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SYNTHESE DE MACROCYCLES DIPHOSPHORES POLYOXYGENES D
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A method for controlled synthesis of polyoxygenated macrocyclie phosphoius
compounds {4 described here and tested in the cas of paracyclophanes 9 and 10.

Grace a leurs différentes caractéristiques structurales, les macrocycles phos-
phorés polyoxygénés ont un grand intéreét potentiel comme nouveaux coordinats polydentes des ims
métalliques et des métaux : d'une part, en tant que macrocycles, homologues phosphorés des éthers
couronnesz) ou des cryptatesj), ils devraient présenter les propriétés de chélation et de spéci-
ficité de ces structuresa s d'autre part, la diversité des degrés d'oxydation du phosphore et
leur interconversion facile devraient pemmettre, pour une méme structure de base, de coordiner
préférentiellement soit les métaux mous dans leurs bas degrés d'oxydation par des atomes de phos-
phore tricoordinés), soit au contraire les métaux durs dans des dearés d'oxydation élevés par le

phosphoryle de conposés & phosphore tétracoordinéé).

7-12)

Pourtant, il n'existe dans la littérature que de rares exemples de tels

macrocycles phosphorés a liaison phosphore—carbonelj), parmi lesquels seuls trois composés cam-
portent dans le cycle d'autres hétéroatomes que-le phosphore7)ll)12).

Paur notre part, nous avons mis au point une méthode de synthése de ce type de
structures, qui s'est avérée similaire dans son principe & celle publiée récemment par Horer et
coll.9 , mais qui en différe par sa mise en ceuvre et par certaines contraintes imposées par la
pré sence d'oxygeéne.

Le principe de synthese (Schéma I) que nous avons retenu consiste & introduire
successivement les divers ponts entre les deux atomes de phosphore, de fagon a contrdler la for-
mation du macrocyclelé), aussi bien dans sa taille que dans la nature des hétéroatomes. Ce prin-
cipe correspond & une méthode récurrente, faisant intervenir plusieurs substitutions (S) succes-
sives, qui se décamposent chacune en deux étapes d'addition (a) et d'élimination (e).

Pour les étapes d'addition, correspondant a la création des liaisons P-C, nous
avons choisi la réaction des phosphines tertiaires avec les dérivés halogénés, car il est possible
d'avoir un bon contrdle de la vitesse de réaction par simple variation des conditions de solvant
et de température. Ce contr8le est un facteur important du succés de 1l'étape clé (az), COorrespon-
dant au processus de cyclisation, que nous avons effectuée dans des conditions de haute dilution

par un procédé de dilutions successives en cascade, avec recyclage permanent des solvants.
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Schéma 1. Padincipe de synthéae des macrocycles diphosphorés polyhéténoatomiques.
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Pour les étapes d'élimination, correspondant & la rupture des liaisons P-C, la
stratégie de synthése choisie impose le départ spécificue des groupes R de la phosphine initiale.
Nous avons donc réalisé ces étapes par deux réactions des sels de phosphoniums qui provoquent la
rupture sélective des liaisons P-C en fonction de la nature des groupes liés au phosphore :
réduction directe en phosphinel7) ou hydrolyse basique en oxyde de phosphine” . Dans la mise en
oeuvre des étapes d'élimination nous avons vérifié qu'en général la rupture des liaisons P-C
s'effectue pour les sels de bisphosphoniums polyhétéroatomiques conformément a 1'ordre de départ
classique : benzyle > phényle > alkyle. Mais, dans le cas des disels dérivés de 1'éthyléne~
glycol (n = 2), nous avons cbservé un clivage anormal (R = phényle), gui correspond prcbablement
a4 une fragmentation du pont hétéroatomique P-C-C-0 provoquée par une interaction entre 1'atome
d'oxygeéne et 1'atome de phosphore chargé posjitivemmtlg). Ce clivage anormal peut &tre évité si
les groupes liés au phosphore sont particuligrement labiles (R = benzyle) (Schéma II). Pour les
enchatnements P-C-C-0, la méthode de synthese récurrente du schéma 1 ne peut donc etre appliquée
qu'en utilisant la tribenzylphosphine cowme produit de départ. Pour les autres types d'enchaine-

ments, par contre, il est plus simple d'employer la triphénylphosphine.
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Schéma II. ¢3 PO
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Nous avons pu ainsi préparer plusieurs structures macrocycliques diphosphorées

polyoxygénées, symétriques au non, que nous illustrerons ici par 1'exemple des paracyclophanes 9
et 10.

2 ¢3P + Br O_Q—O Schéma 111. Synthése de paracyclophanes
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6 250-1 C&8H4602P28r2’ 2 HZO + 24,8

7 99 Cyhz0,P, - 16,1 ¢_p/\/\ /\/\p_
8 184 C, H 0O,P + 32,2 1] 1]
= 36 36 4 2 o) (o] o o)
9 D300 CugHe,0,P1, + 27,8
10 231 036H4206P2 (m/e = 632) + 40,1

N.B.: Analyses centésimales exactes (t 6,3) pour C,H,P; spectres IR et RMN (lH) en accord avec
les structures indiquées.
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A 1'heure actuelle, nous poursuivons ce travail en mettant au point, en parti-

culier, la séparation et 1'identification des isoméres "cis-trans" des divers dioxydes de bis-

phosphines macrocycliaques.

Ce travail a 8té efpectué sun contrat N° 2239 de £'Action Thématique Programmée

du CNRS "Composés de Coondination et Onganominéraux", et présenté au Cofloqe d'ATP (Strasbourg,
Janviern 1978).
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