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(Received March 30, 1993; in final form May 18, 1993) 

L'extension de la rCaction de Todd aux 1-hydrido-1-organyloxybicyclophosphoranes 2-5 porteurs d'un 
groupe amine secondaire conduit a des bis(bicyc1ophosphoranes) cycliques M-5d ainsi qu'a des bicy- 
clophosphoranes symetriques 6, 7, 8 dans lesquels I'hydrogtne lie 1 P a ete remplacC par le reste 
organyloxy. Ces derniers composes constituent d'excellents synthons pour la synthtse de macrocycles 
bicyclophosphoraniques originaux. 

Mots-cl6s: Hydridobicyclophosphoranes; reaction de Todd. 

The extension of the Todd reaction to 1-hydrido-1-organyloxybicyclophosphoranes 2-5 bearing a sec- 
ondary amine group leads to a cyclic bis(bicyc1ophosphoranes) 2d-5d as well as to a symmetric bicy- 
clophosphoranes 6, 7, 8 in which the H-P atom has been substituted by the organyloxy group. These 
last compounds are a good synthons for the preparation of new bicyclophosphoranes containing 
macrocycles. 

Key words: Hydridobicyclophosphoranes; Todd reaction. 

INTRODUCTION 

La reaction de Todd (A), connue depuis 194S et largement utilisee avec les 

composes du phosphore tktracoordonnk, a CtC appliqu6e rkcemment B des hydri- 
dospirophosphoranes (I).2,3 

0 QD 
X = 0, N-R 

Dans une publication r e ~ e n t e , ~  nous avons montre qu'elle peut Cgalement Ctre 
utiliske avec le bicyclophosphorane 1 consider6 comme un representant typique 
des 1-hydrido-1-organyloxybicyclophosphorane~(11)~ dont nous venions d'btudier 
la synthke et la rCactivitC.6 
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2 D. HOUALLA e t a / .  

1 

L'extension de cette reaction aux bis(hydridobicyc1ophosphoranes) (111) que nous 
avons condenses avec divers binucleophiles HO(CHJ,-X-(CH2),0H nous a ouvert 
la voie de la synthbse de macrocycles bicyclophosphoraniques du type (IV) qui 
sont, B notre connaissance, les premiers macrocycles parfaitement definis com- 
portant des atomes de phosphore penta~ovalent.~ En effet, les quelques exemples 
de macrocycles phosphoraniques decrits dans la littkrature sont, soit des melanges 
non sCparCs et non soit des composCs en equilibre tautomkre entre les 
coordinences trois, quatre et cinq du phosphore .9,10 

(rW (Iw 
x = o  
X = N-BU 
X = N-tBu 
X = N-Ph 

Au cours du travail prelimhaire mentionne ci-des~us,~ nous avons experiment6 
la reaction de Todd avec l'hydridobicyclophosphorane 2 porteur lui-mCme du nu- 
cleophile nkcessaire B la reaction, savoir le groupe amine secondaire. Deux 
orientations differentes sont concevables: 

2 1  
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HYDRIDOBICY CLOPHOSPHORANES 3 

-La premikre (B) est une cyclisation intramolCculaire conduisant B un mono- 
phosphorane tricyclique 2i ayant trois cycles B 5 chainons. De tels com- 
posCs sont rares. Les quelques exemples comparables dCcrits dans la littCra- 
turel1-l3 ont CtC obtenus par des voies diffkrentes. 

-La deuxikme (C) est une cyclisation entre deux molCcules de 2. Elle est 
d’autant plus B prendre en considCration que la concentration des rCactifs Ctait 
relativement ClevCe. 

En fait le composC isolC B la suite de cette rCaction est bien le derive 2d issu de 
cette deuxikme voie. I1 est B notre connaissance, le quatrikme exemple d’un dCrivC 
bis-phosphoranique comportant un cycle B 10 chainons, les trois autres a,14 b15 et 
c16 ayant CtC dCcrits il y a quelques ann6es. 

a b R=Me 
C R=t.Bu 

Toutefois le suivi par RMN 31P du dkroulement de cette rCaction montre que 
2d a CtC isolC B partir d’un melange rkactionnel qui comportait d’autres enti tb qui 
n’ont pas CtC identifiCes. Aussi nous a-t-il paru intCressant d’examiner B nouveau 
cette reaction d’une fagon plus approfondie, notamment en multipliant les exem- 
ples. 

Dans ce but nous avons prCparC trois nouveaux bicyclophosphoranes du mCme 
type que 2. I1 s’agit des composCs 3,4 et 5 ci-dessous, que nous avons CtudiCs dans 
les mCmes conditions que 2. 

L’objet de cet article est de rendre compte des rCsultats obtenus au cours de 
cette Ctude. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

I.  

Ces composCs ont CtC obtenus par addition, sur le bicyclophosphane d,17 de la N- 
mtthyl Cthanolamine e, de la N-tertiobutyl Cthanolamine f, de la N-phdnyl Ctha- 
nolamine g et de la + CphCdrine h [1(S) 2(R) CphCdrine]. 

Les Hydridobicyclophosphoranes 2, 3, 4 et 5 
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4 D. HOUALLA et al. 

t R-BU R ' = R ' = H  3 -353 797,9 

g R - P h  R ' = R ' = H  4 -37.3 790,3 

L'addition a lieu exclusivement par l'intermediaire de la fonction alcool confir- 
mant les observations precedemment effectuees au laboratoire'* qui montraient 
que l'addition oxydante des amines secondaires sur les bicyclophosphanes du mCme 
type que d est considkrablement moins efficace que celle des alcools, laquelle est 
trits rapide et totale 

Comme attendu, le rendement de ces reactions est quantitatif. Les bicyclo- 
phosphoranes 2-5 sont obtenus a un degrC de puretk tel qu'ils peuvent Ctre Ctudiks 
et utilisCs sans autre purification. 11s ont CtC totalement caractCrisCs par RMN 'H 
et 13C (Tableaux I et 11) et analyse k1Cmentaire a l'exception de 5. 

la temperature ambiante.6 

II. Reaction de Todd 

L'evolution du mklange rkactionnel compose d'un equivalent de chacun des bi- 
cyclophosphoranes 2-5, d'un equivalent de tktrachlorure de carbone et de deux 
equivalents de trikthylamine en solution dans l'acetonitrile, est suivie par RMN 
31P. D'une fason genkrale la disparition du signal du produit de ddpart intervient 
aprks agitation A la temperature ambiante pendant une vingtaine d'heures suivie 
d'un chauffage B 45°C pendant une dizaine d'heures. Le spectre comporte alors 
plusieurs signaux dont le nombre, la position et les intensitis relatives sont diffkrents 
d'une experience B l'autre. Aussi somrnes-nous appelCs A decrire en detail chacune 
des quatre rkactions effectukes. 

Bicycfophosphorane 2 .  L'objet de ce paragraphe est de donner quelques 
prkcisions sur cette experience dont le resultat est dCcrit dans la note pr61iminaire4 
rappelke ci-dessus. En effet, a la fin de la reaction le spectre de RMN 31P du 
melange rkactionnel comporte les signaux suivants: 6 = 19,O ppm (33%), 8 = 
- 10,4 ppm (12%), S = -23,3 ppm (48%) et 6 = -45,5 ppm (7%). Seul le signal 
a - 10,4 ppm ne prksente aucune structure fine. 

Aprb elimination du chlorhydrate de triethylammonium formk, nous avons prockde 
21 plusieurs essais de skparation des composants de ce melange. Seule la distillation 
sous pression reduite a fourni une fraction unique qui s'est rCvkl&e Ctre le 
bis(bicyc1ophosphorane) 2d (a31P = - 23,3 ppm) caractCrisC par spectrometrie de 
masse: [m/z+ = 525 (M + 1)+] et RMN 'H et 13C (Tableaux 111 et IV). 

11.1. 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 

9 

c(9+10) ou 
C( 1 0+12) 

12 I1 

2e 

6 ppm JHZ 
d 29,2 a& 3.6 

TABLEAU 111 Parametres de RMN ’H du 
compos4 2d 

I 6 ppm J Hz. 
Me(9+10+11+12)q s 1,16 

H151+ HISZ td 2.68 f l l  Me(17) 
1 

H141 +H142 ld 3.76 ‘ J H ~  14.2 

(a) Cquivalence accidentelle des 4 Me intqui- 

(b) H4,(H6,) et H4z(H62) constituent la partie 
valents deux a deux 

AB dun systkme ABX (X = P) 

I 

c17 d 34.5 ‘JCP 4,9 

/i 583 *: :;::/ 
59,l Jcp 

C(3+7) 72.6 Jcp 3,7 

(a) Jcp = 1/2(2JC.N.p + 3Jc.c.0.p) 

(b) J,-p = 1/2(’JC.o.p + 3Jc.c.p.p) 

11.2. Bicyclophosphorane 3.  La consommation du produit de dtpart est in- 
tervenue au bout de 20 h de chauffage & 45°C. Le spectre de RMN 31P du mClange 
rCactionne1 comporte alors trois signaux: 6 = 43,5 pprn (lo%), 6 = -18’3 pprn 
(45%) et 6 = -45,6 ppm (45%). Des enregistrements successifs ont montrC la 
diminution progressive du pic B -18,3 ppm qui disparait totalement au bout de 
48 h suppltmentaires. Aucun prCcipitC de chlorhydrate de tritthylammonium ne 
s’est form& Notons la formation d’un produit nouveau (6 = 43’5 ppm) et I’existence 
d’un seul composC du phosphore pentacoordonne (6 = -45’6 ppm) dont 1’Cqui- 
valent etait largement minoritaire dans I’experience preckdente. Malheureusement 
tous nos efforts pour sCparer ces deux produits ont CchouC. 11s n’ont abouti qu’& 
leur transformation en d’autres composCs du phosphore t6tracoordonnC que nous 
n’avons pas rCussi & isoler. 

11.3. Bicyclophosphorane 4. Afin d’Cviter les difficultCs, attribukes au chauf- 
fage, rencontrkes avec le compose ci-dessus, nous avons conduit cette rCaction 
exclusivement & la tempkrature ambiante. Au bout de 5 jours, le spectre du melange 
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8 D. HOUALLA er al. 

rtactionnel comporte, outre le signal du produit de dCpart (6%), deux pics B 19,9 
et 18,9 ppm (15%), un pic intense B -23,8 pprn (51%) et un autre h -45,3 ppm 
(28%). La consommation du bicyclophosphorane 4 ntcessite 48 h supplCmentaires. 
Elle se traduit par la disparition du signal B -23,8 ppm, le renforcement de celui 
?I -45,3 ppm et l’apparition de deux autres pics h - 10,4 et 213  ppm. 

Apr& filtration du chlorhydrate de triCthylammonium formC, l’addition de tol- 
utne B la solution conduit B la formation d’un precipite soluble dans 1’Cther et dont 
le spectre de RMN 31P ne contient que le signal B -45,3 ppm. 

Le spectre de RMN ‘H de cette fraction prtsente les caractkristiques suivantes: 

i) Les substituants CH3 et les protons N-CH, des restes bicyclophosphoraniques 
ne sont plus inkquivalents: ils donnent respectivement naissance a un singulet 
et B un doublet (couplage avec P). 

ii) Les signaux des protons O-CH2 et N--CH2 du reste N-phCnyl ethanolamine 
qui sont respectivement un triplet de doublet et un triplet lCg5rement Clargi, 
ont chacun la mCme intensitt que celle du doublet correspondant aux protons 
N<H2 cycliques. Cette intensit6 represente le tiers de celle du singulet dii 
aux substituants CH,. 

Ces caracteristiques sont incompatibles aussi bien avec le monophosphorane 
tricyclique 4i qu’avec le bis(bicyc1ophosphorane) 4d. En revanche elles correspon- 
dent parfaitement au bicyclophosphorane symCtrique 6 dont l’existence a Ctt con- 
firmCe par spectromttrie de masse: m/z+ = 462 (M + l ) +  (26,1%). La caracttr- 
isation de 6 a 6tC parachevee par l’analyse de son spectre de RMN 13C. 

41 4 d  
2’ P = -23,8 pprn 

6 
S3‘P = -453 PPm 

La comparaison des observations effectuees avec ces trois exptriences permet 
d’attribuer les signaux B -45,5 et -45,6 ppm obtenus dans les deux premieres 
aux bicyclophosphoranes symktriques 7 et 8 et le pic a -23,s pprn observt dans 
la troisibme au bis(bicyc1ophosphorane) 4d. Quant au signal h - 18,3 ppm observC 
dans la deuxibme expkrience, nous pensons l’attribuer au bis(bicyc1ophosphorane) 
3d, 1’Ccart de 5 ppm avec le a3’P de 2d &ant dii ?I l’effet d’encombrement du reste 
tertiobutyle liC B I’azote. 

7 8 3 d  
&“P = -45,6 pprn s31p = -45,s ppm s3’ P = -1 8,3 ppm 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 9 

l 5 w m  J H Z  
CMe18 d 0.77 ‘JHH 6.3 

Me(9,10.11,12)a s 1,20 

Me1 7 d 2,78 ‘JH~ 9,4 

b 2,57 :JH” -10~4 
H41 

H42 

JHP 12.2 . 
b 289 3 J ~  13,3 

‘Jm -9,7 
2 3 9  

4 1  

JHP 9,4 
b 2.68 ’JHP 16,6 H62 

11.4. Bicyclophosphorane 5 .  La consommation du produit de depart a ete 
realiske apr& 20 h d’agitation A la temperature ambiante suivie d’un chauffage A 
45°C pendant 24 h. Le spectre de RMN 31P du melange reactionnel ne comporte 
alors que deux signaux: 6 = 19,4 pprn (14%) et S = -25,2 pprn (86%). Aucune 
trace d’un signal vers -45 ppm n’a ete detectie. 

Aprbs filtration du chlorhydrate de triCthylammonium forme, un traitement ap- 
propriC du melange reactionnel (voir partie expirimentale) fournit un solide jaune 

H141 
(a) equivalence accidentelle des 4 Me intquiva- 

lents 
(b) Les deux groupements NCH, sont inkquiva- 

lents, ils forment deux systtmes ABX (X = P) 

TABLEAU VI Paramttres de RMN du 
comDosC 5d 

c17 

d 59.7 J& 11,7 c6 ou c4 
2 d 60,l Jcp 14,5 ClS 
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10 D. HOUALLA el al. 

pile qui cristallise en fines aiguilles et dont le spectre de RMN 31P ne comporte 
que le pic B - 25,2 ppm. 

La spectrometric de masse: m/z+ = 705 montre que le produit ainsi obtenu est 
le bis(bicyc1ophosphorane) 5d ce qui etait attendu compte tenu de la valeur de 
S3IP. La caractkrisation de 5d a etC parachevke par l’analyse des spectres de RMN 
*H et 13C (Tableaux V et VI). 

Le composk 5d, obtenu B partir d’un aminoalcool knantiomeriquement pur, la 
+ ephedrine, est lui aussi un enantiom6re pur: [a]$ = +64,7”. Contrairement B 
2d, le plan moyen du cycle B 10 chainons ne peut pas Stre un plan de symetrie de 
la molecule qui admet comme seul Clement de symktrie, l’axe perpendiculaire B 
ce plan et passant par le centre du cycle B 10 chainons (groupe de symetrie C,). 11 
en rCsulte que les 8 substituants CH3-C ainsi que les quatres groupes N-CH, 
bicyclophosphoraniques sont equivalents deux B deux. C’est bien ce que confirme 
l’analyse des spectres de RMN de ce compose. En effet quatre signaux CH3-C 
sont reperks dans le spectre de RMN 13C et deux syst2mes ABX (X = P) corres- 
pondant aux protons NCH, dans celui de ‘H. 

En definitive les resultats enregistres au cours de ces quatre experiences per- 
mettent de tirer les conclusions suivantes: 

i) La reaction de cyclisation intramoleculaire que I’on pouvait concevoir en 
raison de la presence du groupe nuclkophile interne porte par le bicyclo- 
phosphorane de depart n’a pas lieu. 

ii) Ces reactions ont conduit B des derives du phosphore tetracoordonne (a3*P 
vers 19 et - 10 ppm) et  B des bicyclophosphoranes en proportions quasiment 
Cgales sauf pour 5 oh le bicyclophosphorane est largement majoritaire. Cette 
observation est a rapprocher de celle effectuee avec le compose 1 ou, en 
l’absence de nucleophile, le taux des dCrivCs du phosphore tCtracoordonn6 
obtenus Ctait relativement important mais sensiblement plus rkduit en prCs- 
ence d’un nuclkophile .4 

iii) La formation des derives du phosphore tetracoordonne pourrait relever d’un 
chemin rkactionnel bask sur la r6activitC bien connue des d6rivCs du phos- 
phore tricoordonne avec le tktrachlorure de c a r b ~ n e , * ~ - ~ ~  dont la reaction ci- 
dessous est un exemple typique. 

(R0)3P f CCl, -+ [(RO)3Pf-CCl3]CIt -+ RCl + (RO),P(O)CC13 

Ce chemin implique donc l’intervention des formes tautombres (11’) et (11”) 
des hydridobicyclophosphoranes (11) dont l’existence a CtC 6voquCe lors de 
1’Ctude de la rkactivite de ces derniers.‘j 

Applique aux bicyclophosphoranes 2-5, ce chemin pourrait &tre reprCsent6 
comme suit: 
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HYDRIDOBICY CLOPHOSPHORANES 11 

2’ - 5’ 

- RCI 

9 

La rCaction pourrait se poursuivre, le composC 9 jouant le r81e de CCI, et 
conduire B 10 puis 11. 

LO 11 

D’aprb les donnCes de la littCrature22 les 0x0-oxazaphospholidines 9- 11 
seraient responsables des signaux B 18-20 ppm. 

De meme le composC 12 issu des tautomkres 2”-5” serait responsable du 
signal ?I -10,4 ppm,22 l’absence de structure fine dans ce signal Ctant un 
argument supplCmentaire en faveur de cette attribution. 

2”- 5“ 12 

iv) Les bicyclophosphoranes obtenus sont Cgalement de deux sortes: les 
bis(bicyc1ophosphoranes) 2d, 4d et 5d, dont la formation a Cte envisagee 
(schCma C) et les bicyclophosphoranes inattendus 6,7 et 8. Dans ces quatre 
rkactions, toutes les situations possibles ont CtC rencontrkes: les deux types 
de composCs sont presents du debut 2 la fin de la reaction (cas de 2); un des 
deux composCs augmente aux dCpens de I’autre qui peut disparaitre totale- 
ment (cas de 3 et 4), enfin un compose est totalement absent (cas de 5 ) .  

v) La formation de 6 aux dCpens de 4d peut Ctre envisagCe selon la rkaction 
(D) qui implique necessairement la IibCration de N-phCnyl ethanolamine dans 
le milieu. Dans 1’Ctat actuel de nos recherches il nous est impossible d’en 
prkciser I’origine. I1 est vraisemblable qu’elle soit like a la formation du 
phosphonate 12 responsable du signal a - 10’4 pprn qui accompagne la dis- 
parition du signal h -23,8 pprn attribuable a 4d. 
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12 D. HOUALLA et al. 

4 d  6 

Afin de completer notre connaissance de cette reaction nous avons realise 
la condensation de 2 avec la N-methyl kthanolamine 

Me 2d  
M4+ 2 EhN 

H + 

7 

Le spectre de RMN 31P du melange reactionnel comporte trois signaux, S = 
-23,3 ppm (61%) attribuable 2 2d, S = -45,4 pprn (17%) attribuable B 7 et S 
= 18,8 pprn (22%) attribuable B 9. 

I1 est intkressant de noter que mCme dans les conditions favorables a la formation 
de 7, le taux de ce dernier est minoritaire. Ceci pourrait vouloir dire que la con- 
densation du groupe P-H d'une molCcule de 2 avec la fonction amine d'une autre 
molecule de 2 qui conduit B 2d est plus rapide qu'avec la fonction alcool de 
I'aminoalcool qui conduit B 7. I1 en rksulte qu'on peut raisonnablement penser que 
la reaction de Todd avec les bicyclophosphoranes 2-5 en I'absence de tout nu- 
cleophile externe conduit d'abord aux bis(bicyc1ophosphoranes) avec liberation 
d'kthanolamine. Celle-ci reagirait sur ces derniers pour donner un mClange equi- 
librk de bis(bicyc1ophosphoranes) du type 2d et de bicyclophosphoranes ouverts 
du type 7. La position de cet equilibre pouvant dkpendre de la nature de 1'Ctha- 
nolamine, on peut facilement concevoir l'existence de toutes les situations diffe- 
rentes que nous avons rencontrkes. 

CONCLUSION 

L'extension de la reaction de Todd aux hydridobicyclophosphoranes porteurs du 
groupe nuclCophile amine secondaire ouvre des perspectives tr&s interessantes dans 
la chimie des macrocycles bicyclophosphoraniques. 
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HYDRIDOBICYCLOPHOSPHORANES 13 

Ainsi il est possible d’acceder selectivement a des macrocycles bis( bicyclophos- 
phoraniques) comparables B 2d dont on peut faire varier la taille par le choix de 
l’amino alcool de depart. En outre les bicyclophosphoranes ouverts 6, 7 et 8, par 
leur capacitk de rCagir avec des bis(hydridobicyc1ophosphoranes) du type (111) sont 
des precurseurs de nouveaux macrocycles “non symetriques” dont 1’6tude nous 
parait tr& prometteuse. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

1. Appareillages 

Les spectres de RMN ,IP, IH et ont t t t  enregistrts avec difftrents spectromttres Bruker: AC80, 
AC200, AC250 et WH 250. Les dkplacements chimiques, exprimts en partie par million du champ 
inducteur, ppm, sont mesurts avec une prtcision de 20,005 ppm pour ‘H et t0 ,03 ppm pour 31P et 

(rtfirences: tttramtthylsilane, TMS, pour ‘H et 13C, H,PO, 85% pour 31P). Les constantes de 
couplage, exprimtes en Hz, sont mesurtes avec une prtcision de t 0 , 2  Hz pour ‘H et ?0,5 Hz pour 

et 31P. La resolution compl&te des spectres a t t C  parachevte par des expiriences de dtcouplage 
hkttronucltaire proton-phosphore et carbonephosphore. Les paramttres figurant dans le texte ou les 
Tableaux I 9 VI ne seront pas repris dans ce qui suit. 

Les spectres de masse ont t t t  obtenus avec un spectromttre Nermag R10 utilisant I’ionisation chimique 
par NH,. 

11. Partie Preparative 

11.1. Synthkse des hydridobicyclophosphoranes 2, 3, 4 et 5 

Leurs syntheses rtsultent de l’addition oxydante d‘un “aminoalcool” sur une moltcule de bicyclo- 
phosphane d, dans le tolu8ne 

Compost 2 .  Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane d: 0,9 g (4,76. lo-, mole); N-mtthyl 
Cthanolamine e: 0,358 g (4,76. lo-, mole); tolutne: 5 ml. Analyse tltmentaire pour C,,H,,N,O,P: calc. 
% C 49,98; H 933; N 10,59. tr. % C 49,4; H 9,7; N 10.3. 

Compost3.  mole); N-tertiobutyl 
tthanolamine f: 0,269 g (2,3. lo-, mole); tolutne: 2 ml. Analyse tlementaire pour C,,H,,N,03P: calc. 
% C 54,88; H 10,19; N 9,14. tr. % C 54,l; H 10,l; N 8,7. 

Compost 4 .  Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane d: 0,576 g (3,05. mote); N-phtnyl 
tthanolamine g: 0,418 g (3,05. mole); tolutne: 2 ml. Analyse tltmentaire pour C,,H,,N20,P: calc. 
% C 58,88; H 8,34; N 8,58. tr. % C 58,4; H 8,3; N 8,7. 

Compost 5 .  
rine h: 0,645 g (3,9. 

la temptrature ambiante. La [taction est instantanee et totale. 

Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane d: 0,435 g (2,3. 

Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphane d: 0,738 g (3,9. lo-, mole); (+) tphtd- 
mole); tolutne: 3 ml. 

11.2. Reaction de Todd 

Sur un tquivalent dhydridobicyclophosphorane en solution dans l’acttonitrile, nous ajoutons deux 
equivalents de tritthylamine, et un tquivalent de tttrachlorure de carbone anhydre. L’avancement de 
I’evolution du mtlange rtactionnel est suivi par RMN ,IP. La disparition du signal du produit de dtpart 
marque la fin de la rtaction. Aprts tvaporation sous pression rtduite des produits volatils, I’addition 
d’tther anhydre sur ce mtlange nous permet de rtcolter la quantitt attendue de chlorhydrate de 
triithylammonium, A l’exception du cas du bicyclophosphorane f. Enfin le mtlange de produits obtenus 
est soumis A des essais de purification. 

11.2.1. Cas du bicyclophosphorane 2 

Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphorane 2: 1,258 g (4,76. mole); CH,CN: 10 ml, Et,N: 
0,963 g (9,52. mole); CCI,: 0,733 g (4,76. lo-’ mole). La distillation du mklange rtactionnel fournit 
une seule fraction qui est le cycle 9 10 chainons 2d. Eb,,o, = 4 9 2 ,  6,lP = -23,3 ppm. Spectromttrie 
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14 D. HOUALLA et al. 

de masse: m/z+: 525 (M + 1)+ 0,65%; 263 (M12 + 1)' 100%. Analyse tltmentaire pour C,,H,,N,O,P,: 
calc. % C 50,37; H 8,84; N 10,68. tr. % C 50,4 H; 9,O; N 10.9. 

11.2.2. Cas du bicyclophosphorane 3 

Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphorane 3: 0,994 g (3,05. mole); CH,CN: 10 ml, Et,N: 
0,617 g (6,1. lo-, mole); CCl,: 0,469 g (3,05. 

Aprts tlimination du chlorhydrate de tritthylammonium, l'addition de tolutne h la solution t t h t r t e  
a m b e  la formation d'un prCcipitC dont le spectre RMN 31P ne contient que le signal h -45,3 ppm, 
Plusieurs prtcipitations par le tolutne ont ett ntcessaires pour rtcuptrer la totalitt du produit. Les 
fractions ainsi recueillies ont t t t  rassembltes pour une recristallisation dans le tolutne. Le produit de 
recristallisation a t t t  identifit par les mtthodes spectroscopiques usuelles qui confirment la structure 
du bicyclophosphorane 6.  

mole). 

6 

RMN 'H (250 MHz; C,D,): 1,2 ppm (s; 12H; Me(9 + 10 + 11 + 12)); 2,4 pprn (d; 4H; NCH,(4 
+ 6); 'JHP = 12,8 Hz); 3,07 ppm (t; 4H; NCH,(lS); 3JHH = 5,7 Hz); 4,06 ppm (td; 4H; OCH,(14) 
'IHH = $7 Hz; ,JHP = 8,3 Hz); 4,2 ppm (s large; 2H; N-H); entre 6,5 et 7,l ppm (m; 10H; protons 
aromatiques). RMN I3C (62,89 MHz; C,D,): 28,8 ppm (d; C,  + c,,, + cIl + clz; ,JCp = 4 Hz); 44,9 
ppm (d; C,5; ,JCp = 8,3 Hz); 55,O ppm (d; C, + C,; 1/2(2Jc-N--.p + 3Jc-c--p) = 20,3 Hz); 66,3 
ppm (d; C14; *JCp = 9,9 Hz); 69,6 ppm (s; C, + C7). Spectromktrie de masse: m/z+: 462 (M + 1)+ 
26%. Analyse tltmentaire pour C,,H,6N,0,P: calc. % C 62,45; H 7,86; N 9,lO. tr. % C 61,9; H 7,9; 
N 8.7. 

11.2.3. Cas du bicyclophosphorane 5 

Quantitts de rtactifs utilistes: Bicyclophosphorane 5: 1,383 g (3,9* lo-, mole); CH,CN: 10 ml, Et,N: 
0,71 g ( 7 , 8 . W 3  mole); CCL,: 0,539 g (3,9.10-3 mole). 

Aprts tlimination du chlorhydrate de tritthylammonium, la solution t thtr te  est filtree sur une mince 
couche de silice. Cette optration conduit h I'tlirnination du produit responsable du signal a 6 = 19,4 
ppm prCsent dans le spectre du mklange rtactionnel. La concentration du filtrat amene la formation 
d'un prtcipitt jaunltre qui est le cycle B 10 chainons Sd. Spectromttrie de masse: m/z+ : 705 (M + 1)+ 
1,3%; 723 (M + 18)' 1,8%. 
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