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EXTENSION DE LA REACTION DE TODD AUX
1-HYDRIDO-1-ORGANYLOXYBICYCLO-
PHOSPHORANES PORTEURS D’UNE
FONCTION AMINE SECONDAIRE

DOURAID HOUALLA,* ZOUHAIR BOUNJA,
MARIE-CARMEN MONIJE, et SAID SKOUTA

Laboratoire de Synthese, Structure et Réactivité de Molécules Phosphorées,
Université Paul Sabatier, 118 Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex, France

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

L’extension de la réaction de Todd aux 1-hydrido-1-organyloxybicyclophosphoranes 2—5 porteurs d’un
groupe amine secondaire conduit 4 des bis(bicyclophosphoranes) cycliques 2d-5d ainsi qu’a des bicy-
clophosphoranes symétriques 6, 7, 8 dans lesquels I'hydrogéne lié 4 P a été remplacé par le reste
organyloxy. Ces derniers composés constituent d’excellents synthons pour la synthése de macrocycles
bicyclophosphoraniques originaux.

Mots-clés: Hydridobicyclophosphoranes; réaction 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(bicyclophosphoranes) 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 réaction de Todd (A), connue depuis 1945! et largement utilisée avec les

RO O 0\ 0 -
*) K EtN + NuH + CHCY + EtNHA
RO" H cCl, RO’ N

composés du phosphore tétracoordonné, a été appliquée récemment a des hydri-
dospirophosphoranes (I).2*

(\I/ﬁ (\L..OR \ X -,,,o />

N— P—N
«/ I\ K/ |\ H((I)\)
® am
X=0,N-R
Dans une publication récente,* nous avons montré qu’elle peut également étre
utilisée avec le bicyclophosphorane 1 considéré comme un représentant typique

des 1-hydrido-1-organyloxybicyclophosphoranes(II)® dont nous venions d’étudier
la synthese et la réactivité.®
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)KI °M°cc1 + 2EtN + NuH }l\»o

L’extension de cette réaction aux bis(hydridobicyclophosphoranes) (III) que nous
avons condensés avec divers binucléophiles HO(CH,),-X-(CH,),OH nous a ouvert
la voie de la synthése de macrocycles bicyclophosphoraniques du type (IV) qui
sont, A notre connaissance, les premiers macrocycles parfaitement définis com-
portant des atomes de phosphore pentacovalent.” En effet, les quelques exemples
de macrocycles phosphoraniques décrits dans la littérature sont, soit des mélanges
non séparés et non identifiés,? soit des composés en équilibre tautomeére entre les
coordinences trois, quatre et cinq du phosphore.® 1

f\ 7.9 ¥ a °’§ N 2\ ?\,KX/\ ?/g

'41

(I;H H I\X 2CCl4+4Et,N/CH3CN S{|\ 0\2
K3 F

X= O

X =N-Bu
X =N-tBu
X =N-Ph

+CHCL + mﬁn, cl

Au cours du travail préliminaire mentionné ci-dessus,* nous avons expérimenté
la réaction de Todd avec I’hydridobicyclophosphorane 2 porteur lui-méme du nu-
cléophile nécessaire a la réaction, a savoir le groupe amine secondaire. Deux
orientations différentes sont concevables:
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—La premiére (B) est une cyclisation intramoléculaire conduisant 2 un mono-
phosphorane tricyclique 2i ayant trois cycles a 5 chainons. De tels com-
posés sont rares. Les quelques exemples comparables décrits dans la littéra-
ture!'~13 ont été obtenus par des voies différentes.

—La deuxi¢éme (C) est une cyclisation entre deux molécules de 2. Elle est
d’autant plus & prendre en considération que la concentration des réactifs était
relativement élevée.

En fait le composé isolé & la suite de cette réaction est bien le dérivé 2d issu de
cette deuxieme voie. Il est & notre connaissance, le quatri¢me exemple d’un dérivé
bis-phosphoranique comportant un cycle a 10 chainons, les trois autres a,'* b'S et
¢'® ayant été décrits il y a quelques années.

Q| T /° R
—Q /0—— N
P,
_0/ \0— (I)(\Eh ?
o o] E°\p/ NN/
o’ o NN
o No— )
O/ I!I \O Ph
a b R=Me
¢ R=tBu

Toutefois le suivi par RMN >'P du déroulement de cette réaction montre que
2d a été isol€ a partir d'un mélange réactionnel qui comportait d’autres entités qui
n’ont pas été identifiées. Aussi nous a-t-il paru intéressant d’examiner a nouveau
cette réaction d’une fagon plus approfondie, notamment en multipliant les exem-
ples.

Dans ce but nous avons préparé trois nouveaux bicyclophosphoranes du méme
type que 2. Il s’agit des composés 3, 4 et 5 ci-dessous, que nous avons étudiés dans
les mémes conditions que 2.

L’objet de cet article est de rendre compte des résultats obtenus au cours de
cette étude.

RESULTATS ET DISCUSSION

1. Les Hydridobicyclophosphoranes 2, 3, 4 et §

Ces composés ont été obtenus par addition, sur le bicyclophosphane d,'? de la N-
méthyl éthanolamine e, de la N-tertiobutyl éthanolamine f, de la N-phényl étha-
nolamine g et de la + éphédrine h [1(S) 2(R) éphédrine].
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R! R?
R
1 2
N R R 2;? /\ ,\N/
| " NH
P + /R N‘-—P\
(o] 0 H N\ g( l B
H 4]

- 8P ppm “’PH Hz
d e R=Me R'=R%=H 2 357 796,8
t R=tBu R'=R®=H 3 353 7979
g R=Ph  R'=R?=H 4 873 7983
h R=Me R'=Ph RZ=Me 5 388 8104

L’addition a lieu exclusivement par I'intermédiaire de la fonction alcool confir-
mant les observations précédemment effectuées au laboratoire'® qui montraient
que 'addition oxydante des amines secondaires sur les bicyclophosphanes du méme
type que d est considérablement moins efficace que celle des alcools, laquelle est
trés rapide et totale a la température ambiante.®

Comme attendu, le rendement de ces réactions est quantitatif. Les bicyclo-
phosphoranes 2-5 sont obtenus 4 un degré de pureté tel qu’ils peuvent étre étudiés
et utilisés sans autre purification. Ils ont été totalement caractérisés par RMN 'H
et 1°C (Tableaux I et II) et analyse élémentaire a I’exception de 5.

I1. Réaction de Todd

L’évolution du mélange réactionnel composé d’un équivalent de chacun des bi-
cyclophosphoranes 2-5, d’un équivalent de tétrachlorure de carbone et de deux
équivalents de triéthylamine en solution dans 'acétonitrile, est suivie par RMN
3P, D’une fagon générale la disparition du signal du produit de départ intervient
apres agitation a la température ambiante pendant une vingtaine d’heures suivie
d’un chauffage a4 45°C pendant une dizaine d’heures. Le spectre comporte alors
plusieurs signaux dont le nombre, la position et les intensités relatives sont différents
d’une expérience a 'autre. Aussi sommes-nous appelés a décrire en détail chacune
des quatre réactions effectuées.

IL.1. Bicyclophosphorane 2. 1’objet de ce paragraphe est de donner quelques
précisions sur cette expérience dont le résultat est décrit dans la note préliminaire*
rappelée ci-dessus. En effet, 4 la fin de la réaction le spectre de RMN 3P du
mélange réactionnel comporte les signaux suivants: 8 = 19,0 ppm (33%), § =
—10,4 ppm (12%), 6 = —23,3 ppm (48%) et 6 = —45,5 ppm (7%). Seul le signal
a ~10,4 ppm ne présente aucune structure fine.

Apres élimination du chlorhydrate de triéthylammonium formé, nous avons procédé
a plusieurs essais de séparation des composants de ce mélange. Seule la distillation
sous pression réduite a fourni une fraction unique qui s’est révélée étre le
bis(bicyclophosphorane) 2d (§*'P = —23,3 ppm) caractérisé par spectrométrie de
masse: [m/z* = 525 (M + 1)*] et RMN H et 3C (Tableaux III et IV).
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R? o, -
S0 14 15\ / 8
4 N.
EEY Cat 16|
AN o
7.0/ \ / O
= CHy 7
12 u
2d
TABLEAU III Paramétres de RMN 'H du TABLEAU IV Paramétres de RMN *C du
composé 2d composé 2d
18 ppm JHz 8 ppm JHz
Me(@+10+11+12)4 s 1,16 gg’;‘(‘))g;’u d 202 Jkp 3.6
+
b G -10,2
Hq1 (He1) 256 HH ! C(10+12) ou |4 29,6 3JCP 6,3
’ 3 C(9+11)
Jup 11,1
ng (He2) 2,63 sJHp 15,1 @ d 34,5 z:'cp 4,9
3
Juy 6,3
Hist +His 1d 2,68 Cis d___ 502 ‘kp 189
“hp 9.3
_ ' Cis d 585 Zkp 215
Me(17) d 274 dp 94 C(4+6) d 591 Jgp 117
Hiat + Hia2 td 3,76 Jo 14,2 C3+7) d 726 Jop 3.7
(a) équivale;ince acgidentelle des 4 Me inéqui- @) Jep = 128 cne + Jeccor)
valents deux a deux
(b) H,,(H,,) et H,,(H,,) constituent la partie ) Iep = 12(Fcor + *Jecnep)

AB d’un systtme ABX (X = P)

11.2. Bicyclophosphorane 3. La consommation du produit de départ est in-
tervenue au bout de 20 h de chauffage a 45°C. Le spectre de RMN 3!P du mélange
réactionnel comporte alors trois signaux: 6 = 43,5 ppm (10%), 6 = —18,3 ppm
(45%) et 8 = —45,6 ppm (45%). Des enregistrements successifs ont montré la
diminution progressive du pic 2 —18,3 ppm qui disparait totalement au bout de
48 h supplémentaires. Aucun précipité de chlorhydrate de triéthylammonium ne
s’est formé. Notons la formation d’un produit nouveau (8 = 43,5 ppm) et I’existence
d’un seul composé du phosphore pentacoordonné (6 = —45,6 ppm) dont I’équi-
valent était largement minoritaire dans I’expérience précédente. Malheureusement
tous nos efforts pour séparer ces deux produits ont échoué. Ils n’ont abouti qu’a
leur transformation en d’autres composés du phosphore tétracoordonné que nous
n’avons pas réussi a isoler.

11.3. Bicyclophosphorane 4. Afin d’éviter les difficultés, attribuées au chauf-
fage, rencontrées avec le composé ci-dessus, nous avons conduit cette réaction
exclusivement a la température ambiante. Au bout de 5 jours, le spectre du mélange
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réactionnel comporte, outre le signal du produit de départ (6%), deux pics 4 19,9
et 18,9 ppm (15%), un pic intense & —23,8 ppm (51%) et un autre & —45,3 ppm
(28%). La consommation du bicyclophosphorane 4 nécessite 48 h supplémentaires.
Elle se traduit par la disparition du signal 8 —23,8 ppm, le renforcement de celui
a —45,3 ppm et 'apparition de deux autres pics & —10,4 et 21,5 ppm.

Apres filtration du chlorhydrate de triéthylammonium formé, ’addition de tol-
uéne 2 la solution conduit a la formation d’un précipité soluble dans I’éther et dont
le spectre de RMN 3!P ne contient que le signal & —45,3 ppm.

Le spectre de RMN H de cette fraction présente les caractéristiques suivantes:

i) Les substituants CHj; et les protons N—CH, des restes bicyclophosphoraniques
ne sont plus inéquivalents: ils donnent respectivement naissance a un singulet
et 2 un doublet (couplage avec P).

ii) Les signaux des protons O—CH, et N—CH, du reste N-phényl éthanolamine
qui sont respectivement un triplet de doublet et un triplet légérement élargi,
ont chacun la méme intensité que celle du doublet correspondant aux protons
N—CH, cycligues. Cette intensité représente le tiers de celle du singulet dit
aux substituants CHj.

Ces caractéristiques sont incompatibles aussi bien avec le monophosphorane
tricyclique 4i qu’avec le bis(bicyclophosphorane) 4d. En revanche elles correspon-
dent parfaitement au bicyclophosphorane symétrique 6 dont I’existence a été con-
firmée par spectrométrie de masse: m/z* = 462 (M + 1)* (26,1%). La caractér-
isation de 6 a été parachevée par 'analyse de son spectre de RMN 2C.

Koy XS
0 O
i 0 N 1|> N""x[ N N
I\ ™ o'l A N—H
0 g \ / O 0 \Ph
4 =~ Pl § %

5P = -23,8 ppm 8°'P = -45,3 ppm

La comparaison des observations effectuées avec ces trois expériences permet
d’attribuer les signaux 4 —45,5 et —45,6 ppm obtenus dans les deux premiéres
aux bicyclophosphoranes symétriques 7 et 8 et le pic & —23,8 ppm observé dans
la troisieme au bis(bicyclophosphorane) 4d. Quant au signal 2 18,3 ppm observé
dans la deuxi¢éme expérience, nous pensons I'attribuer au bis(bicyclophosphorane)
3d, ’écart de S ppm avec le 8°'P de 2d étant dii a effet d’encombrement du reste
tertiobutyle lié & I’azote.

3 CH, $ t.Bu S t.Bu %
0 / 2\0 / 2\0 / O
| . N<g | N<q "x|>

A n—H ™o N—H A\ of|
0 N/, 0 N/ gy S/ \-—/

8P = -45,5 ppm &P = -45,6 ppm 3P = -1 8'3 Ppm
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I1.4. Bicyclophosphorane 5. La consommation du produit de départ a été
réalisée aprés 20 h d’agitation a la température ambiante suivie d’un chauffage a
45°C pendant 24 h. Le spectre de RMN *'P du mélange réactionnel ne comporte
alors que deux signaux: 8 = 19,4 ppm (14%) et § = —25,2 ppm (86%). Aucune
trace d’un signal vers —45 ppm n’a été détectée.

Apres filtration du chlorhydrate de triéthylammonium formé, un traitement ap-
proprié du mélange réactionnel (voir partie expérimentale) fournit un solide jaune

12
Ph CH:
0 9 18 3
1 oL
3 14 15\ M0
& 1'9“' 13 {“6.,"|
N—FP, P
s | W SHs Phot |
s! N o)
7.0/ o
% 3 H
12 1t
5d
TABLEAU V Paramétres de RMN 'H du com- TABLEAU VI Paramétres de RMN 3C du
posé 5d composé 5d
S ppm JHz & ppm JHz
CMe1g d 077 Jduu 6.3 Cis s 135
29,0 chp 3,8
29,1 Jep 6.5
M as 1,20
€(9,10.11.12) C(8.1011,12) | 4g 203 4o 4
209 Y 59
Me17 d 278 ‘dp 9.4 2
Ci7 d 33,1 Jop 48
H21 2,57 ;JHH -10.4
Jup 12,2
HE 269 Jw 13,3 d 59  J3 12
42 Cq0uCg cP
a
CoouCs |9 597 oo 117
b £
H JHH '9v7 2
o 259 Cis d 60,1 Jp 145
JMP 9-4
3
He, 2,68 w166 CaouCy 4 724 Jop 3.4
qdd 3,02 Jduu 6.3
His1 3 b
Je 5.1 C7ouCa d 733 Jop 4.2
e 18,8
Hyag d 531 w51 Cia d_738 ‘kp 40
(a) équivalence accidentelle des 4 Me inéquiva- @) Jep = 12(Fcnp + ecor)
lents
(b) Les deux groupements NCH, sont inéquiva- ®)Jep = 12 cop + Jcconr)

lents, ils forment deux systémes ABX (X = P)
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pale qui cristallise en fines aiguilles et dont le spectre de RMN 3'P ne comporte
que le pic a —25,2 ppm.

La spectrométrie de masse: m/z* = 705 montre que le produit ainsi obtenu est
le bis(bicyclophosphorane) 5d ce qui était attendu compte tenu de la valeur de
&'P. La caractérisation de 5d a été parachevée par I’analyse des spectres de RMN
'H et 1*C (Tableaux V et VI).

Le composé 5d, obtenu a partir d’'un aminoalcool énantiomériquement pur, la
+ éphédrine, est lui aussi un énantiomére pur: [a]% = +64,7°. Contrairement 2
2d, le plan moyen du cycle a 10 chainons ne peut pas €tre un plan de symétric de
la molécule qui admet comme seul élément de symétrie, I'axe perpendiculaire a
ce plan et passant par le centre du cycle & 10 chainons (groupe de symétrie C,). 1l
en résulte que les 8 substituants CH;—C ainsi que les quatres groupes N—CH,
bicyclophosphoraniques sont équivalents deux 4 deux. C’est bien ce que confirme
I’analyse des spectres de RMN de ce composé. En effet quatre signaux CH,—C
sont repérés dans le spectre de RMN *C et deux syst¢emes ABX (X = P) corres-
pondant aux protons NCH, dans celui de 'H.

En définitive les résultats enregistrés au cours de ces quatre expériences per-
mettent de tirer les conclusions suivantes:

i) La réaction de cyclisation intramoléculaire que 'on pouvait concevoir en
raison de la présence du groupe nucléophile interne porté par le bicyclo-
phosphorane de départ n’a pas lieu.

ii) Ces réactions ont conduit 4 des dérivés du phosphore tetracoordonné (&*'P
vers 19 et ~ 10 ppm) et & des bicyclophosphoranes en proportions quasiment
égales sauf pour 5 ol le bicyclophosphorane est largement majoritaire. Cette
observation est a rapprocher de celle effectuée avec le composé 1 ou, en
I’absence de nucléophile, le taux des dérivés du phosphore tétracoordonné
obtenus €était relativement important mais sensiblement plus réduit en prés-
ence d’un nucléophile.*

iii) La formation des dérivés du phosphore tétracoordonné pourrait relever d’un
chemin réactionnel basé sur la réactivité bien connue des dérivés du phos-
phore tricoordonné avec le tétrachlorure de carbone,'*-2! dont la réaction ci-
dessous est un exemple typique.

(RO),P + CCl, — [(RO),P*—CCL]Cl- — RCI + (RO),P(0)CCl,

Ce chemin implique donc l'intervention des formes tautomeéres (I1') et (I1")
des hydridobicyclophosphoranes (IT) dont Uexistence a été évoquée lors de
Iétude de la réactivité de ces derniers.®

o X A O
S Clon AN

RO—P~—N ———— N—~P, —_-— NH
I“u AN
Q/ OH &/ 0 0/\/
m 11 m"

Appliqué aux bicyclophosphoranes 25, ce chemin pourrait étre représenté
comme suit:
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(- )

(o) NHR

2' -5 9

La réaction pourrait se poursuivre, le composé 9 jouant le réle de CCl, et
conduire a 10 puis 11.

o 6ot
/ /

CLC P\OT cl-c p\or
N N

OH OH

/) 3

10 11

D’apres les données de la littérature® les oxo-oxazaphospholidines 9-11
seraient responsables des signaux a 18-20 ppm.

De méme le composé 12 issu des tautoméres 2"-5" serait responsable du
signal 34 —10,4 ppm,? P'absence de structure fine dans ce signal étant un
argument supplémentaire en faveur de cette attribution.

cCly

0 o
O—P o—L/ \\/\ o RCl + c1,c—2< \\/\Nn
0’)\/ O’)\/

o, g 12

iv) Les bicyclophosphoranes obtenus sont également de deux sortes: les
bis(bicyclophosphoranes) 2d, 4d et 5d, dont la formation a été envisagée
(schéma C) et les bicyclophosphoranes inattendus 6, 7 et 8. Dans ces quatre
réactions, toutes les situations possibles ont été rencontrées: les deux types
de composés sont présents du début a la fin de la réaction (cas de 2); un des
deux composés augmente aux dépens de I'autre qui peut disparaitre totale-
ment (cas de 3 et 4), enfin un composé est totalement absent (cas de 5).

v) La formation de 6 aux dépens de 4d peut étre envisagée selon la réaction
(D) qui implique nécessairement la libération de N-phényl éthanolamine dans
le milieu. Dans I’état actuel de nos recherches il nous est impossible d’en
préciser I'origine. Il est vraisemblable qu’elle soit liée a ia formation du
phosphonate 12 responsable du signal & — 10,4 ppm qui accompagne la dis-
parition du signal & —23.8 ppm attribuable a 4d.
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o NS %o
le) O Ph [s)
I ol N 5 Sl N
© N ™ OJT_N+2 ~H A _H
0/ 0 \
2 Ph 3 S/ Ph
4d 6

Afin de compléter notre connaissance de cette réaction nous avons réalisé
la condensation de 2 avec la N-méthyl éthanolamine

3 / \ Me )
} ") o NZ Me 2d

o /N CCl+2EiN
N—P, H, g Nepg —— o 37 o
o "o !
a : Me

Le spectre de RMN *'P du mélange réactionnel comporte trois signaux, 6 =
—23,3 ppm (61%) attribuable a 2d, § = —45,4 ppm (17%) attribuable & 7 et &
= 18,8 ppm (22%) attribuable 4 9.

11 est intéressant de noter que méme 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 molécule de 2 avec la fonction amine d’une autre
molécule de 2 qui conduit & 2d est plus rapide qu’avec la fonction alcool de
’aminoalcool qui conduit a 7. Il en résulte qu’on peut raisonnablement penser que
la réaction de Todd avec les bicyclophosphoranes 2—5 en 'absence de tout nu-
cléophile externe conduit d’abord aux bis(bicyclophosphoranes) avec libération
d’éthanolamine. Celle-ci réagirait sur ces derniers pour donner un mélange équi-
libré de bis(bicyclophosphoranes) du type 2d et de bicyclophosphoranes ouverts
du type 7. La position de cet équilibre pouvant dépendre de la nature de I'étha-
nolamine, on peut facilement concevoir ’existence de toutes les situations diffé-
rentes que nous avons rencontrées.

CONCLUSION

L’extension de la réaction de Todd aux hydridobicyclophosphoranes porteurs du
groupe nucléophile amine secondaire ouvre des perspectives trés intéressantes dans
la chimie des macrocycles bicyclophosphoraniques.
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Ainsi il est possible d’accéder sélectivement a des macrocycles bis(bicyclophos-
phoraniques) comparables & 2d dont on peut faire varier la taille par le choix de
'amino alcool de départ. En outre les bicyclophosphoranes ouverts 6, 7 et 8, par
leur capacité de réagir avec des bis(hydridobicyclophosphoranes) du type (III) sont
des précurseurs de nouveaux macrocycles “non symétriques” dont I’étude nous
parait trés prometteuse.

PARTIE EXPERIMENTALE

1. Appareillages

Les spectres de RMN *'P, 'H et 3C ont été enregistrés avec différents spectrométres Bruker: AC80,
AC200, AC250 et WH 250. Les déplacements chimiques, exprimés en partie par million du champ
inducteur, ppm, sont mesurés avec une précision de +0,005 ppm pour 'H et +0,03 ppm pour *'P et
13C (références: tétraméthylsilane, TMS, pour 'H et *C, H,PO, 4 85% pour *'P). Les constantes de
couplage, exprimées en Hz, sont mesurées avec une précision de 0,2 Hz pour 'H et +0,5 Hz pour
13C et 3P, La résolution compléte des spectres a été parachevée par des expériences de découplage
hétéronucléaire proton-phosphore et carbonephosphore. Les parameétres figurant dans le texte ou les
Tableaux I & VI ne seront pas repris dans ce qui suit.

Les spectres de masse ont été obtenus avec un spectrométre Nermag R10 utilisant I'ionisation chimique
par NH;.

II. Partie Préparative

I1.1. Synthése des hydridobicyclophosphoranes 2,3, 4 et §

Leurs synthéses résultent de I’addition oxydante d’un “‘aminoalcool” sur une molécule de bicyclo-
phosphane d, dans le toluéne i la température ambiante. La réaction est instantanée et totale.

Composé 2. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane d: 0,9 g (4,76-10-2 mole); N-méthyl
éthanolamine e: 0,358 g (4,76 102 mole); toluéne: 5 ml. Analyse élémentaire pour C,,H,;N,O;P: calc.
% C 49,98; H 9,53; N 10,59. tr. % C 49,4; H 9,7; N 10,3.

Composé 3. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane d: 0,435 g (2,3 -10~2 mole); N-tertiobutyl
éthanolamine f: 0,269 g (2,3- 1073 mole); tolu¢ne: 2 ml. Analyse élémentaire pour C,,H;,N,O,P: calc.
% C 54,88; H 10,19; N 9,14. tr. % C 54,1; H 10,1; N 8,7.

Composé 4. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane d: 0,576 g (3,05-10~2 mole); N-phényl
éthanolamine g: 0,418 g (3,05 1073 mole); toluéne: 2 ml. Analyse élémentaire pour C;(H,,N,O;P: calc.
% C 58,88; H 8,34; N 8,58. tr. % C 58,4; H 8,3; N 8,7.

Composé 5. Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphane d: 0,738 g (3,9-10-2 mole); (+) éphéd-
rine h: 0,645 g (3,9-107> mole); tolu¢ne: 3 ml.

I1.2. Réaction de Todd

Sur un équivalent d’hydridobicyclophosphorane en solution dans I’acétonitrile, nous ajoutons deux
équivalents de trié¢thylamine, et un équivalent de tétrachlorure de carbone anhydre. L’avancement de
I'évolution du mélange réactionnel est suivi par RMN 3'P. La disparition du signal du produit de départ
marque la fin de la réaction. Aprés évaporation sous pression réduite des produits volatils, I'addition
d’éther anhydre sur ce mélange nous permet de récolter la guantité attendue de chlorhydrate de
triéthylammonium, a I’exception du cas du bicyclophosphorane f. Enfin le mélange de produits obtenus
est soumis & des essais de purification.

I11.2.1. Cas du bicyclophosphorane 2

Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphorane 2: 1,258 g (4,76- 102 mole); CH,CN: 10 ml, Et;N:
0,963 g (9,52 10~ mole); CCl,: 0,733 g (4,76 - 10> mole). La distillation du mélange réactionnel fournit
une seule fraction qui est le cycle a 10 chainons 2d. Eb, o; = 45°C, 8*'P = —23,3 ppm. Spectrométrie
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de masse: m/z*: 525 (M + 1)* 0,65%; 263 (M/2 + 1)* 100%. Analyse élémentaire pour C,,H(N,O.P;:
calc. % C 50,37; H 8,84; N 10,68. tr. % C 56,4 H; 9,0; N 10,9.

11.2.2.  Cas du bicyclophosphorane 3

Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphorane 3: 0,994 g (3,05-10~2 mole); CH,CN: 10 ml, Et;N:
0,617 g (6,1-1073 mole); CCl,: 0,469 g (3,05-103 mole).

Apres élimination du chlorhydrate de triéthylammonium, I’addition de toluéne a la solution éthérée
ameéne la formation d’un précipité dont le spectre RMN *'P ne contient que le signal 8 —45,3 ppm.
Plusieurs précipitations par le toluéne ont été nécessaires pour récupérer la totalité du produit. Les
fractions ainsi recueillies ont été rassemblées pour une recristallisation dans le toluéne. Le produit de
recristallisation a été identifié par les méthodes spectroscopiques usuelles qui confirment la structure
du bicyclophosphorane 6.

RMN 'H (250 MHz; CDy): 1,2 ppm (s; 12H; Me(9 + 10 + 11 + 12)); 2,4 ppm (d; 4H; NCH,(4
+ 6); *Jup = 12,8 Hz); 3,07 ppm (t; 4H; NCH,(15); 3y = 5,7 Hz); 4,06 ppm (td; 4H; OCH,(14)
3w = 5,7 Hz; *Jyp = 8,3 Hz); 4,2 ppm (s large; 2H; N—H); entre 6,5 et 7,1 ppm (m; 10H; protons
aromatiques). RMN *C (62,89 MHz; CDy): 28,8 ppm (d; C; + C,y + C;; + Cyp; 3 = 4 Hz); 44,9
ppm (d; C,s5; 3Jep = 8,3 Hz); 55,0 ppm (d; C; + Cg; 12(Fc—n—»p + Joc_o-p) = 20,3 Hz); 66,3
ppm (d; Ciy; Jep = 9.9 Hz); 69,6 ppm (s; C; + C,;). Spectrométrie de masse: m/z*: 462 (M + 1)*
26%. Analyse éiémentaire pour C,,H,N,O,P: calc. % C 62,45, H 7,86; N 9,10. tr. % C 61,9; H 7,9;
N 8,7.

I1.2.3. Cas du bicyclophosphorane 5

Quantités de réactifs utilisées: Bicyclophosphorane 5: 1,383 g (3,9 102 mole); CH,CN: 10 ml, Et,N:
0,71 g (7,8-10~3 mole); CCl,: 0,539 g (3,9-10~3 mole).

Aprés élimination du chlorhydrate de tri¢thylammonium, la solution éthérée est filtrée sur une mince
couche de silice. Cette opération conduit & I’élimination du produit responsable du signal 2 6§ = 19,4
ppm présent dans le spectre du mélange réactionnel. La concentration du filtrat améne la formation
d’un précipité jaunatre qui est le cycle a 10 chainons 5d. Spectrométrie de masse: m/z*: 705 (M + 1)*
1,3%; 723 (M + 18)* 1,8%.
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