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

The molecular modeling of 40 complexes issued from the complexation of Li’, Na’ and Kf 
by the phosphoranic macrocycles 1-7 and podants 8-10 has been performed using the Insight 
I1 V97 program based on the ESFF force field including the modules Builder, Discover 3 and 
Analysis 

Mots-cks: Modelisation; Complexes; Macrocycles; Podants: Bicyclophosphoranes 

INTRODUCTION 

En 1993, nous avons dCcrit les premiers macrocycles stables du phosphore 
pentacoordonnCI. 11s ont CtC obtenus par la rdaction (A) ci-dessous, qui 
reprisente une extension de la rtaction d’ Atherton-Todd2 aux bis(hydrido- 
bicyclophosphoranes) 13. Cette rkaction conduit 21 un mClange complexe 
de phosphoranes parmi lesquels nous avons isolt et identifir5 les macrocy- 
cles 114-8, qui sont les produits majoritaires. 

Comme attendu, nous avons cherchC 2I connaitre les propriCtCs complex- 
antes de ces nouveaux macrocycles. Nous avons commencd par I’ttude de 
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82 DOURAID HOUALLAer al. 

+ u t a t s p ~ h o m K s  
+ 2 cna3 t 2 EUWHCI. 

la complexation des cations alcalins Li', Na' et K' par les macrocycles 1- 
7 et les podants %lo* . 

5 

8 

* Ces composts ont CtC sp6cialement pdparts d i n  de comparer les proprietts des dtrivks 
cycliques et acycliques..La numkrotation des atomes autour du phosphore tient compte du fait 
que les macrocycles 1-7 sont ~entrosymttr iques~*'~ alors que les podants 9 et 10 ont un plan 
de symCtrie qui passe par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de phosphore*. 
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BICYCLOPHOSPHORANES 83 

Celle-ci a montrC une grande diversitt de comportements : des com- 
plexes des types ML, ML2 et M2L (M.= cation mttallique, L = ligand) 
ont CtC trouvts seuls ou associts par deux dans la m&me solution, avec des 
constantes de stabilitt extremement difftrentes allant de 1 B 40008. Nous 
avons chercht B connaitre la structure, par diffraction des rayons X, d'au 
moins un des ces complexes. Malheureusement, malgrt de nombreux 
efforts, nous n'avons rtussi B cristalliser aucun de ces complexes, ce qui 
nous a interdit I'utilisation de cette technique alors que nous avons pu 
I'appliquer B la dktermination de la structure des macrocycles 49, 115, U5 
et 139. 

12 

11 

13 

La modklisation de ces derniers ayant rtvtlt un accord quasi parfait 
entre structures expkrimentales et structures calcultes, nous nous sommes 
servis de cette dernibre technique pour reprdsenter les structures moltcu- 
laires d'un certain nombre de macrocycles du type I1 comprenant notam- 
ment les macrocycles 1-79.'0. I1 nous a donc paru logique d'utiliser cette 
approche pour apprkhender de la mCme manibre les structures des com- 
plexes alcalins des macrocycles 1-7 et des podants 8-10. Le but de cet 
article est de prksenter les rtsultats obtenus dans ce domaine. 
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84 DOURAID HOUALLAer al. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La modClisation des composCs CtudiCs a Ct6 rkaliste 21 I'aide du pro- 
gramme Insight I1 Version V97" bas6 sur le champ de forces ESFF avec 
les modules Builder, Discover 3 et Analysis. Pour chaque structure nous 
avons proctdd de la manibre suivante : construction du ligand ou du com- 
plexe suivie d'une premibre minimisation de 1'Cnergie suivie 21 son tour 
d'une ou de plusieurs dynamiques de loo00 femtosecondes chacune avec 
minimisation des structures les plus stables jusqu'21 l'obtention de la plus 
petite valeur de 1'6nergie calculde. La tempdrature a CtC fixCe gtniralement 
21 300°K mais il nous est arrivC dCtre obligCs de choisir une ternpiratwe 
plus basse car, 21 300"K, le calcul n'a pu Ctre conduit B son terme. Pour les 
complexes ML2 la construction premikre de la moldcule avant modClisa- 
tion revCt une importance capitale : 21 plusieurs reprises le calcul a divergC 
ou, au contraire, fourni des structures inacceptables. Nous avons pu, B 
chaque fois, rdsoudre ces dificultCs en re-positionnant diffkremment lig- 
and et cation. Dans tous les cas nous avons vCrifiC que 1'Cnergie obtenue 
est bien la plus basse en effectuant une ou plusieurs dynamiques 21 des tem- 
pCratures plus ClevCes (500 ou mCme 1000°K). Ceci a pu Ctre rCalisC 
m&me dans les cas ob nous avons utilisi, au dCpart, une tempkrature 
inferieure 21 300°K car, pour ces structures stables, la dynamique 21 plus 
haute tempirature s'est dCroulCe normalement. Pour terminer nous avons 
CtC amenis 21 modifier les valeurs de rCfCrence des longueurs des liaisons 
formCes par le phosphore d in  de tenir compte de la gtomdtrie bipyrami- 
dale trigonale de ce dernier. Nous exposerons les dsultats obtenus en com- 
menqant par la moddlisation des podants 8-10 qui n'avait pas CtC rCalis6e 
auparavant, puis nous prksenterons celle des complexes alcalins ML, ML2 
et M2L obtenus 21 partir des macrocycles 1-7 et des podants 8-10. 

I. Modelisation des podants 8-10 

La moddlisation des podants 8-10 n'a donn6 lieu 21 aucune difficult6 par- 
ticulibre. Nous avons rassemblC dans le Tableau I les valeurs des liaisons 
et des angles autour des atomes de phosphore. La figure 1 fournit une 
reprksentation de ces podants. 

L'examen de ces donnCes permet de faire les remarques suivantes: 
1 - Les parambtres caracttristiques des groupes bicyclophosphoraniques 

i.e. liaisons et angles autour des atomes de phosphore ne sont gubre dif- 
f6rents de ceux des macrocycles pr6cCdemment CtudiCs". 
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BICYCLOPHOSPHORANES 85 

FIGURE I Reprisentation sous la forme de “ball and stick” des structures calcultes des 
podants 8, 9 et 10. Pour des raisons de clartt les atomes d’hydrogtne ont ttt omis. 
Orange = P, Rouge = 0, Bleu = N, Vert = C 

2- Dans le podant 8, les deux chaines lintaires ne se dtploient pas de la 
mCme manittre dans I’espace : I’une se trouve en totalitt dans un plan 
moyen pratiquement confondu avec le plan tquatorial de la bipyramide 
trigonale tandis que la seconde, dont le premier enchainement 0-C-C-0 se 
trouve globalement dans le mCme plan equatorial, subit une rupture d’ori- 
entation au niveau de la seconde liaison C-C qui se traduit par le fait que 
cette chaine se dtploie dans deux plans moyens pratiquement perpendicu- 
laires I’un 2i I’autre. 
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86 DOURAID HOUALLAer al. 

TABLEAU I Liaisons (A), et angles (degre‘), autour du phosphore 

8 9 10 
~~ 

9 10 

P-01  

P - 0 2  

P - 0 3  

P -04  

P-N 

P - P‘ 

01 - P - 0 2  

01 -P-03 

01 - P - 0 4  

01 -P-N 

0 2  - P- 0 3  

0 2  - P- 0 4  

02 -P-N 

0 3  - P - 0 4  

03 -P-N 

04-P-N 

1,66 

I ,66 

159 

1.59 

1.64 

177.23 

89.42 

88.74 

9 1.42 

88.60 

90.62 

91,25 

120.93 

120.75 

118.32 

1,66 

1,67 

1.59 

I ,58 

1.63 

9.34 

176.0 1 

88.01 

89,13 

92.33 

89,72 

88.67 

91.66 

115.30 

121.16 

123.54 

1.66 

1,66 

1.58 

1.60 

1.63 

10.39 

176.02 

87,7 1 

86.75 

92.20 

89.21 

92.70 

91,49 

121.05 

1 18.68 

120.16 

P - 01’ 

P-02’ 

P - 03’ 

P - 04‘ 

P-N’ 

P‘- P 

01’-P-02’ 

01’ - P’ - 03’ 

01’ - P’ - 04’ 

0 1’ - P’ - N’ 
02’ - P’ - 03’ 

02‘ - P‘ - 04’ 

02’ - P’ - N‘ 

03’ - P’ - 04’ 

03’ - P’ - N’ 

04’ - P’ - N’ 

I ,66 

1,66 

158 

1.59 

I ,64 

9.34 

176.66 

89.74 

87.81 

91,42 

90.63 

89.10 

9 I ,30 

118,30 

119.28 

122,36 

1,67 

1.66 

I ,58 

1.59 

1.63 

10.39 

176.88 

88.84 

93.62 

91,44 

88.98 

85.56 

9157 

120.38 

119,03 

120,43 

3- Dans les podants 9 et 10, les plans apicaux moyens (01-P-02-N) des 
deux groupes bicyclophosphoraniques ne sont pas parallkles : ils forment 
un angle qui est plus petit dans 9 que dans 10 o i ~  il avoisine 90”. Cette con- 
formation chirale n’a jamais it6 ditectie lors de l’dtude structurale par 
RMN qui a rnontri, au contraire, que ces moldcules posskdent un plan de 
symdtrie passant par le milieu de la chaine reliant les deux atomes de 
phosphore’. 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 2i la tempdrature ambiante) c’est la conformation achi- 
rale qui pridomine. Quant au ddploiement des chaines lindaires, on con- 
state que la rupture d’orientation observde sur une chahe dans le podant 8, 
se retrouve dans les deux chaines des podants 9 et 10. 

4- La distance P-P‘ est Cgale B 9,34 8, dans 9 et 10,39 8, dans 10 contre 
9,43 8, dans 6 et 13.83 8, dans 71°. L‘examen en stdrdovision de ces quatre 
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BICYCLOPHOSPHORANES 87 

mole’cules montre que dans les macrocycles 6 et 7, les enchainements 
triCthylheglyco1 et tCtraCthylkneglyco1 reliant les deux atomes de phos- 
phore se diroulent sans changement brutal d’orientation’’. I1 en est de 
m&me pour le podant 9, ce qui justifie la quasi-Cgalite‘ 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 liCe 2 I’atome d’oxyghe 0-P qui donne 2 
l’enchainement tCtraCthyleneglyco1 la forme d’une anse allongCe qui rap- 
proche les deux atomes de phosphore d’ou le raccourcisement de cette dis- 
tance par rapport 2 sa valeur dans le macrocycle 7. 

11. Modelisation des complexes alcalins 

Les 49 complexes prCcCdCmment caractirisis sont rassemblis dans le Tab- 
leau 11. Nous nous sommes limit& 2 modiliser ceux dont la constante de 
stabiliti est supkrieure ou Cgale 2 5 ce qui donne 23 complexes du type 
ML, 13 du type ML2 et 4 du type M2L. 

11.1. Complexes du type ML 
Pour des raisons de clartk nous rCpartirons les 23 complexes de ce type en 
3 catkgories. La premih-e comportera les 11 complexes issus des macrocy- 
cles h 16 chainons 1 , 2 , 3 , 4  et 5, la deuxikme les 5 complexes dCrivant des 
macrocycles 2 22 et 28 chainons 6 et 7 et la troisi2me les 7 complexes 
issus des podants 8,9  et 10. 

11.1.1. Complexes des macrocycles 1-5 

L‘analyse des structures calculCes permet de faire les observations 
suivantes: 

1- Le cation alcalin se place non loin du centre de symCtrie de la 
molCcule. I1 se lie* aux deux groupements bicyclophosphoraniques par 
1’intermCdiaire d’un atome d’oxyghe apical (01 ou 0 2 )  et 2 l’enchaine- 
ment macrocyclique par l’intermkdiaire d’un atome d’oxyghe Cquatorial 
( 0 3  ou 04)  au moins. Ce nombre minimum de liaisons (4) est observC 
dans les 4 complexes Li.1, Na.1, Li.4 et Na.5. Dans les complexes Na.2 et 
K.2 il passe 2 5 en raison de I’Ctablissement d’une liaison entre le cation et 
un autre atome d’oxyghne Cquatorial 0 3  ou 0 4  alors que dans les com- 

* Nous considkrons qu’il y a liaison entre le cation et le site basique quand la distance qui 
les sCpare est inferieure ou kgale ?I 2.2 8, pour le lithium, 2.5 8, pour le sodium et 2.8 A pour 
le potassiurnl2. 
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88 DOURAID HOUALLAer al. 

plexes Na.4, K.4, Li.5 et K.5 la cinquibme liaison est fournie par l'atome 
d' oxygbne &her de l'enchainement macrocyclique. Seul le complexe Na.3 
prksente un cation Na' hexacoordonnk lit B un atome d'oxygbne apical de 
chaque groupe bicyclophosphoranique et aux quatre atomes d'oxyghe 
Cquatoriaux. Dans tous ces complexes la liaison entre le cation alcalin et 
l'atome d'oxygbne apical est sensiblement plus courte que toutes les 
autres. Cette donnke conforte les observations expkrimentales effectudes 
lors de 1'Ctude de cette complexation par RMN13C oh nous avons not6 que 
les signaux des noyaux de carbone lids aux atomes d'oxygbne apicaux 
prksentent les dkplacements induits les plus importants8. 

TABLEAU I1 Complexes alcalins des ligands 1-108 et constantes de stabilit6 

K1(ML) 410 KI(ML) 1205 - 
Kz(ML2) 9 Kz(ML2) 70 Kz(ML2) 1487 

- Kl(ML) 493 KI(ML) 800 
Kz(ML2) 1700 K2(MLz) 1 K,(ML,) 55 
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BICYCLOPHOSPHORANES 89 

N-P 
1\04 o 

8 

KI(ML) 70 KI(ML) 250 Kl(ML) 100 
Kz(ML2) 20 Kz(ML2) 65 Kz(ML2) I 

KI(ML) 200 KI(ML) 2092 
Kz(M2L) 45 Kz(ML2) 10 
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90 DOURAID HOUALLAet al. 

2- L‘orientation des groupes bicyclophosphoraniques et la forme de 
l’enchainement macrocyclique sont profonddment modifites. Dans les 
macrocycles 1 4 ,  les plans apicaux 0 1 -P-02-N des groupes bicyclophos- 
phoraniques sont situds dans un mCme plan, les droites 01-02 et 01’-02’ 
Ctant parallkleslO. Dans le macrocycle 5 les deux plans apicaux sont bien 
dans le mCme plan mais les directions des droites 01-02 et 01’-02’ ne 
sont plus parallbles comme dans les prdcddents”. Cet agencement est, en 
gtndral, complbtement bouleversd dans les complexes ML. La liaison qui 
s‘dtablit entre le cation et les atomes d’oxygkne apicaux et Cquatoriaux 
conduit A une dtformation de l’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 A la taille du cation. A titre d’exemple, la distance P-P’ 
qui est de 1,43 8, dans 513 passe h 542 8, dans Li.5, 5,61 8, dans Na.5 et 
6,45 8, dans K.5. Pour illustrer ces propos nous avons reproduit dans la 
figure 2 les structures calcultes du macrocycle 3 et de son complexe Na.3. 

3- La gkomttrie bipyramidale trigonale des atomes de phosphore est 
conservte. Par comparaison avec le macrocycle de dCpart on constate que 
les ddformations qui rdsultent de la complexation sont essentiellement 
angulaires et sont observtes au voisinage des sites basiques lids au cation 
me‘tallique. C’est ainsi que les angles 01-P-03 et 01-P-04 (ou 0 2  - P - 
0 3  et 0 2  - P - 0 4  ) entre liaison apicale et liaison Cquatoriale se resserrent 
d’une dizaine de degrds quand I’atome d’oxygbne apical est lid au cation et 
s‘dlargissent d’autant dans le cas contraire alors que les angles O-P-N gar- 
dent une valeur comparable h celle qu’on trouve dans le macrocycle. De 
mCme l’angle 03-P-04 entre les deux liaisons dquatoriales subit une dimi- 
nution comparable puisque sa valeur calculte passe de 120” h une valeur 
voisine de 112” quand un seul des atomes d’oxygbne dquatoriaux est lit au 
cation et peut atteindre une valeur encore plus petite quand les deux 
atomes d’oxygbne Cquatoriaux sont impliquts dans la complexation. 

4- Les diformations subies par les enchainements macrocycliques sont 
telles qu’il n’est plus possible de trouver un plan rnoyen qui les caracttrise 
et par rapport auquel on repbre le cation mdtallique M. La position de ce 
dernier peut, toutefois, Ctre dtterminte par les parambtres du triangle 
PMP’ et notamment la hauteur h de M. L‘angle au sommet du triangle 
PMP’ se situe entre 143” et 169”, les c8tds P-M et M-P’ entre 2,61 et 
3,35 A et la hauteur h entre 0.23 et 0,95 8,. Le complexe Na.3 se distingue 
des autres par le fait que le triangle PNaP’ est isocble et que tous les para- 
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BICYCLOPHOSPHORANES 91 

FIGURE 2 Structure calculCe du macrocycle 3 et de son complexe avec Na'. Orange = P, 
Rouge = 0, Bleu = N, Veri = C 

mktres 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 Itgkrement difftrents. Le Tableau 3 rCsume une partie des 
observations que nous venons de dCcrire. 
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TABLEAU 111 Quelques paramktres caracttristiques des complexes Li.1- K.5 (distances en 
8, angles en degrt) 

LiaisonsM-0 P - P  P - P l i g a n d  P - M  P - M  A n g l e P - M - P  h 

Li.1 

Na.1 

Na.2 

K.2 

Na.3 

Li.4 

Na.4 

K.4 

Li.5 

Na.5 

K.5 

4 

4 

5 

5 

6 

4 

5 

5 

5 

4 

5 

5,50 8.25 2.75 2.18 

5.62 8.25 2.99 2.93 

5.71 8.03 2,79 3.12 

6.30 8.03 3,15 3.35 

5.5 1 7.85 2.80 2.80 

5,12 7.54 2.63 2,61 

5.82 1,54 3.09 2.86 

6,06 7.54 3.19 3,16 

5.42 1,43 2,68 2,76 

5.61 7,43 2.92 2.88 

6.45 1,43 3,30 3,19 

161 

144 

155 

152 

I59 

I55 

I55 

145 

169 

151 

168 

0.28 

0.93 

0,80 

0.50 

0.56 

0.62 

0.95 

0,23 

0.14 

0.36 

11.1.2. Complexes des macrocycles 6 et 7 

Nous avons reproduit dans la figure 3 les structures calculkes des com- 
plexes Li.6, Na.6 et K.6. I1 apparait clairement qu’il existe des diffdrences 
notables entre ces complexes. Dans le premier, le cation Li’ se trouve 
localis6 prbs d’un groupe bicyclophosphoranique en formant quatre liai- 
sons: une avec un atome d’oxygbne apical, une avec un atome d’oxygbne 
&her de l’enchainement macrocyclique et deux avec les atomes d’oxygbne 
Cquatoriaux 0 3  et 04.  L‘Ctablissement de ces 2 dernibres liaisons se traduit 
par une diminution sensible de l’angle 03-P-04 qui atteint 9 6 O ,  qui est la 
plus petite valeur enregistrde avec ces compost%. Dans le second, le cation 
Na’ est h i  aussi tCtracoordonnC mais il se trouve sensiblement 2 mi-dis- 
tance des deux groupes bicyclophosphoraniques auxquels il est lit par 
l’intermddiaire d’un atome d’oxygbne apical et d’un atome d’oxygbne 
Cquatorial. Dans le troisibme, K. 6, le cation K’ est h i  aussi 2 mi-distance 
des deux groupes bicyclophosphoraniques mais il est hexacoordonnC : 
outre les liaisons qu’il forme avec les atomes d’oxygbne apical et Cquato- 
rial de chaque groupe, il est liC aux deux atomes d’oxygbne Cther d’une 
mCme branche de I’enchainement macrocyclique. Nous pensons que cette 
Cvolution, et dans le positionnement du cation et dans le nombre de liai- 
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BICYCLOPHOSPHORANES 93 

FIGURE 3 Structures calculdes des complexes formds par le macrocycle 6 avec les cations 
Li'. Na+ et K+. Orange = P. Rouge = 0. Bleu = N. Vert = C. Turquoise = Li, Violet = Na, 
Lilas = K 

sons faites par ce dernier, est B corrdler avec 1'Cvolution des constantes de 
stabilitC de ces complexes qui sont respectivemnt Cgales 2 5 ,  910 et 
3810". Par rapport au macrocycle de ddpart, 6, le cycle B 22 chainons est 
peu dCformC dans Li.6, puisque la distance P-P' y est Cgale h 9,28 A contre 
9,44 A dans 6, alors que la participation des deux groupes bicyclophos- 
phoraniques B la complexation de Na+ et de K+ se traduit par une ddforma- 
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tion sensible de l’enchainement macrocyclique qui induit un 
rapprochement important des deux atomes de phosphore : la distance P-P’ 
passe h 5,618, dans Na.6 et 6,44 8, dans K.6. Pour terminer la description 
de ces complexes signalons que les distances des cations B la droite P-P 
sont respectivement tgales A0,88 8, pour Li.6,0,25 A pour Na.6 et 0,96 8, 
pour K.6. 

Dans les complexes Na.7 et K.7, les cations sont exclusivement situCs au 
voisinage d’un groupe bicyclophosphoranique. 11s sont tous les deux lids h 
un atome d’oxygbne apical et un atome d’oxygbne Cquatorial ainsi qu’h deux 
atomes d‘oxygbne ether de l’enchainement macrocyclique. Le cation Na’ 
prCsente une liaison supplCmentaire avec le deuxibme atome d’oxygbne 
Cquatorial. Contrairement B ce qui a t t t  observd dans Li.6 oii le cation Li’ 
est Cgalement lit h un seul groupement bicyclophosphoranique, la dtforma- 
tion de l’enchainement macrocyclique dans Na.7 et K.7 est importante 
puisque la distance P-P’ passe de 1333 8, dans 7 B 10,26 8, dans Na.7 et 
10,04 8, dans K.7. Corrdativement les distances du cation h la droite P-P’ 
sont respectivement tgales B 2,49 et 2,89 8, (Voir Tableau IV). 

TABLEAU IV Quelques paramktres caracdristiques des complexes Li.6 - K.10 (distances 
en A, angles en degrc?) 

LiaisonsM-0 P - P  P-P’ligand P - M  P - M  A n g l e P - M - P  h 

Li.6 4 9.28 9.44 7.03 2.47 I52 0.88 

Na.6 4 5,67 9.44 2.79 2.91 174 0,25 

K.6 6 644 944 3.31 3.41 146 0.96 

Na.7 5 10.26 13.83 9,43 2,75 100 2.49 

K.7 4 10.04 13.83 9.31 3.13 94 2.89 

Na.9 5 5.76 9.34 2,73 3.09 163 0.42 

K.9 6 6.69 9.34 3.52 3.56 142 1.16 

Na.10 5 6.1 1 10.39 3,17 6.00 17 3.03 

K.10 5 6.66 10.39 3,67 3.81 126 1,70 

11.1.3. Complexes des podants 8-1 0 

L‘examen des structures dtfinitives des 3 complexes issus du podant 8 
montre une diffirence notoire entre les deux premiers et le troisBme. Alors 
que dans Li.8 et Na.8 chacun des cations forme 3 Liaisons seulement (deux 
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avec les atomes d’,oxygkne apical et Cquatorial du groupe bicyclophosphora- 
nique et une troisikme avec le premier atome d’oxyghe Cther de la chaine 
IinCaire), le cation K+ de K.8 forme 5 liaisons qui comprennent, outre ces 
trois dernikres, deux liaisons avec les deux autres atomes d’oxygkne Cther de 
la chaine linCaire conduisant ainsi & une sorte de boucle qui entoure le cation 
(voir figure 4). Le nombre de liaisons formees par le cation K+ et la forme 
du complexe obtenu montrent & I’Cvidence que ce complexe doit Ctre plus 
stable que les deux autres, ce qui semble confirmi par les valeurs des con- 
stantes de stabiliti qui sont respectivement Cgales & 9,5 et 176. 

FIGURE 4 Structures calculkes des complexes form& par le ligand 8 avec les cations Na+ et 
K’. Orange = P, Rouge = 0. Bleu = N, Vert = C, Violet = Na. Lilas = K 

Dans les complexes Na.9 et K.9, chaque cation est lit  aux deux groupes 
bicyclophosphoraniques par I’ intermkdiaire d’un atome d’oxygkne apical et 
de I’atome d’oxygkne Cquatorial de la chaine triCthyDneglycol. Dans le pre- 
mier une cinquikme liaison lie le cation sodium au second atome d’oxygkne 
Cquatorial qui appartient obligatoirement ?i la chaine lindaire, alors que dans 
le second, le cation K+ est liC aux deux autres atomes d’oxygkne Cther de la 
chaine triCthylkneglycol ce qui porte h six le nombre des liaisons formCes par 
le cation potassium (voir figure 5). I1 en rCsulte que la configuration de ce 
dernier complexe est comparable & celle du complexe K.6 decrit ci-dessus et 
qui s’est rdvClC Ctre le complexe le plus stable de tous ceux que nous avons 
CtudiCs. Nous sommes Cgalement tentds de rapprocher la diffdrence dans le 
mode et le degrd de coordination, entre Na.9 et K.9 du fait que la constante 
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de stabilitk du second (K = 2092) est trks largement suptrieure B celle du pre- 
mier (K = 200). On peut y ajouter une justification de I'idde couramment 
rkpandue, B savoir que les composds macrocycliques sont de meilleurs com- 
plexants que les composts acycliques puisque dans les complexes K.6 
(K = 3810) et K.9 (K = 2092) le cation potassium est l iC aux rnsmes sites 
basiques et que la seule diffdrence entre les deux rkside 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 m&me ordre de grandeur que ce qui a 
CtC observt avec les complexes macrocycliques Na.6 et K.6 : la distance P-P' 
passe de 9,34 A dans 9 h 5,76 A dans Na.9 et 6,69 A dans K.9. 

FIGURE 5 Structures calculkes des complexes formks par les ligands 9 et 10 avec les cations 
Na' et K'.Orange = P, Rouge = 0, Bleu = N, Vert = C, Violet = Na, Lilas = K 

Le passage au ligand 10 correspond h 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 lid qu'B un seul groupe bicyclo- 
phosphoranique alors que dans le complexe K.10 le cation potassium 
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continue 8 &tre liC aux deux groupes bicyclophosphoraniques (voir 
figure 5 ) .  Les deux cations forment chacun cinq liaisons : celles de Na’ 
mettent en jeu I’atome d’oxygkne apical, I’atome d’oxygkne Cquatorial et 
les trois atomes d’oxygkne ether de I’enchainement tCtraithyKneglyco1 
alors que celles de K’ sont rCalisCes avec les m&mes trois atomes d’oxy- 
gtne &her auxquels s’ajoutent les deux atomes d’oxygkne apicaux des 
deux groupes bicyclophosphoraniques. I1 en rksulte un rapprochement des 
deux atomes de phosphore de K.10 comparable B ce qui a Ct t  observe‘ dans 
K.6 : la distance P-P’ y est Cgale 8 6,66 8, contre 10,39 8, dans 10. Mais il 
est ttonnant de constater que le rapprochement des deux atomes de phos- 
phore dans Na.10 est du m&me ordre de grandeur (P-P’ = 6, l l  8,) alors que 
le cation Na’ n’est liC qu’8 un seul groupe bicyclophosphoranique. Pour 
terminer, la distance h du cation B la droite P-P’ est trks diffkrente dans les 
deux complexes: 3,03 8, dans Na.10 et 1,70 8, dans K.10. Nous avons 
rassembld dans le Tableau 1V quelques paramktres caractkristiques des 
complexes issus des macrocycles 6 et 7 ainsi que des podants 9 et 10. 

II.  2. Complexes du type ML2 
Les 13 complexes de ce type se rdpartissent 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 calculdes montre, comme attendu, que les deux 
ligands se placent de part et d’autre du cation alcalin. Un des ligands est 
toujours l i t  B ce dernier par I’intermCdiaire des atomes d’oxygkne apical et 
Cquatorial d’un groupement bicyclophosphoranique. Dans Na(6)z le cation 
Na’ est Cgalement IiC B un atome d’oxygkne Cther de I’enchainement mac- 
rocyclique alors que dans Na( 1 ) ~  i l  prdsente trois liaisons supplCmentaires 
avec le m&me ligand : deux avec les atomes d’oxygkne Cther et une autre 
avec le second atome d’oxygkne Cquatorial. Le second ligand est Cgale- 
ment liC au cation par I’intermCdiaire des atomes d’oxygkne apical et 
equatorial 8 I’exception de Na(l)z et Na(6)2 OD le lien est assurC unique- 
ment par un atome d’oxygkne ether et de Na(4)z oil il est assurC unique- 
ment par un atome d’oxygtne apical alors que dans K ( l h  un atome 
d’oxygkne Cther s’ajoute aux atomes d’oxygkne apical et Cquatorial du 
groupe bicyclophosphoranique. 

Nous avons reproduit dans la figure 6 la structure calculCe de Li(2)z qui 
est le complexe ayant la plus grande constante de stabiliti dans cette 
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98 DOURAID HOUALLAer al. 

FIGURE 6 Structure calculCe du complexe form6 par deux molkules du macrocycle 2 avec 
un cation Li+. Orange = P, Rouge = 0, Bleu = N. Vert = C, Turquoise = Li 

catdgone et nous avons rassembld dans le Tableau V quelques paramktres 
caractkristiques de ces complexes. L'examen de ces donnCes permet de 
faire les observations suivantes : 

1- Dans le complexe Li(2)2, le cation Li'est localisd symdtriquement par 
rapport aux deux groupes bicyclophosphoraniques auxquels il est lik : les 
distances Li-PI (2,74 A) et Li-P2 (2,77 A) sont quasiment identiques alors 
que les deux liaisons Li-Oapical( 1,80 A), d'une part, et les deux liaisons 
Li-06quatoial (1,85 A), d'autre part, sont strictement identiques. La locali- 
sation de Li' est paracheve'e par sa distance H (0,37 A) B la droite P, - P2. 
Dans les autres complexes, h l'exception de Na(l)2 et Na(6)2, 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(l)2 et Na(6)2 le cation 
Na’ est CloignC de P2 car il n’est plus lik au groupe bicyclophosphoranique 
mais a I’atome d’oxygkne Cther de I’enchainement macrocyclique, ce qui 
explique que les deux distances PrM, respectivement Cgales h 567 et 
6,27 A, soient sensiblement plus grandes que celles des autres complexes. 

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

3- Les directions des deux droites PI-PI’ et P2-P2‘ sont dans deux plans 
qui se coupent selon un angle qui reprksente le ddcalage des deux ligands 
l’un par rapport 2 1’autre.Nous avons apprtciC ce dicalage en faisant appel 
aux grandeurs suivantes : I’angle PI’ - M - P2‘, d’une part, et les distances 
PI  - P2 et PI’ - P2’, d’autre part (voir Tableau V). I1 est remarquer que 
lorsque la valeur de I’angle est voisine de 90°, ce qui est le cas dans les 
complexes Li(l)2, Li(4), et Na(6)2), la distance Pl’-P*’, qui mesure 1’Ccar- 
tement des deux groupes bicyclophosphoraniques non lies au cation alca- 
lin, est bien plus grande que la distance homologue Pl - P2. Dans les 
autres complexes, l’angle PI’- M - P2’ se situe au voisinage de 60’ et 
l’kcart entre les distances P1’-P2’ et PI -P2 est nettement moins marqd. 

TABLEAU V Quelques pararnktres caractiristiques des complexes ML2 (distances en A, 
angles en degrk) 

P,-PI’ P2-  , P - P  
p2 ligand - M  P2-M H P I -  Angle - P z  PI‘-P; p ’  

I - M - P i  

5,88 7.05 8.25 2.77 2.79 0.44 5.49 9.23 90 

7.32 7.13 8.25 2.78 5.67 2.2 6.93 6,64 73 

6.59 5.86 8.25 3.24 3,26 1.12 6.10 6.81 60 

6.09 6,28 8,03 2,74 2.77 0,37 5.46 6.61 56 

6.06 6.26 8.03 3.12 3.36 0.69 6.33 6.55 59 

7.41 6.05 7.54 2.78 2,77 0.33 5.51 10.29 89 

6.97 6.58 7.54 3.02 3.09 0.85 5,87 7.08 60 

6.17 6,32 7,43 2,74 2,76 0.29 5,47 6.56 58 

6,03 6,98 7,43 2.82 2.98 0.42 5.74 6.72 57 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1
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PI- PI’ Pz-P ' ’-‘ P I - M  P2-M H ligand 

Na(6)z 7.25 9.26 9.44 2.92 6.27 0.2 9.18 11.85 98 

- - 3,05 3.45 0,5 - - - K(8)2 - 

K(9)z 9.40 9.21 9.34 3,16 3.73 1.61 6.08 6.19 43 

K(10)z 10.19 9.58 10,39 3,26 3.38 0,83 6,44 6.14 37 

11.2.2 Complexes issus des podants 8-10 

Avec ces podants seuls les complexes du potassium ont des constantes 
de stabiliti qui permettent de les prendre en considiration. La figure 7 
reprdsente la structure calculCe du complexe K(8)2 issu du podant mono- 
phosphor6 8. On remarque que le cation K+ est liC diffiremment aux deux 
ligands : avec l’un il forme quatre liaisons impliquant les deux atomes 
d’oxygbne Cquatoriaux et l’atome d’oxygbne apical du groupe bicyclo- 
phosphoranique ainsi que l’atome d’oxygbne Cther de l’une des deux 
chaines linkaires, alors qu’avec le second il ne fonne que deux liaisons par 
l’intermkdiaire des atomes d’oxygbne apical et Cquatorial. La liaison avec 
l’un des atomes d’oxygbne Cquatoriaux du premier ligand se distingue net- 
tement des cinq autres puisqu’elle a une longueur de 2.70 A alors que 
toutes les autres sont comprises entre 2,39 et 230  A. 

La figure 8 reprdsente la structure calculCe du complexe K(9)z. Avec un 
des ligands le cation K+ forme trois liaisons impliquant les deux atomes 
d’oxyghe Cquatoriaux et l’atome d’oxygkne apical du groupe bicyclo- 
phosphoranique et avec le second ligand il en forme deux par I’intermCdi- 
aire des atomes d’oxygbne Cquatorial et apical. Le complexe K(10)2 a une 
structure tout 2 fait comparable B cette dernibre B la seule diffkrence que la 
troisibme liaison avec le ligand est assurCe par un atome d’oxygbne Cther 
de la chaine lindaire au lieu de l’atome d’oxygbne Cquatorial. La comparai- 
son de ces deux structures B celles des complexes K(l)2 et K(2)2 dans 
lesquelles le cation K+ est liC de la m&me faqon aux deux ligands phos- 
phor& macrocycliques fait ressortir une diffdrence importante entre ces 
deux types de complexes. Dans les complexes issus des macrocycles 1 et 2 
les deux groupes bicyclophosphoraniques sont rapprochCs lors de la com- 
plexation puisque la distance P-P’ qui les sCpare est raccourcie de presque 
2 8, par rapport 2 sa valeur dans le macrocycle de dkpart alors que dans 
ceux issus des podants 9 et 10, on n’observe pratiquement aucun raccour- 
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BICYCLOPHOSPHORANES 101 

FIGURE 7 Structure calculCe du complexe form6 par deux molCcules du podant 8 avec un 
cation K'. Orange = P, Rouge = 0, Bleu = N, Vert = C, Lilas = K 

cissement (voir Tableau V). Pour terminer cette description remarquons 
que I'angle Pl'-K-P,' dans les deux complexes a une valeur sensiblement 
plus petite que celle observCe dans les complexes issus des macrocycles, 
ce qui i notre sens peut Cgalemnt Ctre relic i la plus grande IibertC de mou- 
vement des composts non cycliques. 
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FIGURE 8 Structure calcul6e du complexe form6 par deux moldcules du podant 9 avec un 
cation K'. Orange = P, Rouge = 0, Bleu = N, Vert = C, Lilas = K 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



BICYCLOPHOSPHORANES I03 

11.3. Complexes du type M2L 

I1 est significatif de remarquer que ces complexes n’ont CtC dCtectCs 
qu’avec des ligands qu’on peut qualifier de grande taille comme le macro- 
cycle 7 ou les podants 9 et 10. Nous avons reprCsentC dans la figure 9 la 
structure calculCe du complexe Li2.7 qui a la plus grande constante de sta- 
bilitC et rassemblk dans le Tableau VI quelques paramktres caractiristiques 
de ces complexes. L‘examen de la structure de Li27, permet de faire les 
remarques suivantes qui s’appliquent point par point au complexe Na2.7. 

1- Les deux cations Li’ se localisent, comme attendu, au voisinage des 
groupes bicyclophosphoraniques. 11s sont tous les deux tCtracoordonnts. 
Pour I’un, les quatre liaisons mettent en jeu un atome d’oxygkne apical, un 
atome d’oxygkne equatorial ainsi que deux atomes d’oxygkne ether suc- 
cessifs d’une m&me branche de I’enchainement macrocyclique, tandis que 
l’autre forme des liaisons avec I’atome d’oxygkne apical, deux atomes 
d’oxygkne Cquatoriaux et un atome d’oxygkne ether de l’autre branche de 
I’enchainement macrocyclique. 

2- La coordination avec les atomes d’oxygkne ether de l’enchainement 
macrocyclique a pour consequence une dCformation 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 h 9,63 A dans le complexe. 

3- La complexation de deux cations se traduit par un pincement apprC- 
ciable des angles 03-P-04 formis par les deux liaisons P-0  kquatoriales. 
Dans le ligand seul, cet angle est de I’ordre de 125”13; sa valeur passe h 
108” dans le groupe bicyclophosphoranique dont un seul des atomes 
d’oxygkne Cquatoriaux est lid h Li’, et h 101” dans le second dont les deux 
atomes d’oxygkne Cquatoriaux sont liCs h Li’. Cette dernikre observation, 
h savoir plus grand pincement de l’angle 03-P-04 quand le cation est liC h 
deux atomes d’oxygkne Cquatoriaux, a un caractkre gCnCral puisqu’elle se 
retouve dans tous les complexes Ctudits. 

Cette allure et ces caracttristiques se retrouvent dans le complexe Na29 
h deux exceptions prks : 

+ Les deux cations Na’ sont liCs de la mCme manikre aux deux groupes 
bicyclophosphoraniques en ce sens que chacun forme quatre liaisons 
impliquant un atome d’oxygkne apical, les deux atomes d’oxygbne 
Cquatoriaux et un atome d’oxygkne Cther de la chaine triCthylkneglycol 
reliant les deux atomes de phosphore. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



I 0 4  DOURAID HOUALLAet al. 

t I1 n’y a pas raccourcissement de la distance P-P’ alors que chacun des 
cations Na’ est liC 2I un atome d’oxygkne Cther de la chaine reliant les 
deux atomes de phosphore. Nous pensons que cette diffirence de com- 
portement est directement like au caractkre cyclique ou acyclique des 
complexes concernks. Dans Li27 et Na27, la liaison entre cation mCtal- 
lique et atomes d’oxygkne dther de I’enchainement macrocyclique doit 
entrainer obligatoirement une dCformation de ce dernier qui se traduit 
par un raccourcissement de la droite P-P‘ alors que la libertk de mouve- 
ment du composC acyclique 9 permet B la distance P-P‘ du complexe de 
garder, 21 0,02 .& prks, la valeur qu’elle a dans le ligand libre. 

TABLEAU VI Quelques paramktres caractCristiques des complexes M2L (distances en A, 
angles en degr6) 

Angle Angle P-MI P-MI P-M2 P-M2 p-M 
I- P-M2-P P-P’ ligand H2 

Liz7 9.63 13.83 2.63 9.33 9.69 2.42 89 2.55 81 2.41 

Na27 9,38 13,83 2.72 9,44 9.31 3.08 81 2.70 82 3.03 

Na29 9.32 9,34 2.74 8,46 7.77 2.72 99 2,45 116 2.02 

Na2lO 9.33 10.39 2.79 10,11 9,43 2.74 66 2.76 80 2.72 

k complexe NaplO, reprCsentC dans la figure 10, a un comportement sin- 
gulier. k s  deux cations Na’sont diffdremment lids aux groupes bicyclophos- 
phoraniques. Le premier prdsente six liaisons impliquant l’atome d’oxygbne 
apical, les deux atomes d’oxygkne Cquatoriaux et les trois atomes d’oxygbne 
Cther de la chaine Libre. C’est la premibre fois que nous assistons 2I la partici- 
pation de tous les atomes d’oxygbne Cther de cette chaine 2I la coordination du 
cation, ce qui se traduit par la formation d‘une sorte de boucle enserrant Na’. 
Le second est seulement tCtracoordonnC avec, outre les atomes d’oxygbne 
apical et Quatoriaux, un seul atome d’oxygkne Cther de la seconde chaine 
libre. I1 est intkressant de noter que dans ce complexe, contrairement 2I ce qui 
a CtC observd dans Nap9, aucun atome d’oxygkne Cther 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‘lA. Pour terminer cette descrip- 
tion sommaire de ce complexe, signalons que les plans 01-P-02-N des 
groupes bicyclophosphoraniques, qui Ctaient quasiment en quadrature dans le 
ligand, se retrouvent pratiquement dans deux plans parallbles. 
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FIGURE 9 Structure calculee du complexe form6 par une mol6cule du macrocycle 7 avec 
deux cations Li'. Orange = P, Rouge = 0. Bleu = N, Vert = C, Turquoise = Li 

FIGURE 10 Structure calculie du complexe forme par une mol6cule du podant 10 avec deux 
cations Na'. Orange = P. Rouge = 0, Bleu = N. Vert = C. Violet = Na 

CONCLUSION 

Au cours de ce travail nous avons effectui la moddlisation de 40 com- 
plexes formis par les macrocycles et podants phosphoraniques 1-10 avec 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
4
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



106 DOURAID HOUALLAet al. 

les cations alcalins Li', Na' et K'. Ces calculs ont CtC conduits avec le 
programme Insight I1 V97 bas6 sur le champ de forces ESFF et compre- 
nant les modules Builder, Discover 3 et Analysis. Aucun des complexes 
dCcrits n'a CtC isolC, ce qui nous a empCchis d'avoir une base exptrimen- 
tale pour valider ces calculs. Toutefois la fiabilitC des structures 
calcul&es14 nous parait suffisante car elle s'appuie, d'une part, sur le fait 
que la modilisation des ligands 1-7 a CtC validke par la concordance entre 
structures exPCrimentales et structures calculdes de quatre macrocycles de 
ce type", et, d'autre part, sur le fait que ces structures permettent de con- 
firmer certaines observations expirimentales relevtes lors de I'Ctude de ces 
complexes par RMNI3C8. 
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