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A method ,~OJL contno!.k!cd yvu%cnin 06 po~yoxygQnutQd macltocytiie phonphatuo 

compoundo ti dc?mibed he/rf? ad tQ&Qd in tithe cab2 06 ptiacy&ophaneA 2 and la. 

G&cc B leurs differentes caracteristiqes structurales, les macrocycles phos- 

phores polyoxyg6nbs ont un grand int8Wc potentiel comme nouveaux coordinats polydmtes des ims 

m8talliqes et des mktaux : d'une part, en tant we macrocycles, homolcques phosphotis des ethers 
2) 3) 

cwronnes ou des cryptates , 11s devraient presenter les proprigtes de chelation et de speci- 
41 ficitk de ces structures ; d'autre part, la diversite des degtis d'oxydation du phosphore et 

leur interconversion facile devraient pemwttre, pour une meme structure de base, de coordiner 

ptifkrentiellement soit les mktaux mms dans leurs bas deqres d'oxydation par des atcmes de phos- 

phore tricoordind 5) , soit au cmtraire les metaux durs dans des degtis d'oxydation 61~~6s par le 

phosphoryle de ccmpo&s & phosphore tetracoordink 6) . 
7-12) 

Pourtant, il n'existe dans la litterature qe de rares exemples de tels 

macrocycles phosphotis a liaison phosphore-carbme 13) , parmi lesqels seuls trois cmposbs cun- 

portent dans le cycle d'autres h6teruatomes we.le phosphore 
7)ll)lZ) 

Parr notre part, nous avons mis au point une methode de synthke de ce type de 

structures, cpli s'est a&tie similaire dans son principe .ti celle publiee ticemment par Homer et 

co11.9), mais qui en diffPre par sa mise en oeuvre et par certaines cmtraintes impodes par la 

ptisence d'oxygSne. 

Le principe de synthke (SchBma I) cpe ncus avons retenu cmsiste B intrtiire 

successivement les divers ponts entre les deux atomes de phosphore, de facm 2 contrbler la for- 

mation du macrocycle 16) , aussi bien dans sa taille que dans la nature des hbteroatunes. Ce prin- 

cipe correspond & une mbthode rgcurrente, faisant intervenir plusieurs substitutions (S) wcces- 

sives, wi se d6composent chacune en deux 6tapes d’addition (a) et d’blimination (e). 

Pour les Btapes d'addition, correspondant 3 la creation des liaisons P-C, nous 

avons choisi la reaction des phosphines tertiaires avec les d6riv8s halogbngs, car il est possible 

d'avoir un bon contrale de la vitesse de &action par simple variation des conditions de solvant 

et de tempgrature. Ce contrBle est un facteur important du succ6s de l’btape cl6 (a,), correspon- 

dant au processus de cyclisation, cple nous avons effect&e dans des cmditions de haute dilution 

par un proc6d6 de dilutions successives en cascade, avec recyclage permanent des solvants. 
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Schema I. PhinCipe de 0ynth6~t deo machocyc&n diphoophohkn po.f?yh&tkhoo.Xomiquuen. 
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R2P- T-PRq 
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2x 

X-T-X et x-Y”x : chafnes h6teroatcmiqJesw,w'-+lihalog6n6es. 

Pour les etapes d'elimination , correspondant a la rupture des liaisons P-C, la 

strategic de synthbse choisie impose le depart specifi+e des groupes R de la phosphine initiale. 

Nous avms done dalia ces Btapes par deux reactions des sels de phosphoniums qi provowent la 

rupture s5lective des liaisons P-C en fmctim de la nature des grwpes lies au phosphore : 

reduction directe en phosphine 17) ou hydrolyse basiwe en oxyde de phosphine 18) . Dans la mise en 

oeuvre des Btapes d'eliminatim ncus avons verifie q'en general la rupture des liaisons P-!Z 

s'effectue pour les sels de bisphosphmiums polyheteroatomicues cmformtient 3 l'ordre de depart 

classiqe : benzyle >phenyle> alkyle. Mais, dans le cas des disels derives de l'ethylihe- 

glycol (n q 21, naps avons cbserve un clivage anormal (R q phenyle), qi correspond prcbablement 

B une fragmentation du pont heteroatomiqe P-C-C-O provocpee par une interactim entre l'atome 

d'oxyghe et l'atome de phosphore charge positivemmt 19) . Ce clivage anormal peut &tre Bvit.6 si 

les groupes lies au phosphore sont particulierement labiles (R q benzyle) (Schema II). Pour les 

enchafnements P-C-C-O, la methode de synthese r6currente du schema I ne peut dmc @tre appliqJ6e 

w'en utilisant la tribenzylphosphine conme produit de depart. Pwr les autres types d'enchafne- 

ments, par contre, il est plus simple d'employer la triphenylphosphine. 
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Schkma II. @3P 4 
LiAlH4 HO-/H20 

k 

n = 2 et R = @ 

I 

4)3 PO 

3 

0 

02P(C”2),00’2hPCb2 t ‘, @2 kH2)nO(CH2).~~@2 

4= 
LiAlH4 HO-/H20 

!i?b 

Nous avcns pu ainsi preparer plusieurs structures macracycliqres diphosphorees 

polyoxygenees, symetriqes (11 non, qe nous illustrerons ici par l'exemple des paracyclophanes 2 

et 10. - 

-0 2 @3P+ Br 
Schema III. Synth&e de p~cyc~oph~en 

diphoopho& ~Wmxyg6n~a. 

3 2 Br- 

(d2PM0 

F(T) Fonule brute analytiqe 6 !ppm) 31 
P 

C48H4602P2Br2, 2 Hz0 -4. 24,8 

C36H3602P2 - 16,l 

a 184 C36H3604P2 + 32,2 

2 >300 
C4aH5204P212 + 27,a 

10 231 C36H4206P2 (m/e = 632) + 40,l io 
- 

N.B. : Analyses centesimales exactes (t 0,3) pour C,H,P; spectres IR et RMN 
1 

( H) en accord avec 
les structures indiqees. 
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A l'heure actuelle, nats pcursuivons ce travail en mettant au point, en parti- 

culier, la *paration et l'identification des iswBres "cis-trans" des divers dioxydes de bis- 

phosphines macrocycliques. 

Ce tiavai.t a &tB ed6ectutue u covukzt ND 2239 de 

du CNRS "Canpooh de Coo~dinaztion c.t &cganan~nh~aux", eX ptrbent6 

Jaw&x 19781. 
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