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MACROCYCLES et PODANTS PHOSPHORANIQUES: 
UNE NOUVELLE CLASSE DE COMPLEXANTS DE 

CATIONS ALCALINS 

DOURAID HOUALLA* et LOETICIA MOUREAU 
Laboratoire de SyntMse et Physicochimie Organique, U.R.A. 471, Universite' Paul 

Sabatiel; 31 062 Toulouse Cedex, France 

(Received January 25, 1996; in final form February 27, 19%) 

L'aptitude de sept macrocycles 1-7 et de trois podants 8-10 phosphoraniques h complexer les cations 
alcalins Li', Na' et K+ est 6tudiCe par RMN I3C. 

The complexing ability towards Li', Na' and K+ of seven macrocycles 1-7 and three podants 8-10 
containing bicyclophosphorane moieties is investigated by means of "C NMR. 

Key wonis: Phosphoranes, macrocycles, complexation. 

INTRODUCTION 

Nous avons d&rit, en 1993, la synthbse des premiers macrocycles contenant des 
groupements bicyclophosphoraniques du type (II).' Ceux-ci ont CtC obtenus par un 
schCma de synthhse comportant 2 Ctapes: 

(i) prkparation du prdcurseur bis(hydridobicyc1ophosphorane) (I) par une rCaction 
d'addition oxydante' d'un pentane- 1,5-diol HO-CH~--CH,-X-CH,-CH,- 
OH sur le "bicyclophosphane" ' BCP (reaction (A)): 

(ii) macrocyclisation par une rkaction du type Atherton-Todd4 entre le m2me pen- 
tane- ls-diol et le prkcurseur (I) (condensation symttrique) (rkaction (B)): 

2 CCl4 + 4 EON 1 CH3CN 
t 

HO 
WXPH 

+ 2 CHC13 + 2 Et3N+HCl 
+ autres phosphoranes 
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52 D. HOUALLA et L. MOUREAU 

9 10 

1 x = o  Y = O  4 X = O  Y=S 

2 X = N M e  Y = N M e  5 X = O  Y = N M e  

3 x = s  Y = S  
11 12 

10 9 

Y OCH3 
H$O 30 i" 29 10 
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MACROCYCLIC PHOSPHORANES 53  

Durant les 2 annkes qui ont suivi cette publication nous avons dkveloppk l’ktude 
de cette nouvelle reaction de macrocyclisation en prenant comme produits de dkpart 
le glycol: des pentane-l9-diols diffkremment substituks en 3 (X = 0, S, N-R)’-’ 
et des polykthyl~neglycols8 avec lesquels nous avons effectuk des condensations 
symktriques et des condensations mixtes (le diol utilisk dans la rtaction (B) est 
diffkrent de celui utilisk dans la rkaction (A)). L‘identification des divers produits 
obtenus dans chacune de ces syntheses nous a pennis de proposer un chemin rkac- 
tionnel qui rend compte d’une faqon cohkrente du dkroulement de cette rtaction de 
macrocyclisation. 

Nos recherches dans ce domaine se sont poursuivies par l’examen des propriktts 
complexantes de cette nouvelle classe de macrocycles phosphorks. Nous prksentons 
dans cet article l’ktude de la complexation des perchlorates de Li’, Na’ et K’ par 
les 7 macrocycles bis(bicyc1ophosphoraniques) 1-7 et les 3 podants bicyclophos- 
phoraniques 8-10. Ces demiers ont ktk spkialement prkparks afin de comparer les 
propriktts complexantes de structures phosphoraniques cycliques et non cycliques 
ayant approximativement le m2me nombre de sites basiques. 

I. SyntMse 

Les macrocycles 1-7 ont dCja ktk dCcrits.7” 
Le podant monobicyclophosphoranique 8 a ktk obtenu par une reaction du type 

Atherton-Todd entre l’tther mtthylique du tritthylhneglycol HO-CHz-(CHz- 
O-CH,),CH,OCH, et le prkcurseur hydridobicyclophosphorane 11 prtlablement ob- 
tenu par addition oxydante sur le “bicyclophosphane” BCP: 

11 8 

Le spectre de RMN3’P du mklange rkactionnel final ne comporte qu’un seul signal 
dans le domaine de rtsonance des phosphoranes: 613P = -45,l. Celui-ci est large- 
ment majoritaire par rapport aux signaux il 6 = -11 et 6 = 20 qu’on trouve habit- 
uellement dans les spectres des mklanges rkactionnels obtenus au cours de ces rkac- 
ti on^.^^ La purification chromatographique foumit une huile incolore dont l’analyse 
par RMN, spectromktrie de masse et analyse klkmentaire montre qu’il s’agit du 
produit recherchk. 

Les podants 9 et 10 ont 6tk obtenus d’une faqon similaire avec comme prkcurseurs 
les bis(hydridobicyc1ophosphoranes) 12 et 13 issus respectivement du trikthylhe- 
glycol HO-CHz-(CHz-O-CHz),-CHzOH et du tktrakthylbneglycol HO- 
CH2-(CH2-0-CH2),-CH,OH prkckdemment obtenus au Iaboratoire.* Comme 
pour le podant 8, le spectre de RMN3’P de chaque mklange reactionnel final com- 
porte, dans le domaine de rksonance des phosphoranes, un seul signal qui se trouve 
kgalement il a31P = -45,l dans les deux cas. La purification de 9 et 10 se fait par 
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54 D. HOUALLA et L. MOUREAU 

“filtration” sur alumine. Elle conduit B des huiles incolores qui ont CtC caracttrisdes 
par RMN et analyse Cltmentaire. 

fP *o/ 

c“‘“ N-P“ 

4 -’.. ZCC14 + 4 Et, N / CH3 CN n = 2  12 

n = 3  13 
* 

2 HO -3 wowow 

n = 2  9 
n = 3  10 

11. 

L‘ttude de la complexation des perchlorates de Li’, Na’ et K’ par les ligands 1- 
10 est la premiere Ctape de 1’Ctude g6ntrale des propriCt6s complexantes de ces 
nouveaux macrocycles. Elle a Ctk effectuk 3 l’aide de la RMN ”C. 

La mkthode utiliske pour la ddtermination des constantes de stabilitk des com- 
plexes formks est celle de Shapiro et John~ton.~ L‘addition de quantitts croissantes 
de sel M B une solution de concentration connue du ligand L induit des variations 
du dkplacement chimique d’une partie ou de la totalitk des sites magnktiques du 
ligand. A titre d’exemple. nous avons reproduit dans le Tableau I, les valeurs de 
AS = S,,, - SL,, des diffkrents noyaux de carbone du macrocycle 6 en fonction 
du rapport d’tquivalence molaire p (p = nombre de moles de Wnombre de moles 
de L) lors de la complexation du perchlorate de potassium. 

Le traitement mathkmatique de toutes les courbes 
AS =f (p )  obtenues au cours de ces expkriences a Ctk rCalis6 B l’aide du programme 
RMN-STAB m i s  au point au laboratoire B partir de celui de Shapiro et Johnston.’ 
Nous avons ainsi dktermink, pour chaque rCaction de complexation, le nombre, la 
nature et les constantes de stabilitk des complexes formks. Toutes ces donnCes sont 
rassembl&s dans le Tableau II. 

Complexation des Perchlorates de Li+, Na’ et K‘ 

II-1. Risultats et Discussion. 

Les rtsultats de cette ttude se prksentent comme suit: 
a) Les complexations de LiC10, et de NaClO, par le macrocycle ii 16 chainons 3 

ainsi que celle de LiClO, par le macrocycle B 22 chainons 6 conduisent au seul 
complexe du type ML. Compte tenu des tr2s faibles valeurs de K, (Tableau 11), le 
ligand L n’est jamais totalement consommt comme on peut le voir sur la Figure 1 
qui reprtsente les pourcentages de L et ML en fonction de p lors de Ia complexation 
de NaClO, par le macrocycle 3. On y observe, en effet, que meme pour p = 4,5 le 
taux de ML plafonne B 85%. 

b) Dans les quatre complexations suivantes: macrocycle B 16 chafnons 2 + 
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MACROCYCLIC PHOSPHORANES 55 

TABLEAU I 
Valeurs des A8 des noyaux ”C en fonction de p (Complexation de KCIO, par 6) 

+ KC104 

W r 10,18451 0,4151 10,6457 10,841 71 1,0261 I1,37201 1,69491 2,2137 13,3667 
C9.10 10,031 8 10,0612 10,0891 10,091 8 10,0958 10,0914 10,091 2 10,0953 10.0986 

NaClO,, macrocycle B 22 chainons 6 + KClO.,, macrocycle B 28 chainons 7 + KCIO, 
et podant bis(bicyc1ophosphoranique) 9 + KClO,, le meilleur accord entre courbe 
thkorique et courbe exp&imentale est obtenu en introduisant, B cStk de la constante 
K, correspondant B la formation du complexe du type ML, une autre constante K1, 
relative B la formation d’un complexe du type ML2. Toutefois comme le rapport 
KJK, est trks faible (infkrieur B lop2) (Tableau II), I’existence de ce deuxibme type 
de complexe peut Ctre nkgligk. En effet, comme on peut le voir sur la Figure 2 qui 
reprksente les pourcentages des diffkrentes esp&ces prksentes lors de la complexation 
de KCIO, par le macrocycle B 28 chainons 7, le complexe ML2 n’est visible qu’en 
dkbut de rkaction oii son taux ne dkpasse pas 10% et finit par disparaitre pour p = 
1 valeur pour laquelle le taux de ML d6passe 95%. 

c) La formation du complexe du type ML2 seul n’est observke que dans 2 cas: 
macrocycle h 16 chainons 1 + KCIO,; macrocycle B 16 chainons 2 + LiClO,. 
Comme on le voit sur la Figure 3 qui traduit la complexation de KCIO, par le 
macrocycle 9 16 chainons 1, la diminution quasi-asymptotique de L est accompagnke 
par une augmentation comparable du taux de ML2. Celui-ci est majoritaire pour p 
2 0,25 et atteint 90% pour p = 1. 

d) Le rksultat le plus frkquemment rencontrk dans cette Etude est la formation 
concomittante des 2 complexes ML et ML2 (Tableau 11). La constante de stabilitk 
K, de ce demier n’est plus nkgligeable par rapport Sr KI. A titre d’exemple nous 
avons reprdsentk dans la Figure 4 les pourcentages des diffkrentes esgces prksentes 
lors de la complexation de NaC10, par le macrocycle B 16 chainons 1. Nous obser- 
vons que la diminution du taux de L est accompagnke d’une augmentation continue 
de celui de ML et d’une variation en forme de cloche du taux de ML2. Ce dernier 
est majoritaire jusqu’B des valeurs de p voisines de 0,5. Par la suite son taux diminue 
au profit de ML qui devient majoritaire h partir de p = 1. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



56 D. HOUALLA et L. MOUREAU 

TABLEAU 11 
Constantes de stabilit6 des complexes ML. ML2 et M2L 

I 4 

I 5 

LiCIO, 

K,(ML) 410 

K,(MLP) 9 

K,(MLP) 1700 

K,(ML) 56 

K,(MLS) 14 

K,(ML) 70 

K,(MLP) 20 

NaCIO, 

K,(ML) 1205 

K,(MLZ) 70 

K,(ML) 493 

K,(MLP) 1 

K,(ML) 470 

K,(MLP) 50 

K,(ML) 250 

K,(MLP) 65 

K,(ML) 910 

K,(MLS) 18 

KCIO, 

<,(ML2) 1487 

K,(ML) 800 

K,(ML2) 55 

K,(ML) 16 

K,(MLP) 1 

K,(ML) 100 

K,(MLP) 1 

K,(ML) 381( 

K,(MLP) 1 

Onze complexations ont donn6 lieu A un comportement comparable. Les rksultats 
obtenus sont rassembl6s dans le Tableau I11 oh on trouve les pourcentages de ML 
et ML2 pour p = 0 5 ,  p = 1 et en fin d'exp6rience (p = 33) .  

e) Le macrocycle B 28 chdnons 7 ainsi que les podants 9 et 10, qui possbdent un 
plus grand nombre de sites basiques que les autres ligands, ont un comportement 
particulier. En effet, lors de la complexation des perchlorates de lithium et de sodium 
par le premier et du perchlorate de sodium par les deux autres, nous avons m i s  en 
tvidence la formation, ?i c6t6 du complexe ML, d'un autre complexe, du type M2L 
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MACROCYCLIC PHOSPHORANES 

TABLEAU II (Suite) 

57 

7 

9 

10 

K , ( W  4 

K2(M2L) 98i 

K(ML) 112 

K2(M2L) 14C 

K,(ML) 200 

K2(M2L) 45 

K,(ML) 67 

K,(M2L) 11 

K,(ML) 2163 

K,(MW 3 

K,(ML) 176 
K2(ML2) 110 

K,(ML) 2092 

K2(ML2) 10 

76 

9 

cette fois. Des complexes binucldaires de ce type ont CtC dCcrits B plusieurs reprises 
dans la littCraturel0'" mais il sont relativement plus rares que les prkidents. L'exa- 
men des variations des taux de ces 2 complexes en fonction de p (Figures 5-8 )  
montre que pour p 2 2,5 le complexe M2L est soit prisent seul (complexation de 
LiClO, par le macrocycle 7 )  soit trbs largement majoritaire. Pour p = 1 les pourcen- 
tages relatifs dependent des valeurs de K, (M2L) et K, (ML). Lors de la complex- 
ation de NaClO, par les podants 10 et 9, qui conduisent 21 des valeurs de K, (res- 
pectivement 11 et 45) sensiblement inferieures a celles de K, (respectivement 67 et 
200) le pourcentage de ML est supkrieur B celui de M2L (Figures 6 et 7). Lors de 
la complexation de NaCIO, par le macrocycle 7,  K, est 1Cgbrement supkrieure 3 K, 
(140 contre 112) et l'on voit M2L devenir plus abondant que ML (Figure 8) alors 
que dans la complexation de LiCIO, par le m6me macrocycle oii K2 est tr2.s largement 
supCrieure B K,, (987 contre 4) on peut dire que ML est pratiquement inexistant 
mCme pour p = 1 (Figure 5). Le Tableau IV resume bien toutes ces donnCes. 

L'examen d'ensemble de ces rksultats conduit aux remarques suivantes: 
Les capacitks de complexation des macrocycles BtudiCs sont trks in6gales. Certains, 
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58 D. HOUALLA et L. MOUREAU 

0 0,20,40,60,8 1 1,21,41,61,8 2 2,22,42,62,8 3 3,23,43,63,8 4 4 ,2444 ,648  

FIGURE 1 
macrocycle 3. 

Pourcentages, en fonction de p, de L et ML lors de la complexation de NaCIO. par le 

0 0.2 0,4 0,6 0,8 1 42 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2.4 2,6 2,8 3 3,2 3.4 

FIGURE 2 Pourcentages, en fonction de p, des esp&ces presentes lors de. la complexation de KCIO, 
par Ie macrocycle 7. 

comme les macrocycles 4 et surtout 3 sont de mauvais complexants. Cela est prob- 
ablement dEi B la prksence d’atomes de soufre dans l’enchainement macrocyclique. 
Nous retrouvons avec ces composis un phknomhe plusieurs fois observk, B savoir 
la diminution importante du pouvoir complexant des ethers-couronnes vis B vis des 
cations alcalins lors du remplacement des atomes d’oxygbne par des atomes de. 
soufre.’2 En revanche, il est toujours possible de trouver parmi les sept macrocycles 
examinis un complexant spkifique de l’un ou l’autre des cations Li’, Na’ et K’. 
C’est ainsi que le macrocycle B 16 chainons 2 est le mieux adapt6 B la complexation 
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MACROCYCLIC PHOSPHORANES 59 

HGURE 3 Pourcentages, en fonction de p. de L et hfL2, lors de la complexation de KCIO. par le 
macrocycle 1. 

0 0.2 0.4 0,6 0,8 1 1.2 1,4 1,6 1.8 2 2,2 2.4 

HGURE 4 Pourcentages, en fonction de p. des esfices presentes lors de la complexation de NaCIO, 
par le macrocycle 1. 

de Li', que le meilleur complexant de Na+ est le macrocycle 5 16 chainons 1 alors 
que pour K' nous disposons de trois macrocycles, 1, 6 et 7 et d'un podant 9, qui 
peuvent Ctre consid6rC.s comme de bons complexants de ce cation, le meilleur Ctant 
le macrocycle h 22 chainons 6. 

Traduites en termes de sClectivitC, ces observations peuvent &tre reprCsentCes par 
les Figures 9 et 10. La premiere qui regroupe tous les macrocyles h 16 chainons 
montre que les macrocycles 4 et 5, qui peuvent &re consid6rCs comme de faibles 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



60 

% 

ML2 

2 

2 

8 

8 

7 

8 

22 

2 

24 

26 

6 

D. HOUALLA et L. MOUREAU 

% 

ML 

98 

98 

92 

92 

93 

91 

78 

98 

73 

74 

94 

TABLEAU Ill 
Pourcentages de ML2 et ML en f(p) 

complexants, prtsentent une certaine stlectivite vis B vis de Na+. En revanche aucun 
pic de selectivitt n’est observt ni pour les autres macrocycles B 16 chainons (Figure 
9) ni pour les macrocycles poly6th6rds B 22 et 28 chainons 6 et 7 (Figure 10). Une 
appreciation definitive de la stlectivite de ces macrocycles ne p u t ,  toutefois, Ctre 
formulk que lorsque cette 6tude aura ttC Ctendue aux autres cations alcalins. 

En l’absence de donntes cristallographiques, nous ne pouvons nen dire quant B la 
position du cation crypt6 par rapport B l’enchafnement macrocyclique. Aussi pren- 
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100 

90 

80 

7 0  

60 

50 

4 0  

30 

20 

10 

0 
0 0.2 0.4 0,6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2,2 2.4 2.6 2.8 3 

FIGURE 5 Pourcentages, en fonction de p, de L or M2L lors de la complexation de LiClO, par le 
macrocycle 7. 

0 0,2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2 2.2 2.4 2.6 2,8 3 3,2 

FIGURE 6 Pourcentages. en fonction de p, de L et M2L lors de la complexation de NaClO, par 
lepodant 10. 

drons-nous en compte, pour la suite de notre discussion, tous les sites basiques 
prksents dans ces molecules y compris les atomes d’oxyghe C-0-P que nous 
assimilerons h des oxyghnes ethers. C’est ainsi que le macrocycle A 22 chahons 6 
peut Ctre crkditk de 12 sites basiques et le podant monophosphoranique 8 de 10. 11s 
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4. 1.6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2.8 3 3,2 

FIGURE 7 Pourcentages, en fonction de p. de L, ML et M2L lors de la complexation de NaCIO, par 
lepodant 9. 

0 0 , 0 , 0 , 0 , 1  1 , 1 , 1 , 1 , 2 2 , 2 , 2 , 2 , 3 3 , 3 , 3 , 3 , 4  
2 4 6 8  2 4 6 8  2 4 6 8  2 4 6 8  

FIGURE 8 Pourcentages, en fonction de p. de L, ML et M2L lors de la complexation de NaClO, par 
le macrocycle 7. 

sont tous les deux de mauvais complexants de Li', mais le macrocycle 6 est nette- 
ment meilleur complexant de Na' et K+ que le podant 8 (Tableau 11). La cornparaison 
du macrocycle ii 28 chainons 7 (14 oxygbnes ether) au podant 9 (16 oxygbnes ether) 
montre que ces deux ligands ont sensiblement les mCmes aptitudes il complexer Naf 
et K' mais qu'h la diffdrence du premier, le second ne forme aucun complexe avec 
Li'. Toutefois quand on passe au podant 10 qui a un site basique de plus que 9, le 
pouvoir complexant vis ii vis de Na' et K' diminue d'une fason importante. Ainsi 
il apparait que d'une fason gtnkrale, les macrocycles bicyclophosphoraniques sont 
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3.5 

3 

2,5 

2 

1s 
1 

63 

- 
-- 

--  

- -  

- -  

- -  

TABLEAU 1V 
Pourcentages de ML et M2L en fonction de p 

log.Ks 

LiCIO, 

NaCIO, 
~ 

NaCIO, 

NaCIO, 

p = l  

YO 

ML 

2 

30 

50 

53 

O h  

M2L 

52 

40 

30 

25 

p = 3  

YO 

ML 

3 

a 

O h  

M2L 

100 

99 
-- 

97 

92 

tit N* K i  

FIGURE 9 SClectivitC des macrocycles 1, 2, 3, 4 et 5 vis it vis des cations alcalins Li+, Na' et K*. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
8
:
5
7
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1
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T loa.Ks 

I I 
1 1 I 

lit N a t  K t  
S 

LlGURE 10 Sdlectivitk des macrocycles polybthkrt5s 1, 6 et 7 vis h vis des cations alcalins Li', Na' 
et K'. 

de meilleurs complexants que les podants correspondants rejoignant en cela les ob- 
servations effectuks sur les polyethers cycliques et acycliques. Toutefois le com- 
portement des podants 9 et 10 montre que le caracthe cyclique ou non cyclique du 
cornpsB CtudiC n'est pas le seuI facteur qui entre en jeu. D'autres paramhtres inter- 
viennent. Une Ctude plus poussBe permettrait de les identifier et de prkiser leurs 
effets. 

CONCLUSION 

Au cours de ce travail nous avons BtudiC l'aptitude B complexer les cations alcalins 
Li', Na' et K' de sept macrocycles et de trois podants phosphoraniques. Nous avons 
montrB que dans la panoplie, pourtant relativement restreinte, des macrocycles Btu- 
diCs, il est toujours possible de trouver un bon complexant de chacun de ces cations. 
Ces rksultats mtritent d'btre prolong&, d'une part, par une diversification de la taille 
et de la nature de l'enchainement macrocyclique, et d'autre part, par une extension 
de ce type d'6tude 2 d'autres cations metalliques. Par ailleurs la comparaison des 
donnks enregistrkes avec les macrocycles et les podants Btudits rnontre que le nom- 
bre de sites basiques et le caract&re cyclique ou non cyclique du composC ne sont 
pas les seuls facteurs qui dbterminent les propriBtBs complexantes de ces ligands. 

PARTlE EXPfiRlMENTALE 

Appareillage 

Les spectres de RMN "P, 'H ei "C ont dt6 enregist& avec diffdrents spectrom&res Bruker: AC 80, AC 200, 
AC 250, WM 250 et AC 400. Les ddplacements chimiques, exprids en parties par million du champ inducteur, 
sont mesuds avec une pdcision de T0.03 pour "P et "C et de -t0.005 pour 'H (dfkrences: tdtram6thylsilane. 
TMS, pour 'H et "C, H3p0, h 85% pour "P). Les constantes de couplage, exprides en Hz, sont mes&s 
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MACROCYCLIC PHOSPHORANES 65 

avec une precision de 20.2 Hz pour 'H et de +0,5 Hz pour "C et "P. La ksolution complbte des spectres a 
CtC parachevk par des expkriences de decouplage heteronucleaire carbone-phosphore. 

Les spectres de masse ont 6ttC obtenus avec un spectromhtre Nermag R10 utilisant le bombardement ato- 
mique rapide (FAB). 

Synth2se 

Le pricurseur hydridobicyclophosphor~e 11. Une solution de 0,933 g (5.7 mmole) d'ither mithylique du 
triethyltneglycol HO-CH2-(CH2-O-CH2)2-CH20-CH2 dans 2.5 mL de CH,CN est ajoutb B la tem- 
pkrature ambiante B une solution de 1,073 g (5,7 mmole) du "bicyclophosphane" BCP dans 2.5 mL du &me 
solvant. La kaction, suivie par RMN "P, est exothermique, instantanb et quantitative. Apds enlbvement du 
solvant, le pkcurseur 11 se pdsente comme une huile incolore indistillable qui a Ctk caractt5ride par RMN et 
analyse ClCmentaire. RMN3'P (32.4 MHz, GD,. 6, J en Hz)+: -36.6 (d. = 800,l). RMN'H (250,13 
MHz, CbD6, 6, J en Hz): 1.18 (s, 6H, CH3(9+11) ou (10+12)); 1.25 (s. 6H, CH3(IO+12) ou (9+ll)); 2.47 
et 2.53 (partie AB d'un systtme ABX (X=P), 4H. CH2(4+6), 2JHHH = -8, 'JW = 14.6, 'JHp = 12.6); 3.1 1 (s, 
3H. OCH,); 3.3-3.34 (m. 2H, CH2(21)); 3.42-3.48 (m, 8H, CH2(15+17+18+20)); 3.96-4.05 (m, 2H. 
CH2(14)); 7.07 (d, IH, H-P, lJHP = 799.4). RMN"C (62.89 MHz, C a b .  6, J en Hz): 29.0 (s. C(9,l I )  ou 
c(10.12)); 29.6 (d, c(10.12) OU C(9.11) 'Jce = 4.4); 55,3 (d, C(4.6). 1/2(2JC-N-p + 3 / c - ~ - ~ - p )  = 19.1); 58.7 
(S. C(23)); 65.6 (d, (314). 'I, = 6.9); 70.3 (d, c(3.7). 1/2(2/c-~-~ + 'JC-C-N-P) = 5.5); 70.8 (s. c(20)); 
71.1 (s. C(17.18)); 71.3 (d. (315). 'Ice = 8.5); 72.3 (s, C(21)). Analyse klkmentaire C,,H,,N06P. Calc.%: C 
50,98 H 9.13 N 3.96. Trouvk%: C 50,9 H 9.3 N 4.0. 

Le podanr monobicycrophosphornnique 8. Une solution comprenant 1.61 g (4,56 mmole) du pdcurseur 11, 
0,749 g (4S6 m o l e )  de I'kther Mthylique du tr6thylkneglycol. 0,922 g (9.12 mmole) de hitthylamine J3,N 
et 0,702 g (4.56 mmole) de CCL dans 27 mL de CH,CN sec est chauffb h 30°C pendant 36 hem environ 
au bout desquelles le pdcurseur 11 a Ctt5 totalement c o n s o d  (RMN "P). L'enlbvement du solvant et du 
chlorhydrate de trikthylammonium f o r d  conduit h une huile j a u n k  dont le spectre de RMN"P comporte 3 
signaux h 6 = -20.2 (7%), 6 = - 11.3 (7%) et 6 = -45,t (86%). La purification par "filtration" sur une 
colonne contenant 10 g d'alumine (50-160 p)  avec comme eluant un klange 111 de tolukne et d'acktate 
d'dhyle foumit une huile incolore (1.66 g, rdt 71%) dont le spectre de RMN3'P ne contient qu'un seul signal 
B 6 = -45,5 et qui a kt6 caractkrisb par RMN ('H et "C), spectronktrie de masse et analyse Clkmentaire. 
RMN'H (250.13 MHz, c p 6 ,  6, J e n  Hz): 1.17 (s, 12H. CH~(9+10+11+12)); 2.48 (d, 4H, CH2(4+6), 'JHP = 
12.7); 3.1 (S, 6H, CHA23)); 3.29-3.32 (m, 4H, CHZ(21)); 3.41-3.51 (m 12H, CH2(17+18+20)); 3.5 (td, 4H, 
CHz(15). 'JHH = 5.4, 'JHP = 1.6); 4-09 (td, 4H, CH2(14), 3 J ~ ~  = 5.3, 'JEW = 7.9). RMNI'C (62.89 M H Z ,  -6, 

6, J en Hz): 28.8 (d, C(9+10+11+12), ' J ,  = 3.8); 55.1 (d, C(4+6), l/2(2Jc-,-, + 3Jc-c-0-p) = 20.5); 
58,7 (s, C(23)); 67.0 (d, C(14). 'JCP = 9.7); 69.4 (s, C(3+7)); 70.8 (s. C(20)); 70.9 (s, C(17+18)); 71,5 (d, 
C(15) 'JCp = 9.5); 72.3 (s, C(21)). Spectrodme de masse FABImNBA (DMSO): m/z': 576 (M,+I)' 100%. 
Analyse Clkmentaire Cn&NO,,,P. Calc.: C 51.25 H 8.99 N 2.72 TrouvC %: C 52.2 H 9.1 N 2.8. 

Le podanr bisfbicyclophosphornnique) 9 a et6 pkpad dans les conditions &rites ci-dessus en utilisant les 
quantitb de dactifs suivantes: bis(hydridobicyc1ophosphorane) (pkcurseur) 12: 1,75 g (3,33 mole); ether 
dthylique du tribhykneglycol: LO9 g (6.66 mmole); CCL: 1,024 g (6.66 mole ) ;  B,N: 1,345 g (13.33 
mmole). Solvant: CH,CN: 25 mL. En fin de prkparation on obtient une huile incolore (2,336 g rdt 82%) dont 
le spectre de RMN3'P contient un seul signal B 6 = -45.6 et qu'on a achevC de caract6riser par RMN et 
analyse klbmentaire. RMN'H (250.1 3 MHz, W6, 6, J en Hz): 1.22 (s, 24 H, CH,(9+ 10+ 11 + 12)); 2.49 (d, 
8H. CH2(4+6), 3JHp = 12.7); 3.12 (s, 6H, OCH,); 3.31-3.36 (m, 4H, CH2(28)); 3.38-3.49 (m, IZH, 
CH2(24+25+27)); 3.5 (s, 4H. CHZ(17)); 3.55 (td. 8H, CHz(15+22), 'JHH = 5.3, 'JHP = 1.6); 4,17 (td, 8H, 
CH2(14+21), 'JHH = 5.3, 3/~p = 7.7). RMNI3C (62.89 m Z ,  c&. 8, J en HZ): 28.9 (d, C(9+10+11+ 12). 'J ,  
= 4.0); 55.1 (d, C(4+6), l/2(2JC-N-p + 'Jc-c-o-~) = 20.5); 58.7 (S, C(30)); 67.0 (d, C(14 ou 21). 'Jce = 
10.3); 67.1 (d, C(21 ou 14). 'JCP = 9.5); 69.6 (s, C(3+7)); 70.8 (s, C(17) ou C(24+25) ou C(27)); 70.9 (s, 
C(24+25) ou C(27) ou (717)); 71.0 (s, C(27) ou C(17) OU C(24+25)); 71.5 (d, C(15+22), 'JO = 9.7); 72.3 

3,4. 

Le podont bisfbicyclophosphoraniquej 10 a Btk obtenu dans les m&nes conditions que celles dCcrites cidessus. 
QuantitCs de kactifs utilides: bis(hydridobicyc1ophosphorane) ( pdcmeur) 13: 0,774 g (1.35 mmole); ether 
methylique du tritthylbneglycol: 0,443 g (2,7 mmole); CCL: 0,415 g (2.7 mmole); Et,N: 0,545 g (5.4 mmole). 
Solvant CH,CN: 25 mL. Produit pur isol6: huge incolore S"P = -45.5 (0,986 g. rdt: 82%). RMN'H (250.13 

6H, OCH,); 3 3 - 3 3  (m 4H, CH2(28)); 3,42-3,48 (m, 20H. cH2(17+18+24+25+27)); 3.52 (td, 8H. 

(S, C(28)). AndySe CMmentaire c&xN@le.Pp CalC.%: C 50.70 H 8.75 N 3.29. TrouvB%: C 50.8 H 8.9 N 

Mk, cab, 6, J en Hz): 1,20 (S, 24H, CH3(9+ lo+ 11 + 12)); 2.48 (d, 8A, CHz(4+6), 'JHP = 12.7); 3.1 I (s, 

+Pour la numerotation des atomes d'hydrogtne et de carbone se reporter aux dessins en debut 
d'article. 
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CH2(15+22), ' J ,  = 5.5, 'JW = 0.9); 4,14 (td, 8H, CH,(14+21), 'J ,  = 5.5, 'JW = 7.7). RMNI'C (62.89 MHz, 
C a ,  6, J en Hz): 28.9 (d, C(9+10+11+12), 'J ,  = 4.2); 55.1 (d, C(4+6), 1/2(2Jc-N-p + 'Jc-c-,,-p) = 
20.4); 58.7 (s, C(30)); 67.1 (d, C(14+21), 'J,  = 9,7); 69.5 (s. C(3+7)); 70.7, 70.8, 70.9 et 71.0 4 singulets 
correspondants A C(17). C(18), C(24+25) et C(27)); 71.5 (d, C(15+22). 'J ,  = 10.2); 72,3 (s, C(28)). Analyse 
c516mentaire C,,H&O,,P,. Calc.96: C 51.21 H 8,80 N 234. Trouv6%: C 50.8 H 8.9 N 3.4. 

Etude de la Complexation par RhfN"C 

Les ligands dtudic5s ont dt6 dissous dans CD,CN conservd sur tamis mol&ulak (3 A) sous atmosphkre d'argon. 
Les perchlorates mc5talliques utilids sont des produits commerciaux purs qui ont dtd s&Ms avant usage. Des 
quantitk p e s b  de sel sont ajoutks la solution du ligand. Un contri3le pn5alable montre qu'il n'y a pas 
ddgradation et que I'6quilibre est atteint en moins de 10 minutes. Aussi les speares de RMN"C (AC 400) de 
chaque solution sont emgistds au moins 10 minutes ap&s I'addition de sel. Une analyse soignk des specms 
ainsi obtenus permet de ddtenniner la variation du &placement chimique des noyaux de "C du ligand btudid. 
Ces donn&s sont alors traitees par le programme RMN-STAB mis au point au labontoire. 
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