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Abstract- Macrocyclxatlon of halogenated phosphlne dloxldes with bls (dlphenylphosphlno)-1,3 

propane yields new blfunctlonnal macrocycles 0, 5 with 4 phosphorus atoms I" the ring. 

Appllcatlon of a new methodology, via a bridge protectlon leads after an alkaline hydrolysis 

to homologous phosphlne tetra oxldes I" good yields. Macrocycllc phosphlne polyoxldes with a 

two carbon brldglng unit between the phosphorus atoms, a system dlfflcult to prepare by other 

methods. can be obtalned satlsfactorlly. 

Une etude g&n&ale sur les vecteurs 6metteurs y susceptlbles d'appllcatlons dans le 

domalne de la sclntlgraphle now a conduits & la recherche de complexes du techn.Gtlum 99tn 

llpophlles neutres ou charges posltitlvement. Les Gtraphosphlnes macrocycllques et leurs 

oxydes devralent condulre B de tels complexes avec une constante de stablllte Blevde (1). Ce 

r6sultat ne sera attelnt que s1 la tallle du macrocycle esr: conversable ce qul, d'aprss les 

modcles, 1mpllqu.a d'lntrodulre dans ces llgands t6traphosphorGs un ou plusleurs ponts entre 

les phosphores comportant dew atomes de carbone. 
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La plupart des tetra oxydes de phosphlne macrocycllques comportant un pont B deux carbones 

et d6crlt.s dans la 1lttCrature possPdent egalement des ponts aromatlques (2,3) . Les methodes 

de synthese multl6tapes (4) qul condulsent .% des sels de phosphonlum macrocycllques ne 

permettent que tr& dlfflcllement d'acc6der aux phosphlnes ou B leurs oxydes lorsque l'un des 

ponts ne comporte que deux carbones. 

Afln de palller cette lnstablllt6 des pants 6thylGnlques nous proposons we strategle de 

synth&%e fond&e sur une protection de pont , cette m6tbode, qul donne acc6s 1 des sels de 

phosphonlum cycllques de tallle variable, permet le passage de ces dCrlv6s aux tetraoxydes de 

phosphlne en 6vltant la rupture du macrocycle. Cette stratigle nous a permls de reallser la 

synthcse de dew types de compos6s orlglnaux : 

- Les d6rlv6s tCtraphosphorCs macrocycllques blfonctlonnels. 

- Les tetra oxydes de phosphine macrocycllques ayant un pont B dew atomes de carbone. 
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Result&s 

Synthese de macrocycles t6traphosphork blfonctlonnels 

Lorsque l'on maintlent le dl oxyde de bls (bromo-3 propyl)phCnylphosphlno -1.2 dthane 1 ou 

le di oxyde de bls (bromo-3 n-propyl)ph.Gnylphosphlno -1,3 propane 2 en prkence de 

bls(dlphGnylphosphlno)-1,3 propane 3 en proportron Bqulmolaire, B la concentration de 7,3.10 
-3 

mol.1 
-1 

dans le toluene , on obtlent les products de cycllsatlon 2 et 5. Ces sels de 

phosphonlum macrocycllques se forrnent avec respectivement un rendement de 50 et 60 %. 
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Les d&-Iv& 1 et 2 sont obtenus en deux temps : le bls(ph&nylphosphlno)-1,2 Bthane ou le 

bis(ph.Gnylphosphlno)-1,3 propane sont aJout& Q l'alcool allyllque, la bromation des alcools 

for&s interm6dialrement est ensulte Galls&e par actlon du brome et traltement baslque (5). 

La reaction conduit B un melange de dew dlast&eolsom&res dans les proportlons l/l dans le 

cas du dlbromure 1 et 3/2 dans le cas de 2. La r6actlon de cycllsatlon est ensulte r&llsGe 

SW le rr&lange des st&.Golsom&es et conduit aux sels bifonctlonnels 2 et 5 dent la 

purlflcatlon s'est av&rCe difflclle. 

La structure des dlbromures 4 et 5 a 6th Btablle, sans amblgult& comme nous le verrons 

ult&lwrement, par hydrolyse baslque et ldentlflcatlon des Gtraoxydes de phosphlne 

macrocycllques aIns obtenus (3, 6, 7). 

En RMN31P , le dedoublement des plcs de rkonance des 

l'exlstence de dew stGr8olsomkes ; l'lnthgrale des plcs 

proportlons de chacun d'eux : dans le cas de 4 a/b = l/4, pour 

4 (P+) = 26,85 ppm - 

(P+); 

5 (P+), = 22,20 ppm 

= 27,55 " (P+), = 22,45 " 

(P'O), = 45,34 " (P=O) = 47,24 u 

(P=Olb = 46,82 " (PZO) = 47,47 " 

phosphores P+ et P=O reve1e 

a et b permet d'6valuer les 

5 a/b = l/l. 

(a ou b) 

(b o" a) 

Synthke de tetra oxydes de phosphlne macrocyllques ph&yl&. 

11 est blen connu que la methode la mleux adapt6e B la d8phenylatlon des sels de 

blsphosphonlum acycllques ayant au molns trols atomes de carbone entre les phosphores est 

l'hydrolyse baslque ; on obtlent alors les dloxydes de phosphlne acycllques homologues (7). 

La rCductlon par LlA1H4 sulvle d'une oxydatlon par H202 conduit B des rdsultats 

cornparables blen que les rendements solent parfols tres falbles. Cependant tous les travaux 

publlk montrent que ces deux m6thodes provoquent la rupture des pants B deux atomes de 

carbone entre atomes de phosphore. 

L'hydrolyse baslque des sels de phosphonlum 3 et 5 par une solution de soude dans 
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l'dthanol au reflux conduit en quatorse hew-es aux t&ra oxydes de phosphine macrocycliques 2 

et 1 avec un rendement de 75 % en produrt pur. Les groupes phosphoryles, n'intervenant pas 

dans la r8action, protegent ainsi le pant a dew carbones. 
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Les tCtra oxydes 5 et 7 ont et6 identifies en spectrometrie de masse par impact 

electronique dans le cas du compos6 2, par methode FAB en utilisant le glycerol comme matrice 

dans le cas du compose 1 (M = 650 pour 2 et 664 pour 1) et par les don&es spectrom&riques 

iR,RMN IH, 31p* 
Notons enfin que ces oxydes cristallisent sous forme d'hydrates, en particulrer 6 est - 

obtenu, comme le demontre l'analyse et l'infrarouge, sous forme de trihydrate. Ce r6sultat est 

coherent avec ceux de L. HORNER (4) qui isole 7_ sow forme de pentahydrate. 

DISCUSSION 

--- Les r&actions de cyclisation des dibromures 1 et 2 avec la diphosphine 3 sont 

r6alisees avec de bons rendements : il est a noter que de tels rendements sont exceptionnels 

lorsque les ponts entre atomes de phosphore sont des chaines hydrocarbonees saturdes ; 11s 

sont voislns de ceux obtenus avec des synthons a pont benzenique et Cthyldnrque. On constate 

done que dans la competition entre les reactions de cyclisation bimolkularre et les reactions 

de polycondensation la pr&ence des groupements phosphoryles favorise la formation des 

macrocycles tetraphosphores au detriment des oligomeres. 

Ces rendements de cyclisation Blev& font que cette m6thode constitue, dans la s6rie 

macrocyclique, une nouvelle vole de synthese de derives bifonctionnels en permettant par 

ailleurs d'acceder a toute une gamme de composes dissym8triques. Cette strategic de synthese 

que nous avons appliquee aux dibromures diphosphor& 1 et 2 avec des pants a 2 ou 3 carbones, 

est vraisernblablement g&v&ale ; elle dolt permettre de preparer d'autres composes 

macrocycliques dont la cavite presente des rayons variables. 

--- Si la reactivitC des sels de mono- et bisphosphoniurn acycliques lors de l'hydrolyse 

basique est bien connue, elle n'a que peu BtB GtudiGe en serie tetraphosphoree cyclique. On 

constate que, comme en s&ie acyclique diphosphoGe, dans les conditions experimentales 

ut111s&s, l'hydrolyse basique des sels de bisphosphonium macrocycliques 2 et 2 oh le 

phosphore est engage dans deux ponts i 3 atomes de carbone, est hautement sklective et 

conduit a l'oxyde de phosphine macrocyclrque homologue sans rupture de pant. En serie 

cyclique, lorsque n 2, le phCnyle conserve done le mdme ordre de priorate qu'en serie 

acyclique dans le classement des groupes partants port& par le phosphore. Ces observations 

sont a rapprocher de celles faites par H. CRISTAU et Coll. en serie phosphor& 
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hCt&ocycllque ; les auteurs ont mls en evidence la fraglllte des enchalnement P-C-C-O, 

fragllite que l'on ne retrouve pas pour l'enchalnement & trols carbones P-C-C-C-O. 

--- Nous avons mis en oeuvre au tours de ce travail une notlon nouvelle, la protectlon 

d'un pont dlphosphore. D'une manlere formelle, on peut la schematlser par la suite de 

transformations sulvantes : 
ii Np-p0 R 
H’ ‘H 

I 

17 s-x 

27 oxydant 

R = Phonylo , alkyle 

1-1 
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On peut alnsi acceder aux t6tra oxydes de phosphlne et aux tdtraphosphlnes cycllques en 

passant par l'lntermedlalre d'un se1 de blsphosphonlum macrocycllque. Ce schema mla en oeuvre 

en serie phenylee devralt Bgalement s'appllquer aux series alkylees sur le phosphoryle. 

Cette protection de pont s'est avdree, comme 0n pouvalt s'y attalldre partlcuLl&-went 

efficace : les ponts trimethylenlques mals Cgalement les ponts a 2 atomes de carbone ne sont 

pas affect& par l'hydrolyse baslque des groupements phosphonlum de la molecule ; le 

groupement phosphoryle lnerte dans les condltlons d'hydrolyse ne sublt pas les reactions de 

type SNP et Ep qul sont responsables des ruptures de pont dans les sels de phosphonlum. 

En conclusion, la synthese de macrocycles organophosphores dont Le rayon de la cavltd salt 

adapt6 a la complexatlon du technetium nous a conduits B mettre au point une vole d'acces a 

des macrocyles de tallies variables phdnyles sur le phosphore. Les dephenylatlons reallsees 

avec ces macrocyles montrent que le caractere nucleofuge des phenyles, blen connu en serve 

acyclique, n'est pas modif par la presence du cycle. La generallsation de cette reaction 

devralt permettre d'acceder aux macrocycles alkyles sur le phosphore selon le schema sulvant : 

a RIduction 
. 

R 0 

RX OH- 
II 

. * P-R 

CJ 
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Cette vole, bien que relativement longue Cviterait, jusqu'a la derniere Btape, de mettre 

en oeuvre des phosphines alkylees t&s oxydables ; actuellement noua poursuivons nos Etudes 

dans ce sens. 

Partie Experimentale 

Synthese des di oxydes de phosphine 1 et 2 --- 

- Dans un tricol, on introduit sous argon 40,6 mmoles de bis(phenylphosphino)-1,Z ethane 

ou de bis(ph&ylphosphino)-1,3 propane, 10 mg de AIBN et 86 mmoles d'alcool allylique. Le 

melange est maintenu B O°C pendant 1 heure et B 75OC pendant 24 heures puis l'alcool allyllque 

en exces est C1imit-G sous vide (lOO°C/O,Ol mm Hg). Le product vlsqueux obtenu prbsente, dans 

le cas de z', des caract&istiques identiques B celles indlquees par 0. STELZER et Coil. (5). 

Ces phosphines tres sensibles a l'alr sont UtlllsCes in situ. 

his (hydroxy-3 propyl)phenylphosphino -1,2 Bthane 1'. RMN 
31 

P-llH/ ; C6D6 ; 32,44 MHz , 6en ppm 

6 = -23.50 et -23,10, s : 2 st6r~oisomeres 60/40 

his (hydroxy-3 propyl)phCnylphosphino -1,3 propane 2'. RMNBIP-1 
1 
HI C6D6 ; 32.44 MHz ;gen ppm 

6 = -28,60 et - 28,0, s : 2 stereoisomeres 30/70 

- Aux diphosphines 1' et 1' ainsi preparees on ajoute 60mL de CH2C12 set, puis goutte a 

goutte une solution de 86,6 mmoles de brome dissous dans 20mL de CH2C12 set, en refroidissant 

le melange reactionnel dans un melange eau-glace et en agitant vigoureusement. La &action est 

poursuivie ?I temperature amblante pendant 24 heures. Le melange reactionnel est la& 5 fois, 

sow forte agitation, par 50mL d'une solution nqueuse saturee er. KWO 
3' 

Apies skhage sur 

Na2S04 on Bvapore les solvants sous vide (60°C/0,1 mm Hg). Rendement 70 a 75%. 

- Dioxyde de his (bromo-3 propyl)phenylphosphino -1,2 ethane 1. Purlfl6 sur colonne de 

silice : MeOH/CHC13/n-hexane (1:3:2),1 g de 1 pour 50 g de silice.Rf = 0,39. F = 169-171OC. 

IR(CHC13) : v(P-Ph) = 1440 cm 
-1 ; v(P=O) = 1180 cm 

-1 

RMNlH : CDC13/TMS ; 80 MHz ; 6 en ppm. 6 (CH2CH2-P-CH2CH2-P) = 2,04-m large-l2H ; 6 (CH2Br) = 

3,34-t-4H ; J = 5,9 Hz ; 6(Ph) de 7,2 B 7,9-m-10H 

RMN"P : CDC13/H3P04- llH[ ; 32,44 VHz ; 6 = 39,54 et 39,71 ppm ; 2 st6rCoisom8res : l/l 

- Dioxyde de his (bromo-3 propyl)phi?nylphosphino -1,3 propane 2. Purifi6 sur colonne de 

s111ce : Cf. 1. = 0.52. F 

RMNlH : Rf ; 300 MHz 

= 150-152°C 

CDC13/TMS ; ppm. (CH2CH2P(CH2)3P) 6 en de 2,65 a 2,20-m-14H ; 6 (CH2Br) = 

3,37 et 3,50-2t-4H ; J = 5,7 et 5,4 Hz respectivement ; 6(Ph) de 7,40 B 7,80-m-10H ; presence 

de 2 triplets correspond B 2 st&eoisom&res 60/40 

RMN31P . /'HI CDC13/H3P04- ; 32,44 pits MHz ; 3 6 = 37,41 ; 37,17 et 36,94 ppm 
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Synthke du dibromure d'hexaph&yl-1.1.5.5.9.12 dioxo-9.12 diphosphona-9.12 

diphosphonia-1,5 cyclopentadkane _4 et du dibromure d'hexaph&yl-1.1.5,5.9.13 dioxo-9.13 

diphospha-9.13 diphosphonia-1,5 cyclohexadkane _5 

Pour ces deux composes les modes operatoires sont identiques. Nous ddcrirons la synthese 

de 2. 

Dans un trlcol de 1 lltre, on lntrodult sous atmosphere d'argon, 3,84 "moles cl,57 g) de 

bls(dlph6nylphosphlno)-1,3 propane 3, 500mL de toluene fraichement sCchC et d&gaze, puis 3,84 

"moles (2 g) de dioxyde de phosphine 1 (1 et 2 doivent Otre utilis& tres pursl. Le melange 

est port6 B reflux sous vive agitation pendant 5 Jours. La solution est filtree B chaud et le 

solide recueilli est lave avec 50mL de mCthano1 puis s&he sous vide. La recristallisation est 

effect&e dans un melange MeOH/CHC13/CH CO Et 
3 2 

(l-1,5-3) puis le solide est maintenu 48 heures 

sous vide (120°C/0,01 mm Hg). Rendements 2 : 50% ; F = 354-356OC. 5 . 57% ; F = 363-365OC. 

4 Compos6 

IR(KBr) : v(P+-Ph) = 1120 et 1440 cm 
-1 ; v (P=O) = 1160 cm 

-1 
- UV (voir dans le texte). 

RMNlH : CDC13/TMS ; 300 MHz ; 6 en ppm. Larges massifs B 1,6 et 3,l et vers 3,8 ; 6 (Ph) entre 

7,2 et 8,2 ; 2 pits larges. 

RMN13C . CDC13-CF3C02D : (90/10)/TMS- l'H[ ; 75,46 MHz ; 6 en ppm. 

15 (O=P-C-C-C-P+) et d (P+-C-c-C-P+) entre 14,9 et 15,9-m ; 6 (O=P-c-C-P=O) et 8 (P+-CH2) vers 

21,5- pit tres large ; 6 (O=P-CH2) de 28 B 30-m ; P+ 
--@4 ' 

6 (P+-Cl) = 115,96-d-J = 

81,5 Hz ; 

RMN3'P 

6 (C,-C,-C,) : 129,28 ; 130,44 ; 132,82 ; 135,12 2 3 

: CD30D/H3P04-IIHj ; 101,25 MHz ; 6 en ppm. G(P+-Ph) = 26,85 (a) et 27.55 (b) ; 6(P=O) 

= 45,34 (a1 et 46,82 (b) ; 2 stereoisomeres (a/b . 20/80!. 

compose 2 

IR(KBr) . v(P-Ph) = 1120 et 1440 cm 
-1 ; v (P=O) = 1160 cm -1 - UV (voir dans le texte). 

RMNlH . CDC13-CF3C02D : (90/10)/TMS ; 300 MHz ; 6 en ppm. Larges massifs entre 2,0 et 3,l et 

vers 4,0 ; 6 (Ph) = 7,7 ; 2 pits. 

RMN13C : CDC13-CF3C02D : (90/10)/TMS- llHl ; 75,46 MHz ; 6 en ppm. 6 (P-C-C-C-P) : 13.95-m , 

14,88-m ; 15,27-m ( 6de tous les cH2 situ& au zlieu des pants) 

"'0 4 
\_) 

; 6 (P+-CH2) = 21,30-m large ; 

6 (O=PCH2) de 28 h 29,5-m large ; P 116,44-d-J = 85,0 Hz et 
2 3 13' 

6 (P-C,) . 

117,43-d- J = 84,52 Hz (ces deplacements chimiquee des C sit&s en (I de P+ correspondent aux 

2 stereoisomeres detect& par ailleurs en RMN 31P) , 6 (C,-c,-C,) . 129, 27 ; 130,08 ; 130,46 ; 

132,44 ; 133,24 ; 135,17 ; 135,49. 
RMN31P : CDC13-CF3C02D : (90/10)/H3P04- /lHj ; 32,44 MHz ; 6 en ppm.6 (P+) = 22,20 et 22,45 ; 

6(P=O) = 47,24 et 47,47 ; 2 st6r6olsombres (l/l). 

Les caractSrlstlques en ultraviolet des composes 2 et 2 sont resumees dans le Tableau I. 
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1 Composks 1 1 BandeE ( Bande B I 

I ( (nm) 1 218,5 1 262 ) 267,5 1 274,5 1 

I 4 I I I I I 
I I E.1o-3 1 79,77 1 3.61 ( 4,45 1 3,58 1 

I I I I 
I I (nm) 1 218,5 I 262 1 267,5 1 274,5 1 

I 5 I I I I I I 
I l E.10 -3 ( 95,2 ( 3,65 1 4,47 1 4,49 I 
I I I I I I I 

Tableau I SpectromGtrle UV des sels de blsphosphonium 2 et 2 : 
c = 1,70.10-5mol.l-1. Solvant EtOH 95 %. 

La bande E sublt dans ce type de macrocyle un effet bathochrome par rapport B celle du 

benz&e (203,5 nm) et l'augmentatlon de la tallle du cycle provoque un effet hyperchrome. La 

bande B met en Bvldence des effets bathochrome et hyperchrome, Important6 par rapport au 

benz&ne (254 nm, E= 204), qul ne sent pas affect& par la tallle du cycle. 

Synthese des t&raphBnyl-1.4,8,12 tBtraoxo-1,4,8,12 t&.raphospha-1.4.8,12 cyclopentadkxux? 5 

et7 

Compose 5 

Un melange de 1,072 mmole (1 g) de se1 de phosphonlum 2 dlssous dans 1OmL d'gthanol et 

lo,72 mmoles (0,43 g) de soude en solution dans 14mL d'eau est port6 au reflux pendant 12 

heures. Le solvant est ellrnlne sous vlde (lOO°C/l mm Hg) et le sollde est tralte 4 fols par 

15mL de chloroforme B Bbullltlon puis filtr6 B chaud. Apr& Cllminatlon de CHC13 sous vlde le 

product 5 est purlfle par chromatographle SW colonne d'alumlne neutre : MeOH/CH3C02Et (9-l). 

Rf = 0,45. Aprki skhage (lOO°C/O,O1 mm Hg) on obtlent E. Rendement : 75 %. F = 203-205OC. 

IR(CHC13) : Y(P-Ph) = 1440 cm 
-1 -1 ; V (P=O) = 1170 cm . Don&es en accord avec la reference 4. 

RMN'H : CDC~ /TMS ; 80 MHZ ; 

8,1-m. RMN 
?3 

6 en ppm 6(CH2) : large masslf entre 1,3 et 2,8 ; 6 (Ph) = 7,l B 

C : CDCl,/TMS-+HI ; 75,46 MHz ; 6 en ppm. 6 (C-C-C) = 14,5 B 16-m large ; 

6(P-C-C-C-P) = 29 B 31-m large ; 6 (P-C-C-P) de 19,5 B 22-m large ; 6 (Ph) : 128,78 ; 130,33, 

131,79-3 massifs complexes. 

RMN31P : CDC13/H3P04- llHl ; 32,44 MHz ; &en ppm. 6 = 37,25 et 37,82 

Analyse : Calc. C : 64,71 H : 6,50 P : 19,04 

2, 3H20 : Calc. 59,66 6,86 17,58 

Tr. 60,29 6,82 17,60 

Cette analyse conflrme que le compose 5 est sous forme de trihydrate. 

Composd 1 

MBme methode operatolre mals 1'Bluant utllls8 en chromatographle est le melange : 

MeOH/CH3C02Et (1-l). RF = 0,60. Rendement : 71 %. F = 199-201°C. 
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IR(CHC13) : V (P-Ph) = 1440 cm 
-1 

; v (P=O) = 1170 cm 
-1 

RMNlH : CDC13/TMS ; 80 MHz ; 6 en ppm. 6 (CH2) : large masslf entre 1,5 et 2,7 , 6 (Ph) = 7,2 P 
7,9-m. 

RMN13C : CDCl,/TMS-+HI ; 75,46 MHz ; 6 enppm. 6 (C-C_C) de 14 B 16-m large ; 6 (P-C) = 29 Q 
31-m large ; 6 (Ph) : 128.81 ; 130,47 ; 131,83-3 massifs complexes 
RMN31P : CDC13/H3P04-IlH/ ; 32,44 MHz ; 6 en ppm. 6= 37,25 ; plc large. 
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