 2,29 - 2,42 me 2,23 - 2,40 me 2,36 - 2,45 m©2,35 - 2,42
CHA46) |mf 241 24y -8 [ne 2,43 2y 79 |md 244 20 88 |md 2,44 0y 78
np 14,6 Ynp 14,5 Unp 14,4 3up 14,9
2,48 Ypp 11 2,49 pp 10,7 2,50 Upp 10,7 2,52 up 10,5
CHa(21) me 2,67-2,79 me 2,72- 2,84 me 2,80 - 2,92 me 2,79 - 2,91
CHy(15) td 3,53 %y 5.3 |[m*3,50-353 me 3,45- 3,59 me 3,46 - 3,59
“Yp 12
CHo(17) me* 350 - 3,53 me 3,45 - 3,59 me 3,46- 3,59
CH,(18) me 3,45 - 3,59 me® 3,46- 3,59
CH,(24) mb 3,89 - 3,96 mb 3,89 - 3,96 mb 3,89 - 3,96 mb 4,1 -4,14
CH,(14) td 4,08 3y 5.3 [td 411 py 5 td 407 3y 5 [td 4,07 Vpn 55
P 7.7 Unp 7.9 Uwp 7.7 Ywp 7.7

(a) Pour la numérotation des atomes, voir les dessins des composés. (b) Parties XX', CH, (25) et AA’, CH,(24) dun
systéme AA’ XX' non résolu. (c) Parties XX', CH(20) et AA', CHx{(21) d'un systdme AA' XX Y (Y = P). (d) Partie AB
d'un systéme ABX (X = P). (e) Les signaux des protons CH,(15) et CHp{17) ainsi que ceux de CH,(18) dans 8 et 9
sont confondus.
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TABLEAU 2
Parametres de RMN °C (62,89 MHz C,Dq, 8, J en Hz) des macrocycles 4, 6, 8 ¢t 9°
4 [ 8 9
s J ] J 3 J 5 J
C(25) s 257 s 257 s 258 s 69,3
C(9.11) ou|s 288 s 289 s 289 s 289
(10,12)
C(1012)ou |d 29,7 Ycp 5.2 |d 204 %ep 53 |d 29,4 ep 53 |d 293 Yep 5.2
(9,11)
c(21) d 30,8 %cp 53 |d 30,8 Uep 5.1 d 308 Zcp 49 |d 308 cp 5.2
C(20) d 309 Jcp 186 |d 30,9 “Jop 187.,6 |d 30,9 'Jop 1855 |d 30,7 'Jcp 186,1
Ca.8) d 557 42 172]d 557 o2 173 |d 5742 174 [d 557 4 17.3
C(24) s 637 s 63,9 s 639 s 637
c(14) d 666 op 8,7 |d 66,8 Ycp 8.8 d 66,9 Aop 8,8 |d 68,8 %Jcp 8.8
ca.n d 692 Jip 40 |d 69,2 UG 40 [des28s 41 [d €92 S 4.2
ci7) s 709 s 710 s 711
c(18) s 7.0 st 71,1
c(15) d 715 %cp 89 |d 71,6 %cp 85 |d 71,6 2Ucp 8,3 |d 71,6 2cp 8.6
C(22) d 1735 %cp 188]|d 1736 ep 19.4 [0 173,8 cp 19.4 [d 1739 Yep 18,2
(@ Pourlanu ;nérotatlon des atomes, voir les dessins des composés.

(0) Jop = 12 (JCNP + Ne-co-p)
© Jep = 12 (dc.0-P + No-CN-P)
(d) Les signaux des C(17) et C(18) sont confondus.
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Par comparaison avec la condensation précédente, le produit minoritaire serait le
bisphosphorane non-cyclique 7.

En revanche, dans chacune des condensations 3 + a et 3 + b, le spectre du
mélange réactionnel final ne comporte qu’un seul signal dans le domaine attendu:
8s3'P = —29,5pour3 + aet § 3P = —29,6 pour 3 + b. Dans chaque cas, les
produits obtenus ont été purifiés par chromatographie et nous avons montré que
ce sont, respectivement, les macrocycles recherchés 8 et 9: m*/z = 771 (Mg + 1)*
1,97%; m*/z = 787 (My + 1)* 0,34% et Tableaux 1 et 2).

9 IO

S s 17 H u_is 118 P
} e ¥ W Y Y, /g IR RATE
", vp N

ri—‘P 4

.(I) »CH, )Xo I I cn2 HC (I)
z,, 2 CHy HzC 2 , HZ(.: R
0*<X /C'O

o- (CHz-CHz)z‘O ‘ 22 i ,
8

Quant aux condensations de 2 et 3 avec le N,N’-méthyléne bis acrylamide c,
elles ont été longues (12 et 15 jours respectivement), incomplétes et ont donné
lieu a un fort pourcentage de produits secondaires. Néanmoins, I’examen des spectres
de RMN 3!P des mélanges réactionnels montre la formation de produits d’addition
comparables aux précédents puisqu’on trouve un signal a §, *'P = —28,1 dans
celui de 2+c¢ et deux signaux a & 3'P = —28,8 et §, 3'P = —29,8 dans celui de
3 +¢. Malheureusement aucun produit n’a été séparé par chromatographie en dépit
de modifications notables des conditions expérimentales: augmentation de la po-
larité de I’éluant, remplacement de la silice normale par de la silice greffée CN.
Toutefois la position des signaux observés dans les spectres de RMN *!'P permet
de penser que les macrocycles 10 et 11 se sont bien formés. L’impossibilité de les
séparer par chromatographie pourrait s’expliquer par la forte interaction entre les
groupements N—H et la silice utilisée.

2\? AYAYaY ?/% 2\0 /‘\/—\/—\/—\ o~
(_ \‘. .,, ,,|
I CH, H2C I I c I
° cnz Hzc HzC O

0" "> N—CH,—N’ o 0’ ‘N—CHz—rg o
H H H H
10 1
§3p=-281 83p=-288 ou -29.8

Pour terminer nous dirons quelques mots de stéréochimie. S’appuyant sur les
données de I’étude structurale, par diffraction des rayons X, de 12 et 13,% nous
admettrons que, dans tous les composés obtenus, I'atome de phosphore adopte
une géométrie bipyramidale trigonale, ’enchainement macrocyclique étant branché
sur les deux liaisons équatoriales.
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L’Examen des Tableaux 1 et 2 Montre

(i) que les sites magnétiques des deux restes bicyclophosphoraniques sont rep-
résentés par un seul ensemble de parameétres: 2 signaux seulement pour les 4
groupements (CH,),C, un seul syst¢tme ABX pour les 4 groupes de protons N—CH,
etc. . . Cela implique I’existence de 2 plans de symétrie: le premier est le plan
équatorial de la bipyramide trigonale avec lequel se trouve confondu le plan moyen
du macrocycle, le second est un plan perpendiculaire au précédent et passant par
les milieux des 2 branches du macrocycle.

(ii) que les signaux dus aux protons O—CH,—CH,—O de la branche glycolique
s’analysent dans le premier ordre alors que ceux des protons —CH,— de la branche
acrylique ne s’analysent que dans le second ordre. Cette différence traduirait un
comportement conformationnel particulier de ces macrocycles. On assisterait a une
libration rapide de la branche glycolique qui rendrait équivalents les protons OCH,,
alors que la branche acrylique, méme avec des cycles a 21, 24, 27 et 29 chainons,
présenterait une certaine rigidité, suffisante pour continuer a discriminer les protons
CH,. Une telle rigidité serait vraisemblablement due 2 la présence des deux atomes
de carbone sp? dans cette branche.

REMARQUES

L’Examen de L’Ensemble de Ces Résultats Suggére Les Deux
Remarques Suivantes

1) A la différence des macrocyclisations par la réaction de Todd (réaction A)
qui conduisent & un nombre relativement élevé de phosphoranes, notamment des
macrocycles a 2, 3 et 4 atomes de phosphore,>’ les réactions d’addition que nous
venons de décrire fournissent uniquement des bis (phosphoranes) qu’ils soient
cycliques, 4, 6, 8, 9 ou non cycliques, §, 7.

2) La macrocyclisation semble favorisée quand le nombre (n) d’atomes qui sé-
parent les deux phosphores dans le précurseur n’est pas tres différent de celui (m)
du dérivé diacrylique. Ainsi dans la condensation du diacrylate du 1,4-butanediol
a (m = 12) avec les 3 précurseurs 1, 2 et 3, le taux du dérivé macrocyclique passe
de 62% dans 1+a (n = 7) 2 82% dans 2+a (n = 10) et finit par atteindre 100%
dans 3+a (n = 13). Quant a la condensation 3+b ol n = m = 13, elle conduit
exclusivement au macrocycle 9.

Dans les macrocyclisations par la réaction de Todd, un phénoméne comparable
a été observé. En effet lors des condensations des précurseurs 14 (n = 4) et 15 (n
= 5) avec le diéthyleéneglycol HO—(CH,),—O—(CH,),—OH (m = 7), la
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réaction s’est orientée exclusivement vers une condensation 2+2 ce qui pourrait
traduire la difficulté de cyclisation sur 2 atomes de phosphore pentacovalent avec
2 branches d’inégales longueurs. Dans le cas de ce travail, le fait que les 2 branches
soient inégales ne suffit pas pour empécher toute cyclisation mais se traduit par
un taux plus ou moins important de dérivé non-cyclique. Il est a noter que la
condensation 2 + 2 (réaction C) qui pourrait s’effectuer, compte tenu de la présence
de ces dérivés non cycliques, est totalement absente. Nous n’avons, pour le moment,
aucune explication de cette observation.

2\0/‘\/—\ /g 2\0/—\/'\ o
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CONCLUSION

Ces résultats préliminaires ouvrent de nouvelles perspectives pour la synthése de
macrocycles a phosphore pentacovalent. A c6té de la réaction de Todd qui a fourni
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des macrocycles symétriques®® et mixtes,’ cette voie conduit exclusivement a des
macrocycles mixtes. Comme nous savons, par ailleurs, que les hydridobicyclo-
phosphoranes (I) réagissent également avec des aldéhydes, des imines, des acé-
tyléniques,® I’éventail des macrocycles phosphoraniques conceptuellement acces-
sibles par cette voie est trés large. Cela représente un atout important dans la
recherche de produits de ce type ayant des propriétés complexantes bien précises.

PARTIE EXPERIMENTALE

I. Appareillages

Les spectres de RMN 3'P, 'H et '3C ont été enregistrés avec différents spectrometres Bruker: AC80,
AC250 et WH 250. Les déplacements chimiques 8, exprimés en partie par million du champ inducteur,
sont mesurés avec une précision de =0,005 pour 'H et +0,03 pour 3P et *C (références: tétra-
méthylsilane, TMS, pour 'H et *C, H,PO, a 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 3'P et !3C. La résolution
compléte des spectres a été parachevée par des expériences de découplage hétéronucléaire 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 été obtenus avec un spectrométre Nermag R-10-10 utilisant 'ionisation
chimique par NH,.

I1. Partie Préparative

11.1.  Synthése des bis (hydridobicyclophosphoranes) BHB(X)

Nous nous contenterons de décrire la préparation des précurseurs 2 et 3, selon la procédure qui a servi
2 la synthese de 1.5¢

IL.1.1. Précurseur 2. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane BCP: 0,654 g (3,46 mmole);
triéthyléneglycol HO—(CH,—CH,0),—CH,—CH,O0H: 0,260 g (1,73 mmole); acétonitrile CH,CN:
3 ml. Aprés enlévement du solvant, le composé 2 se présente comme une huile jaunitre qui a été
caractérisée par RMN et analyse élémentaire. RMN 3'P (32,44 MHz, C,D¢): ~36,6 (d ‘Jp; = 800 Hz).
RMN 'H (250, 13 MHz, C,D,, 8, J en Hz): 1,19 (s, 12H, CH, (9+ 11) ou CH, (10+12)); 1,27 (s, 12H,
CH; (10+12) ou CH, (9+11)); 2,48 et 2,54 (partie AB d’un systéme ABX (X=P), 8H, CH, (4+6),
Ty = =79, %) = 12,8, 31,5 = 14,5); 3,44 (s, 4H, CH, (17)): 3,46 (1, 4H, CH, (15), 3Jyy = 5.4);
4,01 (td, 4H, CH, (14), *Jyuy = 5.4, Iy = 10,1); 7,09 (d, 2H, H—P, 3 = 795,7). RMN *C (62,89
MHz, C,Ds, 8, J en Hz): 29,1 (s, C (9+11) ou C (10+12)); 29,7 (d, C (10+12) ou C (9+11), 3Jp =
5,1); 55,3 (d, C (4+6), 12 (He_nop + Jcco_p) = 18,9); 65,6 (d, C (14), U = 6,8); 70,3 (d, C
B+ D12 o0 + Je—cnr) = 55); 71,0 (s, C(17)); 71,3 (d, C (15), Ve = 9,2). Analyse
élémentaire pour C,,H N,O4P,: calc. % C 49,99 H 8,77 N 5,30 trouvé % C 49,6 H 8,8 N 5,3.

11.1.2.  Précurseur 3. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane BCP: 0,638 g (3,38 mmole);
tétraéthyléneglycol HO—(CH,—CH,0),  CH,—CH,OH: 0,328 g (1,69 mmole); acétonitrile CH,CN:
5 ml. Huile jaune. RMN *'P (32,44 MHz, C,D;): —36,5 (d, 'J;,; = 800 Hz). RMN 'H (250,13 MHz,
CsDs, 8, 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 systéme ABX (X=P), 8H, CH, (4+6), Uyy = —7,9, Jyp =
12,6 2Jye = 14,6); 3,36-3,46 (m, 8H, CH, (17+18)); 3,49 (t, 4H, CH, (15), 3y = 5,4); 4,06 (1d,
4H, CH, (14), Juu = 5,4, 31y = 9.9); 7,16 (d, 2H, H—P, 'J, = 799,5). RMN "*C (62,89 MHz,
C.Ds, 8, J en Hz): 29,1 (s, C (9+11) ou C (10+12)); 29,7 (d, C (10+12) ou C (9+11), I = 5,1);
55,3(d,C(4+6), 12 (BJe_n_»p + Je—c—o_»p) = 18,9); 65,7 (d, C (14), 2 = 6,8); 70,3 (d, C(3+7),
12(Fc_or + Jc—c_n_p) =5,5), 71 (s, C(17+18)); 71,4 (d, C(15), *Jcp = 9,2). Analyse élémentaire
pour C, H,N,O4P,: calc. % C 50,34 H 8,80 N 4,89 trouvé % C 50,5 H 9,0 N 4,9. Pour les réactions
de macrocyclisations, ces deux précurseurs ont €té utilisés sans autre purification.

11.2.  Macrocyclisation— Protocole Général

Le mélange d'un équivalent de précurseur BHB(X), d’un équivalent de diester ou diamide diacrylique
et de deux équivalents de triéthylamine en solution dans I’acétonitrile est chauffé, sous agitation, 2
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70°C. L’avancement de la réaction est suivi par RMN 'H et 3'P. Dans les cas ou le précurseur n’a pas
été totalement comsommé, nous avons considéré que I'équilibre a été atteint quand deux spectres
successifs, sépar€s par une dizaine d’heures, ont été identiques. Ceci a nécessité, selon le cas, une durée
de trois & quinze jours. La solution est alors concentrée et le spectre de RMN *'P enregistré. Ce spectre
indique le nombre et les intensités relatives des entités présentes dans le mélange réactionnel final. La
séparation chromatographique a lieu sur une colonne de silice (60 Acc, 70-230 Mesh) de 15 cm de haut
et 1,5 cm de diametre, avec comme éluant un mélange 1/1 de cyclohexane et d’acétate d’éthyle.

{1.2.1.  Condensation I +a. Quantités de réactifs utilisées: bis (hydridobicyclophosphorane) 1: 0,630
g (1,3 mmole); diacrylate du 1,4-butanediol a 0,258 g (1,3 mmole); triéthylamine: 0,263 g (2,6 mmole);
acétonitrile: 15 ml. Durée du chauffage 3 jours. Seul le macrocycle 4 a été séparé par chromatographie.
&'P = —29.4. Masse obtenue: 0,504 g. Rdt 88%.

11.2.2. Condensation 2+a. Quantités de réactifs utilisées: bis (hydridobicyclophosphorane) 2: 0,914
g (1,73 mmole); diacrylate du 1,4-butanedio! a: 0,343 g (1,73 mmole); triéthylamine: 0,350 g (3,46
mmole); acétonitrile: 10 ml. Durée du chauffage 5 jours. Le spectre de RMN *'P du mélange réactionnel
final est décrit dans la partie “‘Résultats et discussion”. La séparation chromatographique fournit une
seule fraction: 8 >'P = —29,3. Macrocycle 6 0,495 g Rdt 39,3%.

11.2.3. Condensation 3+a. Quantités de réactifs utilisées: bis (hydridobicyclophosphorane) 3: 0,966
g (1,69 mmole); diacrylate du 1,4 butanediol a: 0,334 (1,69 mmole); triéthylamine: 0,341 g (3,38 mmole);
acétonitrile: 10 ml. Durée du chauffage: 4 jours. Seul le macrocycle 8 s’est formé & 3P = -29.5.
Quantité séparée par chromatographie: 0,710 g Rdt = 54,7%.

11.2.4. Condensation 3+b. Quantités de réactifs utilisées: bis (hydridobicyclophosphorane) 3: 1,161
g (2,03 mmole); diacrylate du diéthyléneglycol b: 0,434 g (2,03 mmole); triéthylamine: 0,410 g (4,06
mmole); acétonitrile: 10 ml. Durée du chauffage: S jours. Seul le macrocycle 9 s’est formé 6 3P =
—29,6. Quantité séparée par chromatographie: 0,892 g Rdt = 55,9%.

11.2.5. Condensation 2+c. Quantités de réactifs utilisées: bis (hydridobicyclophosphorane) 2: 1,060
g (2 mmole); N,N’-méthyléne bis acrylamide ¢: 0,310 g (2 mmole); triéthylamine: 0,404 g (4 mmole);
acétonitrile: 10 ml. Apreés 12 jours de chauffage a 70°C, le spectre de RMN *'P du mélange réactionnel

final comporte a coté du signal 2 § = —36,6 (30%) dii au précurseur 2 qui n’a pas été totalement
consommé, un ensemble de pics entre § = —9 et § = 45,5, représentant 42% de I'intensité totale,
correspondant 2 des produits secondaires et un pic 2 8 = —28,1 attribuable au macrocycle recherché

10. Malheureusement ce dernier n’a pu étre séparé seul dans les conditions expérimentales utilisées.

11.2.6. Condensation 3+c¢. Conduite avec 1,168 g (2,04 mmole) du bis (hydridobicyclophosphorane)
3, 0,314 g (2,04 mmole) du N,N'-méthyléne bis acrylamide en présence de 0,413 g (4,08 mmole) de
triéthylamine en solution dans 10 ml d’acétonitrile, cette réaction s’est déroulée comme la précédente.
La seule différence réside dans le fait que le spectre de RMN 3'P du mélange réactionnel final comporte
deux pics 2 & = —28,8 et 5 = —29,8 au lieu d’un seul. Nous pensons que le macrocycle recherché 11
a bien été obtenu et qu’un de ces deux signaux pourrait lui étre attribué.
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