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MODELISATION DE COMPLEXES
ALCALINS DE MACROCYCLES ET
PODANTS BICYCLOPHOSPHORANIQUES

DOURAID HOUALLA®", LOETICIA MOUREAU? et
CHRISTIANE VIDALY

“Laboratoire de Synthése et Physicochimie Organique ESA 5068. Université Paul
Sabatier Toulouse I1l. 31062 Toulouse Cedex 4 France and ®Service Informatique
Chimie du Groupe Régional de Mesures Physiques Midi-Pyrénées. Université Paul
Sabatier Toulouse I1l. 31062 Toulouse Cedex 4 France

(Received March 02, 1999; In final form April 06, 1999)

The molecular modeling of 40 complexes issued from the complexation of Li*, Na* and K*
by the phosphoranic macrocycles 1-7 and podants 8-10 has been performed using the Insight
II V97 program based on the ESFF force field including the modules Builder, Discover 3 and
Analysis

Mots-clés: Modélisation; Complexes; Macrocycles; Podants; Bicyclophosphoranes

INTRODUCTION

En 1993, nous avons décrit les premiers macrocycles stables du phosphore
pentacoordonné'. Ils ont été obtenus par la réaction (A) ci-dessous, qui
représente une extension de la réaction d’ Atherton-Todd? aux bis(hydrido-
bicyclophosphoranes) I3. Cette réaction conduit & un mélange complexe
de phosphoranes parmi lesquels nous avons isol€ et identifi€ les macrocy-
cles II*8, qui sont les produits majoritaires.

Comme attendu, nous avons cherché a connaitre les propriétés complex-
antes de ces nouveaux macrocycles. Nous avons commencé par 'étude de
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* Ces composés ont été spécialement préparés afin de comparer les propriétés des dérivés
cycliques et acycliques. La numérotation des atomes autour du phosphore tient compte du fait

que les macrocycles 1-7 sont centrosymémques5 10

alors que les podants 9 et 10 ont un plan

de symétrie qui passe par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de phosphore8
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Celle-ci a montré une grande diversité de comportements : des com-
plexes des types ML, ML, et ML (M = cation métallique, L = ligand)
ont €té trouvés seuls ou associ€s par deux dans la méme solution, avec des
constantes de stabilité extrémement différentes allant de 1 2 4000%. Nous
avons cherché a connaitre la structure, par diffraction des rayons X, d’au
moins un des ces complexes. Malheureusement, malgré de nombreux
efforts, nous n’avons réussi a cristalliser aucun de ces complexes, ce qui
nous a interdit I'utilisation de cette technique alors que nous avons pu
I’appliquer a la détermination de la structure des macrocycles 4 11°,12°
et 13°.

|
N—P, ‘P—N — —
M N 07 Y N o
0 \_/\_/ 9y x° /| Oy,
Ph - t.Bu

12 13

La modélisation de ces derniers ayant révélé un accord quasi parfait
entre structures expérimentales et structures calculées, nous nous sommes
servis de cette derniere technique pour représenter les structures molécu-
laires d’un certain nombre de macrocycles du type II comprenant notam-
ment les macrocycles 1-7>10_ 11 nous a donc paru logique d’utiliser cette
approche pour appréhender de la méme maniére les structures des com-
plexes alcalins des macrocycles 1-7 et des podants 8-10. Le but de cet
article est de présenter les résultats obtenus dans ce domaine.
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RESULTATS ET DISCUSSION

La modélisation des composés étudiés a été réalisée a 1’aide du pro-
gramme Insight II Version V97! basé sur le champ de forces ESFF avec
les modules Builder, Discover 3 et Analysis. Pour chaque structure nous
avons procéd€ de la maniere suivante : construction du ligand ou du com-
plexe suivie d’une premi¢re minimisation de I'énergie suivie a son tour
d’une ou de plusieurs dynamiques de 10000 femtosecondes chacune avec
minimisation des structures les plus stables jusqu'a I’obtention de la plus
petite valeur de I'énergie calculée. La température a été fixée généralement
a 300°K mais il nous est arrivé d'étre obligés de choisir une température
plus basse car, & 300°K, le calcul n’a pu étre conduit a son terme. Pour les
complexes ML, la construction premiére de la molécule avant modélisa-
tion revét une importance capitale : & plusieurs reprises le calcul a divergé
ou, au contraire, fourni des structures inacceptables. Nous avons pu, a
chaque fois, résoudre ces difficultés en re-positionnant différemment lig-
and et cation. Dans tous les cas nous avons vérifi€ que I'énergie obtenue
est bien la plus basse en effectuant une ou plusieurs dynamiques a des tem-
pératures plus élevées (500 ou méme 1000°K). Ceci a pu étre réalisé
méme dans les cas ol nous avons utilisé, au départ, une température
inférieure & 300°K car, pour ces structures stables, la dynamique a plus
haute température s’est déroulée normalement. Pour terminer nous avons
ét€ amenés & modifier les valeurs de référence des longueurs des liaisons
formées par le phosphore afin de tenir compte de la géométrie bipyrami-
dale trigonale de ce dernier. Nous exposerons les résultats obtenus en com-
mengant par la modélisation des podants 8-10 qui n’avait pas été réalisée
auparavant, puis nous présenterons celle des complexes alcalins ML, ML,
et M,L obtenus 2 partir des macrocycles 1-7 et des podants 8-10.

I. Modélisation des podants 8-10

La modélisation des podants 8-10 n’a donné lieu & aucune difficulté par-
ticuliére. Nous avons rassemblé dans le Tableau I les valeurs des liaisons
et des angles autour des atomes de phosphore. La figure 1 fournit une
représentation de ces podants.

L’examen de ces données permet de faire les remarques suivantes:

1- Les parametres caractéristiques des groupes bicyclophosphoraniques
i.e. liaisons et angles autour des atomes de phosphore ne sont guére dif-
férents de ceux des macrocycles précédemment étudiés'C,
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10

FIGURE | Représentation sous la forme de “ball and stick” des structures calculées des
podants 8, 9 et 10. Pour des raisons de clarté les atomes d’hydrogéne ont été omis.
Orange = P, Rouge = O, Bleu=N, Vert=C

2- Dans le podant 8, les deux chaines linéaires ne se déploient pas de la
méme maniere dans I’espace : 'une se trouve en totalité dans un plan
moyen pratiquement confondu avec le plan équatorial de la bipyramide
trigonale tandis que la seconde, dont le premier enchainement O-C-C-O se
trouve globalement dans le méme plan équatorial, subit une rupture d’ori-
entation au niveau de la seconde liaison C-C qui se traduit par le fait que
cette chaine se déploie dans deux plans moyens pratiquement perpendicu-
laires I’'un a I’autre.
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TABLEAU I Liaisons (A), et angles (degré), autour du phosphore

8 9 10 9 10
P-01 1,66 1,66 1,66 P-0r 1,66 1,67
P-02 1,66 1,67 1,66 P -0 1,66 1,66
P-03 1,59 1,59 1,58 P -03% 1,58 1,58
P-04 1,59 1,58 1,60 P - 04 1,59 1,59
P-N 1,64 1,63 1,63 P-N 1,64 1,63
P-P 9,34 10,39 P-P 9,34 10,39

O1-P-02 177,23 176,01 176,02 OI'-P'-02" 176,66 176,88
O01-P-03 89,42 88,01 87,71 o' -P' -0% 89,74 88,84
01-P-04 88,74 89,13 86,75 o -P -04 87,81 93,62
O1-P-N 91,42 92,33 92,20 o1 -P -N 91,42 91,44
02-P-03 88.60 89,72 89,21 02 -P-0% 90,63 88,98
02-P-04 90,62 88,67 92,70 02 -P'-04 89,10 85,56
02-P-N 91,25 91,66 91,49 02 -P-N 91,30 91,57
03-P-04 120,93 115,30 121,05 O3 -P'-04 118,30 120,38
O3-P-N 120,75 121,16 118,68 03 -P' ~N’ 119,28 119,03
04-P-N 118,32 123,54 120,16 o4 -P -N 122,36 120,43

3- Dans les podants 9 et 10, les plans apicaux moyens (O1-P-O2-N) des
deux groupes bicyclophosphoraniques ne sont pas paralleles : ils forment
un angle qui est plus petit dans 9 que dans 10 o il avoisine 90°. Cette con-
formation chirale n’a jamais été détectée lors de I'étude structurale par
RMN qui a montré, au contraire, que ces molécules possédent un plan de
symétrie passant par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de
phosphoreg. Pour le moment nous n’avons pas d’explication de cette
observation On peut penser que dans les conditions normales d’analyse
(produit en solution a la température ambiante) c’est la conformation achi-
rale qui prédomine. Quant au déploiement des chaines linéaires, on con-
state que la rupture d’orientation observée sur une chaine dans le podant 8,
se retrouve dans les deux chaines des podants 9 et 10.

4- La distance P-P’ est égale 2 9,34 A dans 9 et 10,39 A dans 10 contre
9,43 A dans 6 et 13,83 A dans 7'. L’examen en stéréovision de ces quatre
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molécules montre que dans les macrocycles 6 et 7, les enchainements
triéthyleéneglycol et tétraéthyleneglycol reliant les deux atomes de phos-
phore se déroulent sans changement brutal d’orientation'?. 11 en est de
méme pour le podant 9, ce qui justifie la quasi-égalité des distances P-P’
dans 6 et 9, alors que dans le podant 10, il existe un changement d’ orienta-
tion au niveau de la liaison C-C liée a I’atome d’oxygene O-P qui donne a
I’enchainement tétraéthyleneglycol la forme d’une anse allongée qui rap-
proche les deux atomes de phosphore d’oui le raccourcisement de cette dis-
tance par rapport a sa valeur dans le macrocycle 7.

II. Modelisation des complexes alcalins

Les 49 complexes précédémment caractérisés sont rassemblés dans le Tab-
leau II. Nous nous sommes limités a modéliser ceux dont la constante de
stabilité est supérieure ou €gale & 5 ce qui donne 23 complexes du type
ML, 13 du type ML, et 4 du type M,L.

I1.1. Complexes du type ML

Pour des raisons de clarté nous répartirons les 23 complexes de ce type en
3 catégories. La premiére comportera les 11 complexes issus des macrocy-
cles 4 16 chainons 1, 2, 3, 4 et §, la deuxieme les 5 complexes dérivant des
macrocycles & 22 et 28 chainons 6 et 7 et la troisiéme les 7 complexes
issus des podants 8, 9 et 10.

I1.1.1. Complexes des macrocycles 1-5

L’analyse des structures calculées permet de faire les observations
suivantes:

1- Le cation alcalin se place non loin du centre de symétrie de la
molécule. 1l se lie* aux deux groupements bicyclophosphoraniques par
I’intermédiaire d’un atome d’oxygeéne apical (Ol ou O2) et a I’enchaine-
ment macrocyclique par I’intermédiaire d’un atome d’oxygéne équatorial
(O3 ou 04) au moins. Ce nombre minimum de liaisons (4) est observé
dans les 4 complexes Li.1, Na.l, Li.4 et Na.5. Dans les complexes Na.2 et
K.2 il passe 4 S en raison de I'établissement d’une liaison entre le cation et
un autre atome d’oxygene équatorial O3 ou O4 alors que dans les com-

* Nous considérons qu’il y a liaison entre le cation et le site basique quand la distance qui
les sépare est inférieure ou égale 2 2,2 A pour le lithium, 2,5 A pour le sodium et 2,8 A pour
le potassium " “.
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plexes Na.4, K.4, Li.5 et K.5 la cinquiéme liaison est fournie par I’atome
d’oxygene éther de I’enchainement macrocyclique. Seul le complexe Na.3
présente un cation Na* hexacoordonné lié A un atome d’oxygene apical de
chaque groupe bicyclophosphoranique et aux quatre atomes d’oxygéne
équatoriaux. Dans tous ces complexes la liaison entre le cation alcalin et
I’atome d’oxygene apical est sensiblement plus courte que toutes les
autres. Cette donnée conforte les observations expérimentales effectuées
lors de I'étude de cette complexation par RMN!3C od nous avons noté que
les signaux des noyaux de carbone liés aux atomes d’oxygéne apicaux
présentent les déplacements induits les plus imponantss.

TABLEAU II Complexes alcalins des ligands 1-108 et constantes de stabilité

Li* Na* K

01 /—\o/—\f 0

w,', . K(ML) 410 K ML) 1205 -
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2- L'orientation des groupes bicyclophosphoraniques et la forme de
I’enchainement macrocyclique sont profondément modifiées. Dans les
macrocycles 14, les plans apicaux O1-P-O2-N des groupes bicyclophos-
phoraniques sont situés dans un méme plan, les droites 01-02 et 01’-02"
étant paralléles'o. Dans le macrocycle 5 les deux plans apicaux sont bien
dans le méme plan mais les directions des droites O1-02 et O1°-02’ ne
sont plus paralleles comme dans les précédentslo. Cet agencement est, en
général, compléternent bouleversé dans les complexes ML. La liaison qui
s'établit entre le cation et les atomes d’oxygeéne apicaux et €quatoriaux
conduit & une déformation de I’enchainement macrocyclique qui se traduit
par un basculement des plans apicaux des groupes bicyclophosphora-
niques et un rapprochement des deux atomes de phosphore qui est inverse-
ment proportionnel 2 la taille du cation. A titre d’exemple, la distance P-P’
qui est de 7,43 A dans 5' passe 2 5,42 A dans Li.5, 5,61 A dans Na.5 et
6,45 A dans K.5. Pour illustrer ces propos nous avons reproduit dans la
figure 2 les structures calculées du macrocycle 3 et de son complexe Na.3.

3- La géométrie bipyramidale trigonale des atomes de phosphore est
conservée. Par comparaison avec le macrocycle de départ on constate que
les déformations qui résultent de la complexation sont essentiellement
angulaires et sont observées au voisinage des sites basiques li€s au cation
métallique. C’est ainsi que les angles O1-P-O3 et O1-P-O4 (ou O2 - P -
O3 et O2 — P - 04 ) entre liaison apicale et liaison équatoriale se resserrent
d’une dizaine de degrés quand I’atome d’oxygéne apical est li€ au cation et
s'élargissent d’autant dans le cas contraire alors que les angles O-P-N gar-
dent une valeur comparable a celle qu’on trouve dans le macrocycle. De
méme I’angle O3-P-04 entre les deux liaisons équatoriales subit une dimi-
nution comparable puisque sa valeur calculée passe de 120° a une valeur
voisine de 112° quand un seul des atomes d’oxygeéne équatoriaux est li€ au
cation et peut atteindre une valeur encore plus petite quand les deux
atomes d’oxygene équatoriaux sont impliqués dans la complexation.

4- Les déformations subies par les enchainements macrocycliques sont
telles qu’il n’est plus possible de trouver un plan moyen qui les caractérise
et par rapport auquel on repére le cation métallique M. La position de ce
dernier peut, toutefois, étre déterminée par les parametres du triangle
PMP’ et notamment la hauteur h de M. L’angle au sommet du triangle
PMP’ se situe entre 143° et 169°, les cotés P-M et M-P’ entre 2,61 et
3,35 A et la hauteur h entre 0,23 et 0,95 A. Le complexe Na.3 se distingue
des autres par le fait que le triangle PNaP’ est isoctle et que tous les para-
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Na.3 ¥}

FIGURE 2 Structure calculée du macrocycle 3 et de son complexe avec Na*. Orange =P,
Rouge =0, Bleu =N, Vert =C

metres angulaires et de liaisons autour des deux atomes de phosphore sont
strictement identiques. Dans tous les autres complexes les distances P-M
et M-P’ ainsi que les autres parametres relatifs aux deux atomes de phos-
phore sont légerement différents. Le Tableau 3 résume une partie des
observations que nous venons de décrire.
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TABLEAU III Quelques paramétres caractéristiques des complexes Li.1- K.5 (distances en
A angles en degré)

LiaisonsM—O P-P P-Pligand P-M P -M AngleP-M-P h

Li.l 4 5,50 8,25 275 2,78 167 0,28
Na.l 4 5,62 8,25 299 293 144 0,93
Na.2 5 571 8,03 2,79 3,12 155 0,64
K.2 5 6,30 8,03 3,15 335 152 0,80
Na.3 6 5,51 785 2,80 280 159 0,50
Lid4 4 5,12 7,54 2,63 2,61 155 0,56
Na.4 5 5,82 7,54 3,09 286 155 0,62
K4 5 6,06 7.54 3,19 316 145 0,95
Li.§ 5 542 743 2,68 276 169 0,23
Na.5 4 5,61 7,43 292 288 151 0,74
K.5 5 6,45 743 330 3,19 168 0,36

I1.1.2. Complexes des macrocycles 6 et 7

Nous avons reproduit dans la figure 3 les structures calculées des com-
plexes Li.6, Na.6 et K.6. Il apparait clairement qu’il existe des différences
notables entre ces complexes. Dans le premier, le cation Li* se trouve
localisé prés d’un groupe bicyclophosphoranique en formant quatre liai-
sons: une avec un atome d’oxygene apical, une avec un atome d’oxygeéne
éther de I’enchainement macrocyclique et deux avec les atomes d’oxygéne
équatoriaux O3 et O4. L'établissement de ces 2 derniéres liaisons se traduit
par une diminution sensible de I’angle 03-P-04 qui atteint 96°, qui est la
plus petite valeur enregistrée avec ces composés. Dans le second, le cation
Na* est lui aussi tétracoordonné mais il se trouve sensiblement & mi-dis-
tance des deux groupes bicyclophosphoraniques auxquels il est lié par
I’intermédiaire d’un atome d’oxygeéne apical et d’un atome d’oxygene
équatorial. Dans le troisiéme, K. 6, le cation K* est lui aussi 2 mi-distance
des deux groupes bicyclophosphoraniques mais il est hexacoordonné :
outre les liaisons qu’il forme avec les atomes d’oxygene apical et équato-
rial de chaque groupe, il est li€ aux deux atomes d’oxygene éther d’une
méme branche de 1’enchainement macrocyclique. Nous pensons que cette
évolution, et dans le positionnement du cation et dans le nombre de liai-
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-3

FIGURE 3 Structures calculées des complexes formés par le macrocycle 6 avec les cations
Li*, Na* et K*. Orange =P, Rouge = O. Bleu =N, Vert = C, Turquoise = Li, Violet = Na,
Lilas=K

sons faites par ce dernier, est a corréler avec 1'€volution des constantes de
stabilité¢ de ces complexes qui sont respectivemnt égales & 5, 910 et
3810'°. par rapport au macrocycle de départ, 6, le cycle a 22 chainons est
peu déformé dans Li.6, puisque la distance P-P” y est égale 29,28 A contre
9,44 A dans 6, alors que la participation des deux groupes bicyclophos-
phoraniques 2 la complexation de Na* et de K* se traduit par une déforma-
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tion sensible de I’enchainement macrocyclique qui induit un
rapprochement important des deux atomes de phosphore : la distance P-P’
passe 2 5,67 A dans Na.6 et 6,44 A dans K.6. Pour terminer la description
de ces complexes signalons que les distances des cations a la droite P-P'
sont respectivement égales 2 0,88 A pour Li.6, 0,25 A pour Na.6 et 0,96 A
pour K.6.

Dans les complexes Na.7 et K.7, les cations sont exclusivement situés au
voisinage d’un groupe bicyclophosphoranique. Ils sont tous les deux liés a
un atome d’oxygene apical et un atome d’oxygeéne équatorial ainsi qu'a deux
atomes d’oxygene ether de I’enchainement macrocyclique. Le cation Na*
présente une liaison supplémentaire avec le deuxiéme atome d’oxygéne
équatorial. Contrairement 2 ce qui a été observé dans Li.6 o le cation Li*
est également li€ 4 un seul groupement bicyclophosphoranique, la déforma-
tion de I’enchainement macrocyclique dans Na.7 et K.7 est importante
puisque la distance P-P’ passe de 13,83 A dans 7 2 10,26 A dans Na.7 et
10,04 A dans K.7. Corrélativement les distances du cation 2 la droite P-P’
sont respectivement égales a 2,49 et 2,89 A (Voir Tableau IV).

TABLEAU IV Quelques paramétres caractéristiques des complexes Li.6 — K.10 (distances
en A, angles en degré)

Liaisons M -0 P—-P P-Pligand P-M P -M AngleP-M-P h

Li.6 4 9,28 9,44 703 247 152 0,88
Na.6 4 5,67 9,44 2,79 291 174 0,25
K.6 6 6,44 9,44 3,31 341 146 0,96
Na.7 5 10,26 13,83 943 2,75 100 2,49
K.7 4 10,04 13,83 931 3,13 94 2,89
Na.9 5 5,76 9,34 2,73 3,09 163 0,42
K9 6 6,69 9,34 3,52 3,56 142 1,16
Na.10 N 6,11 10,39 3,17 6,00 77 3,03
K.10 5 6,66 10,39 3,67 381 126 1,70

11.1.3. Complexes des podants 8-10

L’examen des structures définitives des 3 complexes issus du podant 8
montre une différence notoire entre les deux premiers et le troisitme. Alors
que dans Li.8 et Na.8 chacun des cations forme 3 liaisons seulement (deux
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avec les atomes d’oxygeéne apical et équatorial du groupe bicyclophosphora-
nique et une troisi¢éme avec le premier atome d’oxygene éther de la chaine
linéaire), le cation K* de K.8 forme 5 liaisons qui comprennent, outre ces
trois derniéres, deux liaisons avec les deux autres atomes d’oxygene éther de
la chaine linéaire conduisant ainsi a une sorte de boucle qui entoure le cation
(voir figure 4). Le nombre de liaisons formées par le cation K* et la forme
du complexe obtenu montrent a I'évidence que ce complexe doit étre plus
stable que les deux autres, ce qui semble confirmé par les valeurs des con-
stantes de stabilité qui sont respectivement égales 8 9, 5 et 176.
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FIGURE 4 Structures calculées des complexes formés par le ligand 8 avec les cations Na* et
K*. Orange = P, Rouge = O, Bleu = N, Vert = C, Violet = Na, Lilas = K

Dans les complexes Na.9 et K.9, chaque cation est lié aux deux groupes
bicyclophosphoraniques par I'intermédiaire d’un atome d’oxygene apical et
de I’atome d’oxygeéne équatorial de la chaine triéthyléneglycol. Dans le pre-
mier une cinquieéme liaison lie le cation sodium au second atome d’oxygene
équatorial qui appartient obligatoirement a la chaine linéaire, alors que dans
le second, le cation K* est li€ aux deux autres atomes d’oxygene éther de la
chaine triéthyléneglycol ce qui porte a six le nombre des liaisons formées par
le cation potassium (voir figure 5). Il en résulte que la configuration de ce
dernier complexe est comparable a celle du complexe K.6 décrit ci-dessus et
qui s’est révélé étre le complexe le plus stable de tous ceux que nous avons
étudiés. Nous sommes également tentés de rapprocher la différence dans le
mode et le degré de coordination, entre Na.9 et K.9 du fait que la constante
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de stabilit¢ du second (K = 2092) est trés largement supérieure 4 celle du pre-
mier (K =200). On peut y ajouter une justification de I'idée couramment
répandue, a savoir que les composés macrocycliques sont de meilleurs com-
plexants que les composés acycliques puisque dans les complexes K.6
(K =3810) et K.9 (K =2092) le cation potassium est lié aux mémes sites
basiques et que la seule différence entre les deux réside dans le fait que le pre-
mier est issu d’un ligand macrocyclique et le second d’un ligand acyclique.
Pour terminer la description de ces complexes notons que le rapprochement
des deux atomes de phosphore est du méme ordre de grandeur que ce qui a
été observé avec les complexes macrocycliques Na.6 et K.6 : la distance P-P’
passe de 9,34 A dans 925,76 A dans Na.9 et 6,69 A dans K.9.
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FIGURE 5 Structures calculées des complexes formés par les ligands 9 et 10 avec les cations
Na* et K*.Orange = P, Rouge = O, Bleu = N, Vert = C, Violet = Na, Lilas =K

Le passage au ligand 10 correspond 2 un allongement de la chaine reliant
les deux atomes de phosphore. Cela se traduit par le fait que dans le com-
plexe Na.10, le cation sodium n’est plus li€ qu'a un seul groupe bicyclo-
phosphoranique alors que dans le complexe K.10 le cation potassium
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continue a étre lié aux deux groupes bicyclophosphoraniques (voir
figure 5). Les deux cations forment chacun cing liaisons : celles de Na*
mettent en jeu I’atome d’oxygene apical, I’atome d’oxygene équatorial et
les trois atomes d’oxygeéne ether de I’enchainement tétraéthyleéneglycol
alors que celles de K* sont réalisées avec les mémes trois atomes d’oxy-
géne éther auxquels s’ajoutent les deux atomes d’oxygeéne apicaux des
deux groupes bicyclophosphoraniques. 11 en résulte un rapprochement des
deux atomes de phosphore de K.10 comparable a ce qui a ét€ observé dans
K.6 : la distance P-P’ y est égale 2 6,66 A contre 10,39 A dans 10. Mais il
est étonnant de constater que le rapprochement des deux atomes de phos-
phore dans Na.10 est du méme ordre de grandeur (P-P’ = 6,11 A) alors que
le cation Na* n’est lié qu'a un seul groupe bicyclophosphoranique. Pour
terminer, la distance h du cation 2 la droite P-P’ est trés différente dans les
deux complexes: 3,03 A dans Na.10 et 1,70 A dans K.10. Nous avons
rassemblé dans le Tableau IV quelques parametres caractéristiques des
complexes issus des macrocycles 6 et 7 ainsi que des podants 9 et 10.

I1.2. Complexes du type ML,

Les 13 complexes de ce type se répartissent en 10 complexes issus des
macrocycles 1-6 et 3 complexes issus des podants 8-10.

11.2.1 Complexes issus des macrocycles 1-6

L’examen des structures calculées montre, comme attendu, que les deux
ligands se placent de part et d’autre du cation alcalin. Un des ligands est
toujours li€ a ce dernier par I’intermédiaire des atomes d’oxygene apical et
équatorial d’un groupement bicyclophosphoranique. Dans Na(6), le cation
Na* est également lié & un atome d’oxygene éther de I’enchainement mac-
rocyclique alors que dans Na(1); il présente trois liaisons supplémentaires
avec le méme ligand : deux avec les atomes d’oxygeéne éther et une autre
avec le second atome d’oxygeéne équatorial. Le second ligand est égale-
ment lié au cation par I'intermédiaire des atomes d’oxygene apical et
équatorial a ’exception de Na(1), et Na(6), ou le lien est assuré unique-
ment par un atome d’oxygene ether et de Na(4), ou il est assuré unique-
ment par un atome d’oxygene apical alors que dans K(1); un atome
d’oxygene éther s’ajoute aux atomes d’oxygeéne apical et équatorial du
groupe bicyclophosphoranique.

Nous avons reproduit dans la figure 6 la structure calculée de Li(2); qui
est le complexe ayant la plus grande constante de stabilité dans cette
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FIGURE 6 Structure calculée du complexe formé par deux molécules du macrocycle 2 avec
un cation Li*. Orange = P, Rouge = O, Bleu = N, Vert = C, Turquoise = Li

catégorie et nous avons rassemblé dans le Tableau V quelques parametres
caractéristiques de ces complexes. L'examen de ces données permet de
faire les observations suivantes:

1- Dans le complexe Li(2),, le cation Li*est localisé symétriquement par
rapport aux deux groupes bicyclophosphoraniques auxquels il est lié : les
distances Li-P; (2,74 A) et Li-P, (2,77 A) sont quasiment identiques alors
que les deux liaisons Li-Oypicq (1,80 A), d’une part, et les deux liaisons
Li-O¢quatorial (1,85 A), @ autre part, sont strictement identiques. La locali-
sation de Li* est parachevée par sa distance H (0,37 A) a la droite P, — P,.
Dans les autres complexes, a I’exception de Na(1), et Na(6),, la localisa-
tion du cation par rapport aux deux groupes bicyclophosphoraniques est
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sensiblement comparable a celle de Li(2),. Pour Na(1), et Na(6), le cation
Na* est éloigné de P, car il n’est plus li€ au groupe bicyclophosphoranique
mais a ’atome d’oxygene éther de I’enchainement macrocyclique, ce qui
explique que les deux distances P,-M, respectivement €gales a 5,67 et
6,27 A, soient sensiblement plus grandes que celles des autres complexes.

2- Bien que le cation ne soit jamais lié aux deux groupes bicyclophos-
phoraniques d’'un méme ligand nous observons une certaine déformation
de I’enchainement macrocyclique qui se traduit par un raccourcissement
de la distance P-P’ des deux ligands comparable & ce qui a été observé dans
les complexes ML (voir Tableau V).

3- Les directions des deux droites P;-P;” et P,-P,’ sont dans deux plans
qui se coupent selon un angle qui représente le décalage des deux ligands
I’un par rapport a I’autre.Nous avons apprécié ce décalage en faisant appel
aux grandeurs suivantes : I’angle P;" — M — P,', d’une part, et les distances
P, — Py et P}’ — P, d’autre part (voir Tableau V). Il est & remarquer que
lorsque la valeur de I’angle est voisine de 90°, ce qui est le cas dans les
complexes Li(1),, Li(4), et Na(6),), 1a distance P,'-P,', qui mesure I'écar-
tement des deux groupes bicyclophosphoraniques non liés au cation alca-
lin, est bien plus grande que la distance homologue P; — P,. Dans les
autres complexes, I’angle P~ M- P," se situe au voisinage de 60° et
I'écart entre les distances P;'-P,” et P;-P, est nettement moins marqué.

TABLEAU V Quelques paramétres caractéristiques des complexes ML, (distances en A,
angles en degré)

PP/ PPy Zg_arl;; Pi-M P;-M H Pj-P; P/-P) P,'i\'l!lglff’z'
Li(1), 588 705 825 277 279 044 549 923 90
Na(l) 732 7.3 825 278 567 22 693 664 73
K(1); 659 58 825 324 32 112 610 68l 60
Li2), 609 628 803 274 277 037 546 66l 56
K2, 606 626 803 312 336 069 633 655 59
Li4, 741 605 754 278 277 033 551 1029 89
Nad), 697 658 754 302 309 08 58 708 60
Li5); 617 632 743 274 276 029 547 656 58

Na(5); 6,03 6,98 743 2,82 298 042 574 6,72 57
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P/-P/ Py-P; Zg;";; P~M Py-M H P,—P, P/~ P Pl,f';flfpz,
Na@), 725 926 944 292 627 02 918 1185 98
K(8), - - - 305 345 05 - - -
K®), 940 921 934 316 373 161 608 619 43
K(10), 1019 958 1039 326 338 083 644 6,4 37

11.2.2 Complexes issus des podants 8—10

Avec ces podants seuls les complexes du potassium ont des constantes
de stabilité¢ qui permettent de les prendre en considération. La figure 7
représente la structure calculée du complexe K(8), issu du podant mono-
phosphoré 8. On remarque que le cation K* est li¢ différemment aux deux
ligands : avec I'un il forme quatre liaisons impliquant les deux atomes
d’oxygéne équatoriaux et 1’atome d’oxygéne apical du groupe bicyclo-
phosphoranique ainsi que 1’atome d’oxygéne éther de 'une des deux
chaines linéaires, alors qu’avec le second il ne fonne que deux liaisons par
I’intermédiaire des atomes d’oxygene apical et équatorial. La liaison avec
I'un des atomes d’oxygene équatoriaux du premier ligand se distingue net-
tement des cing autres puisqu’elle a une longueur de 2,70 A alors que
toutes les autres sont comprises entre 2,39 et 2,50 A.

La figure 8 représente la structure calculée du complexe K(9),. Avec un
des ligands le cation K* forme trois liaisons impliquant les deux atomes
d’oxygeéne équatoriaux et 1’atome d’oxygene apical du groupe bicyclo-
phosphoranique et avec le second ligand il en forme deux par I’intermédi-
aire des atomes d’oxygene équatorial et apical. Le complexe K(10), a une
structure tout a fait comparable 2 cette derniere 2 la seule différence que la
troisieme liaison avec le ligand est assurée par un atome d’oxygene éther
de la chaine linéaire au lieu de 1’atome d’oxygene équatorial. La comparai-
son de ces deux structures a celles des complexes K(1); et K(2), dans
lesquelles le cation K* est 1i€ de la méme fagon aux deux ligands phos-
phorés macrocycliques fait ressortir une différence importante entre ces
deux types de complexes. Dans les complexes issus des macrocycles 1 et 2
les deux groupes bicyclophosphoraniques sont rapprochés lors de la com-
plexation puisque la distance P-P’ qui les sépare est raccourcie de presque
2 A par rapport 2 sa valeur dans le macrocycle de départ alors que dans
ceux issus des podants 9 et 10, on n’observe pratiquement aucun raccour-
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FIGURE 7 Structure calculée du complexe formé par deux molécules du podant 8 avec un
cation K*. Orange = P, Rouge = O, Bleu =N, Vert =C, Lilas = K

cissement (voir Tableau V). Pour terminer cette description remarquons
que I’angle P,-K-P," dans les deux complexes a une valeur sensiblement
plus petite que celle observée dans les complexes issus des macrocycles,
ce qui a notre sens peut égalemnt €tre reli€ a la plus grande liberté de mou-
vement des composés non cycliques.
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FIGURE 8 Structure calculée du complexe formé par deux molécules du podant 9 avec un
cation K*. Orange = P, Rouge = O, Bleu=N, Vert = C, Lilas = K
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I1.3. Complexes du type M,L

Il est significatif de remarquer que ces complexes n’ont été détectés
qu’avec des ligands qu’on peut qualifier de grande taille comme le macro-
cycle 7 ou les podants 9 et 10. Nous avons représenté dans la figure 9 la
structure calculée du complexe Li,.7 qui a la plus grande constante de sta-
bilité et rassemblé dans le Tableau VI quelques parametres caractéristiques
de ces complt;xes. L'examen de la structure de Li,.7, permet de faire les
remarques suivantes qui s’appliquent point par point au complexe Na,.7.

1- Les deux cations Li* se localisent, comme attendu, au voisinage des
groupes bicyclophosphoraniques. Ils sont tous les deux tétracoordonnés.
Pour I’un, les quatre liaisons mettent en jeu un atome d’oxygeéne apical, un
atome d’oxygene équatorial ainsi que deux atomes d’oxygeéne ether suc-
cessifs d’une méme branche de I’enchainement macrocyclique, tandis que
l’autre forme des liaisons avec I’atome d’oxygene apical, deux atomes
d’oxygene €quatoriaux et un atome d’oxygene ether de 1’autre branche de
I’enchainement macrocyclique.

2- La coordination avec les atomes d’oxygene ether de I’enchainement
macrocyclique a pour conséquence une déformation de ce dernier qui se
traduit par un raccourcissement sensible de la distance P-P’ qui passe de
13,83 A dans le ligand seul 2 9,63 A dans le complexe.

3- La complexation de deux cations se traduit par un pincement appré-
ciable des angles O3-P-O4 formés par les deux liaisons P-O équatoriales.
Dans le ligand seul, cet angle est de I’ordre de 125°13; sa valeur passe a
108° dans le groupe bicyclophosphoranique dont un seul des atomes
d’oxygeéne équatoriaux est lié a Li*, et 2 101° dans le second dont les deux
atomes d’oxygene équatoriaux sont liés a Li*. Cette derniere observation,
a savoir plus grand pincement de 1’angle O3-P-O4 quand le cation est li€ a
deux atomes d’oxygene équatoriaux, a un caractére général puisqu’elle se
retouve dans tous les complexes étudiés.

Cette allure et ces caractéristiques se retrouvent dans le complexe Naj.9
a deux exceptions pres:

+ Les deux cations Na* sont liés de 1a méme maniére aux deux groupes
bicyclophosphoraniques en ce sens que chacun forme quatre liaisons
impliquant un atome d’oxygene apical, les deux atomes d’oxygene
équatoriaux et un atome d’oxygene éther de la chaine triéthyleneglycol
reliant les deux atomes de phosphore.
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o+ I n’y a pas raccourcissement de la distance P-P’ alors que chacun des
cations Na* est lié a un atome d’oxygene éther de la chaine reliant les
deux atomes de phosphore. Nous pensons que cette différence de com-
portement est directement liée au caractére cyclique ou acyclique des
complexes concernés. Dans Li,.7 et Na,.7, la liaison entre cation métal-
lique et atomes d’oxygeéne éther de I’enchainement macrocyclique doit
entrainer obligatoirement une déformation de ce dernier qui se traduit
par un raccourcissement de la droite P-P’ alors que la liberté de mouve-
ment du composé acyclique 9 permet a la distance P-P’ du complexe de
garder, 3 0,02 A pres, la valeur qu’elle a dans le ligand libre.

TABLEAU VI Quelques parametres caractéristiques des complexes ML (distances en A,
angles en degré)

P-P
ligand

Angle
P-M-P'

Angle

pP-F P-MyP

Li,7 963 1383 263 933 969 242 89 2,55 81 2,41
Na,7 938 1383 2,72 944 931 308 81 2,70 82 3,03
Nay9 932 934 274 846 7,77 272 99 2,45 116 2,02
Nay10 933 1039 2,79 10,11 943 2,74 66 2,76 80 2,72

Le complexe Na,.10, représenté dans la figure 10, a un comportement sin-
gulier. Les deux cations Na*sont différemment liés aux groupes bicyclophos-
phoraniques. Le premier présente six liaisons impliquant I’atome d’oxygéne
apical, les deux atomes d’oxygene équatoriaux et les trois atomes d’oxygene
éther de la chaine libre. C’est la premiére fois que nous assistons 2 la partici-
pation de tous les atomes d’oxygene éther de cette chaine 2 la coordination du
cation, ce qui se traduit par la formation d’une sorte de boucle enserrant Na*,
Le second est seulement tétracoordonné avec, outre les atomes d’oxygéne
apical et équatoriaux, un seul atome d’oxygene éther de la seconde chaine
libre. Il est intéressant de noter que dans ce complexe, contrairement a ce qui
a été observé dans Na,.9, aucun atome d’oxygene éther de la chaine reliant
les deux atomes de phosphore n’intervient dans la complexation de Na* et
que la distance P-P’ est raccourcie de plus d'1A. Pour terminer cette descrip-
tion sommaire de ce complexe, signalons que les plans O1-P-O2-N des
groupes bicyclophosphoraniques, qui étaient quasiment en quadrature dans le
ligand, se retrouvent pratiquement dans deux plans paralleles.
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P

FIGURE 9 Structure calculée du complexe formé par une molécule du macrocycle 7 avec
deux cations Li*. Orange = P, Rouge = O, Bleu = N, Vert = C, Turquoise = Li

Na,.10

FIGURE 10 Structure calculée du complexe formé par une molécule du podant 10 avec deux
cations Na*. Orange = P. Rouge = O, Bleu = N, Vert = C. Violet = Na

CONCLUSION

Au cours de ce travail nous avons effectué la modélisation de 40 com-
plexes formés par les macrocycles et podants phosphoraniques 1-10 avec
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les cations alcalins Li*, Na* et K*. Ces calculs ont été conduits avec le
programme Insight IT V97 basé sur le champ de forces ESFF et compre-
nant les modules Builder, Discover 3 et Analysis. Aucun des complexes
décrits n’a été isolé, ce qui nous a empéchés d’avoir une base expérimen-
tale pour valider ces calculs. Toutefois la fiabilit¢ des structures
calculées'# nous parait suffisante car elle s’appuie, d’une part, sur le fait
que la modélisation des ligands 1-7 a été validée par la concordance entre
structures expérimentales et structures calculées de quatre macrocycles de
ce typelo, et, d’autre part, sur le fait que ces structures permettent de con-
firmer certaines observations expérimentales relevées lors de I'étude de ces
complexes par RMN!3C8,
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