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Résumé 
 

Les diradicaux sont des espèces réputées extrêmement instables. A titre d’exemple, le 

cyclobutanediyle qui est l’archétype de ce genre d’espèce en série carbonée n’a, en effet, pu 

être isolé que dans des matrices à basse température. 

 

Cet exposé sera consacré aux diradicaux singulets constitués d’atomes de bore et de 

phosphore. 

Nous montrerons dans une introduction bibliographique comment l’utilisation de ces 

hétéroéléments a permis l’isolation du premier diradical localisé singulet stable basé sur un 

squelette formé uniquement des hétéroéléments bore et phosphore. 

Dans un deuxième chapitre, nous nous intéresserons à l’influence des substituants portés 

par les atomes de bore et de phosphore. Après une étude des différents modèles déjà 

caractérisés, nous décrirons la synthèse d’un modèle dissymétrique au niveau des atomes de 

bore. Nous verrons que ce composé dissymétrique a un comportement inattendu. 

Dans un troisième chapitre, nous étudierons la caténation des diradicaux. Nous 

examinerons les modèles qui ont déjà été synthétisés et nous verrons comment l’étude de 

l’influence des substituants nous permet de mieux comprendre les phénomènes observés avec 

les tétraradicaux. Nous verrons également la synthèse de nouveaux modèles de tétraradicaux. 

Enfin, dans le quatrième chapitre, nous nous pencherons sur la réactivité des diradicaux. 

Nous verrons que les diradicaux conservent une certaine réactivité de type radicalaire 

notamment dans le cadre de la catalyse de polymérisation. Puis, nous étudierons des réactions 

d’additions 1,3 d’acides de Brönsted sur les diradicaux.  

Cette dernière étude a donné lieu à une collaboration avec le Dr. Laurent Maron du 

« Laboratoire de physique quantique » afin de modéliser les systèmes étudiés. 

 

Mots clés : diradicaux / bore / étude DFT / caténation / addition éléctrophile / spin. 
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Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé au L.H.F.A. à Toulouse ainsi qu’au 
« CNRS-UCR joint laboratory » de l’Université de Californie, Riverside (USA) 
 
 
Conditions générales de manipulation 
 
Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphère d’argon sec en utilisant les techniques 
de Schlenk. Les solvants sont distillés sous argon et séchés selon les méthodes appropriées : 

- le dichloromethane, le pentane, le chloroforme et l’acétonitrile sur CaH2 
- l’hexane, le toluène, le tétrahydrofurane et l’éther diéthylique sur sodium. 

 
 
Appareillage 
 
Résonance magnétique nucléaire 
1H, 13C, 31P: Bruker Avance 300 Avance 500 et Avance 600 ; Varian Inova 300 et Inova 400 
11B : Bruker Avance 300 Avance 500 et Avance 600 
19F : Bruker Avance 300 
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et exprimés 
en ppm. Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. Les références sont : 

- l’acide phosphorique H3PO4 pour le 31P (solution a 85%) 
- le tétraméthylsilane Si(CH3)4 pour le 1H et 13C 
- l’acide trifluoroacétique CF3CO2H pour le 19F 
- le trifluoroborane pour le 11B 

Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux : 
JAB : constante de couplage entre les atomes A et B 
s : singulet 
d : doublet 
t : triplet 
q : quadruplet 
sept : septuplet 
m : multiplet 
aro : aromatique 
 
Rayons X 
Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Heinz Gornitzka, Bruno 
Donnadieu (UCR) et Nathalie Merceron-Saffon sur un diffractomètre Bruker SMART 1000 
CCD. 
 
Spectroscopie de masse 
Les experience de spectroscopie de masse par impact electronique (70 ev) ont été realisées au 
laboratoire par Christian Pradel. 
 
 
Point de fusion 
Appareil Digital Electrothermal. 
 
 
 
 



Abréviations 
 
HO: orbitale moléculaire la plus haute occupée 
BV : orbitale moléculaire la plus basse vacante 
ELF : electron localisation fonction 
 
RMN : résonance magnétique nucléaire 
RX : Rayons X 
RPE : Résonnance Paramagnétique Electronique 
eq. : équivalent 
TA : température ambiante 
Tf : Température de fusion 
Et2O : Ether diéthylique 
THF : tetrahydrofurane 
 
Ar : Aryle 
Me : Méthyle 
Et : Ethyle 
Ph : Phényle 
i-Pr : Isopropyle 
t-Bu : Tertiobutyle 
R : Alkyle 
n-BuLi : n-Butyllithium 
t-BuLi : tertio-Butyllithium 
TfO- : triflate (trifluoromethanesulfonate) 
Dur : 2,3,5,6-tétraméthylphényle 
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A Les diradicaux organiques:  
 

I Définitions 

 
 

Les diradicaux sont des molécules possédant deux centres radicalaires.1 Les électrons 

occupent des orbitales dégénérées ou proches en énergie, et peuvent avoir des spins parallèles 

(état triplet) ou des spins antiparallèles (état singulet) (Figure I-1). 

 

Etat triplet Etat singulet  
Figure I-1 : multiplicité de spin des diradicaux 

 
On peut distinguer deux types de diradicaux : les diradicaux délocalisés (molécules non-

Kekulé) dont le triméthylène-méthane I et le tétraméthylèneéthane II sont des exemples 

typiques (Figure I-2) ; et les diradicaux localisés caractérisés par deux centres radicalaires 

distincts qui ne sont pas conjugués par un système π classique. C’est le cas pour le 

triméthylène III, le cyclobutane-1,3-diyle IV, le cyclopentane-1,3-diyle V ou le cyclohexane-

1,4-diyle VI. 

 

 

I

Diradicaux délocalisés Diradicaux localisés

II III IV V VI

 
                Figure I-2 : Diradicaux localisés et délocalisés 

 

 

Les diradicaux localisés cycliques sont depuis longtemps l’objet d’études fondamentales 

car ils interviennent dans de nombreuses réactions classiques : ouvertures et fermetures de 

cycle dans les cycloalkanes tendus,2 réarrangement de Cope (Figure I-3),3 inversion des 

bicyclobutanes ou pentanes.4  
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Figure I-3 : Réarrangement de Cope faisant intervenir un diradical-1,4 

 

L’étude de ces composés devrait également permettre grâce à la connexion de plusieurs 

unités de mieux cerner les propriétés des molécules organiques à haut spin. Cela pourrait aussi 

apporter des informations concernant la compréhension des phénomènes liés aux intéractions 

de spins.5 Dans la suite de ce manuscrit, nous nous focaliserons sur l’étude des diradicaux 1,3 

localisés cycliques. 

 

II Les diradicaux organiques : des espèces instables  

 
L’étude des diradicaux est fortement limitée par leur instabilité. En effet, ces derniers sont 

encore moins stables que les monoradicaux car leur bifonctionnalité leur permet de se 

réarranger de manière intramoléculaire.  

Des études théoriques ont été réalisées sur le modèle du cyclobutane. L’état fondamental 

du diradical 1,3 correspondant (le cyclobutane-1,3-diyle IV) est un état triplet (Figure I-4). 

L’importante tension de cycle dans la forme bicyclique ainsi que la barrière de spin dans la 

forme diradicalaire ont permis son observation en matrice à basse température.6 L’état 

singulet est, quant à lui, un maximum sur la courbe d’énergie potentielle d’inversion du 

bicyclo(1.1.0)butane VII.3a  La barrière énergétique étant assez importante (50 kcal/mol), il 

est a priori impossible de l’observer puisqu’il s’agit d’un état de transition. 
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Figure I-4 : inversion du bicyclobutane 

 
Différents groupes de recherche ont alors cherché des moyens pour stabiliser l’état 

singulet. Dans le cas des cyclopentane-1,3-diyles de type V, différents calculs effectués par 

les groupes de Borden7 et Abe8 montrent que la substitution sur le carbone C(2) (Figure I-5) a 

un effet important sur la multiplicité de spin de l’état fondamental du diradical. En effet, la 

présence de groupes électro-attracteurs (fluor ou alkoxy) ou du groupe silyle donneur stabilise 

l’état singulet si bien qu’il devient plus stable que l’état triplet. Ceci a été rationnalisé par le 

phénomène d’interaction « through bond» décrit  dans la figure I-5. Par exemple, avec CF2, 

une combinaison de symétrie appropriée d’orbitales σ*CF, plus basses en énergie que des 

σ*CH, peut interagir avec ψS. Cette interaction a pour effet d’abaisser l’énergie de la HO et 

donc d’augmenter la différence d’énergie entre les orbitales frontières puisque ψA (la BV) 

n’interagit pas. Cette stabilisation de l’état singulet mène à une molécule où les deux électrons 

non-engagés dans une liaison sont appariés dans la même orbitale mais il y a également une 

occupation partielle de l’orbitale antiliante d’où le caractère diradicalaire du composé obtenu. 
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Figure I-5 : Diagramme orbitalaire mettant en évidence l’interaction « through bond » 

 

Adam, Borden et al. ont apporté la confirmation expérimentale de cette stabilisation.9 Ils 

ont réussi à observer et caractériser le diradical singulet V-1 par spectroscopie femtoseconde 

UV-visible. Ce dernier est stabilisé par un effet conjugué des atomes de fluor et des 

groupements phényles. Ce diradical a une durée de vie de 80 ns en solution à température 

ambiante. Depuis lors, Abe et al. ont reporté la caractérisation de plusieurs diradicaux 

organiques singulets « persistants » dont les principaux sont décrits dans la figure I-6 et dont 

la durée de vie en solution atteint 10 ms à température ambiante pour le plus stable V-4.10  
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Figure I-6 : Cyclopentane-1,3-diyles persistants 

 

 

Deux types de réarrangements intramoléculaires ont été observés (Figure I-7), soit par 

fermeture de cycle vers le cyclobutane VIII, soit par migration [1,2] d’un substituant X du 

carbone C(2) sur un centre radicalaire conduisant au cyclopentène IX. Dans le cas particulier 

du silyle (X1 = H, X2 = SiR3), seule la migration est observée.10e 
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Ph
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Figure I-7: réarrangements observés 

 

 

Ces progrès ont permis pour la première fois d’observer des diradicaux singulets. Leur 

temps de vie est certes très limité mais la voie est ouverte et d’autres groupes ont cherché à 

stabiliser ces motifs en utilisant des hétéroéléments. 

 

B Les diradicaux combinant un élément du groupe 14 et un 
élément du groupe 15 

 

I PCPC : Le diradical de Niecke : 

 
En 1995, Niecke et al. ont décrit la synthèse d’un cycle à quatre chaînons et six électrons 

π.11 Ce 1,3-diphosphacyclobutane-2,4-diyle XI est obtenu par action de n-butyllithium sur le 

phosphaalcène X (Figure I-7). L’étude par diffraction des rayons X montre que le cycle PCPC 

est plan avec des distances P-C de 1,75 Å et des angles CPC de 87,8°. Les sommes des angles 

autour des atomes de phosphore et de carbone, de 337,9º et 347,3º respectivement, dénotent 

une hybridation intermédiaire entre sp3 et sp2 pour chacun des atomes du cycle. De plus, dans 

le composé XI, les substituants adoptent une configuration trans sur les atomes de phosphore 

d’une part et les atomes de carbone d’autre part. 
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Figure I-8 : synthèse du diradical de Niecke 

 
Cette molécule est la première molécule stable isolée présentant un caractère 

diradicaloïde. Des calculs ab initio réalisés par Schoeller sur l’hétérocycle parent, (HPCH)2 

XII montrent que l’état singulet de symétrie Ci est le plus favorable.11 En accord avec les 

résultats expérimentaux, la structure calculée possède un cycle PCPC plan et des substituants 

en configuration trans deux à deux. Des études théoriques ont été menées  pour cette structure 

et la figure I-9 donne une représentation des trois plus hautes orbitales moléculaires occupées 

et de la basse vacante. 
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Figure I-9: Orbitales moléculaires du diradical PCPC 

 

Les six électrons π de la molécule occupent les trois orbitales moléculaires de plus basse 

énergie de ce diagramme : π1, π2, π3. L’orbitale occupée de plus haute énergie (HO) π3 étant 

1,2 non-liante et 1,3 anti-liante, la formation par voie thermique d’une liaison carbone-
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carbone endocyclique conduisant au bicycle plus favorable énergétiquement est interdite par 

les règles de symétrie de Woodward-Hoffman. Ces mêmes calculs montrent de plus que 

l’occupation de l’orbitale BV est de 0,36 électrons. Compte tenu du fait qu’un diradical 

« vrai » (la molécule de dihydrogène dont les atomes sont infiniment éloignés) a un degré 

d’occupation orbitalaire de 1 électron dans la HO et 1 électron dans la BV alors que le bicycle 

possède 0 électrons dans la BV, la valeur de 0,36 électrons indique un caractère diradicalaire 

de l’hétérocycle XII. 

Les atomes de phosphore de l’hétérocycle XII sont néanmoins moins pyramidaux que des 

phosphanes classiques et les liaisons P-C intracycliques sont plus courtes que des liaisons P-C 

simples, ce qui indique une délocalisation partielle des électrons de la paire libre du 

phosphore sur les centres diradicalaires malgré la non-planéarité des substituants. La 

stabilisation de l’état singulet de ce cycle à quatre chaînons et six électrons π peut ainsi être 

expliquée par une interaction entre les électrons non appariés situés sur les atomes de carbone 

et les deux électrons non liants de l’atome de phosphore voisin. En conclusion, l’hétérocycle 

XII dans son état fondamental peut être décrit comme un diradical XIIa stabilisé par les 

formes limites dipolaires XIIb (quatre formes hybrides) et doit donc être considéré comme un 

diradicaloïde (Figure I-10). 
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Figure I-10 : Formes limites du diradicaloïde 

 

 
Afin d’augmenter le caractère diradicalaire de ce type de molécule, les auteurs ont mené 

des calculs théoriques. Il en est ressorti que l’introduction de groupements amino sur les 

atomes de phosphore augmenterait la barrière d’inversion des atomes de phosphore. Cela   

empêcherait la délocalisation des électrons sur le cycle PCPC, ce qui se traduirait par une 

augmentation du caractère diradicalaire au détriment de sa stabilisation. 

Expérimentalement, cette augmentation du caractère diradicalaire est bien accompagnée 

par une déstabilisation. Le dérivé XIV substitué par des amino sur les atomes de phosphore 

est instable à température ambiante et subit une isomérisation de valence en  
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1,2-dihydrophosphète XVI. Il a néanmoins pu être caractérisé à basse température. Cette 

isomérisation est rapide et quantitative en solution. Elle est également observée dans l’état 

solide, mais intervient plus lentement.12 Afin de déterminer le mécanisme de ce 

réarrangement, des calculs ont été effectués. Ces derniers permettent de proposer un 

mécanisme en deux étapes faisant intervenir transitoirement un phosphinocarbène singulet 

XV (Figure I-11).13 
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Figure I-11: Synthèse et réarrangement de XIV 

 

Afin de confirmer le passage par cet intermédiaire phosphinocarbène de type XV, les 

auteurs ont mené l’expérience suivante : lorsque l’hétérocycle XI est chauffé à 100ºC, un 

phosphinocarbène transitoire est généré puis se réarrange par insertion dans une liaison C-H 

d’un groupement tertio-butyle pour conduire au composé XVII (Figure I-12).11a 
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Figure I-12 : Réarrangement thermique du diradical XI 

 
 

Par la suite, les auteurs ont étudié la réactivité des diradicaux PCPC sous irradiation. 

Comme nous l’avons vu plus haut, la formation par voie thermique d’une liaison carbone-

carbone endocyclique conduisant au bicycle plus favorable énergétiquement est interdite par 

les règles de symétrie de Woodward-Hoffman. Néanmoins, cette fermeture doit être possible 

par voie photochimique et devrait permettre l’isolation d’isomères bicycliques.  

Expérimentalement, l’irradiation du 1,3-diphosphacyclobutane-2,4-diyle XVIIIa 

possédant deux groupements différents sur les atomes de carbone, un TMS et un H conduit au 
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1,3-diphosphabicyclo[1.1.0]bicyclobutane XIX. Ce dernier est relativement stable mais 

lorsqu’il est chauffé à 150ºC, il se réarrange en son isomère de valence : le 1,4-

diphosphabutadiène XX.14 En revanche, l’irradiation du 1,3-diphosphacyclobutane-2,4-diyle 

XVIIIb possédant un TMS sur chacun des atomes de carbone conduit au 1,3-diphosphétane-

2-yle XXI résultant du clivage homolytique d’une liaison phosphore-carbone exocyclique. 

Dans ce cas, la déstabilisation de la forme bicyclique engendrée par les interactions 1,2-

diaxiales des groupements triméthylsilyle est trop importante et la réaction de clivage est 

préférée (Figure I-13). 

 

C
P

C
P

R

SiMe3

ArAr

XVIIIa

C
P

C
P

H

SiMe3

ArAr

XIX

C
P

C
P

SiMe3

SiMe3

Ar

XXI

Δ

H

PP

SiMe3

ArAr

XX

150oC
hv

hv

hv C
P

C
P

SiMe3

SiMe3

ArAr

Me3Si SiMe3

P PAr

Ar

R = H

R = SiMe3

R = SiMe3

XVIIIb
R = H
R = SiMe3

 

Figure I-13 : Réactivité des diradicaux PCPC sous irradiation 

 
Finalement, notons que Yoshifuji et al.15 ont reporté une approche synthétique alternative 

pour ce type d’hétérocycle à partir du phosphaalcyne XXII (Figure I-14). Dans ce cas, les 

diradicaux obtenus sont stables à l’air, certainement grâce à la stabilisation cinétique des 

groupes supermésityle portés par les atomes de carbone.  
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Figure I-14: Approche de Yoshifuji 

II    Diradicaux de Power (GeNGeN)  

 
Le 1,3-diaza-2,4-digermacyclobutane-2,4-diyle XXIIIa reporté par Power et al.16 est un 

autre exemple de diradical combinant un élément du groupe 14 et un du groupe 15. La 

réaction de Ar’GeGeAr’ avec l’azoture de triméthylsilyle mène au diradical sous forme de 

cristaux violets très sensibles à l’air et à l’eau (Figure I-15). A l’état solide, ce composé est 

caractérisé par un cœur Ge2N2 parfaitement plan avec des atomes d’azote plans (Σ = 

359,97(8)º) et des atomes de germanium pyramidaux (Σ = 322,10(7)º). Les groupements 

aryles sont positionnés en trans l’un par rapport à l’autre. La distance Ge-Ge est égale à 275,5 

pm soit 30 pm plus longue qu’une liaison Ge-Ge classique de l’ordre de 245 ppm. Cette 

longue distance suggère un caractère diradicalaire pour XXIIIa, aucun signal en RPE n’a été 

détecté indiquant que l’état fondamental de la molécule est un état singulet. D’un point de vue 

orbitalaire, ce composé est similaire au diradical singulet de Niecke. 
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Figure I-15 : Diradical de Power 

 

III    Diradicaux de Lappert (SnNSnN) : 

 
Le 1,3-diaza-2,4-distannacyclobutane-2,4-diyle XXIIIb obtenu par Cox et Lappert17 est le 

dernier exemple de cette série de diradicaux. Il a été obtenu lors de la réaction de 

[Sn(Cl)N(SiMe3)2] 2 avec AgOCN (Figure I-16). Il a été isolé sous forme de cristaux incolores 

diamagnétiques. Sa structure RX révèle un cycle à quatre chaînons Sn2N2 centrosymétrique 

avec les atomes d’azote légèrement pyramidaux et les atomes de chlore positionnés en trans. 

La distance Sn-Sn transannulaire est de 339,8 pm indiquant bien le caractère diradicalaire du 

composé. 
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Figure I-16 :Diradical de Lappert 

 

La préparation de composés basés sur la combinaison d’un élément du groupe 14 et un 

élément du groupe 15 a permis l’isolation du premier diradicaloide stable. D’autres exemples 

ont été isolés et les premières études sur la réactivité de ces diradicaloides ont été effectuées. 

Intéressons nous maintenant à des diradicaux obtenus grâce à une autre combinaison 

d’éléments et qui constitueront l’objet principal de cette étude. 
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C Diradical combinant un élément du groupe 13 et un 
élément du groupe 15 : les PBPB 

 
En 2002, notre équipe a synthétisé un cycle à 4 atomes contenant 2 atomes de phosphore 

et 2 atomes de bore A118. Les radicaux sont portés par les atomes de bore et reliés entre eux 

par des fragments PR2 (Figure I-17). Cette molécule a été obtenue par réaction de deux 

équivalents de diiso-propylphosphure de lithium sur le 1,2-dichloro-1,2-di(tertio-

butyl)diborane et isolée sous forme de cristaux jaunes avec un rendement de 68%.* 
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Figure I-17 : Synthèse du diradical singulet localisé stable A1 

 

L’analyse par diffraction aux rayons X révèle que le cycle à quatre chaînons BPBP est 

parfaitement plan avec des longueurs de liaisons B-P égales de 1,89 Å un peu plus courtes que 

des liaisons simples. La somme des angles autour des atomes de bore est de 360º, ce qui 

indique une géométrie plane. Ce composé est caractérisé par une distance B-B très grande de 

2,57 Å. Cette distance est 38% plus longue que la plus longue liaison B-B reportée jusqu’alors 

(1,86 Å) ce qui indique clairement l’absence de liaison B-B (Figure I-18). 

 

 

Figure I-18 : Structure du diradical A1 

                                                 
* Dans la suite du manuscrit, les charges formelles portées par les atomes de bore et de phosphore ne seront plus 
explicitées. 
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I Caractère diradicalaire de ce composé : 

 
Suite à la synthèse de ce composé, des études théoriques ont été réalisées par les groupes 

de Schoeller,19 Head-Gordon,20 Cramer21 et Hu22 afin de mieux comprendre sa stabilité et  sa 

multiplicité de spin. Les calculs de Schoeller et al. ont porté sur le système parent avec des 

hydrogènes comme substituants des bores et phosphores. Ils ont montré que l’état singulet du 

système parent était plus stable de 17,2 kcal/mol que l’état triplet. L’étude théorique des 

orbitales moléculaires (Figure I-19) montre que la stabilisation de cette molécule résulte de 

deux types d’interactions. Il y a des interactions à travers les liaisons grâce à la combinaison 

des orbitales du diradical avec des orbitales σ* des liaisons P-C comme dans le cas des 

cyclopentanediyles substitués par des atomes de fluor. Une autre interaction intervient 

également dans la stabilisation du diradical, il s’agit d’une interaction à travers l’espace  

caractérisée par un recouvrement de type π entre les deux orbitales 2p(B) (Figure I-20). En 

utilisant comme critère d’évaluation du caractère diradicalaire le taux d’occupation de 

l’orbitale basse vacante antiliante BV (0,169 alors qu’un diradical pur doit avoir un taux 

d’occupation égal à 1), Head-Gordon et al. ont conclu que le terme “diradicaloide” était plus 

approprié pour décrire le diradical A1. Par ailleurs, pour Hu et al., le terme diradical n’est pas 

approprié, ils considèrent que  A1 n’est qu’une molécule présentant une liaison π à travers 

l’espace.  

En conclusion, la stabilisation de ce composé résulte de la combinaison des interactions à 

travers les liaisons et à travers l’espace. Il ne peut toutefois être décrit comme un composé 

possédant une liaison à deux électrons délocalisés sur deux centres. Le caractère diradicalaire 

de A1 est limité (taux d’occupation de l’orbitale BV de 0,169) ce qui explique son étonnante 

stabilité thermique.  
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Figure I-19 : Stabilisation de A1 par le biais d’interactions through bond 

 

 

 

Figure I-20 : Orbitale moléculaire la plus haute occupée (HO) de A1 
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II Isomères de valence 

 
Le cyclobutanediyle possède plusieurs isomères de valence : le bicyclobutane, le 

butadiène et le cyclobutène. Il devrait également être possible d’observer ces types de 

composés dans le cas des motifs PBPB23. L’isomère de type butadiène D a pu être isolé grâce 

à l’ajout de deux équivalents de diphénylphosphure de lithium sur le 1,2-dichloro-1,2-

diduryldiborane (Figure I-21). Ce composé est instable et se réarrange pour former l’isomère 

bicyclique correspondant B3 à partir de -30°C. Néanmoins, des monocristaux de D ont pu être 

obtenus par cristallisation dans le THF entre -30 et -80°C.  Ce dernier adopte la conformation 

s-trans la plus stable. Les atomes de phosphore sont dans un environnement quasi-plan (Σ = 

350,1°) et la liaison P-B est de 1,83 Å, témoignant d’une forte interaction entre le doublet 

libre des atomes de phosphore avec l’orbitale vacante des atomes de bore adjacents. 
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Figure I-21 : Synthèse et réarrangement de l’isomère de type butadiène 

 
Un autre isomère C a également été isolé par irradiation du composé bicyclique XXX 

portant des groupes tertio-butyle sur les atomes de bore et des groupements phényle sur les 

phosphores.  Il résulte de la migration [1,2] d’un groupement phényle d’un phosphore sur un 

bore, le cycle PBPB étant conservé (Figure I-22).  
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Figure I-22 : Irradiation menant à l’isomère C 
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D      Conclusion et objectifs 
 

Dans ce premier chapitre nous avons vu les différentes étapes qui ont mené à la 

stabilisation de diradicaux singulets. Notre équipe a isolé le premier diradicaloide singulet 

localisé indéfiniment stable à température ambiante et d’autres composés à squelette PBPB. 

Différentes études ont déjà été menées sur ces composés. Elles ont entre autres permis de 

mettre en évidence l’existence de formes bicycliques. Parmi les différents composés 

synthétisés, un cas se dégage, il y a équilibre entre la forme diradicalaire et la forme 

bicyclique en solution (« bond stretch isomerism »).  

Nous allons dans le second chapitre étudier l’influence des substituants sur la stabilité 

relative de la forme plane diradicalaire et de la forme bicyclique. Après avoir indiqué 

quelques résultats théoriques, nous nous intéresserons plus précisément à l’influence des 

substituants portés par les bores. Nous aborderons alors la synthèse et l’étude de composés 

dissymétriques avec des substituants différents sur les atomes de bore.  

L’étude de ces modèles dissymétriques nous permet une meilleure compréhension des 

phénomènes observés lors de la connexion d’unités diradicalaires (synthèse de tétraradicaux).  

Nous allons dans un troisième chapitre étudier la synthèse de différents tétraradicaux et 

discuter de l’influence de l’espaceur utilisé lors de la connexion de diradicaux. 

Enfin, dans un quatrième et dernier chapitre, nous étudierons plus en détail la réactivité 

des diradicaux. Nous verrons dans un premier temps les études de la réactivité de type 

radicalaire dans des conditions stoechiométriques puis dans le cadre de l’amorçage de 

polymérisations. Enfin, nous verrons que ces composés présentent aussi une réactivité 

similaire aux alcènes dans le cadre de l’addition d’acides de Brönsted. 
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   Chapitre II 

Influence des substituants 
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A Rappels bibliographiques 
 

Un choix judicieux de substituants s’est avéré être d’une importance capitale dans les 

investigations qui ont abouti à la synthèse de diradicaux singulets. En effet, Borden, Abe et 

al . ont prouvé dans le cas du cyclopentanediyle qu’en modifiant les substituants, il était 

possible de favoriser l’état singulet par rapport à l’état triplet1-6. Cette stabilisation est due à la 

possibilité d’interactions à travers les liaisons qui stabilisent l’état singulet. Dans le cas des 

diradicaux de Niecke, le choix des substituants s’est une fois de plus révélé être d’une 

importance primordiale dans la stabilisation du diradical singulet. Les atomes de phosphore 

ne sont pas plans ce qui engendrerait un système aromatique à 6 électrons π et le composé a 

donc un caractère diradicaloide. En introduisant des substituants donneurs sur les atomes de 

phosphore, la barrière d’inversion est augmentée empêchant ainsi la délocalisation des 

doublets des atomes de phosphore et le caractère diradicalaire est amplifié au détriment de la 

stabilité du diradical7-9.  

Nous allons tout au long de ce chapitre examiner l’influence des substituants sur les 

diradicaux basés sur le squelette PBPB. Nous allons dans un premier temps étudier l’influence 

des substituants portés par les atomes de phosphore. Puis, nous nous intéresserons à celle des 

substituants sur les atomes de bore. Nous verrons qu’en conservant des groupements iso-

propyle sur les atomes de phosphore, trois types de comportements ont été observés en 

modifiant les substituants portés par les atomes de bore. Puis nous étudierons une série de 

diradicaux portant des groupements phényle parasubstitués sur les atomes de bore. Nous 

verrons que des calculs réalisés sur cette série nous ont amené à synthétiser un modèle 

dissymétrique au niveau des atomes de bore afin de parfaire notre compréhension de 

l’influence des substituants. L’étude de ce modèle dissymétrique nous apprendra que les 

effets des substituants phényle et tertio-butyle ne sont pas additifs et mettra en évidence un 

nouveau comportement pour ce type de composés. 

 

I Influence des substituants sur le phosphore : 
 

I.1 Résultats théoriques 
 
 

Hu et al. ont étudié l’influence des substituants portés par les atomes de phosphore10. Ils 

ont trouvé que quand les phosphores portent des H ou des Me, le diradical A n’est même pas 
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un minimum d’énergie, alors qu’avec des substituants Et ou i-Pr, les composés A sont des 

minima. De plus, avec i-Pr, la forme diradicalaire A est plus basse en énergie que la forme 

bicyclique B de 2,7 kcal/mol (Figure II-1). 
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Et 9,9 -27,9 
i-Pr -2,7 -28,4 

 
 
 

 

Figure II-1 : Influence des substituants sur les phosphores 

 

 Ceci est en accord avec les calculs effectués par Wiest et al. sur des bicyclo[1.1.0]butanes 

encombrés stériquement11. Ils ont trouvé que les paramètres géométriques varient du dérivé 

non-substitué b1 aux dérivés b2 et b3. En fait, l’angle de repliement entre les deux plans τ 

passe de 122 à 133 et 145° du dérivé b1 aux dérivés b2 et b3 respectivement. De plus, il y a 

une légère mais significative élongation de la liaison C-C centrale de 0,03 et 0,05 Å 

respectivement.  

 

 

Il est intéressant de remarquer que l’écart singulet/triplet ne varie pas de manière 

significative avec la nature des groupes alkyles sur les phosphores. En d’autres termes, les 

facteurs stériques sur le phosphore ont peu voire pas d’influence sur l’écart singulet/triplet. 

 

I.2 Confirmation expérimentale 
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La symétrie de l’orbitale HO des systèmes BPBP est 1,3 liante contrairement aux 

diradicaux de Niecke. Ceci implique que la fermeture thermique en bicyclo[1.1.0]butane B 

(ou papillon) est dans ce cas autorisée selon les règles de Woodward-Hoffmann. Par 

conséquent, la structure de l’état fondamental des composés A/B devrait être grandement 

influencée par les substituants placés sur les atomes du cycle. En effet, en variant les 

substituants autour du cycle BPBP, il a été possible non seulement d’isoler les structures 

limites A et B mais aussi d’isoler différents composés avec des liaisons B-B allant de 1,83 à 

2,57 Å12 (Figure II-2). Ceci illustre de manière élégante le processus d’inversion de la 

structure bicyclique B au diradical singulet A via l’élongation de la liaison B-B. 
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Figure II-2 : structures bicycliques et diradical 

 
Ces résultats semblent confirmer les résultats théoriques concernant l’influence des 

substituants placés sur les phosphores. En effet, en gardant des substituants duryle sur les 

bores (composés XXIX et XXXI), le remplacement des iso-propyles par des éthyles sur les 

phosphores conduit à un raccourcissement de la liaison B-B (de 2,24 à 1,89 Å). On observe le 

même phénomène pour A1 et XXX ou les atomes de bore portent des tertio-butyle. Le 
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remplacement des i-Pr par des Ph induit un raccourcissement de la liaison B-B de 2,57 à 1,99 

Å. Le seul composé pour lequel la forme diradicalaire est observée (A1) porte des 

groupements i-Pr sur les atomes de phosphore. La seule conclusion que nous pouvons en tirer 

est que des substituants encombrés sur les phosphores sont nécessaires pour favoriser la 

structure diradicalaire A. Nous venons de voir que pour les systèmes de type PBPB, le 

problème s’avère être complexe étant donné que la fermeture thermique menant au bicycle est 

autorisée par les règles de symétrie de Woodward et Hoffman. Il en résulte qu’une 

modification de substituants peut influer sur l’écart singulet-triplet mais aussi sur la stabilité 

relative des isomères diradical/papillon. Il s’avère difficile de dissocier l’influence des 

substituants sur ces deux paramètres. Nous nous pencherons essentiellement sur l’effet des 

substituants sur la stabilité relative des isomères diradical/papillon. 

 

 

II Influence des substituants sur les bores 

 

II.1 Résultats théoriques 
 
 

Hu et al. ont étudié l’influence des substituants portés par les atomes de bore sur la 

stabilité relative des isomères d’élongation10 (Figure II-3). Ils ont trouvé qu’aucun des dérivés 

plans A portant H, SiH3 ou t-Bu sur les atomes de bore n’est un minimum quand les atomes 

de phosphore ne sont pas substitués. 
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Figure II-3 : Influence des substituants sur les bores 

 



 

 31

Ce résultat n’est pas très surprenant puisque nous avons vu qu’il est nécessaire 

d’encombrer stériquement les phosphores pour stabiliser la forme plane diradicalaire. 

Cependant, en examinant la différence d’énergie entre les isomères A et B, il ressort que le 

groupement tertio-butyle favorise plus la forme diradicalaire qu’un hydrogène ou un silyle. 

 

 

II.2 Résultats expérimentaux  
 

II.2.1 Coexistence d’isomères d’élongation de liaison 
 

 
Parmi les différents modèles synthétisés, celui portant des iso-propyle sur les atomes de 

phosphore et des groupes phényle sur les atomes de bore présente un intérêt particulier13. En 

effet, dans ce cas l’énergie des deux formes A2 et B2 est très proche et ces dernières sont 

toutes les deux des minima sur la courbe d’énergie (Figure II-4). De plus, la fermeture du 

diradical en papillon est autorisée thermiquement compte tenu de la symétrie des orbitales 

dans le diradical. Ainsi, dans le cas du dérivé (i-Pr2PBPh)2, l’isomère diradicalaire A2 est le 

seul à cristalliser mais les deux formes sont en équilibre en solution. Cet équilibre a pu être 

suivi par des études de RMN et d’UV/Vis à température variable en solution car l’équilibre 

entre le 1,3-bora-2,4-diphosphonio-cyclobutane-1,3-diyle A et son isomère d’élongation 

(bond-stretch isomer14) est fonction de la température (Figure II-5).  
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Figure II-4 : Isomères d’élongation : A2 et B2 
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Cet équilibre peut être suivi grâce à la RMN du 31P à température variable (Figure II-7). 

 

 

Figure II-5 : RMN du 31P à température variable et structures calculées B1 et B2 

 
Le comportement observé en RMN 31P illustre en réalité l’équilibre établi entre le 

diradical A2 et deux conformères B2a et B2b de la forme bicyclique B2. L’utilisation du 2-

méthylpentane comme solvant a permis de débuter l’expérience à -145°C. A cette 

température, le signal majoritaire résonne à + 4 ppm et est attribué à la forme diradicalaire 

A2. On observe également deux massifs minoritaires à -32,2 et -41,8 ppm qui ont été attribués 

à l’aide de calculs ab initio. Pour le composé bicyclique B2, ces calculs montrent l’existence 

de 10 minima locaux, parmi lesquels B2a et B2b sont les plus bas en énergie. De plus leur 

énergie est égale. En raison de l’inéquivalence magnétique des atomes de phosphore (un des 

goupements isopropyle peut être éclipsé), les calculs prédisent qu’ils résonnent sous forme 

d’un système AX. Les déplacements chimiques en RMN 31P ont été calculés à δ= -36,3 et -

43,1 ppm pour B2a et -31,9 et -40,3 ppm pour B2b. Les deux signaux minoritaires observés à 

-145°C correspondent donc au recouvrement de ces quatre signaux comme illustré sur la 

figure II-5. Enfin, le dernier signal à -20 ppm est attribué à une impureté : la di-
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isopropylphosphine qui apparaît sous forme de doublet en raison du couplage entre le 

phosphore et le proton. Trois espèces sont donc en équilibre et la vitesse d’inter-conversion 

entre les différentes espèces est inférieure à la vitesse caractéristique de la mesure RMN. Le 

système est en quelque sorte « figé ». La population du diradical est plus importante que celle 

du papillon dans une proportion de 3 pour 1, il est donc plus stable. 

 

II.2.2 Influence de l’encombrement stérique 
 

 

Dans la série de composés synthétisés, deux composés présentent un intérêt particulier 

pour l’étude de l’influence de l’encombrement stérique sur les atomes de bore. Il s’agit des 

composés XXXI et A2. Tous deux portent des groupements iso-propyle sur les atomes de 

phosphore mais se différencient par les substituants sur les atomes de bore. A2, avec des 

groupes phényle adopte une structure plane diradicalaire tandis que XXXI avec ses 

groupements duryle adopte une structure bicyclique. Dans ce cas, le cycle PBPB est replié 

(angle dihèdre de 130°) et la distance B-B est raccourcie (2,24 Å contre 2,57 Å pour A2). Le 

fait que XXXI adopte une structure bicyclique est probablement du à la présence des 

substituants méthyle sur le phényle qui empêchent ce dernier de se placer dans le plan du 

cycle PBPB. Le duryle ne peut alors pas stabiliser le diradical en délocalisant les électrons 

(Figure II-6). 

 

 

 

 

 

 

 

                                                     

Figure II-6 : Vue de XXXI à l’état solide 
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II.2.3 Comparaison de trois modèles  
 
 

Comparons maintenant les résultats obtenus expérimentalement pour une série de 

composés portant tous des groupements i-Pr sur les atomes de phosphore (Figure II-7).  
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Figure II-7 : Trois comportements différents observés 

 

Le composé XXXI a un comportement de bicycle « pur ». Le composé A2 a un 

comportement intermédiaire, il adopte une structure plane à l’état solide avec les groupements 

phényle dans le plan du cycle PBPB mais en solution, les deux isomères sont en équilibre. 

Quant au composé A1, il a un comportement de diradical « pur ». Les données RMN prouvent 

ce comportement diradicalaire aussi bien à l’état solide qu’en solution. 



 

 35

Ces résultats indiquent que le tertio-butyle et le phényle favorisent tous deux la forme 

diradicalaire. L’effet du tertio-butyle semble être plus efficace étant donné qu’A1 a un 

comportement de diradical « pur » alors qu’A2 a un comportement intermédiaire.  

 

II.2.4 Influence des effets électroniques sur l’équilibre diradical/papillon 
 

Récemment, dans notre groupe, une série de composés similaires à A2 mais avec des 

substituants en position para des groupements phényle a été synthétisée15. L’étude de 

l’équilibre grâce à la RMN du phosphore à température variable a permis d’étudier l’influence 

des facteurs électroniques sur l’équilibre diradical/papillon. En effet, en n’utilisant que des 

substituants en para, l’encombrement stérique au niveau du cycle PBPB n’a pas été modifié 

et seuls les facteurs électroniques influencent alors l’équilibre. (Figure II-8) 
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substituant OMe t-Bu SiMe3 H F Cl CF3 

σ -0,27 -0,20 -0,07 0 0,06 0,23 0,54 
31P (ppm) -10 -13 -21 -26 -29 -30 -32 
11B (ppm) +4 +2 -3,5 -9 -12,5 -14 -16 

Figure II-8 : influence des facteurs électroniques sur l’équilibre 

 

Intéressons nous aux données spectroscopiques de ces diradicaux. Leurs déplacements 

chimiques en solution à température ambiante (31P et 11B) diffèrent considérablement en 

fonction de la nature des substituants. Il existe une corrélation entre ces déplacements 

chimiques et les constantes de Hammett σ associées à ces substituants. Plus le substituant est 

donneur, plus le déplacement chimique est à champ faible. Ce comportement semble indiquer 

qu’à une même température, le rapport forme diradicalaire/forme bicyclique est fonction du 

caractère donneur ou accepteur des substituants. Plus le groupe R est donneur, plus la forme 

diradicalaire est favorisée par rapport à la forme bicyclique. 
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Ce phénomène met en évidence l’importance de l’interaction « through bond » dans la 

stabilisation de la forme diradicalaire. En effet, l’interaction entre la HO du diradical et les 

orbitales σ*PC intervient dans la stabilisation de la forme plane et pas dans celle de la forme 

bicyclique (Figure II-9).  

 

ΦΑ

ΦS

Φ2

Φ1

HO

BV

 

Figure II-9: interaction « through bond » 

 
Plus le substituant R est donneur, plus l’orbitale ΦS est haute en énergie et donc son 

interaction avec Φ2 est plus importante. La stabilisation qui en résulte est augmentée et la HO 

finale du système est plus basse en énergie ce qui implique la stabilisation de la forme 

diradicalaire. 

Des calculs théoriques ont été réalisés pour modéliser cet équilibre. Il en est ressorti que la 

forme plane dite diradicalaire est un minimun sur la courbe d’énergie, de même que les 2 

conformères du papillon correspondant aux deux arrangements les plus stables des 

groupements iso-propyle. Un quatrième minimum C a été détecté, il est caractérisé par un 

cycle BPBP plan, avec un phényle dans le plan du cycle BPBP et l’autre phényle 

perpendiculaire à ce même plan. Le diagramme énergétique de l’équilibre à considérer est 

donc le suivant (Figure II-10) : 
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(kcal/mol) 

ΔHC 
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ΔGB
 

(kcal/mol) à 

298K 

ΔGC
 

(kcal/mol) à 

298K 

F 1,42 2,24 -0,73 -0,29 

H 1,67 2,66 -0,48 0,13 

SiMe3 2,33 2,54 0,18 0,01 

t-Bu 2,75 3,19 0,60 0,66 

OMe 2,83 3,01 0,68 0,48 
 

 

En prenant pour 

hypothèse que les 

entropies sont 

indépendantes des 

substituants et en 

utilisant les valeurs 

suivantes :   

ΔSB=7,2 cal.mol-1.K-1 

ΔSC=8,5 cal.mol-1.K-1 

 

Figure II-10 : Diagramme énergétique de l’équilibre diradical/papillon en solution 

 

La présence de cet intermédiaire C dans les calculs nous a conduit à envisager la synthèse 

d’un modèle dissymétrique. Un composé avec un atome de bore substitué par un phényle et 

l’autre par un tertio-butyle ressemblerait à cet intermédiaire C ou seul un phényle peut 

délocaliser les électrons du diradical. La synthèse de ce modèle dissymétrique complèterait 

l’étude systématique de l’influence des substituants portés par les atomes de bore. De plus, 

cela nous permettrait de savoir si les effets stabilisants des deux groupes sont additifs dans la 

stabilisation du diradical. 
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B Etude d’un modèle dissymétrique au niveau des atomes 
de bore 

 

I Modèle tertio-butyle phényle 
  

I.1 Schéma de synthèse  
 
 

La première étape de synthèse d’un motif PBPB est la synthèse du diborane 1. Il est 

obtenu en 3 étapes à partir de produits commerciaux selon la procédure décrite par Ishimaya 

et Murata16 (Figure II-11). La synthèse de ce diborane est difficile à mettre en oeuvre sur de 

très grosses quantités car elle fait intervenir une étape de couplage au sodium dans du toluène 

à reflux. Pour cette raison, nous nous sommes limités à des synthèses de diborane 1 à l’échelle 

de la cinquantaine de grammes. 

 

B(NMe2)3
BBr3

pentane 
-78°C

Br B(NMe2)2
Na

toluène
reflux

B B
Me2N NMe2

NMe2Me2N
BCl3

Me2NH

pentane
-78°C 1

                  
Figure II-11 : Synthèse du diborane 1 

 

L’ajout de tribromoborane sur le diborane 1 dans le pentane à basse température permet 

d’échanger deux amines par des atomes de brome. Le diborane dibromé est obtenu après 

distillation sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 78%. Notons qu’il est possible 

de le conserver indéfiniment dans le congélateur de la boîte à gants (Figure II-12). L’ajout 

d’un équivalent de tertio-butyllithium dans le pentane à 0°C permet de réaliser la 

monoalkylation du diborane avec un rendement de 96%. S’ensuit la réaction d’un équivalent 

de phényllithium dans l’éther à -78°C menant au diborane dissymétrique 2 qui est obtenu 

après distillation sous forme d’un liquide incolore avec un rendement de 75%. 
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1

2

B B
Me2N NMe2

NMe2Me2N BBr3

éther
-40°C

B B
Br Br

NMe2Me2N

t-BuLi

pentane
0°C

B B
Br

NMe2Me2N Ph-Li
B B

NMe2Me2N

éther/pentane
-78°C  

Figure II-12 : Synthèse du diborane dissymétrique 2 

 

A cette étape, l’ajout de trichloroborane en léger excès dans le pentane à basse 

température permet d’échanger les amines par des atomes de chlore et d’obtenir ainsi le 

précurseur du cycle PBPB (Figure II-13). 

 

Cl B(NMe2)22 3
B B

NMe2Me2N BCl3
pentane
-78°C

B B
ClCl

 
Figure II-13 : Synthèse du diborane 3 

 

Comme le montre l’équation de la réaction, la formation du diborane 3 est accompagnée 

par la formation de bis(diméthylamino)chloroborane. Se pose alors le problème de 

l’élimination de ce sous-produit indésirable. Il est possible de l’évaporer dans la rampe en 

chauffant aux alentours de 30°C. Or le diborane 3 est un composé très instable qu’il est 

nécessaire de conserver à basse température pour éviter sa décomposition. Une autre 

possibilité consiste en l’utilisation à cette étape de tribromoborane. Le diborane dibromé 

obtenu est légèrement plus stable mais le point d’ébullition du sous-produit obtenu est dans ce 

cas légèrement plus élevé. En général, nous choisissons d’effectuer la réaction sur petites 

quantités pour pouvoir évaporer rapidement le sous-produit à 0°C. A cette température, le 

composé 3 se dégrade quand même lentement. 

La dernière étape de synthèse implique l’utilisation de di-iso-propylphosphure de lithium. 

Ce dernier est préparé à l’échelle de 25 g à partir de la chlorophosphine correspondante selon 

le schéma réactionnel suivant  (Figure II-14) : 

 

i-Pr2PCl
LiAlH4 i-Pr2PH

n-BuLi
i-Pr2PLi

éther
0°C

THF
 

Figure II-14 : Synthèse du phosphure de lithium 
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La première étape est une réduction de la chlorophosphine par LiAlH4 dans l’éther 

diéthylique à 0°C. Après traitement, la phosphine est distillée et obtenue sous forme d’un 

liquide incolore avec un rendement de 90%. Cette phosphine est ensuite déprotonée par du n-

butyllithium dans le THF à -78°C. Le THF est éliminé par évaporation, le produit est lavé au 

pentane puis isolé sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 98%. Ce solide est 

également stocké en boîte à gants. 

La dernière étape menant au cycle à quatre chaînons PBPB est l’addition de deux 

équivalents de di-iso-propylphosphure de lithium sur le diborane 3 dans un mélange 

THF/pentane à -78°C (Figure II-15). 

 

3

4

B B
t-Bu Ph

ClCl
i-Pr2PLi+ 2

THF/pentane
-78°C

B
P

B
P

i-Pri-Pr

i-Pri-Pr

Pht-Bu

 
Figure II-15 : Formation du cycle PBPB dissymétrique 

 

Après extraction au pentane puis évaporation, le produit 4 est obtenu sous forme d’un 

solide pâteux rouge intense car il n’est pas pur certainement à cause de la présence de sous-

produit lors de la formation du précurseur 3. 

I.2 Analyse du composé obtenu : 
 

En RMN du 11B, deux signaux sont observés dans la zone caractéristique des atomes de 

bore tétracoordinnés (-4,5 ppm pour le bore portant un tertio-butyle et -9,7 ppm pour celui 

portant un phényle). Le signal majoritaire observé en RMN du phosphore résonne à -31 ppm. 

Un déplacement chimique à un champ si fort est caractéristique d’un phosphore situé dans un 

bicycle tendu17. La RMN du 31P à l’état solide confirme également que ce composé adopte 

une forme bicyclique (δ=-31 ppm). Ce résultat est très surprenant car dans les modèles 

symétriques, les groupements tertio-butyle et phényle favorisent la forme diradicalaire. Le fait 

que la combinaison de ces deux groupements conduise à une forme bicyclique semble 

indiquer que les effets des deux groupements ne sont pas additifs. Malheureusement, nous 

n’avons pas été en mesure d’obtenir des monocristaux de ce composé. Ceci est certainement 

du aux impuretés présentes mais également à la très grande solubilité de ce composé dans 

tous les solvants organiques usuels. Nous avons alors cherché un moyen pour augmenter la 
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cristallinité du composé afin d’obtenir des monocristaux dont l’analyse par diffraction des 

rayons X confirmerait cette structure bicyclique. Nous avons opté pour le remplacement du 

groupement phényle par un groupement 2-naphtyle. Ce dernier devrait favoriser la 

cristallisation. Le fait d’utiliser du naphtyle substitué en cette position permet d’éviter un 

encombrement stérique qui empêcherait le cycle aromatique de se placer dans le plan du cycle 

PBPB comme on l’a observé pour le composé XXXI avec des groupes duryle sur les atomes 

de bore. 

II Modèle dissymétrique tertio-butyle naphtyle: 
 
 

II.1 Schéma de synthèse: 
 

La voie de synthèse de l’analogue du composé 3 avec un naphtyle à la place du phényle 

est exactement la même sauf qu’au lieu d’utiliser du phényllithium, on utilise du 2-

naphtyllithium généré in-situ à partir du 2-bromonaphtalène. Le composé 3’ ainsi obtenu est 

mis en réaction avec deux équivalents de di-iso-propylphosphure de lithium dans un mélange 

THF/pentane à basse température (Figure II-16). 

4'

B B
ClCl

i-Pr2PLi B B+ 2
P P

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

THF/pentane
-78°C

3'

 
Figure II-16 : Synthèse du composé 4’ 

 

 Après extraction au pentane, le composé 4’ est obtenu sous forme d’un solide violet foncé 

avec un rendement de 45%. Dans ce cas il a été possible d’obtenir des monocristaux de 

qualité suffisante pour une analyse par diffraction des rayons X. 

II.2 Analyse du composé obtenu : 
 

En RMN du 11B, deux signaux sont observés dans la zone caractéristique des atomes de 

bore tétracoordinnés (-4,6 ppm pour le bore portant un tertio-butyle et -10,4 ppm pour celui 

portant le groupe 2-naphtyle). Les données spectroscopiques de RMN du phosphore semblent 

encore indiquer une structure de type papillon pour 4’. En effet, une résonance est observée à 
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-32 ppm aussi bien en solution qu’à l’état solide. L’analyse par diffraction des rayons X ( bien 

que la structure n’ai pu être complètement affinée) a permis de confirmer la structure 

bicyclique du composé 4’ (Figure II-17). 

 

 
Figure II-17 : Vue du compose 4’ à l’état solide 

 

Nous avons alors entrepris l’étude du comportement de ce papillon en solution à basse 

température. Le solvant utilisé est le 2-méthylpentane car ce dernier permet de baisser la 

température jusqu’à -145°C (Figure II-18). 
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Impuretés

2 conformères

T=25°C

T=-80°C

T=-100°C

T=-145°C

Zone caractéristique
d’un papillon

δ(31P)/ppm0 -40

Impuretés

2 conformères

T=25°C

T=-80°C

T=-100°C

T=-145°C

Zone caractéristique
d’un papillon

Impuretés

2 conformères

T=25°C

T=-80°C

T=-100°C

T=-145°C

Zone caractéristique
d’un papillon

δ(31P)/ppm0 -40  
Figure II-18 : RMN 31P à température variable de 4’ 

 

Partant à température ambiante d’un signal à -32 ppm caractéristique d’un bicycle, en 

abaissant la température à -100°C, le signal s’élargit ce qui indique que la température de 

coalescence a été atteinte. A -145°C, on observe un signal large à +3 ppm caractéristique 

d’une forme diradicalaire plane. On observe aussi deux signaux larges à -38 et -47 ppm. Ces 

derniers correspondent vraisemblablement au recouvrement des signaux des deux 

conformères les plus stables du papillon par analogie avec les résultats observés pour le 

diradical A2.  

Il ressort de cette étude que le composé 4’ est également en équilibre avec sa forme 

diradicalaire plane mais que cette dernière est moins stable que la forme bicyclique étant 

donné que les signaux du papillon sont majoritaires même à très basse température. Il est 

probable que pour obtenir la forme diradicalaire de 4’, le naphtyle se place dans le plan du 

cycle PBPB pour permettre la délocalisation des électrons. Malheureusement, aucune donnée 

spectroscopique ne nous permet d’affirmer avec certitude que dans l’isomère diradical le 

cycle PBPB et le naphtyle sont coplanaires. 
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Cette forme diradicalaire ressemblerait alors à l’intermédiaire C détecté par les calculs 

dans le cas des motifs symétriques avec des phényles para-substitués sur les bores. Cet 

intermédiaire est plan avec un phényle dans le plan du cycle PBPB et un autre perpendiculaire 

à ce plan. L’énergie calculée de cet intermédiaire C est supérieure à celle du papillon 

correspondant (Figure II-10) et par analogie avec ce système, on peut supposer le diagramme 

énergétique suivant (Figure II-19).  

 

PB P B

B B
P P

B B
P P

Forme plane
de 4'

4'a 4'b

E

 
Figure II-19 : Isomères diradical/papillon de 4’ 

 

 

L’étude par RMN à température variable du composé dissymétrique 4 avec un phényle sur 

le bore a montré qu’il avait un comportement similaire à 4’ à savoir qu’il y a équilibre en 

solution entre les isomères diradical et papillon. Ceci confirme bien que l’encombrement 

stérique apporté par le naphtyle n’a pas induit de modification de comportement.   

Au final, l’étude de ces composés dissymétriques nous permet de conclure que les effets 

du tertio-butyle et du phényle dans la stabilisation de diradicaux ne sont pas additifs. 

Jusqu’ici, trois comportements différents étaient connus pour les motifs PBPB : les diradicaux 

« purs », les papillons « purs » et les composés diradicalaires à l’état solide mais en équilibre 

en solution.  
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II.3 Quatre comportements différents: 
 

Avec les composés dissymétriques, un nouveau comportement a été observé, ces 

composés sont bicycliques à l’état solide mais il y a aussi équilibre en solution (Figure II-20).  

 

 

P

B

P

B
BB

PP

 

 
XXXI 

 
Dur/Dur 

A2 
 

Ph/Ph 

A1 
 

t-Bu/t-Bu 

4’ 
 

t-Bu/Naphtyl 
B-B (Å) 2.24 2.57 2.57 1.89 

angle 
dièdre 

PBBP(°) 
130 180 180 

 
120 

Etat 
solide Papillon Diradical Diradical 

 
Papillon 

Solution Papillon Equilibre 
diradical/papillon Diradical Equilibre 

diradical/papillon 

Image 
RX 

   

 

Figure II-20 : Quatre comportements différents observés 

 

III  Conclusion : 
 
 

Nous avons vu au cours de ce chapitre comment les substituants peuvent influencer le 

comportement des motifs PBPB. Il ressort de cette étude que des groupements encombrants 

sur les phosphores sont nécessaires pour favoriser la forme diradicalaire. L’étude du modèle 

dissymétrique nous a appris que les effets du tertio-butyle et du phényle ne sont pas additifs 
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dans la stabilisation de la forme diradicalaire. Selon les substituants placés sur les atomes de 

bore, on peut obtenir quatre comportements différents dont celui du modèle dissymétrique qui 

est bicyclique à l’état solide mais qui est en équilibre en solution avec son isomère diradical. 

Ce comportement nouveau nous a été très utile pour mieux comprendre les phénomènes 

observés lors de l’étude de tétraradicaux. En effet, nous allons voir comment ce résultat peut 

nous aider dans le choix d’un espaceur pour connecter entre elles des unités diradicalaires. 
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Réaction : 
 

1
B B

Me2N NMe2

NMe2Me2N BBr3
éther
-40°C

B B
Br Br

NMe2Me2N

 
 

 
Mode opératoire : 
 
Dans un ballon de schlenck contenant 49,35 g (249 mmol) de 1 dans 120 mL d’éther 
diéthylique sont ajoutés goutte à goutte 23,5 mL (249 mmol) de tribromoborane à -40°C. 
Après 1h d’agitation à cette température, le milieu réactionnel est remonté à température 
ambiante puis agité 1h de plus. L’éther est évaporé puis le produit est distillé sous pression 
réduite (Téb=90°C à P=15 mmHg). Le liquide incolore obtenu est solidifié en refroidissant à 
0°C afin d’être stocké au congélateur de la boîte à gants. Rendement : 52,5 g, 78%. 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz : 
 
2,60 (s, 6H) 
2,44 (s, 6H)  
 
L’observation  de deux signaux pour les groupements méthyle portés par les azotes est due au 
fait que les doublets non-liants des azotes sont en interaction avec les lacunes des bores. La 
rotation autour de la liaison B-N est alors bloquée et on observe donc deux signaux distincts 
pour les groupements méthyle. 
 
 
 

N

B B

N

BrBr

Me

Me

Me

Me
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Réaction : 
 
 
 

B B
Br Br

NMe2Me2N t-BuLi

pentane
0°C

B B
Br

NMe2Me2N

 
 

 
 
Dans un schlenck contenant 5,89 g (21,8 mmol) de réactif dans 25 mL de pentane sont ajoutés 
goutte à goutte 14,6 mL (21,8 mmol) de t-butyllithium (1,5 M dans le pentane) à 0°C. Le 
milieu réactionnel est agité toute la nuit à température ambiante. Après filtration, le pentane 
est évaporé est le produit est obtenu sous forme d’un liquide incolore (5,17 g , 20,9  mmol) 
avec un rendement de 96%. 
 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz  
                                               

RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

2,75 (s, 3H, NMe)                                              45,95 (s, NMe)     
2,58 (s, 3H, NMe)                                              42,82 (s, NMe) 
2,54 (s, 3H, NMe)                                              40,00 (s, NMe) 
2,49 (s, 3H, NMe)                                              39,60 (s, NMe) 
1,16 (s, 9H, C(CH3)3)                                         29,60 (s, C(CH3)3) 
 CtBu-B non-observé 
 
 
 
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz : 
 
49,4 (s) 
42,3 (s) 
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Réaction : 
 
 
 

2
B B

Br

NMe2Me2N Ph-Li
B B

NMe2Me2N

éther/pentane
-78°C  

 
 
 

Dans un schlenck contenant 5,17 g (20,9 mmol) de produit de départ dans 20 mL de pentane 
sont ajoutés goutte à goutte 10,5 mL de phényllithium (2 M dans l’éther dibutylique) à -78°C. 
Après 4h d’agitation à basse température, le milieu est agité 1h à température ambiante. Les 
solvants sont évaporés, du pentane (20 mL) est ajouté puis le produit est filtré. Le pentane est 
évaporé puis le produit est distillé sous pression réduite (Téb=82°C , P=15 mmHg) et est 
obtenu sous la forme d’un liquide incolore (3,83 g, 15,7 mmol) avec un rendement de 75%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz                                              RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

 
7,46 (d, 2H , Hortho, 3JHH=8,0 Hz)                                    132,9 (s, Cortho) 
7,31 (m, 2H, Hmeta, 3JHH=7,2 Hz, 3JHH=8,0 Hz)                129,0 (s, Cmeta) 
7,20 (t, 1H, Hpara, 3JHH=7,2 Hz, 4JHH=1,4 Hz)                  127,6 (s, Cpara) 
2,78 (s, 3H, NMe)                                                             47,2 (s, NMe) 
2,73 (s, 3H, NMe)                                                             45,9 (s, NMe) 
2,64 (s, 6H, NMe)                                                             40,8 (s, NMe) 
1,11 (s, 9H, C(CH3)3)                                                       40,3 (s, NMe) 
 29,6 (s, C(CH3)3) 
 Caro-B  et CtBu-B non observés 
 
                                                                                              
                                                                                           
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz : 
 
53,0 (s) 
50,4 (s) 
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Réaction : 
 
 
 

2 3
B B

NMe2Me2N BCl3
pentane
-78°C

B B
ClCl

 
 
 
 

Dans un schlenck contenant 3,83 g (15,7 mmol) de produit de départ dans 30 mL de pentane 
sont ajoutés goutte à goutte 16 mL de trichloroborane (1 M dans l’hexane) à -78°C. Le milieu 
est agité 10 minutes à -78°C puis 20 minutes à 0°C. Les composés volatiles (pentane, BCl3, 
ClB(NMe2)2) sont évaporés à 0°C, du pentane froid (20 mL) est ajouté puis le produit est 
filtré à froid. Le pentane est évaporé à 0°C et le produit est obtenu sous forme d’un liquide 
incolore (3,38 g, 14,9 mmol) avec un rendement de 95%. 
 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz : 
 
7,83 (d, 2H , Hortho, 3JHH=6,7 Hz) 
7,23 (m, 2H, Hmeta, 3JHH=6,7 Hz, 3JHH=6,0 Hz) 
7,06 (t, 1H, Hpara, 3JHH=6,0 Hz) 
1,04 (s, 9H, C(CH3)3) 
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Réaction : 
 
 

i-Pr2PCl
LiAlH4 i-Pr2PH

n-BuLi
i-Pr2PLi

éther
0°C

THF
 

 
 
 

Dans un ballon de schlenck de 250 mL contenant 7 g (18,4 mmol) de LiAlH4 dans 100 mL 
d’éther diéthylique sont ajoutés 25 g (16,4 mmol) de chlorodiisopropylphosphine goutte à 
goutte à 0°C. Après 1h d’agitation à 0°C, la réaction est finie. Un réfrigérant est adapté puis 6 
mL d’eau préalablement dégazée sont ajoutés lentement. Le milieu est agité pendant 2h à 
température ambiante puis 3 g de sulfate de magnésium anhydre sont ajoutés, le milieu est 
agité pendant 1h. Le produit est filtré puis extrait à l’éther (4*40 mL), l’éther est éliminé par 
distillation à pression ambiante. Après une distillation de tube à tube, la phosphine est obtenue 
(17,4 g, 14,8 mmol) sous forme d’un liquide incolore avec un rendement de 90%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz :  
 
2,83 (large, 1H, PH) 
1,89 (m, 2H, CH(CH3)2, 2JHP=10,0 Hz, 3JHH=7,2 Hz) 
1,03 (dd, 12H, CH(CH3)2, 3JPH=13,5 Hz, 3JHH=7,2 Hz)  
 
 
RMN 31P, C6D6, 81,0 MHz :  
 
15,7 (d, 1JPH=196 Hz) 
 
A une solution de phosphine (17,4 g , 14,8 mmol) dans 200 mL de THF sont ajoutés 100 mL 
de n-butyllithium (1,6 M dans le pentane) goutte à goutte à -78°C. Le système est agité 1h à 
froid puis 1h à température ambiante. Le THF est évaporé, 100 mL de pentane sont ajoutés 
puis filtrés. Le produit est lavé au pentane (3*100 mL) puis est séché. Le solide blanc (17,7 g, 
14,2 mmol) ainsi obtenu est conservé en boîte à gants. Rendement : 96%. 
 
RMN 31P, THF, 81,0 MHz :  
 
-2,2 (s) 
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Réaction : 
 
 

3

4

B B
t-Bu Ph

ClCl
i-Pr2PLi+ 2

THF/pentane
-78°C

B
P

B
P

i-Pri-Pr

i-Pri-Pr

Pht-Bu

 
 
 
Dans un ballon de schlenck de 250 mL contenant 3,38g (14,9 mmol) de 3 dans 50 mL de 
pentane est ajoutée goutte à goutte une solution de phosphure (3,69 g, 29,8 mmol dans 50 mL 
de THF) à -78°C. Le mélange est agité 1h à basse température puis 1h à température 
ambiante. Les solvants sont évaporés puis du pentane (40 mL) est ajouté. Le produit est filtré 
puis extrait au pentane (3*20 mL). Le pentane est évaporé et le produit 4 est obtenu sous 
forme d’un solide pâteux (à cause de la présence de sous-produits) de couleur rouge intense. 
 
  
Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz   RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

 
7,77 (d, 2H , Hortho, JHH=6,0 Hz)                                      138,2 (s, Cortho) 
7,40 (pseudo-t, 2H, Hmeta, JHH=6,0 Hz)                           136,4 (s, Cmeta) 
7,30 (t, 1H, Hpara, 3JHH=6,0 Hz)                                        128,4 (s, Cpara) 
2,13 (m, 4H, CH(CH3)2)                                                  33,6 (s, C(CH3)3) 
1,50 (s, 9H, C(CH3)3)                                                       28,2 (t, CH(CH3)2, JCP=23,2 Hz) 
1,35 (dd, 12H, CH(CH3)2,  

3JHH=7,2 Hz, 3JPH=16,4 Hz)   20,4 (s, CH(CH3)2) 
1,24 (dd, 12H, CH(CH3)2, 

3JHH=6,9 Hz, 3JPH=16,4 Hz)    20,3 (s, CH(CH3)2) 
 Caro-B  et CtBu-B non observés 
  
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz  
 

RMN 31P, C6D6,  81,0 MHz  
 

-4,5 (s, B(t-Bu)) -31 (large) 
-9,7 (s, B(Ph))  
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Réaction : 
 
 
 
 

2'B B
Br

NMe2Me2N 2-Naphtyl-Li
B B

NMe2Me2N

éther/pentane
-78°C

Ha
 

 
 
Dans un schlenck contenant 800 mg (3,86 mmol) de 2-bromonaphtalene dans 15 mL d’éther 
diéthylique sont ajoutés goutte à goutte 4,5 mL (7,65 mmol) de t-butyllitium (1,7 M dans 
l’hexane) à -78°C. Le milieu réactionnel est agité pendant 2h à basse température puis 1h à 
température ambiante. Une solution de diborane monobromé (950 mg, 3,85 mmol dans 10 mL 
de pentane) est ajoutée goutte à goutte à -78°C. Le milieu est agité pendant 4h à basse 
température puis 1h à température ambiante. Les solvants sont évaporés, du pentane (20 mL) 
est ajouté puis le produit est filtré et extrait au pentane (3*10 mL). Le pentane est évaporé et 
le produit est obtenu sous la forme d’un liquide jaunâtre (1 g, 3,4 mmol) avec un rendement 
de 88%.  
 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, C6D6, 300MHz : 
 
7,95 (s, 1H, Ha) 
7,59-7,78 (m, 4H, Haro) 
7,27 (m, 2H, Haro) 
2,87 (s, 3H, NMe) 
2,79 (s, 3H, NMe) 
2,67 (s, 6H, NMe) 
1,13 (s, 9H, C(CH3)3)  
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Réaction : 
 
 
 
 

2' 3'
B B

NMe2Me2N BCl3
pentane
-78°C

B B
ClCl

Ha

 
 
 
 
 

Dans un schlenck contenant 1 g (3,4 mmol) de produit de départ 2’ dans 15 mL de pentane 
sont ajoutés goutte à goutte 4 mL de trichloroborane (1 M dans l’hexane) à -78°C. Le milieu 
est agité 10 minutes à -78°C puis 20 minutes à 0°C. Les composés volatiles sont évaporés à 
0°C, du pentane froid (20 mL) est ajouté puis le produit est filtré à froid. Le pentane est 
évaporé à 0°C et le produit est obtenu sous forme d’un liquide incolore (867 mg, 3,13 mmol) 
avec un rendement de 92%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz :  
 
8,43 (s, 1H, Ha) 
7,96 (d, 1H , Haro, 3JHH=8,1 Hz) 
7,53 (m, 3H, Haro) 
7,24 (t, 2H, Haro, 3JHH=6,0 Hz) 
1,27 (s, 9H, C(CH3)3)   
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Réaction : 
 

3'

4'

B B
t-Bu

ClCl
i-Pr2PLi+ 2

THF/pentane
-78°C

B
P

B
P

i-Pri-Pr

i-Pri-Pr

t-Bu

Ha

 
 
 
Dans un de schlenck contenant 867 mg (3,13 mmol) de 3’ dans 15 mL de pentane est ajoutée 
goutte à goutte une solution de phosphure (775 mg, 6,26 mmol dans 20 mL de THF) à -78°C. 
Le mélange est agité 1 heure à basse température puis 1 heure à température ambiante. Les 
solvants sont évaporés puis du pentane (20 mL) est ajouté. Le produit est filtré puis extrait au 
pentane (3*10 mL). Le pentane est évaporé et le produit 4’ est obtenu sous forme d’un solide 
pâteux violet intense. Des cristaux convenables pour une analyse par diffraction des rayons X 
ont été obtenus en laissant refroidir une solution saturée de 4’ dans le pentane. 
 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz                                               RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

 
8,17 (s, 1H , Ha)                                                               133,2 (s, 2Caro) 
7,55 (m, 4H, Haro)                                                            126,7 (s, 2Caro) 
7,27 (m, 2H, Haro)                                                            126,7 (s, 2Caro) 
2,03 (m, 4H, CH(CH3)2)                                                   125,0 (s, Caro) 
1,42 (s, 9H, C(CH3)3)                                                        124,3 (s, Caro) 
1,20 (dd, 12H, CH(CH3)2, 

3JHH=7,0 Hz, 3JPH=16,0 Hz)    123,7 (s, Caro) 
1,04 (dd, 12H, CH(CH3)2, 

3JHH=6,6 Hz, 3JPH=16,1 Hz)   37,4 (s, C(CH3)3) 
 29,8 (t, CH(CH3)2, 2JCP=24,2 Hz) 
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz                                             25,1 (s, CH(CH3)2) 
 23,2 (s, CH(CH3)2) 
-4,6 (s, B(t-Bu)) Caro-B  et CtBu-B non observés 
-10,4 (s, B(Ph))  
  
RMN 31P, C6D6,  81,0 MHz  
 

Tf=72°C 
 

-32,0 (large)  
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Chapitre III : Vers les polyradicaux organiques 
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A Rappels bibliographiques 
 

 

Durant les dernières décennies, divers groupes de recherche ont envisagé la synthèse de 

polyradicaux organiques1-7. Il existe deux approches permettant de synthétiser des 

polyradicaux organiques. La première que nous allons voir consiste en la synthèse d’un 

polymère avec plusieurs sites fonctionnalisables en site radicalaire. L’autre méthode est de 

connecter entre eux via des espaceurs appropriés des motifs diradicalaires. La connexion via 

des espaceurs appropriés de diradicaux triplets devrait conduire à des polymères 

ferromagnétiques isolants à haut spin. Dans le cas de diradicaux singulets, la connexion 

d’unités diradicalaires via des espaceurs antiferromagnétiques devrait mener à des polymères 

antiferromagnétiques de bas spin. Les bandes électroniques semi-occupées de ce polymère 

devraient lui conférer la capacité de conduction métallique sans dopage8,9. Cependant, il reste 

beaucoup à explorer avant que ces objectifs pratiques puissent être atteints. Il sera nécessaire 

avant toute chose de mieux cerner les phénomènes d’interaction de spins entre les électrons 

très faiblement liés. Il sera également nécessaire de comprendre l’influence d’un site 

diradicalaire sur un autre dans un polyradical. 

Dans ce chapitre, nous nous proposons dans un premier temps de rappeler les avancées 

qui ont déjà été réalisées dans ce domaine. Puis, nous nous pencherons plus en détail sur le 

cas des systèmes à motif PBPB. Nous verrons alors les premiers résultats de caténation de ces 

diradicaux avant d’étudier l’influence des espaceurs choisis grâce à la synthèse de nouveaux 

modèles de tétraradicaux.  

 

I Les polyradicaux à haut-spin de Rajca 
 

I.1 Utilisation du motif triarylmethyle 
 

L’équipe du Professeur Rajca oriente depuis plusieurs années une partie de ses recherches  

vers la synthèse de polyradicaux organiques.10 Ces polyradicaux sont obtenus en connectant 

via des espaceurs ferromagnétiques plusieurs sites radicalaires. La voie de synthèse utilisée 

consiste en la préparation de polyéthers par couplage. Ces derniers subissent alors une 
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séquence de réduction menant au polyanion puis d’oxydation permettant d’obtenir le 

polyradical  (Figure III-1). 

 

OMe

2) I2/THF

1) Li ou Na/K

 
Figure III-1 : Génération du centre radicalaire 

 

L’espaceur utilisé entre les sites radicalaires est un méta-phényle qui permet une 

communication ferromagnétique nécessaire pour obtenir des polymères à haut spin. Les 

premiers exemples ont des structures étoilées ou la communication de spins ne se passe que 

de proche en proche (Figure III-2).  

S=5

X

S=3/2

X=défaut

 
Figure III-2 : Problème des défauts dans les polyradicaux 

 

Le problème majeur de cette approche réside dans le fait que si il y a un défaut sur un site 

non-terminal (si le radical n’a pas pu être généré) alors la communication est interrompue et le 

spin total est largement diminué. Afin de palier ce problème, un autre modèle a été envisagé, 

il s’agit de structures macrocycliques où la communication entre les sites radicalaires 

s’effectue selon deux directions. Ainsi la présence d’un défaut diminue toujours le moment de 

spin total mais seulement d’une demi-unité (Figure III-3). 
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t-Bu t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-But-But-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

S=4
Octaradical

X

t-Bu t-Bu t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

t-But-But-Bu

t-Bu

t-Bu

t-Bu

S=7/2
X=défaut

 
Figure III-3 : Approche macrocyclique 

 

En utilisant ce modèle macrocyclique à motif calixarène, ils ont abouti à des polymères π-

conjugués polymacrocycliques à haut spin allant jusqu’à une valeur de S=5000.11 Ces 

polymères possèdent des propriétés magnétiques comparables à celles des verres de spins 

isolants.3 Ce résultat constitue une percée majeure, il s’agit de la première réalisation 

expérimentale de polymères organiques magnétiques et prouve que la réalisation d’aimants 

polymériques est possible.12 

 

I.2 Utilisation du motif nitroxide 
 

Du fait que ces polymères soient basés sur le motif  radicalaire triarylméthyle, ils sont 

instables et doivent être manipulés en absence d’oxygène à basse température (-100°C). Afin 

de résoudre ce problème, les recherches récentes du groupe se sont portées sur le 

remplacement du motif triarylméthyle par un motif nitroxide.13 Un tétraradical stable a ainsi 

pu être obtenu (Figure III-4). 
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N

R
R R

R
NN

N

O

t-Bu

Ot-Bu

t-Bu

O

O t-Bu

R= O CH2 t-Bu

 
Figure III-4 : Modèle nitroxide 

 

Les investigations sont  en cours pour tenter d’obtenir des polymères basés sur ce motif 

plus stable. 

 

II Approche de Berson 
 

II.1 Diradicaux de Berson 
 

Le groupe de recherche du Professeur Berson s’intéresse depuis de nombreuses années 

aux molécules qui ne respectent pas les règles de valence classiques tels les diradicaux. En 

1993, ils ont synthétisé une série de diradicaux basés sur une structure de type 

tétraméthylèneéthane14 (Figure III-5). 

 

X

X=O, S, NH, NMe, NCH2Ph, NiPrCO, NtBuCO, NTs, NBs  
Figure III-5 : Diradicaux de Berson 
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Ces diradicaux sont obtenus à partir des composés diazoïques correspondants par 

photolyse. Les diradicaux obtenus sont détectés en matrice par RPE ou par spectroscopie 

d’absorption UV à très basse température. L’intérêt majeur de cette série de diradicaux est 

qu’il est possible de modifier non seulement l’écart énergétique entre les orbitales frontières 

de l’état singulet mais aussi l’écart singulet/triplet lui-même. Plus le groupe X est 

électroattracteur, plus l’état triplet est favorisé. Un cas particulier se dégage, celui où X=NTs. 

Dans ce cas, l’irradiation du précurseur diazoïque en matrice à basse température mène au 

diradical triplet ou singulet selon la longueur d’onde utilisée15 (Figure III-6). 

 

TsN

TsN
N

N

TsN

hν, 370nmhν, 265nm

singulet
bleu, pas de signal RPE

triplet
signal RPE

 aucune 
interconversion

en 30 jours
 

Figure III-6 : Irradiations menant au singulet ou triplet 

 

II.2 Tetraradical singulet de Berson 
 

Ils ont alors songé à utiliser ces motifs diradicalaires pour synthétiser des polyradicaux 

organiques par caténation de motifs diradicalaires. Avec X=S, le premier exemple de 

tétraradical singulet a été préparé16 (Figure III-7). 

 

S S

 
Figure III-7 : Tétraradical singulet de Berson 
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La synthèse de ce tétraradical singulet est un premier pas qui pourrait permettre, à partir 

de ces motifs diradicalaires, de synthétiser des polyradicaux ferromagnétiques et 

antiferromagnétiques puisqu’on pourrait accéder selon le choix de X aux diradicaux triplets et 

singulets. L’inconvénient majeur de cette approche est l’instabilité de ces espèces, elles sont 

générées en matrice à basse température et peuvent juste être observées ou piégées. Afin de 

mener des études approfondies sur les phénomènes d’interaction de spins, il est nécessaire de 

trouver un système plus facilement manipulable. 

 

 

III  Utilisation du motif PBPB 
 
 

Les diradicaux basés sur le motif PBPB sont les premiers exemples de diradicaux localisés 

cycliques indéfiniment stables à température ambiante. Ils sont donc des candidats de choix 

pour étudier les polyradicaux organiques dans des conditions de manipulation classiques. Les 

premières études concernant la caténation de diradicaux de type PBPB menant à des 

tétraradicaux ont été menées (Figure III-8)17. Le couplage de deux motifs 1,3-dibora-2,4-

diphosphoniocyclobutane-1,3-diyle par un espaceur ferromagnetique méta-phenyle conduit à 

la formation du composé Cmeta qui adopte une géométrie caractérisée par des cycles BPBP 

repliés (les angles dièdres BPBP sont de 120,7 et 123,6 °), des liaisons B-B courtes (1,875 et 

1,906 Å) et l’espaceur phényle perpendiculaire à l’hétérocycle BPBP. En revanche, lorsque 

l’espaceur antiferromagnétique para-phényle est utilisé pour coupler les mêmes 1,3-dibora-

2,4-diphosphoniocyclobutane-1,3-diyles, le dérivé Cpara isolé se démarque du précédent. 

L’environnement autour des atomes de bore est plan, on observe une liaison B-B très longue 

(2,568 Å) et deux cycles à quatre chaînons BPBP quasi plans qui sont coplanaires avec 

l’espaceur phényle. Les différences observées entre les structures RX des dérivés Cmeta, un 

bis(bicyclo[1.1.0]-butane) et Cpara, un tétraradical violet foncé ont été rationalisées par 

l’existence d’une communication faible entre les sites diradicalaires de Cpara à travers 

l’espaceur antiferromagnétique. Des calculs réalisés par Schoeller17 ont corroboré ces 

conclusions mais la nature exacte de la communication entre les deux diradicaux dans le 

tétraradical est toujours à l’étude. 
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Figure III-8 : Tétraradical Cpara et dipapillon Cmeta 

 
 

Une comparaison des donnés RX des deux composés révèle que Cpara possède un 

caractère quinoïdal faible. En effet, la liaison entre le bore et le carbone de l’espaceur est plus 

courte de 0,03 Å que dans Cmeta. Il y a également une alternance liaison courte/liaison longue 

dans l’espaceur phényle de Cpara (1,404 puis 1,383 puis 1,411 Å). La faiblesse de la liaison 

double B-C explique le fait que le caractère quinoïdal soit limité18. 

Le comportement en solution de ces composés a également été étudié à différentes 

températures. Il en ressort que le composé Cmeta a un comportement de papillon « pur ». Il 

adopte une structure bicyclique à l’état solide et en solution même à basse température. Le 

composé Cpara a quant à lui le même comportement que le diradical avec des phényles sur les 

bores. Il y a équilibre entre l’isomère bis(bicyclique) et le tétraradical plan en solution, le 

papillon étant majoritaire à température ambiante. A basse température, l’isomère 

tétraradicalaire devient majoritaire et c’est lui qui est retrouvé à l’état solide (Figure III-9). 

 

B
P

B
P

t-Bu B
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P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

B
P

B
P

t-Bu B
P

B
P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

T

T

 

Figure III-9 : Equilibre en solution entre le tétraradical et le bis(bicycle) 
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Dans ces deux composés, on retrouve un motif de diradical portant un groupement tertio-

butyle sur un bore et un phényle substitué sur l’autre bore (Figure III-10). Or nous avons vu 

dans le chapitre précédent que ce type de composé adoptait une structure bicyclique à l’état 

solide tandis qu’en solution les deux isomères sont en équilibre. Comment expliquer alors que 

ni Cpara ni Cmeta n’adopte ce comportement à l’état solide? 

 

B
P

B
P

t-Bu B
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P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr
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i-Pri-Pr
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B
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i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr D  

Figure III-10 : Découpage de Cmeta et de Cpara 

 

Dans le cas de Cmeta, la substitution en meta empêche pour des raisons d’encombrement 

stérique les deux cycles PBPB de se placer dans le plan du phényle. Il ne peut alors y avoir de 

communication entre les spins et donc pas de stabilisation de la forme tétraradicalaire.   

Pour le composé Cpara,  la présence du second site diradicalaire en para de l’espaceur a 

permis de favoriser la structure tétraradicalaire par rapport à la structure bis(bicyclique). Le 

faible caractère quinoïdal dans Cpara est-il suffisant pour expliquer cette étonnante 

stabilisation ou est-ce simplement la présence d’un site donneur chargé négativement en para 

du phényle qui favorise la forme plane? Dans tous les cas, ce résultat souligne l’importance de 

la communication entre les spins et nous montre à quel point il est capital de mieux cerner les 

phénomènes de communication et d’interactions entre spins.19 A cette fin, nous avons préparé  

d’autres modèles de tétraradicaux avec des espaceurs différents. 
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B Utilisation de nouveaux espaceurs 
 

I Espaceur encombré 2,5-diméthylphényle 
 

 Dans le cas de Cmeta, nous supposons que l’encombrement stérique empêche les cycles 

PBPB de se mettre dans le plan du phényle coupant ainsi la communication entre les deux 

sites potentiellement diradicalaires. Afin de confirmer l’effet supposé de l’encombrement 

stérique sur la communication, nous avons dans un premier temps cherché à synthétiser un 

motif utilisant un espaceur encombré (Figure III-11). 

 

B
P

B
P

t-Bu B
P

B
P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr  
Figure III-11 : Composé cible 

 

I.1 Synthèse du composé cible 
 

Ce composé est obtenu en 5 étapes à partir du diborane dibromé 1 dont nous avons vu la 

synthèse précédemment. Rappelons que ce diborane est synthétisé à l’échelle d’une 

cinquantaine de grammes et peut être conservé au congélateur de la boîte à gants.   

 

Br

Br

4 t-BuLi

éther, -78°C

Li
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2 B B
BrBr

NMe2Me2N

éther/pentane
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B

BB
Br

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

Br1

5
 

Figure III-12 : Synthèse du composé 5 

 

La formation du dilithien nécessite l’addition de 4 équivalents de tertio-butyllithium sur le 

précurseur dibromé correspondant. L’addition est effectuée à -78°C dans l’éther diéthylique et 

le système doit être conservé à cette température pendant 4 heures avant d’être agité une heure 

de plus à température ambiante (Figure III-12). Le dilithien n’est pas isolé, deux équivalents 
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de diborane 1 sont ajoutés goutte à goutte à -78°C et le composé 5 est repris au toluène puis 

obtenu après filtration sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 83%. Deux 

groupes tertio-butyle sont additionnés par ajout de deux équivalents de tertio-butyllithium 

dans le benzène à 0°C (Figure III-13). 

 

B

BB
Br

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

Br

5

2 t-BuLi

benzène
0°C

B

BB
t-Bu

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

t-Bu

6

 
Figure III-13 : Synthèse du composé 6 

 

Le composé 6 est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 96%. 

L’étape suivante consiste en l’échange des substituants amino par des halogènes (Figure III-

14). Une fois de plus la chloration permet d’obtenir de meilleurs résultats que la bromation, 

l’ajout d’un excès de trichloroborane sur le composé 6 dans le dichlorométhane à -78°C 

permet la formation du précurseur 7 qui est obtenu avec un rendement de 71%. Ce dernier est 

extrêmement instable et doit être conservé à froid et engagé le plus vite possible pour l’étape 

finale de la synthèse.   
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Figure III-14 : Synthèse du composé 7 

 

La  dernière étape est l’addition de 4 équivalents de phosphure de lithium sur le composé 

7 dans un mélange THF/pentane à -78°C (Figure III-15). 
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Figure III-15 : Synthèse du composé 8 

 

Après extraction au toluène, le composé 8 est obtenu sous forme de cristaux incolores 

avec un rendement de 71%.  

 

I.2 Analyse du composé 8 
 

Le composé 8 résonne à -39 ppm en RMN du 31P, ce déplacement est caractéristique 

d’une structure bicyclique. L’analyse par diffraction des RX confirme que le composé 8 

adopte une structure de bis(bicycle) (Figure III-16). 

 

 
Figure III-16 : Vue du composé 8 à l’état solide 

 

Les deux cycles PBPB  sont perpendiculaires au phényle de l’espaceur, ils sont repliés 

avec un angle dihèdre de 131° et les distances B-B sont courtes (1,871Å). Une étude par 
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RMN du 31P à température variable a montré que ce composé avait un comportement de 

bicycle en solution quelle que soit la température. Il s’agit donc d’un bicycle « pur » comme 

Cmeta. L’encombrement stérique apporté par les deux groupes méthyle sur l’espaceur empêche 

les cycles PBPB de se placer dans le plan de l’espaceur, il n’y a pas de communication entre 

les motifs potentiellement diradicalaires et donc pas de stabilisation du tétraradical, le 

composé adopte alors une structure bis(bicyclique). 

 

II Utilisation de l’espaceur 2-méthylphényle 
 

Nous avons alors envisagé de réduire l’encombrement stérique sur l’espaceur. L’espaceur 

utilisé est substitué par un seul méthyle, a priori cela devrait empêcher le cycle PBPB en ortho 

du méthyle de se placer dans le plan du phényle mais pas celui qui est placé en position méta.  

II.1 Synthèse 
 

La synthèse démarre une fois de plus par la formation d’un dilithien. Il est obtenu par 

addition de 4 équivalents de tertio-butyllithium sur le phényle dibromé adéquate dans l’éther 

(Figure III-17).  
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Figure III-17 : Synthèse du composé 9 

 

Ici aussi, le dilithien n’est pas isolé et est engagé directement pour la prochaine étape. 

L’addition de 2 équivalents de diborane 1 en solution dans le pentane à -78°C permet après 

extraction au toluène d’isoler le composé 9 sous forme d’un solide blanc avec un rendement 

de 90%. L’étape suivante consiste en l’addition de 2 équivalents de tertio-butyllithium dans le 

toluène à -20°C afin de substituer les atomes de brome par des groupements tertio-butyle 

(Figure III-18). 
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Figure III-18 : Synthèse du composé 10 

 

Le composé 10 est isolé sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 87%. Pour 

l’étape d’halogénation, la chloration a encore permis d’obtenir de meilleurs résultats que la 

bromation en terme de pureté (Figure III-19). 
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Figure III-19 : Synthèse du composé 11 

 

L’addition d’un léger excès de trichloroborane dans le pentane à -78°C suivie d’une 

filtration à froid permet d’obtenir le composé 11 sous la forme d’une huile jaune avec un 

rendement de 76%. Le produit ainsi obtenu est immédiatement engagé dans l’étape suivante. 

L’addition au goutte à goutte de 4 équivalents de di-iso-propylphosphure de lithium dans un 

mélange THF/pentane suivie d’une extraction au pentane permet d’obtenir après 

cristallisation le produit sous la forme de cristaux incolores avec un rendement de 61% 

(Figure III-20). 
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Figure III-20 : Synthèse du composé 12 
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II.2 Analyse du composé 12 
 

En RMN du 31P, deux résonances sont observées à -32 et -38 ppm (Figure III-22). 

L’analyse par diffraction des rayons X montre que ce composé est un bis(bicycle) (Figure III-

21).  

 
Figure III-21 : Vue du composé 12 à l’état solide 

 

Les deux cycles PBPB sont repliés (angle dihèdre de 130°) et perpendiculaires au plan de 

l’espaceur. Les distances B-B courtes (1,870 et 1,875 Å) indiquent bien la présence de 

liaisons σ entre les atomes de B. Le comportement à basse température du composé 12 a été 

étudié grâce à la RMN du 31P à température variable. A très basse température (T=-145°C), 

deux signaux larges résonnent à -37 et -47 ppm ainsi qu’un signal faible à +3 ppm indiquant 

la présence d’une faible proportion de diradical (Figure III-23). 

 

 
Figure III-22 : RMN du 31P en solution à 298K du composé 12 



 75

 

 
Figure III-23 : RMN du 31P en solution à -145°C du composé 12 

 

 Cela s’explique par la possibilité pour le cycle PBPB en  méta du méthyle de se placer 

dans le plan du phényle car aucun encombrement stérique ne l’en empêche. A basse 

température, il y a équilibre entre le bis(bicycle) et le composé mixte dans lequel un motif est 

bicyclique tandis que l’autre est diradicalaire. Ces deux résultats mettent en évidence 

l’influence de l’encombrement stérique sur l’efficacité de la communication à travers 

l’espaceur utilisé pour la caténation de diradicaux. 

 

III  Utilisation de l’espaceur biphényle 
 

Le dernier espaceur utilisé est le biphényle. Dans ce cas, aucun encombrement stérique 

n’empêche les cycles PBPB de se placer dans le plan du phényle. Reste à savoir si la 

communication entre les sites diradicalaires est suffisante pour stabiliser le tétraradical.  
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III.1 Synthèse 
 

La synthèse avec cet espaceur est similaire à la synthèse avec l’espaceur précédent (2-

méthylphényle). Ici aussi, la chloration est préférée à la bromation pour la formation du 

précurseur de tétraradical (Figure III-24). 
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Figure III-24 : Composé 16 

 

Le composé 16 est obtenu sous la forme d’un solide violet pâteux. Malheureusement, 

toutes les tentatives de cristallisation de ce composé ont été infructueuses. Nous pouvons 

cependant expliciter son comportement grâce aux données de RMN du 31P en solution à 

différentes températures ainsi qu’à l’état solide.  

 

III.2 Analyse du composé 16 
 

A température ambiante, le composé résonne à -28 ppm (Figure III-25) aussi bien en 

solution qu’à l’état solide, à basse température, trois signaux sont observés (Figure III-26). 
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Figure III-25 : RMN du 31P en solution du composé 16 à 298K 

 

  
Figure III-26 : RMN du 31P en solution à -145°C du composé 16 
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 On observe deux signaux à -38 et -46 ppm correspondant vraisemblablement aux 

conformations les plus stables de la forme bicyclique (par analogie avec le composé A2) et un 

signal à +2 ppm. Ce dernier correspond à la forme plane tétraradicalaire qui est en équilibre 

avec la forme bis(bicyclique) (Figure III-27), dans ce cas, la proportion de forme plane est 

plus importante que dans le cas du composé 12. Les autres résonances sont attribuées à des 

impuretés présentes dans le milieu. 
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Figure III-27 : Equilibre en solution entre le tétraradical et le bis(bicycle) 

 

Ce comportement est similaire à celui observé pour le motif diradicalaire asymétrique 

avec un tertio-butyle sur un bore et un phényle sur l’autre. Il y a équilibre en solution entre la 

forme bicyclique et la forme plane tandis qu’à l’état solide seule la forme bicyclique existe. 

Ainsi, l’espaceur biphényle permet une communication beaucoup moins efficace que le 

phényle simple. Deux hypothèses peuvent alors être émises. La première est que l’énergie 

nécessaire pour placer les deux cycles du biphényle dans le même plan est trop importante 

défavorisant ainsi la structure tétraradicalaire. L’autre possibilité est que la communication à 

travers le biphényle est trop faible du fait de la distance à parcourir à travers les liaisons (9 

liaisons contre 5 pour l’espaceur phényle). La synthèse d’un motif avec un espaceur 

phénanthrène pourrait permettre de répondre à cette question (Figure III-28). 
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Figure III-28 : Modèle avec espaceur phénanthrène 
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En effet, dans cet espaceur, les trois phényles sont coplanaires donc si le modèle obtenu 

est tétraradicalaire, cela voudrait dire que la distance de communication ne pose pas de 

problème et que le composé 16 est bicyclique du fait que les deux cycles ne sont pas 

coplanaires dans le biphényle. Dans le cas contraire, si le composé obtenu est un bis(bicycle), 

alors cela indiquera que la communication à travers 9 liaisons est trop faible pour favoriser la 

structure tétraradicalaire.  

 

IV  Conclusion 
 

Nous avons vu dans ce chapitre différents modèles de tétraradicaux. Il en ressort que pour 

obtenir une structure plane tétraradicalaire, il est nécessaire d’utiliser un espaceur dénué 

d’encombrement stérique pour que les deux cycles PBPB puissent se placer simultanément 

dans le plan de l’espaceur. La synthèse du modèle avec un espaceur phénanthrène nous 

permettra de discuter de l’influence de la taille de l’espaceur utilisé. La synthèse d’un 

hexaradical reste un défi synthétique majeur avant de s’adonner à la synthèse d’un 

polyradical. En effet, les diboranes dihalogénés utilisés comme précurseurs de tétraradicaux 

(composés 7, 11 et 15) se sont avérés être très instables et conduire à l’obtention de sous-

produits difficilement séparables. L’utilisation de la même voie de synthèse pour préparer un 

hexaradical est inadéquate car elle ferait intervenir le composé 17 qui est encore plus instable 

avec six liaisons B-Cl (Figure III-29). Des premiers tests ont été menés, il en est ressorti que 

l’instabilité de ce précurseur empêche d’obtenir l’hexaradical de manière propre. Il est donc 

nécessaire de développer une approche alternative permettant d’isoler l’hexaradical. 
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Figure III-29 : Précurseur d’hexaradical pour l’approche « classique » 

 

A priori, l’approche la plus prometteuse consiste en l’utilisation d’un composé bicyclique 

dissymétrique avec un phényle fonctionnalisé avec un atome de brome en para. En travaillant 
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avec des formes protégées de ce bicycle (plus facilement manipulables), il serait possible de 

modifier le substituant en para afin d’obtenir l’hexaradical protégé (Figure III-30).  
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Figure III-30 : Approche alternative pour la synthèse d’un hexaradical 

 

Il semble encore plus impensable d’utiliser l’approche synthétique vue précédemment 

pour préparer un polyradical. Non seulement, le nombre d’étapes nécessaires ne serait pas 

raisonnable mais encore une fois l’instabilité d’un précurseur comportant un nombre élevé de 

liaisons B-Cl poserait problème. Il est nécessaire dans ce cas là d’utiliser une approche 

semblable à celle de Rajca où on synthétise facilement un polymère précurseur de polyradical. 

Une fois de plus, l’approche envisagée fait intervenir la forme protégée par des atomes de 

brome. L’étape de propagation de cette polymérisation est la dimérisation tête à queue de 

l’adduit phosphine-borane. En tirant avantage de cette dimérisation, il est possible d’obtenir 

un précurseur bromé de polyradical qu’il ne reste qu’à réduire pour obtenir le polymère 

(Figure III-31). Les investigations sont actuellement en cours pour optimiser ces deux 

synthèses. 
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Figure III-31 : Synthèse d’un polyradical 
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Réaction : 
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Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 1 g (3,8 mmol) de 2,5-dibromo-para-xylène dans 15 mL d’éther 
sont ajoutés goutte à goutte 10,1 mL (15,2 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M dans le 
pentane) à -78°C. Après 4 h d’agitation à cette température, le milieu réactionnel est remonté 
à température ambiante puis agité 1 h de plus. Le milieu réactionnel est replacé dans un bain à 
-78°C puis 2,04 g (7,6 mmol) de diborane 1 en solution dans 10 mL de pentane sont ajoutés 
goutte à goutte. Le milieu réactionnel est agité toute la nuit. Les solvants sont évaporés, du 
toluène est ajouté (20 mL) et le produit est filtré puis extrait au toluène (3*10 mL). Le toluène 
est évaporé et le composé 5 (1,58 g, 3,45 mmol) est obtenu sous la forme d’un solide blanc 
avec un rendement de 83%. 
 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz  
                               

RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  
 

6,96 (s, 2H, Haro)                                               134,3 (s, CaroH)       
3,02 (s, 6H, NMe)                                              131,6 (s, Caro-Me)   
2,99 (s, 6H, NMe)                                              44,5 (s, N(CH3)2) 
2,95 (s, 6H, NMe)                                              43,8 (s, N(CH3)2) 
2,63 (s, 6H, NMe)                                              41,1 (s, N(CH3)2) 
2,26 (s, 6H, CH3(Ph))                                           40,8 (s, N(CH3)2) 
 22,6 (s, Ph-CH3) 
 Caro-B non observés 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz  
 

 

40,1 (large)  
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Réaction : 
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Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 1 g (2,2 mmol) de composé 5 dans 10 mL de benzène sont 
ajoutés goutte à goutte 2,9 mL (4,37 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M dans le pentane) à 
0°C. Après 4 h d’agitation à température ambiante, les solvants sont évaporés, de l’éther est 
ajouté (10 mL) et le produit est filtré puis extrait à l’éther (3*5 mL). L’éther est évaporé et le 
composé 6 (0,90 g, 2,08 mmol) est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec un rendement 
de 96%. 
 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz                              RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  

 
6,89 (s, 2H, Haro)                                               133,8 (s, CaroH) 
2,99 (s, 6H, NMe)                                              133,2 (s, Caro-Me)  
2,91 (s, 6H, NMe)                                              46,4 (s, N(CH3)2) 
2,68 (s, 6H, NMe)                                              44,77 (s, N(CH3)2) 
2,67 (s, 6H, NMe)                                              40,4 (s, N(CH3)2) 
2,22 (s, 6H, CH3(Ph))                                           40,3 (s, N(CH3)2) 
0,87 (s, 18H, C(CH3)3)                                      29,5 (s, C(CH3)3) 
 21,9 (s, Ph-CH3) 
 Caro-B  et CtBu non observés 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz  
 

 

51,6 (large)  
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Réaction : 
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Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 0,9 g (2,08 mmol) de composé 6 dans 10 mL de dichlorométhane 
sont ajoutés goutte à goutte 15 mL (15 mmol, large excès) de trichloroborane (1 M dans le 
dichlorométhane) à -78°C. Après 10 minutes d’agitation à température ambiante, le milieu est 
agité 20 minutes à 0°C. Le dichlorométhane est évaporé à 0°C, du pentane est ajouté (10 mL) 
et le produit est filtré à froid. Le pentane est évaporé à 0°C et le composé 7 (0,60 g, 1,47 
mmol) est obtenu sous la forme d’une huile jaune avec un rendement de 71%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz :  
 
7,80 (s, 2H, Haro) 
2,38 (s, 6H, CH3(Ph)) 
1,06 (s, 18H, C(CH3)3)  
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Réaction : 
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Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 0,60 g (1,47 mmol) de composé 7 dans 10 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 0,73 g (5,89 mmol, 4 équivalents) de di-iso-propylphosphure de 
lithium en solution dans 10 mL de THF à -78°C. Après 1 h d’agitation à -78°C, le milieu 
réactionnel est agité 1 h à température ambiante. Les solvants sont évaporés, du pentane est 
ajouté (10 mL) et le produit est filtré puis extrait au pentane (3*5 mL). Le pentane est évaporé 
et le composé 8 (0,76 g, 1,04 mmol) est obtenu après cristallisation sous la forme de cristaux 
incolores avec un rendement de 71%. 

 

Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz                                           RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

 
7,47 (s, 2H, Haro)                                                           138,8 (s, CaroH) 
1,97 (m, 8H, CH(CH3)2)                                                137,2 (s, Caro-Me) 
1,78 (s, 6H, CH3(Ph))                                                       36,4 (s, C(CH3)3) 
1,51 (dd, 24H, CH(CH3)2, JHP=16 Hz, JHH=7,5 Hz)      30,5 (t, CH(CH3)2, JPC=23,4 Hz) 
1,11 (dd, 24H, CH(CH3)2, JHP=11 Hz, JHH=7,8 Hz)      26,3 (s, Ph-CH3) 
1,02 (s, 18H, C(CH3)3)                                                   22,5 (d, CH(CH3)2, JPC=36,7 Hz) 
 Caro-B  et CtBu non observés 
                                             
 RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz  RMN 31P, C6D6, 81,0 MHz  

 
-12,9  (s) -39,1 (large) 
-15,2  (s)  
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Réaction : 
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Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 2,32 g (9,3 mmol) de 2,5-dibromotoluène dans 25 mL d’éther 
sont ajoutés goutte à goutte 24,8 mL (37,2 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M dans le 
pentane) à -78°C. Après 4 h d’agitation à cette température, le milieu réactionnel est remonté 
à température ambiante puis agité 1h de plus. Le milieu réactionnel est replacé dans un bain à 
-78°C puis 5,02 g (18,6 mmol) de diborane 1 en solution dans 30 mL de pentane sont ajoutés 
goutte à goutte. Le milieu réactionnel est agité toute la nuit. Les solvants sont évaporés, du 
toluène est ajouté (30 mL) et le produit est filtré puis extrait au toluène (3*10 mL). Le toluène 
est évaporé et le composé 9 (3,69 g, 8,37 mmol) est obtenu sous la forme d’un solide blanc 
avec un rendement de 90%. 
 
 
Caractérisation :  
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz                             RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  

 
7,07 (m, 3H, Haro)                                              136,9 (s, CaroH)       
2,89 (s, 3H, NMe)                                              132,3 (s, CaroH)   
2,86 (s, 3H, NMe) 129,5 (s, CaroH) 
2,84 (s, 3H, NMe)                                              127,9 (s, Caro-CH3) 
2,82 (s, 3H, NMe)                                              45,5 (s, N(CH3)2) 
2,81 (s, 3H, NMe)                                             44,0 (s, N(CH3)2) 
2,78 (s, 3H, NMe)                                              43,3 (s, N(CH3)2) 
2,73 (s, 3H, NMe)                                              43,1 (s, N(CH3)2) 
2,54 (s, 3H, NMe)                                              42,4 (s, N(CH3)2)  
2,23 (s, 3H, CH3(Ph))                                           41,6 (s, N(CH3)2)   
 40,5 (s, N(CH3)2) 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz 40,3 (s, N(CH3)2) 
 22,6 (s, Ph-CH3) 
43,8 (large) Caro-B  et CtBu non observés 
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Réaction : 
 
 

B

BB
Br

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

Br

9

2 t-BuLi

toluène
-20°C

B

BB
t-Bu

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

t-Bu

10

 
 
 

Mode opératoire : 
 
Dans un schlenck contenant 1,5 g (3,4 mmol) de composé 9 dans 10 mL de toluène sont 
ajoutés goutte à goutte 4,5 mL (6,78 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M dans le pentane) à -
20°C. Après 4 h d’agitation à température ambiante, les solvants sont évaporés, du pentane est 
ajouté (20 mL) et le produit est filtré puis extrait au pentane (3*10 mL). Le pentane est 
évaporé et le composé 10 (0,98 g, 2,47 mmol) est obtenu sous la forme d’un solide blanc avec 
un rendement de 72%. 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz                              RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  

 
7,11 (m, 3H, Haro) 136,8 (s, Caro-CH3)       
2,89 (s, 3H, NMe)                                             133,3 (s, CaroH)   
2,86 (s, 3H, NMe)                                              130,8 (s, CaroH) 
2,82 (s, 3H, NMe)                                              128,1 (s, Caro-H) 
2,79 (s, 3H, NMe)                                              46,4 (s, N(CH3)2) 
2,74 (s, 3H, NMe)                                              46,2 (s, N(CH3)2) 
2,68 (s, 3H, NMe)                                              45,1 (s, N(CH3)2) 
2,61 (s, 3H, NMe)                                              44,5 (s, N(CH3)2) 
2,54 (s, 3H, NMe)                                              40,2 (s, N(CH3)2)    
2,33 (s, 3H, CH3(Ph))                                           40,1 (s, N(CH3)2)   
0,91 (s, 18H, C(CH3)3)                                       39,6 (s, N(CH3)2) 
 39,1 (s, N(CH3)2) 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz                            29,3 (s, C(CH3))  
 22,1 (s, Ph-CH3) 
43,8 (large)        Caro-B  et CtBu non observés 
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Réaction : 
 
 
 

B

BB
t-Bu

Me2N NMe2

B

Me2N NMe2

t-Bu

10

BCl3

pentane
-78°C

B

BB
t-Bu

Cl Cl

B

Cl Cl

t-Bu

11

 
 

 
 
Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 0,88 g (2,22 mmol) de composé 10 dans 20 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 10 mL (10 mmol, large excès) de trichloroborane (1 M dans le 
pentane) à -78°C. Après 10 minutes d’agitation à température ambiante, le milieu est agité 20 
minutes à 0°C. Le pentane est évaporé à 0°C, du pentane est ajouté (10 mL) et le produit est 
filtré à froid. Le pentane est évaporé à 0°C et le composé 11 (0,62 g, 1,47 mmol) est obtenu 
sous la forme d’une huile jaune avec un rendement de 77%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz :  
 
7,80 (m, 3H, Haro) 
2,40 (s, 6H, CH3(Ph)) 
1,11 (s, 18H, C(CH3)3)  
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Réaction : 
 
 

B

BB
t-Bu

Cl Cl

B

Cl Cl

t-Bu

11

4 i-Pr2PLi

THF/pentane
-78°C

B
P

B
P

t-Bu B
P

B
P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr

i-Pr i-Pr12

 
 

 
Mode opératoire : 
 
Dans un schlenck contenant 0,62 g (1,47 mmol) de composé 11 dans 10 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 0,73 g (5,89 mmol) de diiso-propylphosphure de lithium en solution 
dans 10 mL de THF à -78°C. Après 1 h d’agitation à -78°C, le milieu réactionnel est agité 1 h 
à température ambiante. Les solvants sont évaporés, du pentane est ajouté (10 mL) et le 
produit est filtré puis extrait au pentane (3*5 mL). Le pentane est évaporé et le composé 12 
(0,64 g, 0,89 mmol) est obtenu après cristallisation sous la forme de cristaux incolores avec 
un rendement de 61%. 

 

Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz                                RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

 
7,60 (s, 1H, Hortho(Me))                                       141,2 (s, Caro-Me) 
7,52 (d, 1H, Haro, JHH=6 Hz)                              136,7 (s, Caro-H) 
7,41 (d, 1H, Haro, JHH=6 Hz)                              136,1 (s, Caro-H)   
2,83 (s, 3H, Ph-CH3)                                          133,3 (s, Caro-H) 
2,21 (m, 4H, CH(CH3)2)                                    36,3 (s, C(CH3)3) 
1,92 (m, 4H, CH(CH3)2)                                    35,6 (s, C(CH3)3) 
1,44 (s, 9H, C(CH3)3)                                        30,4 (t, CH(CH3)2, JPC=22,6 Hz ) 
1,40 (s, 9H, C(CH3)3)                                                             29,7  (t, CH(CH3)2, JPC=22,6 Hz ) 
1,03 (m, 48H, CH(CH3)2)                                  25,7 (s, Ph-CH3) 
 22,7 (s, CH(CH3)2)   
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz  22,3 (s, CH(CH3)2)                                             
 22,2 (s, CH(CH3)2) 
-3,5 (s)                                                                22,1 (s, CH(CH3)2) 
-7,8 (s)                                                                Caro-B  et CtBu non observés 
-12,9 (s)                                                               
-15,2 (s)                                                              RMN 31P, C6D6, 81,0 MHz  
  
 -31,7 (large)    
 -38,3 (large) 
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       Réaction : 
 
 

Br Br B B
B

NMe2

Br

NMe2
B

NMe2

Br

NMe21) 4 t-BuLi/éther

2) 2 B2Br2(NMe2)2 13

 
 
 
 
Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 4 g (12,8 mmol) de 4,4’-dibromobiphényle dans 40 mL d’éther 
diéthylique sont ajoutés goutte à goutte 34,2 mL (51,2 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M 
dans le pentane) à -78°C. Après 4 h d’agitation à cette température, le milieu réactionnel est 
remonté à température ambiante puis agité 1h de plus. Le milieu réactionnel est replacé dans 
un bain à -78°C puis 6,89 g (25,5 mmol) de diborane 1 en solution dans 20 mL de pentane 
sont ajoutés goutte à goutte. Le milieu réactionnel est agité toute la nuit. Les solvants sont 
évaporés, du pentane est ajouté (30 mL) et le produit est filtré puis extrait au pentane (3*10 
mL). Le pentane est évaporé et le composé 13 (6,50 g, 12,14 mmol) est obtenu sous la forme 
d’un solide blanc avec un rendement de 95%. 
 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz                              RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  

 
7,69 (d, 4H, Hmeta, 3JHH=6 Hz)                          132,3 (s, Cmeta-H)   
7,60 (d, 4H, Hortho, 3JHH=6 Hz)                         132,1 (s, Cortho-H)   
2,71 (s, 6H, NMe)                                              126,7 (s, Caro-Caro) 
2,70 (s, 6H, NMe)                                              44,2 (s, N(CH3)2) 
2,56 (s, 6H, NMe)                                              42,6 (s, N(CH3)2) 
2,53 (s, 6H,NMe)                                               40,0 (s, N(CH3)2) 
 39,9 (s, N(CH3)2) 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz  Caro-B non observé 
  
40,5 (large)  
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Réaction : 
 

13
B B

B

NMe2

Br

NMe2
B

NMe2

Br

NMe2

2 t-BuLi
pentane
 -78°C

14
B B

B

NMe2

t-Bu

NMe2
B

NMe2

t-Bu

NMe2

 
 

 
Mode opératoire : 
 
Dans un schlenck contenant 6,5 g (12,14 mmol) de composé 13 dans 20 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 16,2 mL (24,3 mmol) de tertio-butyllithium (1,5 M dans le pentane) à -
78°C. Après 4 h d’agitation à température ambiante, le produit est filtré puis extrait au 
pentane (3*10 mL). Le pentane est évaporé et le composé 14 (4,69 g, 9,59 mmol) est obtenu 
sous la forme d’un solide blanc avec un rendement de 79%. 
 
Caractérisation :  
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz                              RMN 13C, CDCl3, 75,5 MHz  

 
7,58 (d, 4H, Hmeta, 3JHH=6 Hz)                          139,4 (s, CmetaH)    
7,37 (d, 4H, Hortho, 3JHH=6 Hz)   132,7 (s, CorthoH)   
2,99 (s, 6H, NMe)                                              125,9 (s, Caro-Caro) 
2,95 (s, 6H, NMe)                                              46,8 (s, N(CH3)2) 
2,91 (s, 6H, NMe)                                              45,6 (s, N(CH3)2) 
2,86 (s, 6H, NMe)                                              40,4 (s, N(CH3)2) 
0,92 (s, 18H, C(CH3)3)                                       39,9 (s, N(CH3)2) 
 29,6 (s,C(CH3)) 
RMN 11B, CDCl3, 96,3 MHz  Caro-B  et CtBu non observés 
  
50,9 (large)           
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  Réaction : 
 
 
 

14
B B

B

NMe2

t-Bu

NMe2
B

NMe2

t-Bu

NMe2

15
B B

B

Cl

t-Bu

Cl
B

Cl

t-Bu

Cl

BCl3
pentane
-78°C

 
 

 
 
Mode opératoire : 
 
 
Dans un schlenck contenant 1 g (2,04 mmol) de composé 14 dans 20 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 10 mL (10 mmol, large excès) de trichloroborane (1 M dans le 
pentane) à -78°C. Après 10 minutes d’agitation à température ambiante, le milieu est agité 20 
minutes à 0°C. Le pentane est évaporé à 0°C, du pentane est ajouté (20 mL) et le produit est 
filtré à froid. Le pentane est évaporé à 0°C et le composé 15 (0,83 g, 1,82 mmol) est obtenu 
sous la forme d’une huile jaune avec un rendement de 89%. 
 
 
Caractérisation :  
 
 
RMN 1H, CDCl3, 300 MHz :  
 
8,06 (d, 4H, Hmeta, 3JHH=8,5 Hz) 
7,77 (d, 4H, Hortho, 3JHH=8,5 Hz) 
1,24 (s, 18H, C(CH3)3)  
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Réaction : 
 

15
B B

B

Cl
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Cl
B

Cl

t-Bu

Cl
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-78°C

B
P

B
P
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i-Pr i-Pr

B
P

B
P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pri-Pr

16

 
 

Mode opératoire : 
 
Dans un schlenck contenant 0,83 g (1,82 mmol) de composé 15 dans 20 mL de pentane sont 
ajoutés goutte à goutte 0,90 g (7,28 mmol, léger excès) de diiso-propylphosphure de lithium 
en solution dans 10 mL de THF à -78°C. Après 1 h d’agitation à -78°C, le milieu réactionnel 
est agité 1 h à température ambiante. Les solvants sont évaporés, du pentane est ajouté (20 
mL) et le produit est filtré puis extrait au pentane (3*10 mL). Le pentane est évaporé et le 
composé 16 (0,74 g, 1,04 mmol) est obtenu sous forme d’un solide violet pâteux avec un 
rendement de 57%. 

 

Caractérisation :  
 
RMN 1H, C6D6, 300 MHz                                RMN 13C, C6D6, 75,5 MHz  

  
7,77 (d, 4H, Hmeta, 3JHH=8,4 Hz)                       139,5 (s, Cmeta-H) 
7,73 (d, 4H, Hortho, 3JHH=8,4 Hz)                       136,6 (s, Cortho-H) 
2,01 (m, 8H, CH(CH3)2)                                    126,4 (s, Caro-Caro) 
1,38 (s, 9H, C(CH3)3)                                        35,1 (s, C(CH3)3) 
1,20 (dd, 24H, CH(CH3)2)                                 29,2 (t, CH(CH3)2, 

2JPC=21,9 Hz) 
1,11 (dd, 24H, CH(CH3)2)                                 21,8 (s, CH(CH3)2) 
 21,7 (s, CH(CH3)2) 
RMN 11B, C6D6, 96,3 MHz                              Caro-B  et CtBu non observés 
  
-1,4 (s)                                                                RMN 31P, C6D6, 81,0 MHz                               
-2,8 (s)                                                                 
 -28,0 (large) 
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Chapitre IV : Réactivité 
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A Rappels bibliographiques 
 

Suite à la synthèse du diradical singulet A1, de nombreux groupes ont mené des études 

théoriques afin de mieux comprendre son étonnante stabilité thermique1-5. Il en est ressorti 

que la stabilisation de ce composé résulte de la combinaison des interactions à travers les 

liaisons et à travers l’espace. Le caractère diradicalaire de A1 est limité (taux d’occupation de 

l’orbitale BV de 0,169) ce qui explique son étonnante stabilité thermique. Il est alors naturel 

de se demander si cette stabilisation exceptionnelle n’a pas été obtenue au détriment de la 

réactivité de A1. Nous allons au cours de ce dernier chapitre étudier la réactivité des 

diradicaux. Nous verrons dans un premier temps les premières études concernant la réactivité 

radicalaire de A1, elles prouvent que A1 conserve une réactivité radicalaire malgré son 

étonnante stabilité thermique6. Puis, nous étudierons la possibilité d’initier des réactions de 

polymérisation avec le diradical A1 mais aussi avec le composé bicyclique XXXI, ces études 

permettent de mettre en évidence la réactivité de type radicalaire observée pour un composé 

bicyclique « pur » tel que XXXI. Enfin, nous nous pencherons sur la réactivité vis-à-vis des 

acides avec les additions électrophiles 1,3 d’acides sur les 1,3-diradicaloides. Au cours de 

cette étude, nous observerons un réarrangement original d’un groupe tertio-butyle en iso-

butyle, puis, nous étudierons la réactivité du composé dissymétrique 4 ce qui nous permettra 

de discuter de la régiosélectivité de l’addition d’acides de Brönsted. 

 

I Réactivité radicalaire du diradical A1 : 

 

L’étude de la réactivité radicalaire de A1 a été menée vis-à-vis de réactifs connus pour 

participer à des réactions radicalaires6. Le diradicaloide A1 a d’abord été mis en réaction avec 

l’hydrure de triméthylétain (Figure IV-1). Une réaction spontanée a été observée conduisant à 

l’adduit 1,3 trans XXIV isolé avec 73% de rendement et dont la structure a été confirmée par 

une étude de diffraction par rayons X. La réaction avec le bromotrichlorométhane a apporté 

d’autres preuves du comportement radicalaire de A1. La réaction ne nécessite aucun initiateur 

radicalaire et est terminée en quelques minutes à température ambiante. Le composé spiro 

XXV est obtenu avec un rendement de 56% en mélange avec une petite quantité d’adduit 

trans XXVI. La formation du composé spiro XXV résulterait de deux réactions successives. 

Tout d’abord le diradical A1 arrache un atome de brome du bromotrichlorométhane 
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conduisant à la formation de CCl3
. et d’un monoradical centré sur un atome de bore. Dans une 

seconde étape, CCl3
. arrache un proton d’un groupe tertio-butyle formant HCCl3 et un 

nouveau diradical XXVII qui subit une réaction de fermeture de cycle conduisant au motif 

boracyclopropane. Le schéma réactionnel présenté est confirmé par le fait que le rapport 

XXVI/XXV augmente avec la quantité de BrCCl3 utilisée. 
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Figure IV-1 : Réactivité radicalaire du composé A1 

 
Notons également que A1 réagit même avec des oxydants doux. L’exemple le plus 

frappant est la réaction lente (3 jours à température ambiante) avec le chloroforme pour 

conduire aux dérivés dichlorés cis et trans (Figure IV-2).  
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Figure IV-2 : Réaction de A1 avec le chloroforme 

 

Ces études ont prouvé que bien qu’étant exceptionnellement stable par rapport à ses 

homologues carbonés, le diradical A1 conserve une réactivité de type radicalaire. 
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B Etude de la catalyse de polymérisation : 
 

I Polymérisation en solution: 

 
 

 Afin de pousser plus loin nos investigations sur la réactivité de type radicalaire de A1, 

nous nous sommes intéressés à la possibilité d’amorcer des réactions de polymérisation. Nous 

avons utilisé les composés A1 et XXXI comme amorceurs de polymérisation du styrène, de 

l’acrylate de méthyle et du méthacrylate de méthyle. Les expériences ont, dans un premier 

temps, été menées en solution  avec un rapport monomère/amorceur de l’ordre de 30 (Figure 

IV-3). 
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Figure IV-3 : Amorçage de polymérisations en solution avec A1 et XXXI 

 

 Un tube RMN est chargé avec de l’amorceur et du monomère selon le rapport voulu, du 

benzène deutéré est ajouté. Le tube est alors placé dans un bain d’huile à une température 

donnée et un tube témoin sans amorceur y est également placé. Le lendemain, nous contrôlons 

par RMN si la polymérisation a eu lieu. S’il ne s’est rien passé, nous augmentons par palier de 

10°C jusqu’à trouver la température où seul le tube avec l’amorceur polymérise. Nous le 

laissons alors à cette température le temps nécessaire pour voir disparaître les signaux des 

protons  éthyléniques caractéristiques du monomère. Les résultats suivants ont été obtenus : 
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Tableau 1 : Polymérisation avec le diradical A1 en solution 

Monomère Monomère/amorceur Temps Température 
de 

polymérisation 
Styrène 32 1 jour 80°C 

Acrylate de 
méthyle 

20 1 jour 25°C 

Méthacrylate 
de méthyle 

30 2 jours 50°C 

 
 

Tableau 2 : Polymérisation avec le composé XXXI en solution 

Monomère Monomère/amorceur Temps Température 
de 

polymérisation 
Styrène 32 1 jour 110°C 

Acrylate de 
méthyle 

20 4 jours 50°C 

Méthacrylate 
de méthyle 

30 1 semaine 70°C 

               

 
 Le styrène est de loin le monomère dont la réactivité vis-à-vis des composés étudiés 

est la moindre. Il faut chauffer à 80°C pour polymériser sélectivement du styrène avec A1. 

Avec XXXI il faut chauffer à 110°C, température à laquelle le styrène polymérise également 

tout seul donc XXXI n’est pas un amorceur très efficace pour la polymérisation du styrène. 

Les acrylates, plus électrophiles, sont plus réactifs vis-à-vis des composés A1 et XXXI dont 

les radicaux sont plutôt nucléophiles car portés par un bore anionique. Ainsi, A1 initie la 

polymérisation de l’acrylate de méthyle à température ambiante tandis que XXXI l’initie lui à 

50°C. Dans le cas du méthacrylate de méthyle, il y a polymérisation sélective à 50°C avec A1 

et à 70°C avec XXXI. Il est intéressant de noter que le composé XXXI, bien que n’étant pas 

lui même un diradical possède une certaine réactivité radicalaire. Cette réactivité, certes plus 

faible que celle de A1, peut s’expliquer par l’inversion du papillon dont la barrière est faible 

et l’état de transition est diradicalaire7. Le composé XXXI est tout de même nettement moins 

réactif que le diradical A1. La forme fermée doit être beaucoup plus difficile d’accès pour les 

réactifs, l’encombrement stérique apporté par les groupements duryle étant assez important.  
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II Polymérisation en masse : 

 

 Nous nous sommes alors intéressés aux polymères obtenus. Pour cela, nous nous 

sommes appuyés sur une publication récente qui décrivait l’utilisation de précurseurs de 

diradicaux pour initier des polymérisations8. Les expériences se font sans solvant, pendant 

2h30 à 100°C. Dans ces conditions, le monomère seul ne polymérise quasiment pas (2%) sauf 

l’acrylate de méthyle (18%) alors que des conversions bien supérieures ont été obtenues 

quand les composés A1 ou XXXI sont présents. Avec le composé XXXI, nous avons obtenu 

des polymères avec des chaînes assez courtes, des conversions plutôt moyennes mais avec des 

indices de polydispersité indiquant tout de même un certain contrôle de la polymérisation. 

 

Tableau 3 : Polymérisation avec XXXI sans solvant 

Monomère Monomère/amorceur Mn Ip Rendement 

Acrylate de 
méthyle 

140 28000 Da 1,7 65% 

 Méthacrylate 
de méthyle 

400 52000 Da 1,7 65% 

 
  Le diradical A1 est beaucoup plus réactif et dans de telles conditions, la 

polymérisation est très rapide et le solide obtenu est difficilement solubilisable dans le THF. 

Nous avons alors adouci les conditions en effectuant la polymérisation pendant une heure à 

70°C, les résultats suivants ont été obtenus : 

 
 

Tableau 4 : Polymérisation avec A1 sans solvant 

Monomère Monomère/amorceur Mn Ip Rendement 
Acrylate de 

méthyle 
40 33000 Da 3,8 90% 

Méthacrylate 
de méthyle 

40 30000 Da 4,3 87% 

 
 

 Les résultats de polymérisation en masse confirment la plus grande activité du 

diradical  A1 en tant qu’amorceur. Avec un rapport monomère/amorceur faible, la conversion 

est quantitative et les chaînes sont assez longues. Nous observons aussi qu’avec l’initiateur le 

plus actif, il y a un moins bon contrôle de la polymérisation. Les indices de polydispersité 

élevés indiquent la difficulté à contrôler la taille des polymères formés, le mécanisme doit être 

assez anarchique avec notamment divers phénomènes de transfert de chaînes.  
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III Conclusion : 

  

Ce travail nous a permis de vérifier en conditions non stoechiométriques la réactivité 

radicalaire du diradical A1. Même le composé XXXI dans lequel les deux bores sont reliés 

par une liaison σ étirée a permis d’initier des polymérisations d’acrylates. Les résultats 

obtenus en masse indiquent dans le cas du composé XXXI une polymérisation relativement 

contrôlée. Des tests en conditions favorables à la formation d’oligomères (faible rapport 

monomère/amorceur) ont été menés mais il a été impossible de conclure que la formation 

d’oligomères était favorisée. La réaction stoechiométrique entre une oléfine et un diradical a 

également été testée, malheureusement, il n’a pas été possible d’isoler un adduit. 
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C Additions 1,3 d’électrophiles sur les 1,3-diradicaloides : 
 

Suite à la synthèse du diradical A1, Schoeller et al. ont mené des études théoriques pour 

mieux comprendre l’étonnante stabilité de A1. Dans cette étude, ils ont établi théoriquement 

le diagramme orbitalaire du diradical (Figure IV-4). 

 

 

                                    Figure IV-4 : Orbitale moléculaire la plus haute occupée (HO) de A1 

 
 

Sur cette figure, apparaît très clairement une densité électronique dans l’espace entre les 

atomes de bore. Le recouvrement entre les deux orbitales 2p des atomes de bore serait de type 

π sans qu’il y ait de liaison σ entre eux. Les orbitales frontières de A1 étant semblables à 

celles d’une oléfine, nous nous sommes demandés s’il n’était pas envisageable d’observer une 

réactivité analogue à celle des alcènes. Nous avons alors décidé d’étudier une réaction 

classique de la chimie des oléfines, l’addition d’acides de Brönsted9. 
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I Réactions avec le diradical A1 : 

 

I.1 Addition de HCl sur le diradical A1: 

 

La réaction avec l’acide chlorhydrique s’effectue dans le toluène à basse température. 

L’addition stoechiométrique d’une solution de HCl dans l’éther à -78°C sur le diradical A1 

conduit à une décoloration rapide de la solution (Figure IV-5). Le produit est repris au 

pentane et des cristaux incolores sont obtenus en refroidissant une solution saturée à -30°C 

(Figure IV-6). 
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Figure IV-5 : Réaction de A1 avec l’acide chlorhydrique 

 

 

Figure IV-6 : Vue du composé SCl à l’état solide 

 

Le composé SCl obtenu résonne en RMN du 31P à 12 ppm et deux signaux dans la zone 

caractéristique de bores tétracoordinnés sont observés en RMN du 11B (δ=5,6 ppm pour le 
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bore portant le chlore et -15,0 ppm pour celui portant le proton). La structure RX est 

caractérisée par des liaisons P-B allongées (1,99 et 2,05 Å) par rapport au diradical. Le cycle 

PBPB est replié avec un angle entre les plans BPB de 26,4°. Seul le composé cis est obtenu 

indiquant que l’addition a très probablement lieu selon un mécanisme concerté. Notons 

également que SCl est stable à l’air alors que le produit de départ A1 est très sensible à 

l’oxygène. 

 

I.2 Addition d’acide trifluorométhanesulfonique sur A1 : 

 

Afin de pousser plus loin nos investigations sur la réactivité de A1 vis-à-vis des 

électrophiles, nous avons testé la réaction avec HOTf en conditions stoechiométriques. La 

réaction est encore effectuée dans le toluène à -78°C. Après 1h d’agitation à cette 

température, la décoloration est complète indiquant que tout le produit de départ a été 

consommé. Deux résonances sont observées en RMN du 31P, une majoritaire à 3,5 ppm et une 

minoritaire à 9 ppm. Une extraction au pentane permet de séparer les deux composés, seul 

celui résonant à 3,5 ppm (SOTf) est soluble dans le pentane. La RMN du 11B de ce composé est 

cohérente avec l’addition de H+ et de TfO- sur A1 (δ=6,25 ppm pour le bore portant le triflate 

et -17,93 ppm pour celui avec le proton) et l’analyse par spectrométrie de masse confirme 

cette hypothèse avec un pic à m/z=520 correspondant à l’addition de HOTf sur le diradical 

A1. En refroidissant la fraction de pentane préalablement concentrée, des monocristaux 

incolores de SOTf ont été obtenus et ont permis une analyse par diffraction des rayons X. La 

structure RX correspond bien au produit d’addition de HOTf sur A1 mais de manière 

surprenante, un réarrangement d’un groupe tertio-butyle en iso-butyle s’est produit sur le bore 

portant le triflate (Figure IV-7).  
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Figure IV-7 : Vue du composé SOTf à l’état solide 

 

Dans ce cas, seul l’adduit trans est observé ce qui laisse penser que la réaction a eu lieu 

selon un mécanisme par étapes. Le cycle PBPB est encore replié (angle entre les plans BPB 

de 27,5°) et les liaisons P-B sont étirées (2,03 Å). Notons que ce composé est instable et se 

décompose en 2 semaines à température ambiante pour mener au composé DOTf qui résonne 

sous forme d’un doublet à 9 ppm en RMN du 31P. Une analyse par diffraction des rayons X 

d’un cristal a permis de déterminer que ce produit de décomposition était le (bis(diiso-

propylphosphonium)tertiobutylborate)triflate résultant du clivage de deux liaisons P-B 

(Figure IV-8). 
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Figure IV-8 : Réaction de A1 avec l’acide trifluorométhanesulfonique 
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I.3 Etude du réarrangement observé : 

 

Le réarrangement qui a eu lieu est similaire à celui observé par Hennion et al. en 1957 lors 

de tentatives de synthèse de tri(tertio-butyl)borane10. Ils ont trouvé en préparant du tri(tertio-

butyl)borane que lors de la distillation à pression atmosphérique, le composé obtenu était 

systématiquement du tri(iso-butyl)borane. En 1966, ils ont mené des études sur la cinétique de 

ce réarrangement qui se produisait à des températures supérieures à 120°C11. Il en est ressorti 

que ce réarrangement était un processus du premier ordre et ont proposé le mécanisme suivant 

(Figure IV-9). 
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Figure IV-9 : Mécanisme d’isomérisation proposé par Hennion  

 

Dans notre cas, ce réarrangement ne s’est pas produit quand l’anion utilisé était un 

chlorure. Ceci est probablement du au fait qu’avec le chlorure plus petit que le triflate, il n’y a 

pas de gêne stérique pour l’addition du chlorure et donc le réarrangement n’a pas le temps de 

se produire, la réaction avec HCl peut alors s’effectuer selon un mécanisme concerté. Avec 

l’anion triflate, suffisamment gros pour ralentir la cinétique d’addition, le réarrangement s’est 

produit à -78°C alors que le réarrangement reporté par Hennion ne se produit qu’à partir de 

120°C. Deux facteurs peuvent expliquer cela, un facteur stérique et un facteur électronique. 

Dans notre cas, l’encombrement stérique autour du bore est plus important que pour un 

tri(tertio-butyl)borane. Cet encombrement stérique favorise le processus d’isomérisation afin 

de diminuer la gêne stérique entre le groupe tertio-butyle et les groupes iso-propyle portés par 

les atomes de phosphore adjacents. La présence de deux sites cationiques phosphonium autour 

du bore augmente son électrophilie ce qui facilite l’abstraction d’hydrure de la première étape 
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de ce mécanisme. La formation de SOTf pourrait s’expliquer par un mécanisme en plusieurs 

étapes (Figure IV-10). 
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Figure IV-10 : Mécanisme postulé pour l’isomérisation menant à SOTf 

 

 

La première étape est l’addition de H+ sur le diradical A1 menant à un composé avec un 

borane et un borate. S’ensuit l’abstraction d’un hydrure du tertio-butyle adjacent par le borane 

menant ainsi à un complexe π entre le borane obtenu et l’isoprène. Cette abstraction d’hydrure 

est peut-être favorisée par une liaison agostique entre l’orbitale σCH et l’orbitale vide pz du 

borane, en effet, il a été démontré que dans des composés de type M(t-Bu)3, (M=B, Ga, In), ce 

type d’interaction était présent et favorisait l’isomérisation d’un groupement tertio-butyle12. 

L’isoprène s’insère ensuite dans la liaison B-H et on obtient alors un borane portant un iso-

butyle. Enfin, le triflate vient s’additionner sur le borane désormais plus accessible et le 

composé SOTf est ainsi obtenu.  
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II Réactions sur le composé dissymétrique 4 : 

 

Nous avons décrit dans le second chapitre la synthèse de composés dissymétriques au 

niveau des atomes de bore. Nous avons vu que le composé 4 avec un phényle sur un bore et 

un tertio-butyle sur l’autre était un bicycle en équilibre avec la forme diradicalaire en solution. 

Des bicycles « purs » tels XXXI possèdent une réactivité radicalaire dans le cas de 

l’amorçage de polymérisations, il semble donc raisonnable de penser qu’un bicycle en 

équilibre avec son isomère diradicalaire tel que 4 pourrait présenter une réactivité similaire à 

un diradical « pur » vis-à-vis des électrophiles. Le fait que le composé 4 soit dissymétrique 

nous permettra également de mieux comprendre le mécanisme d’addition électrophile grâce à 

la régiosélectivité qui pourrait être observée dans ce cas. 

 

II.1 Réaction du composé 4 avec HCl 

 

La réaction avec l’acide chlorhydrique s’effectue dans le pentane à basse température. 

L’addition stoechiométrique d’une solution de HCl dans l’éther à -78°C sur le bicycle 4 

conduit à une décoloration rapide de la solution (Figure IV-11). La solution est concentrée et 

des cristaux incolores sont obtenus en refroidissant à -30°C (Figure IV-12). 
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Figure IV-11 : Réaction de 4 avec l’acide chlorhydrique 
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Figure IV-12 : Vue de ACl à l’état solide 

 

Le composé ACl obtenu résonne en RMN du 31P à 6 ppm et deux signaux dans la zone 

caractéristique de bores tétracoordinnés sont observés en RMN du 11B (δ=6,7 ppm pour le 

bore portant le chlore et -18,7 ppm pour celui avec le proton). Le cycle PBPB est replié avec 

un angle entre les plans BPB de 21,7° et les distances P-B sont du même ordre de grandeur 

que dans SCl (1,98 et 2,04 Å). Comme dans le cas de SCl, le composé obtenu est stable à l’air 

alors que le produit de départ est très sensible aux traces d’oxygène. La structure RX nous 

permet d’observer la régiosélectivité de la réaction. Le proton se positionne sur le bore portant 

le phényle tandis que le chlorure va lui sur le bore plus encombré avec le groupement tertio-

butyle. Seul le composé cis est obtenu indiquant que l’addition a certainement lieu selon un 

mécanisme concerté. La régioselectivité observée est l’opposée de celle attendue dans le cas 

de l’addition d’acide chlorhydrique sur un alcène substitué par un phényle et un tertio-butyle. 

En effet, dans ce cas, selon la règle de Markovnikov, le produit majoritaire attendu serait celui 

ou le proton se positionnerait sur le carbone portant l’alkyle et le chlorure sur celui portant le 

phényle.  
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II.2 Réaction du composé bicyclique 4 avec l’acide 

trifluorométhanesulfonique: 

 

La régiosélectivité observée précédemment dans la réaction d’addition de HCl nous 

conduit à envisager deux résultats possibles pour la réaction avec HOTf. Dans le premier cas, 

la régiosélectivité est similaire, le proton se placerait sur le bore portant le phényle et le 

triflate sur celui portant le tertio-butyle. Dans ce cas là, le tertio-butyle pourrait se réarranger 

en iso-butyle comme dans le cas de SOTf et une géométrie trans devrait être observée. L’autre 

possibilité est que la régiosélectivité change et que le proton se place sur le bore portant le 

tertio-butyle et le triflate sur celui portant le phényle. L’encombrement stérique dans ce cas ne 

poserait pas de problème et un composé à géométrie cis devrait être obtenu. 

La réaction de 4 avec HOTf est effectuée dans le pentane à -78°C (Figure IV-13) à partir 

d’une solution de 4 contenant des impuretés non caractérisées.. Après 2 heures d’agitation à 

cette température, la décoloration est totale. La solution est filtrée puis concentrée et des 

monocristaux de qualité suffisante pour une analyse par diffraction des rayons X sont obtenus 

en refroidissant la solution à -30°C (Figure IV-14). Le composé AOTf obtenu résonne à 3,5 

ppm en RMN du 31P et en RMN du 11B, deux résonances sont observées dans la zone 

caractéristique de bores tétracoordinnés ( 4,9  et -18,3   ppm). 
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Figure IV-13 : Réaction de 4 avec l’acide trifluorométhanesulfonique 
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Figure IV-14 : Vue de AOTf à l’état solide 

 

La régiosélectivité a été inversée par rapport à la réaction avec HCl, le proton s’est placé 

sur le bore portant le tertio-butyle et le triflate sur celui portant le phényle. Seul le composé à 

géométrie cis est observé, le mécanisme est certainement concerté et régi par l’encombrement 

stérique dans ce cas. Ici aussi, le cycle PBPB est replié avec un angle entre les plans BPB de 

12° et les distances P-B sont comprises entre 1,99 et 2,04 Å. Notons également que ce 

composé est instable et se décompose à température ambiante en solution en 2 jours (2 

semaines sont nécessaires dans le cas de SOTf) pour donner un produit caractérisé en RMN du 
31P par un doublet (couplage avec un hydrogène) à +13 ppm. 

 

Ces résultats nous ont conduit à mettre en place une collaboration avec le Dr. Laurent 

Maron du Laboratoire de Physique Quantique de l’Université Paul Sabatier. Les calculs en 

cours ont pour objectif de modéliser les orbitales moléculaires du composé dissymétrique 4. 

Ceci nous permettra grâce à la représentation de l’orbitale moléculaire la plus haute occuppée 

de mieux cerner les raisons de cette régiosélectivité en examinant les coefficients des atomes 

de bore. Ils devraient également examiner le mécanisme d’addition dans les différents cas 

étudiés afin de comprendre la stéréosélectivité des réactions étudiées. Il faudra donc pour 

chaque exemple, examiner les mécanismes concertés ainsi que les mécanismes par étapes 

possibles en essayant à chaque fois de localiser l’état de transition le plus favorable afin de 

déterminer quel est le profil réactionnel le plus probable. 
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D CONCLUSION 
 

Au début de ce chapitre, nous avons vu que malgré son étonnante stabilité, le 

diradicaloide A1 et même des analogues bicycliques conservent une réactivité de type 

radicalaire. En effet, il a été possible sans ajouter d’initiateur de radicaux de faire réagir A1 

avec des réactifs connus pour intervenir dans des mécanismes radicalaires tels que Me3SnH, 

BrCCl3… La possibilité d’amorcer des réactions de polymérisation d’oléfines a également été 

démontrée aussi bien pour A1 que pour un système bicyclique tel que XXXI. De nombreuses 

voies restent à explorer concernant cette réactivité de type radicalaire.  Tout d’abord, le 

mécanisme d’amorçage de la polymérisation reste à élucider ; se déroule-t-il par le biais d’un 

transfert électronique ou y a-t-il addition de l’amorceur sur l’alcène? Vu l’encombrement 

stérique du diradical, on pense plutôt à un amorçage par transfert électronique mais cela reste 

à prouver. 

Dans ce chapitre, nous avons également vu que l’analogie entre les orbitales frontières de 

A1 et celles d’un alcène nous a conduit à étudier les réactions de A1 mais aussi de 4 avec des 

acides de Brönsted. Nous avons montré que A1 réagissait spontanément avec l’acide 

chlorhydrique et l’acide trifluorométhanesulfonique avec lequel un réarrangement inattendu 

se produisait. Le composé 4 dissymétrique a présenté la même réactivité que A1 bien qu’il 

s’agisse d’un bicycle et non d’un diradical. Dans ce cas, la dissymétrie du réactif nous a 

permis d’observer la régiosélectivité de la réaction qui dans le cas de HCl est l’opposée de 

celle attendue pour l’addition d’HCl sur un alcène substitué par un phényle et un tertio-butyle. 

Avec HOTf, nous avons vu que le réarrangement du tertio-butyle n’avait pas lieu mais que la 

régiosélectivité était inversée par rapport à la réaction avec HCl. Une perspective intéressante 

de cette analogie orbitalaire serait d’utiliser A1 comme ligand d’un complexe 

organométallique. En effet, les alcènes sont connus pour leur coordination aux métaux faisant 

intervenir de la donation σ et de la rétrodonation π. Si ce mode de coordination s’avérait 

possible avec A1, ce serait un exemple original de liaison bore-métal avec un bore donneur 

(Figure IV-15).  
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Figure IV-15 : Interaction entre les orbitales frontières de A1 et celles d’un métal riche en électrons 

 

     Des premiers tests on été effectués avec le dimère de chloroallylpalladium, ils ont mené à 

la formation d’un précipité noir de palladium métallique résultant de la réduction du complexe 

par le diradical. Nous ne désespérons pas qu’un choix judicieux de précurseur métallique 

puisse nous conduire à un complexe avec un diradical comme ligand. 
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Procédure de polymérisation en solution : 

 
 

10 mg (2,7.10-2 mmol) de composé A1  sont introduits sous argon dans un tube RMN. 500 

μL de benzène deutéré distillé puis 50 μL (5,8.10-1 mmol) d’acrylate de méthyle y sont 

ajoutés à la seringue. Le tube est alors placé dans un bain d’huile à la température désirée et 

régulièrement contrôlé par RMN. Un tube témoin avec les mêmes conditions mais sans 

amorceur est systématiquement préparé. 

 
 
Procédure de polymérisation sans solvant : 
 
 

30 mg (5,7.10-2 mmol) de composé XXXI sont pesés sous argon dans un tube de Schlenk. 

2 mL (20 mmol) de méthacrylate de méthyle sont ajoutés à la seringue et le système est 

chauffé sous agitation pendant 2h30 à 100°C. Le monomère restant est évaporé, du THF est 

ajouté pour dissoudre le polymère et ce dernier précipite après ajout de méthanol, il ne reste 

plus qu’à filtrer et le polymère est obtenu sous forme solide, il est alors possible de déterminer 

le rendement par pesée. Le polymère est dissout dans du THF pour l’analyser en GPC. 

 

Caractérisation des polymères :  

 
polystyrène: 

 
polyacrylate de méthyle: polyméthylméthacrylate: 

RMN 1H (C6D6, 250MHz) 

 
RMN 1H (C6D6, 250MHz) RMN 1H C6D6 250MHz 

7,1 – 6,6 ppm (m, 5Haro) 3,44 ppm (m, 3H, OCH3) 3,35 ppm (s, 3H, OCH3) 
2,4 ppm (m, 1H, Ph-CH) 2,62 ppm (m,1H, CH-CO2Me) 2,07 ppm (m, 3H, CH3) 

1,6 ppm (m, 1H) 2,27 ppm (m, 1H) 1,24 ppm (m, 1H) 
0,9 ppm (m, 1H) 1,83 ppm (s, 1H) 1,03 ppm (m, 1H) 
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Réaction: 
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Une solution de A1 dans le toluène (50 mg, 0,135 mmol dans 2 mL) est placée dans un bain à 
-78°C. 70 μL (0,140 mmol) de HCl (2M dans l’éther diéthylique) sont additionnés à l’aide 
d’une microseringue. Après 5 minutes d’agitation, la décoloration est totale indiquant la fin de 
la réaction. La solution est alors concentrée à 0.5 mL et placée au congélateur. Des cristaux 
incolores de qualité suffisante pour une analyse par diffraction des rayons X ont été obtenus 
(29 mg, 0,071 mmol, 54%). 
 

Caractérisation : 
 

RMN 1H (C6D6, 300 MHz) 
 

RMN 13C (C6D6, 75,5 MHz) 

2,19 (m, 4H, CH(CH3)2) 35,2 (pseudo-t, C(CH3)3, 3JCP=6,1 Hz) 
1,47 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2, 3JPH=3JHH=6.9 Hz) 31,7 (pseudo-t, C(CH3)3, 3JCP=4,1 Hz) 
1,22 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2, 3JPH=3JHH=6.9 Hz) 26,7 (pseudo-t, CH(CH3)2, 1JCP=23,5 Hz)  
1,16 (s, 9H, C(CH3)3) 22,1 (s, CH(CH3)2 ) 
1,13 (s, 9H, C(CH3)3) 22,0 (pseudo-t, CH(CH3)2, 2JCP=6,9 Hz)  
1,09 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2, 3JPH=3JHH=6.9Hz) 21,8 (s, CH(CH3)2)  
1,05 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2, 3JPH=3JHH=6.9Hz) 21,7 (pseudo-t, CH(CH3)2), 2JCP=1,6 Hz) 
HB non observé 21,0 (pseudo-t, CH(CH3)2), 2JCP=2,0 Hz)  
 B-C(CH3)3 non observés 
RMN 31P (C6D6, 121 MHz)  
 

 

12,2 (large) RMN 11B (C6D6, 96MHz) 
 

 5,6 (s, BCl)  
 -15,0 (s, BH) 
  
EIMS (70eV): m/z (%): 406 (8) [M+], 349 (6) [M-(t-Bu)], 315 ( 3) [M-(t-Bu)-Cl] 
 
Température de fusion: 98°C 
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Réaction : 
 

B

P

B

P

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

HOTf

Toluene, -78°C
B

P

B

P

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

H

OTf

A1 SOTf  
 

Une solution de A1 (175 mg, 0,473 mmol dans 4 mL de toluène) est placée dans un bain à  -
78°C. 42 μL (0,475 mmol) de HOTf sont ajoutés à l’aide d’une microseringue. Après 1 heure 
à cette température, la décoloration est totale indiquant la fin de la réaction. Le toluène est 
évaporé, du pentane est ajouté et la solution est filtrée. La solution obtenue est alors 
concentrée à 1 mL et placée au congélateur. Des cristaux incolores de SOTf sont obtenus (112 
mg, 0,215mmol, 45%). 
 

Caractérisation : 
 
RMN 1H (C6D6, 500MHz) 
 

RMN 13C (C6D6, 125MHz) 

2,80 (m, 2H, 2CH(CH3)2(iPr)) 34,75 (s, CH(CH3)2(iPr)) 
2,57 (s, 1H, BH) 30,04 (s, CH2(iBu))  
2,25 (m, 3H, CH(iBu)  + 2CH(CH3)2(iPr))  26,58 (pseudo-t, CH(CH3)2(iPr), 1JCP=7 Hz) 
1,38 (m, 8H, CH(CH3)2(iPr) + CH2(iBu)) 25,69 (s, CH(CH3)2(iBu))  
1,32 (d, 6H, CH(CH3)2(iBu))  23,94 (pseudo-t, CH(CH3)2(iPr), 1JCP=24 Hz)  
1,26 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2(iPr) )  20,87 (m, CH(CH3)2(iPr)  + CH(CH3)2(iPr)) 
1,24 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2(iPr)) 19,97 (s, 2CH(CH3)2(iPr))  
1,22 (s, 9H, CH3(tBu))  19,72 (s, CH(CH3)3(tBu))  
1,21 (pseudo-q, 6H, CH(CH3)2(iPr))  B-C(CH3)3 non observés 
  
RMN 31P (C6D6, 201MHz) RMN 11B (C6D6, 160MHz) 

 
3,2 (large) 6,2 (s, B(OTf)(iBu)) 
 -17,9 (s, B(H)(tBu)) 
RMN 19F (C6D6, 200MHz) 
 

 

-0.86 (s)  
 
EIMS (70eV): m/z (%):  520 (2) [M+], 463 (1) [M-(t-Bu)] 

 

Température de fusion: 105°C 
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Réaction : 
 

B

P

B

P

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

HCl

Pentane, -78°C
B

P

B

P

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

H

Ph

t -Bu

Cl

t -BuPh

4 ACl  
 

Une solution de 4 dans le pentane (90 mg, 0,231 mmol dans 2 mL) est refroidie à -78°C. 115 
μL (0,231 mmol) de HCL (2M dans l’éther diéthylique) sont ajoutés à la microseringue. 
Après 10 minutes d’agitation, la décoloration est complète indiquant la fin de la réaction. La 
solution est alors concentrée à 0,5 mL puis placée au congélateur. Des cristaux incolores sont 
obtenus (37 mg, 0,087mmol, 37% ). 
 

Caractérisation : 
 
RMN 1H (CDCl3, 500MHz) 
 

RMN 13C (CDCl3, 125 MHz) 

7,44 (d, 2H, Hmeta, 7,8 Hz). 135,63 (s, Cmeta) 
7,19 (t, 2H, Hortho, JHH=7,8 Hz) 127,04 (s, Cortho) 
7,13 (m, 1H, Hpara) 125,01 (s, Cpara) 
3,39 (large, 1H, BH) 30,71 (s, CH3(tBu)) 
2,71 (m, 4H, CHCH3(iPr)) 27,17 (pseudo-t, CHCH3(iPr), 1JCP=22,7 Hz) 
1,49 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=6,9 Hz) 23,30 (pseudo-t, CHCH3(iPr), 1JCP=7,2 Hz) 
1,47 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=6,9 Hz) 22,17 (s, CHCH3(iPr)) 
1,40 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=6,9 Hz) 21,66 (s, CHCH3(iPr)) 
1,24 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=6,9 Hz) 21,45 (s, CHCH3(iPr)) 
1,14 (s, 9H, CH3(tBu)) 20,51 (s, CHCH3(iPr)) 
 B-C(CH3)3 non observé 

 
RMN 31P (CDCl3, 201 MHz) RMN 11B (CDCl3, 160 MHz) 

 
6,3 (large) 6.72 (s, B(Cl)(tBu)) 
 -18.37 (s, B(H)(Ph)) 
 
ESIMS: m/z (%) :  449,4 (50) [M+ Na], 391,4 (100) [M-tBu-H+Na] 
 
 
Température de fusion: 141,5°C 
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Réaction:  

 

B

P

B

P

Ph t -Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

HOTf

Pentane, -78°C
B

P

B

P

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

TfO

Ph H

t -Bu

4 AOTf  
 

Une solution de composé 4 dans le pentane (90 mg, 0,231 mmol dans 2 mL) est refroidie à -
78°C. 20 μL (0,226 mmol) d’acide trifluorométhanesulfonique sont ajoutés à la 
microseringue. Après deux heures d’agitation à cette temperature, la décoloration est totale. 
La solution est alors filtrée à l’aide d’une cannule, le résidu est concentré puis placé au 
congélateur. Des cristaux incolores de qualité suffisante pour une analyse par diffraction des 
rayons X sont obtenus (25 mg, 0,046 mmol, 20%). 
 

Caractérisation : 
 
RMN 1H (C6D6, 300MHz) 
 

RMN 13C (C6D6, 75,5 MHz) 

7,49 (t, 2H, Hortho, 7,5 Hz). 136,2 (s, Cortho) 
7,25 (pseudo-t, 2H, Hmeta, JHH=7,5 Hz) 127,5 (s, Cmeta) 
7,18 (t, 1H, Hpara) 125,7 (s, Cpara) 
3,85 (large, 1H, BH) 119,2 (q, 1JCF=317,5,CF3) 
2,76 (m, 4H, CHCH3(iPr)) 31,6 (s, C(CH3)3) 
2,37 (m, 4H, CHCH3(iPr)) 28,8 (pseudo-t, CHCH3(iPr), 1JCP=23,2 Hz) 
1,43 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=7,5 Hz) 23,7 (pseudo-t, CHCH3(iPr), 1JCP=7,0 Hz) 
1,33 (s, 9H, CH3(tBu)) 22,7 (s, CHCH3(iPr)) 
1,26 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=7,5 Hz) 22,3 (s, CHCH3(iPr)) 
1,24 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=7,5 Hz) 21,7 (s, CHCH3(iPr)) 

21,5 (s, CHCH3(iPr)) 1,01 (pseudo-q, 6H, CHCH3(iPr), 3JHH=3JPH=7,5 Hz)
B-C non observés 
 

RMN 31P (C6D6, 201 MHz) RMN 11B (C6D6, 160 MHz) 
 

3,9 (large) 4,9 (s, B(OTf)(tBu)) 
 -18.3 (s, B(H)(Ph)) 
 
RMN 19F (C6D6, 300 MHz)                                        Température de fusion: 155 °C 
   
-78,1 
 
EI (70 eV): m/z (%) :  540[M+], 470 [M-H-CF3

+], 391 [M-OTf+]  
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CONCLUSION GENERALE 
 

L’objectif de travail était d’étudier différents aspects des diradicaux formés d’un squelette 

PBPB. Dans ce contexte, nous avons cherché à mieux cerner les effets induits par les 

substituants placés sur les atomes de bore et de phosphore. Nous avons synthétisé un modèle 

dissymétrique au niveau des atomes de bore (un groupement tertio-butyle et un groupement 2-

naphtyle).  

 

B B
P P

PB P B

 
 

Nous avons vu que ce dernier adoptait une structure bicyclique à l’état solide, ceci nous 

indique que les effets des substituants tertio-butyle et phényle ne sont pas additifs. Des 

experiences de RMN du  31P à basse température ont montré qu’en solution, ce composé est 

en équilibre avec son isomère diradicalaire plan. 

Puis, nous avons vu, comment à la lumière de ce comportement nouveau, il était possible 

d’expliquer les phénomènes observés lors des premières expériences de caténation de 

diradicaux. Afin de confirmer l’importance de la communication à travers un espaceur dans la 

stabilisation de la forme tétraradicalaire, nous avons entrepris la synthèse de nouveaux 

modèles de tétraradicaux. Ces expériences nous ont confirmé que pour obtenir un tétraradical, 

il était nécessair d’utiliser un espaceur antiferromagnétique sans encombrement stérique afin 

de permettre une communication efficace entre les deux unités diradicalaires. 
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P

B B

P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

P

B B

P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

B

P

B

P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

P

B B

P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

B

P

B

P

t-Bu

i-Pri-Pr

i-Pr i-Pr

mais

 

 

Enfin, nous avons examiné la réactivité des diradicaux PBPB. Nous avons vu que A1 et 

même son analogue bicyclique XXXI pouvaient initier des réactions de polymérisation. 

Ensuite, nous nous sommes penchés sur la réactivité vis-à-vis des acides de Brönsted de A1 et 

du composé dissymétrique portant un tertio-butyle et un phényle sur les atomes de bore. La 

réaction de A1 avec HOTf nous a permis d’observer un réarrangement original d’un 

groupement tertio-butyle en iso-butyle. 

 

HCl
Toluene, -78°C

B

P

B

P

iPriPr

iPr iPr

H

Cl

B

P

B

P

iPriPr

iPr iPr HOTf
Toluene, -78°C B

P

B

P

iPriPr

iPr iPr

H

OTf
A1

SOTf

SCl

 
 

Les réactions avec le composé dissymétrique nous ont permis d’observer la 

régiosélectivité de l’addition d’acides de Brönsted. La réaction avec HCl a la régioselectivité 

inverse de celle attendue dans le cas de l’addition d’HCl sur un alcène substitué par un tertio-

butyle et un phényle. Avec HOTf, la régiosélectivité observée est l’inverse de celle avec HCl 

certainement pour des raisons d’encombrement stérique.  
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B

P

B

P

Ph t-Bu

iPriPr

iPr iPr

HCl
Pentane, -78°C

B

P

B

P

iPriPr

iPr iPr

H

Ph

t-Bu

Cl

B

P

B

P

iPriPr

iPr iPr

TfO

Ph

t-Bu

H
Pentane, -78°C

HOTf

ACl

AOTf  
 

Tous ces résultats nous ont amené à mettre en place une collaboration avec le Docteur 

Laurent Maron pour expliciter ces phénomènes grâce à des calculs théoriques. 

 

A la suite de ces travaux, il serait intéressant de chercher d’autres types de réactivité des 

diradicaux à squelette PBPB. La coordination à un centre métallique serait notamment un bel 

exemple. Les travaux sur la caténation devraient permettre de poursuivre les recherches sur la 

synthèse de polyradicaux singulets qui devraient avoir des propriétés de conduction 

métallique intéressantes. 
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Empirical formula  C40 H82 B4 P4 

Formula weight  730.18 

Temperature  223(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 9.6416(14) Å α= 99.409(2)°.                                           

 b = 9.9192(15) Å β= 99.848(2)°. 

 c = 15.161(2) Å γ = 117.657(2)°. 

Volume 1215.4(3) Å3 

Z 1 

Density (calculated) 0.998 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.179 mm-1 

F(000) 402 

Crystal size 0.51 x 0.43 x 0.24 mm3 

Theta range for data collection 2.41 to 26.37°. 

Index ranges -11<=h<=11, -12<=k<=12, -18<=l<=18 

Reflections collected 9909 

Independent reflections 4917 [R(int) = 0.0182] 

Completeness to theta = 26.37° 99.1 %  

Absorption correction SADABS 

Max. and min. transmission 0.9583 and 0.9142 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4917 / 34 / 281 
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Goodness-of-fit on F2 1.026 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0391, wR2 = 0.1122 

R indices (all data) R1 = 0.0447, wR2 = 0.1201 

Largest diff. peak and hole 0.327 and -0.165 e.Å-3 

 
B(1)-C(1)  1.613(2) B(1)-B(2)  1.871(2) 

B(1)-P(1)  1.8966(16) B(1)-P(2)  1.8974(16) 

B(2)-C(17)  1.5792(18) B(2)-P(1)  1.8751(16) 

B(2)-P(2)  1.8766(16) P(1)-C(5)  1.8462(16) 

P(1)-C(8D)  1.878(8) P(1)-C(8)  1.880(3) 

P(2)-C(11)  1.852(2) P(2)-C(14)  1.871(3) 

P(2)-C(14D)  1.872(8) C(1)-C(3)  1.526(3) 

C(1)-C(4)  1.530(2) C(1)-C(2)  1.532(2) 

C(5)-C(6)  1.530(2) C(5)-C(7)  1.534(2) 

C(8)-C(10)  1.529(5) C(8)-C(9)  1.533(6) 

C(8D)-C(10D)  1.523(8) C(8D)-C(9D)  1.525(8) 

C(11)-C(13)  1.536(3) C(11)-C(12)  1.536(3) 

C(14)-C(16)  1.524(5) C(14)-C(15)  1.527(6) 

C(14D)-C(16D)  1.526(8) C(14D)-C(15D)  1.527(8) 

C(17)-C(19)  1.3990(19) C(17)-C(18)  1.4093(18) 

C(18)-C(19)#1  1.3947(18) C(18)-C(20)  1.5088(19) 

C(19)-C(18)#1  1.3947(18)  

C(1)-B(1)-B(2) 147.67(12) C(1)-B(1)-P(1) 130.75(11) 

B(2)-B(1)-P(1) 59.70(7) C(1)-B(1)-P(2) 130.74(11) 

B(2)-B(1)-P(2) 59.73(7) P(1)-B(1)-P(2) 97.62(7) 

C(17)-B(2)-B(1) 139.21(12) C(17)-B(2)-P(1) 131.02(10) 

B(1)-B(2)-P(1) 60.84(7) C(17)-B(2)-P(2) 129.87(10) 

B(1)-B(2)-P(2) 60.84(7) P(1)-B(2)-P(2) 99.11(7) 

C(5)-P(1)-B(2) 108.42(7) C(5)-P(1)-C(8D) 118.3(4) 

B(2)-P(1)-C(8D) 120.5(4) C(5)-P(1)-C(8) 101.70(17) 

B(2)-P(1)-C(8) 133.51(15) C(8D)-P(1)-C(8) 16.7(4) 

C(5)-P(1)-B(1) 115.72(7) B(2)-P(1)-B(1) 59.47(7) 

C(8D)-P(1)-B(1) 120.4(4) C(8)-P(1)-B(1) 133.48(16) 

C(11)-P(2)-C(14) 113.2(2) C(11)-P(2)-C(14D) 97.8(4) 

C(14)-P(2)-C(14D) 15.4(5) C(11)-P(2)-B(2) 108.78(8) 

C(14)-P(2)-B(2) 125.9(2) C(14D)-P(2)-B(2) 135.8(4) 

C(11)-P(2)-B(1) 115.31(8) C(14)-P(2)-B(1) 123.78(19) 
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C(14D)-P(2)-B(1) 136.8(4) B(2)-P(2)-B(1) 59.43(6) 

C(3)-C(1)-C(4) 109.31(17) C(3)-C(1)-C(2) 107.87(16) 

C(4)-C(1)-C(2) 106.45(16) C(3)-C(1)-B(1) 109.74(14) 

C(4)-C(1)-B(1) 111.49(13) C(2)-C(1)-B(1) 111.84(13) 

C(6)-C(5)-C(7) 110.43(15) C(6)-C(5)-P(1) 110.66(13) 

C(7)-C(5)-P(1) 115.71(14) C(10)-C(8)-C(9) 112.6(5) 

C(10)-C(8)-P(1) 111.6(3) C(9)-C(8)-P(1) 110.1(3) 

C(10D)-C(8D)-C(9D) 113.4(9) C(10D)-C(8D)-P(1) 111.9(7) 

C(9D)-C(8D)-P(1) 111.5(7) C(13)-C(11)-C(12) 110.94(16) 

C(13)-C(11)-P(2) 115.26(16) C(12)-C(11)-P(2) 111.91(14) 

C(16)-C(14)-C(15) 113.5(6) C(16)-C(14)-P(2) 113.4(3) 

C(15)-C(14)-P(2) 111.2(4) C(16D)-C(14D)-C(15D) 113.4(9) 

C(16D)-C(14D)-P(2) 112.0(7) C(15D)-C(14D)-P(2) 112.0(7) 

C(19)-C(17)-C(18) 117.12(11) C(19)-C(17)-B(2) 119.02(11) 

C(18)-C(17)-B(2) 123.85(12) C(19)#1-C(18)-C(17) 119.19(12) 

C(19)#1-C(18)-C(20) 119.97(12) C(17)-C(18)-C(20) 120.84(12) 

C(18)#1-C(19)-C(17) 123.69(12)  

_____________________________________________________________  

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:  
#1 -x,-y+1,-z     
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Identification code  gb231m 

Empirical formula  C39 H80 B4 P4 

Formula weight  716.15 

Temperature  218(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  P2(1)/c 

Unit cell dimensions a = 17.184(2) Å α= 90°. 

 b = 9.8153(12) Å β= 101.509(4)°. 

 c = 28.413(3) Å γ = 90°. 

Volume 4696.0(10) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.013 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.184 mm-1 

F(000) 1576 

Crystal size 0.35 x 0.25 x 0.14 mm3 

Theta range for data collection 1.70 to 26.37°. 

Index ranges -21<=h<=21, -12<=k<=12, -35<=l<=32 

Reflections collected 41048 

Independent reflections 9606 [R(int) = 0.0548] 

Completeness to theta = 26.37° 99.9 %  

Absorption correction SADABS 

Max. and min. transmission 0.9746 and 0.9383 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 9606 / 106 / 518 
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Goodness-of-fit on F2 1.024 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0575, wR2 = 0.1389 

R indices (all data) R1 = 0.1011, wR2 = 0.1708 

Largest diff. peak and hole 0.499 and -0.381 e.Å-3 
 
P(1)-C(5)  1.850(3) P(1)-B(2)  1.869(4) 

P(1)-C(8)  1.874(6) P(1)-C(8D)  1.887(7) 

P(1)-B(1)  1.905(3) P(2)-C(11)  1.848(4) 

P(2)-C(14D)  1.870(6) P(2)-C(14)  1.877(7) 

P(2)-B(2)  1.883(4) P(2)-B(1)  1.898(3) 

P(3)-C(31)  1.847(3) P(3)-B(4)  1.872(3) 

P(3)-C(28)  1.874(3) P(3)-B(3)  1.903(3) 

P(4)-C(37)  1.851(3) P(4)-C(34)  1.856(3) 

P(4)-B(4)  1.883(3) P(4)-B(3)  1.903(3) 

B(1)-C(1)  1.601(4) B(1)-B(2)  1.876(5) 

B(2)-C(17)  1.572(4) B(3)-C(24)  1.601(4) 

B(3)-B(4)  1.870(5) B(4)-C(20)  1.570(4) 

C(1)-C(2)  1.516(4) C(1)-C(4)  1.527(4) 

C(1)-C(3)  1.537(4) C(5)-C(6)  1.528(5) 

C(5)-C(7)  1.535(5) C(8)-C(10)  1.521(8) 

C(8)-C(9)  1.521(8) C(8D)-C(9D)  1.518(9) 

C(8D)-C(10D)  1.521(9) C(11)-C(13)  1.517(6) 

C(11)-C(12)  1.536(6) C(14)-C(15)  1.507(8) 

C(14)-C(16)  1.511(8) C(14D)-C(16D)  1.490(7) 

C(14D)-C(15D)  1.506(7) C(17)-C(22)  1.391(4) 

C(17)-C(18)  1.403(4) C(18)-C(19)  1.391(4) 

C(18)-C(23)  1.539(6) C(19)-C(20)  1.387(4) 

C(19)-C(23D)  1.505(7) C(20)-C(21)  1.399(4) 

C(21)-C(22)  1.379(4) C(24)-C(27)  1.533(4) 

C(24)-C(25)  1.536(4) C(24)-C(26)  1.538(4) 

C(28)-C(29)  1.521(5) C(28)-C(30)  1.525(5) 

C(31)-C(32)  1.529(5) C(31)-C(33)  1.530(5) 

C(34)-C(35)  1.519(5) C(34)-C(36)  1.522(5) 

C(37)-C(39)  1.534(5) C(37)-C(38)  1.536(5) 

 C(5)-P(1)-B(2) 110.35(15) 

C(5)-P(1)-C(8) 115.6(4) B(2)-P(1)-C(8) 121.7(4) 

C(5)-P(1)-C(8D) 97.9(6) B(2)-P(1)-C(8D) 136.6(6) 
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C(8)-P(1)-C(8D) 18.0(4) C(5)-P(1)-B(1) 114.46(15) 

B(2)-P(1)-B(1) 59.61(15) C(8)-P(1)-B(1) 123.2(4) 

C(8D)-P(1)-B(1) 135.5(5) C(11)-P(2)-C(14D) 106.5(6) 

C(11)-P(2)-C(14) 100.8(4) C(14D)-P(2)-C(14) 10.6(8) 

C(11)-P(2)-B(2) 108.32(17) C(14D)-P(2)-B(2) 126.7(6) 

C(14)-P(2)-B(2) 137.2(6) C(11)-P(2)-B(1) 115.05(16) 

C(14D)-P(2)-B(1) 132.6(5) C(14)-P(2)-B(1) 132.3(4) 

B(2)-P(2)-B(1) 59.50(15) C(31)-P(3)-B(4) 110.04(14) 

C(31)-P(3)-C(28) 103.37(14) B(4)-P(3)-C(28) 131.18(15) 

C(31)-P(3)-B(3) 114.52(14) B(4)-P(3)-B(3) 59.37(14) 

C(28)-P(3)-B(3) 133.08(14) C(37)-P(4)-C(34) 110.68(15) 

C(37)-P(4)-B(4) 109.46(15) C(34)-P(4)-B(4) 127.17(15) 

C(37)-P(4)-B(3) 115.38(14) C(34)-P(4)-B(3) 125.88(14) 

B(4)-P(4)-B(3) 59.19(14) C(1)-B(1)-B(2) 147.6(2) 

C(1)-B(1)-P(2) 130.5(2) B(2)-B(1)-P(2) 59.86(15) 

C(1)-B(1)-P(1) 131.1(2) B(2)-B(1)-P(1) 59.25(15) 

P(2)-B(1)-P(1) 97.54(16) C(17)-B(2)-P(1) 133.1(3) 

C(17)-B(2)-B(1) 139.2(3) P(1)-B(2)-B(1) 61.14(15) 

C(17)-B(2)-P(2) 127.5(3) P(1)-B(2)-P(2) 99.31(16) 

B(1)-B(2)-P(2) 60.63(15) C(24)-B(3)-B(4) 147.5(2) 

C(24)-B(3)-P(4) 131.4(2) B(4)-B(3)-P(4) 59.87(14) 

C(24)-B(3)-P(3) 130.5(2) B(4)-B(3)-P(3) 59.49(14) 

P(4)-B(3)-P(3) 97.14(15) C(20)-B(4)-B(3) 139.5(2) 

C(20)-B(4)-P(3) 130.9(2) B(3)-B(4)-P(3) 61.14(14) 

C(20)-B(4)-P(4) 130.2(2) B(3)-B(4)-P(4) 60.94(14) 

P(3)-B(4)-P(4) 98.93(15) C(2)-C(1)-C(4) 108.8(3) 

C(2)-C(1)-C(3) 106.1(3) C(4)-C(1)-C(3) 107.8(3) 

C(2)-C(1)-B(1) 112.9(3) C(4)-C(1)-B(1) 109.1(3) 

C(3)-C(1)-B(1) 112.0(2) C(6)-C(5)-C(7) 111.0(3) 

C(6)-C(5)-P(1) 111.8(3) C(7)-C(5)-P(1) 114.8(3) 

C(10)-C(8)-C(9) 112.8(12) C(10)-C(8)-P(1) 112.3(12) 

C(9)-C(8)-P(1) 112.5(13) C(9D)-C(8D)-C(10D) 117.3(18) 

C(9D)-C(8D)-P(1) 110.9(19) C(10D)-C(8D)-P(1) 108.6(17) 

C(13)-C(11)-C(12) 111.4(3) C(13)-C(11)-P(2) 114.4(3) 

C(12)-C(11)-P(2) 110.2(3) C(15)-C(14)-C(16) 114.8(13) 

C(15)-C(14)-P(2) 116.4(12) C(16)-C(14)-P(2) 112.5(11) 

C(16D)-C(14D)-C(15D) 120.0(9) C(16D)-C(14D)-P(2) 113.6(8) 
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C(15D)-C(14D)-P(2) 113.5(7) C(22)-C(17)-C(18) 116.8(3) 

C(22)-C(17)-B(2) 119.9(3) C(18)-C(17)-B(2) 123.3(3) 

C(19)-C(18)-C(17) 120.5(3) C(19)-C(18)-C(23) 118.2(3) 

C(17)-C(18)-C(23) 121.2(3) C(20)-C(19)-C(18) 122.7(3) 

C(20)-C(19)-C(23D) 119.8(4) C(18)-C(19)-C(23D) 117.2(4) 

C(19)-C(20)-C(21) 116.2(3) C(19)-C(20)-B(4) 124.0(3) 

C(21)-C(20)-B(4) 119.8(3) C(22)-C(21)-C(20) 121.7(3) 

C(21)-C(22)-C(17) 122.1(3) C(27)-C(24)-C(25) 108.6(3) 

C(27)-C(24)-C(26) 107.9(3) C(25)-C(24)-C(26) 106.2(3) 

C(27)-C(24)-B(3) 109.8(3) C(25)-C(24)-B(3) 112.2(3) 

C(26)-C(24)-B(3) 112.1(2) C(29)-C(28)-C(30) 113.4(3) 

C(29)-C(28)-P(3) 112.8(2) C(30)-C(28)-P(3) 111.6(2) 

C(32)-C(31)-C(33) 111.7(3) C(32)-C(31)-P(3) 111.0(2) 

C(33)-C(31)-P(3) 113.8(2) C(35)-C(34)-C(36) 113.6(3) 

C(35)-C(34)-P(4) 114.7(2) C(36)-C(34)-P(4) 113.2(2) 

C(39)-C(37)-C(38) 110.6(3) C(39)-C(37)-P(4) 115.2(2) 

C(38)-C(37)-P(4) 112.8(2)  
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Identification code  gad1m 

Empirical formula  C20 H47 B2 Cl P2 

Formula weight  406.59 

Temperature  133(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 9.7254(9) Å α= 92.369(2)°. 

 b = 11.3862(11) Å β= 96.916(2)°. 

 c = 22.736(2) Å γ = 97.929(2)°. 

Volume 2471.1(4) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.093 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.287 mm-1 

F(000) 896 

Crystal size 0.1 x 0.3 x 0.5 mm3 

Theta range for data collection 5.10 to 23.26°. 

Index ranges -10<=h<=10, -10<=k<=12, -24<=l<=25 

Reflections collected 11077 

Independent reflections 6983 [R(int) = 0.0416] 

Completeness to theta = 23.26° 98.4 %  

Absorption correction Semi-empirical 

Max. and min. transmission 1.000000 and 0.315995 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 6983 / 1 / 505 
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Goodness-of-fit on F2 1.008 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0589, wR2 = 0.1283 

R indices (all data) R1 = 0.1035, wR2 = 0.1462 
Largest diff. peak and hole 0.806 and -0.322 e.Å-3  

 

P(1)-C(12)  1.854(4) P(1)-C(9)  1.860(4) 

P(1)-B(2)  1.994(5) P(1)-B(1)  2.050(5) 

P(2)-C(18)  1.858(4) P(2)-C(15)  1.858(4) 

P(2)-B(2)  1.989(5) P(2)-B(1)  2.031(5) 

B(1)-C(1)  1.637(6) B(1)-Cl(1)  1.899(4) 

B(2)-C(5)  1.606(6) B(2)-Cl(1')  2.00(3) 

C(1)-C(2)  1.531(6) C(1)-C(3)  1.531(6) 

C(1)-C(4)  1.560(6) C(5)-C(7)  1.529(6) 

C(5)-C(6)  1.542(6) C(5)-C(8)  1.543(6) 

C(9)-C(11)  1.523(6) C(9)-C(10)  1.526(6) 

C(12)-C(13)  1.519(6) C(12)-C(14)  1.521(6) 

C(15)-C(16)  1.518(6) C(15)-C(17)  1.532(6) 

C(18)-C(19)  1.496(6) C(18)-C(20)  1.526(6) 

P(3)-C(32)  1.858(4) P(3)-C(29)  1.858(4) 

P(3)-B(4)  1.987(5) P(3)-B(3)  2.031(5) 

P(4)-C(38)  1.864(4) P(4)-C(35)  1.867(4) 

P(4)-B(4)  1.999(5) P(4)-B(3)  2.051(5) 

B(3)-C(21)  1.627(6) B(3)-Cl(2)  1.896(5) 

B(4)-C(25)  1.619(7) B(4)-Cl(2')  2.012(13) 

C(21)-C(24)  1.530(6) C(21)-C(23)  1.530(6) 

C(21)-C(22)  1.552(6) C(25)-C(27)  1.521(7) 

C(25)-C(26)  1.534(7) C(25)-C(28)  1.537(6) 

C(29)-C(31)  1.516(6) C(29)-C(30)  1.533(6) 

C(32)-C(33)  1.472(7) C(32)-C(34)  1.522(6) 

C(35)-C(37)  1.469(7) C(35)-C(36)  1.518(7) 

C(38)-C(40)  1.512(6) C(38)-C(39)  1.532(6) 

 C(12)-P(1)-C(9) 103.2(2) 

C(12)-P(1)-B(2) 113.7(2) C(9)-P(1)-B(2) 117.7(2) 

C(12)-P(1)-B(1) 117.75(19) C(9)-P(1)-B(1) 116.52(19) 

B(2)-P(1)-B(1) 88.43(19) C(18)-P(2)-C(15) 102.0(2) 

C(18)-P(2)-B(2) 113.5(2) C(15)-P(2)-B(2) 121.1(2) 

C(18)-P(2)-B(1) 118.7(2) C(15)-P(2)-B(1) 113.48(19) 

B(2)-P(2)-B(1) 89.09(19) C(1)-B(1)-Cl(1) 107.5(3) 
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C(1)-B(1)-P(2) 124.4(3) Cl(1)-B(1)-P(2) 104.6(2) 

C(1)-B(1)-P(1) 126.1(3) Cl(1)-B(1)-P(1) 103.9(2) 

P(2)-B(1)-P(1) 86.84(18) C(5)-B(2)-P(2) 127.5(3) 

C(5)-B(2)-P(1) 131.5(3) P(2)-B(2)-P(1) 89.52(19) 

C(5)-B(2)-Cl(1') 103.0(12) P(2)-B(2)-Cl(1') 95.6(10) 

P(1)-B(2)-Cl(1') 103.1(11) C(2)-C(1)-C(3) 108.5(4) 

C(2)-C(1)-C(4) 106.9(4) C(3)-C(1)-C(4) 105.2(4) 

C(2)-C(1)-B(1) 110.9(3) C(3)-C(1)-B(1) 109.7(3) 

C(4)-C(1)-B(1) 115.4(3) C(7)-C(5)-C(6) 106.5(4) 

C(7)-C(5)-C(8) 109.2(4) C(6)-C(5)-C(8) 105.8(4) 

C(7)-C(5)-B(2) 115.8(4) C(6)-C(5)-B(2) 108.2(3) 

C(8)-C(5)-B(2) 110.8(4) C(11)-C(9)-C(10) 107.1(4) 

C(11)-C(9)-P(1) 112.7(3) C(10)-C(9)-P(1) 116.4(3) 

C(13)-C(12)-C(14) 109.4(4) C(13)-C(12)-P(1) 114.9(3) 

C(14)-C(12)-P(1) 113.2(3) C(16)-C(15)-C(17) 109.1(4) 

C(16)-C(15)-P(2) 113.1(3) C(17)-C(15)-P(2) 114.2(3) 

C(19)-C(18)-C(20) 112.0(4) C(19)-C(18)-P(2) 116.3(3) 

C(20)-C(18)-P(2) 112.6(3) C(32)-P(3)-C(29) 103.1(2) 

C(32)-P(3)-B(4) 113.3(2) C(29)-P(3)-B(4) 122.0(2) 

C(32)-P(3)-B(3) 116.1(2) C(29)-P(3)-B(3) 113.5(2) 

B(4)-P(3)-B(3) 89.4(2) C(38)-P(4)-C(35) 102.8(2) 

C(38)-P(4)-B(4) 117.8(2) C(35)-P(4)-B(4) 114.4(2) 

C(38)-P(4)-B(3) 117.04(19) C(35)-P(4)-B(3) 116.9(2) 

B(4)-P(4)-B(3) 88.5(2) C(21)-B(3)-Cl(2) 107.6(3) 

C(21)-B(3)-P(3) 124.5(3) Cl(2)-B(3)-P(3) 105.0(2) 

C(21)-B(3)-P(4) 125.7(3) Cl(2)-B(3)-P(4) 103.6(2) 

P(3)-B(3)-P(4) 87.07(19) C(25)-B(4)-P(3) 126.1(4) 

C(25)-B(4)-P(4) 131.2(3) P(3)-B(4)-P(4) 89.7(2) 

C(25)-B(4)-Cl(2') 92.4(6) P(3)-B(4)-Cl(2') 102.1(5) 

P(4)-B(4)-Cl(2') 113.0(5) C(24)-C(21)-C(23) 108.0(4) 

C(24)-C(21)-C(22) 106.2(4) C(23)-C(21)-C(22) 104.6(4) 

C(24)-C(21)-B(3) 111.3(4) C(23)-C(21)-B(3) 110.2(4) 

C(22)-C(21)-B(3) 116.0(4) C(27)-C(25)-C(26) 107.3(5) 

C(27)-C(25)-C(28) 107.1(4) C(26)-C(25)-C(28) 107.9(4) 

C(27)-C(25)-B(4) 109.4(4) C(26)-C(25)-B(4) 114.3(4) 

C(28)-C(25)-B(4) 110.5(4) C(31)-C(29)-C(30) 108.9(4) 

C(31)-C(29)-P(3) 114.7(3) C(30)-C(29)-P(3) 112.8(3) 
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C(33)-C(32)-C(34) 112.0(5) C(33)-C(32)-P(3) 116.4(4) 

C(34)-C(32)-P(3) 112.5(3) C(37)-C(35)-C(36) 111.7(4) 

C(37)-C(35)-P(4) 115.8(4) C(36)-C(35)-P(4) 114.7(3) 

C(40)-C(38)-C(39) 108.9(4) C(40)-C(38)-P(4) 112.5(3) 

C(39)-C(38)-P(4) 115.4(3)  
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Identification code  gad2am 

Empirical formula  C21 H47 B2 F3 O3 P2 S 

Formula weight  520.21 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  Cc 

Unit cell dimensions a = 11.5692(7) Å α= 90°. 

 b = 16.1596(10) Å β= 108.8360(10)°. 

 c = 15.8662(10) Å γ = 90°. 

Volume 2807.4(3) Å3 

Z 4 

Density (calculated) 1.231 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.269 mm-1 

F(000) 1120 

Crystal size 0.1 x 0.4 x 0.6 mm3 

Theta range for data collection 2.25 to 26.39°. 

Index ranges -13<=h<=14, -20<=k<=18, -16<=l<=19 

Reflections collected 8203 

Independent reflections 4081 [R(int) = 0.0254] 

Completeness to theta = 26.39° 99.4 %  

Absorption correction Semi-empirical 

Max. and min. transmission 1.000000 and 0.673330 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4081 / 2 / 305 
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Goodness-of-fit on F2 1.039 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0313, wR2 = 0.0777 

R indices (all data) R1 = 0.0344, wR2 = 0.0798 

Absolute structure parameter -0.03(6) 

Largest diff. peak and hole 0.344 and -0.200 e.Å-3 
 
 
B(1)-O(1)  1.550(3) B(1)-C(1)  1.609(4) 

B(1)-P(1)  2.032(2) B(1)-P(2)  2.037(3) 

C(1)-C(2)  1.552(4) C(2)-C(3)  1.515(4) 

C(2)-C(4)  1.527(4) S(1)-O(3)  1.413(2) 

S(1)-O(2)  1.423(2) S(1)-O(1)  1.5161(16) 

S(1)-C(5)  1.835(3) C(5)-F(2)  1.314(3) 

C(5)-F(1)  1.317(4) C(5)-F(3)  1.328(4) 

B(2)-C(6)  1.615(3) B(2)-P(2)  1.974(2) 

B(2)-P(1)  1.986(3) C(6)-C(9)  1.534(4) 

C(6)-C(7)  1.538(3) C(6)-C(8)  1.544(3) 

P(1)-C(13)  1.857(2) P(1)-C(10)  1.865(3) 

C(10)-C(11)  1.531(4) C(10)-C(12)  1.531(4) 

C(13)-C(15)  1.524(4) C(13)-C(14)  1.537(4) 

P(2)-C(19)  1.863(2) P(2)-C(16)  1.865(2) 

C(16)-C(18)  1.530(3) C(16)-C(17)  1.533(4) 

C(19)-C(21)  1.524(4) C(19)-C(20)  1.529(4) 

 O(1)-B(1)-C(1) 113.36(19) 

O(1)-B(1)-P(1) 107.63(14) C(1)-B(1)-P(1) 118.66(17) 

O(1)-B(1)-P(2) 112.27(16) C(1)-B(1)-P(2) 114.99(16) 

P(1)-B(1)-P(2) 87.25(10) C(2)-C(1)-B(1) 121.3(2) 

C(3)-C(2)-C(4) 110.4(3) C(3)-C(2)-C(1) 115.3(2) 

C(4)-C(2)-C(1) 109.7(2) O(3)-S(1)-O(2) 118.49(13) 

O(3)-S(1)-O(1) 114.30(12) O(2)-S(1)-O(1) 112.29(11) 

O(3)-S(1)-C(5) 106.32(14) O(2)-S(1)-C(5) 105.61(15) 

O(1)-S(1)-C(5) 96.80(11) S(1)-O(1)-B(1) 130.31(14) 

F(2)-C(5)-F(1) 109.2(3) F(2)-C(5)-F(3) 109.1(3) 

F(1)-C(5)-F(3) 108.2(2) F(2)-C(5)-S(1) 108.8(2) 

F(1)-C(5)-S(1) 111.3(2) F(3)-C(5)-S(1) 110.3(2) 

C(6)-B(2)-P(2) 128.06(17) C(6)-B(2)-P(1) 130.81(17) 

P(2)-B(2)-P(1) 90.29(10) C(9)-C(6)-C(7) 107.6(2) 
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C(9)-C(6)-C(8) 106.7(2) C(7)-C(6)-C(8) 107.6(2) 

C(9)-C(6)-B(2) 116.0(2) C(7)-C(6)-B(2) 110.3(2) 

C(8)-C(6)-B(2) 108.3(2) C(13)-P(1)-C(10) 107.18(12) 

C(13)-P(1)-B(2) 122.43(12) C(10)-P(1)-B(2) 114.61(11) 

C(13)-P(1)-B(1) 107.80(11) C(10)-P(1)-B(1) 116.02(12) 

B(2)-P(1)-B(1) 87.79(10) C(11)-C(10)-C(12) 109.5(2) 

C(11)-C(10)-P(1) 111.41(17) C(12)-C(10)-P(1) 114.1(2) 

C(15)-C(13)-C(14) 111.1(2) C(15)-C(13)-P(1) 116.21(19) 

C(14)-C(13)-P(1) 111.6(2) C(19)-P(2)-C(16) 101.52(11) 

C(19)-P(2)-B(2) 114.93(11) C(16)-P(2)-B(2) 120.23(11) 

C(19)-P(2)-B(1) 116.84(11) C(16)-P(2)-B(1) 116.29(11) 

B(2)-P(2)-B(1) 87.97(10) C(18)-C(16)-C(17) 110.4(2) 

C(18)-C(16)-P(2) 112.86(17) C(17)-C(16)-P(2) 112.01(17) 

C(21)-C(19)-C(20) 111.1(2) C(21)-C(19)-P(2) 115.14(17) 

C(20)-C(19)-P(2) 110.51(18)  
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Identification code  gad03m 

Empirical formula  C44 H86 B4 Cl2 P4 

Formula weight  853.15 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Triclinic 

Space group  P-1 

Unit cell dimensions a = 13.1771(10) Å α= 67.4280(10)°. 

 b = 14.2465(11) Å β= 88.6680(10)°. 

 c = 14.6210(11) Å γ = 87.4890(10)°. 

Volume 2532.0(3) Å3 

Z 2 

Density (calculated) 1.119 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.283 mm-1 

F(000) 928 

Crystal size 0.80 x 0.50 x 0.03 mm3 

Theta range for data collection 5.10 to 24.71°. 

Index ranges -15<=h<=15, -16<=k<=16, -17<=l<=17 

Reflections collected 17763 

Independent reflections 8463 [R(int) = 0.0247] 

Completeness to theta = 24.71° 97.9 %  

Absorption correction semi-empirical 
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Max. and min. transmission 0.9916 and 0.8053 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 8463 / 84 / 543 

Goodness-of-fit on F2 1.010 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0370, wR2 = 0.0864 

R indices (all data) R1 = 0.0552, wR2 = 0.0963 

Largest diff. peak and hole 0.426 and -0.238 e.Å-3 
 
 
P(1)-C(4)  1.846(2) P(1)-C(1)  1.859(2) 

P(1)-B(2)  1.978(2) P(1)-B(1)  2.036(2) 

P(2)-C(11)  1.853(2) P(2)-C(14)  1.862(2) 

P(2)-B(2)  1.979(2) P(2)-B(1)  2.047(2) 

B(1)-C(7)  1.619(3) B(1)-Cl(1)  1.901(3) 

B(2)-C(17)  1.597(3) C(1)-C(2)  1.517(3) 

C(1)-C(3)  1.540(3) C(4)-C(5)  1.534(3) 

C(4)-C(6)  1.534(3) C(7)-C(10)  1.537(3) 

C(7)-C(9)  1.538(3) C(7)-C(8)  1.543(3) 

C(11)-C(12)  1.535(3) C(11)-C(13)  1.536(3) 

C(14)-C(16)  1.515(3) C(14)-C(15)  1.526(3) 

C(17)-C(18)  1.398(3) C(17)-C(22)  1.400(3) 

C(18)-C(19)  1.393(3) C(19)-C(20)  1.374(4) 

C(20)-C(21)  1.371(4) C(21)-C(22)  1.386(3) 

P(3)-C(26)  1.848(2) P(3)-C(23)  1.864(8) 

P(3)-C(23')  1.869(9) P(3)-B(4)  1.981(2) 

P(3)-B(3)  2.033(2) C(23)-C(24)  1.509(9) 

C(23)-C(25)  1.551(11) C(23')-C(24')  1.529(11) 

C(23')-C(25')  1.562(12) P(4)-C(36)  1.852(2) 

P(4)-C(33)  1.863(2) P(4)-B(4)  1.986(2) 

P(4)-B(3)  2.047(2) B(3)-C(29)  1.618(3) 

B(3)-Cl(2)  1.899(2) B(4)-C(39)  1.589(3) 

C(26)-C(27)  1.529(3) C(26)-C(28)  1.534(3) 

C(29)-C(30)  1.530(3) C(29)-C(32)  1.539(3) 

C(29)-C(31)  1.542(3) C(33)-C(35)  1.509(3) 

C(33)-C(34)  1.527(3) C(36)-C(37)  1.530(3) 

C(36)-C(38)  1.534(3) C(39)-C(40)  1.396(3) 

C(39)-C(44)  1.403(3) C(40)-C(41)  1.387(3) 
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C(41)-C(42)  1.374(3) C(42)-C(43)  1.373(4) 

C(43)-C(44)  1.390(3)  

C(4)-P(1)-C(1) 103.63(10) C(4)-P(1)-B(2) 115.81(10) 

C(1)-P(1)-B(2) 113.45(10) C(4)-P(1)-B(1) 116.05(10) 

C(1)-P(1)-B(1) 120.19(10) B(2)-P(1)-B(1) 87.98(10) 

C(11)-P(2)-C(14) 102.92(10) C(11)-P(2)-B(2) 114.93(10) 

C(14)-P(2)-B(2) 114.08(10) C(11)-P(2)-B(1) 118.29(10) 

C(14)-P(2)-B(1) 119.27(10) B(2)-P(2)-B(1) 87.67(10) 

C(7)-B(1)-Cl(1) 110.74(15) C(7)-B(1)-P(1) 125.40(16) 

Cl(1)-B(1)-P(1) 103.00(12) C(7)-B(1)-P(2) 124.03(17) 

Cl(1)-B(1)-P(2) 102.90(11) P(1)-B(1)-P(2) 86.36(9) 

C(17)-B(2)-P(1) 126.55(15) C(17)-B(2)-P(2) 127.16(16) 

P(1)-B(2)-P(2) 89.86(10) C(2)-C(1)-C(3) 111.08(19) 

C(2)-C(1)-P(1) 112.53(15) C(3)-C(1)-P(1) 113.71(16) 

C(5)-C(4)-C(6) 108.30(17) C(5)-C(4)-P(1) 112.14(15) 

C(6)-C(4)-P(1) 114.51(15) C(10)-C(7)-C(9) 107.9(2) 

C(10)-C(7)-C(8) 107.0(2) C(9)-C(7)-C(8) 107.8(2) 

C(10)-C(7)-B(1) 110.8(2) C(9)-C(7)-B(1) 113.22(18) 

C(8)-C(7)-B(1) 109.81(19) C(12)-C(11)-C(13) 108.26(18) 

C(12)-C(11)-P(2) 114.84(16) C(13)-C(11)-P(2) 111.00(16) 

C(16)-C(14)-C(15) 110.99(19) C(16)-C(14)-P(2) 112.16(15) 

C(15)-C(14)-P(2) 114.41(16) C(18)-C(17)-C(22) 115.6(2) 

C(18)-C(17)-B(2) 119.4(2) C(22)-C(17)-B(2) 124.99(19) 

C(19)-C(18)-C(17) 122.0(2) C(20)-C(19)-C(18) 120.4(2) 

C(21)-C(20)-C(19) 119.2(2) C(20)-C(21)-C(22) 120.4(2) 

C(21)-C(22)-C(17) 122.4(2) C(26)-P(3)-C(23) 100.5(3) 

C(26)-P(3)-C(23') 115.8(3) C(23)-P(3)-C(23') 15.8(4) 

C(26)-P(3)-B(4) 115.42(11) C(23)-P(3)-B(4) 114.2(3) 

C(23')-P(3)-B(4) 108.0(4) C(26)-P(3)-B(3) 116.34(10) 

C(23)-P(3)-B(3) 123.0(3) C(23')-P(3)-B(3) 109.6(3) 

B(4)-P(3)-B(3) 88.34(10) C(24)-C(23)-C(25) 107.5(9) 

C(24)-C(23)-P(3) 112.1(5) C(25)-C(23)-P(3) 114.1(8) 

C(24')-C(23')-C(25') 106.7(12) C(24')-C(23')-P(3) 109.0(6) 

C(25')-C(23')-P(3) 112.5(10) C(36)-P(4)-C(33) 102.60(10) 

C(36)-P(4)-B(4) 114.90(10) C(33)-P(4)-B(4) 114.23(10) 

C(36)-P(4)-B(3) 118.66(10) C(33)-P(4)-B(3) 119.05(10) 

B(4)-P(4)-B(3) 87.80(10) C(29)-B(3)-Cl(2) 110.41(15) 
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C(29)-B(3)-P(3) 124.89(16) Cl(2)-B(3)-P(3) 103.25(11) 

C(29)-B(3)-P(4) 124.64(15) Cl(2)-B(3)-P(4) 102.74(11) 

P(3)-B(3)-P(4) 86.61(9) C(39)-B(4)-P(3) 125.57(16) 

C(39)-B(4)-P(4) 127.20(16) P(3)-B(4)-P(4) 89.74(10) 

C(27)-C(26)-C(28) 108.45(18) C(27)-C(26)-P(3) 113.52(16) 

C(28)-C(26)-P(3) 115.16(16) C(30)-C(29)-C(32) 108.05(18) 

C(30)-C(29)-C(31) 108.01(19) C(32)-C(29)-C(31) 106.67(19) 

C(30)-C(29)-B(3) 112.95(18) C(32)-C(29)-B(3) 110.81(18) 

C(31)-C(29)-B(3) 110.11(18) C(35)-C(33)-C(34) 111.5(2) 

C(35)-C(33)-P(4) 112.31(16) C(34)-C(33)-P(4) 114.59(15) 

C(37)-C(36)-C(38) 108.24(17) C(37)-C(36)-P(4) 114.78(15) 

C(38)-C(36)-P(4) 110.96(15) C(40)-C(39)-C(44) 115.4(2) 

C(40)-C(39)-B(4) 124.92(19) C(44)-C(39)-B(4) 119.6(2) 

C(41)-C(40)-C(39) 122.8(2) C(42)-C(41)-C(40) 119.9(2) 

C(43)-C(42)-C(41) 119.3(2) C(42)-C(43)-C(44) 120.6(2) 

C(43)-C(44)-C(39) 121.9(2)  
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Identification code  gad02m 

Empirical formula  C25.50 H49 B2 F3 O3 P2 S 

Formula weight  576.27 

Temperature  173(2) K 

Wavelength  0.71073 Å 

Crystal system  Monoclinic 

Space group  C2/c 

Unit cell dimensions a = 32.3223(10) Å α= 90°. 

 b = 11.0928(4) Å β= 114.759(2)°. 

 c = 19.4956(6) Å γ = 90°. 

Volume 6347.5(4) Å3 

Z 8 

Density (calculated) 1.206 Mg/m3 

Absorption coefficient 0.245 mm-1 

F(000) 2472 

Crystal size 0.50 x 0.30 x 0.03 mm3 
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Theta range for data collection 5.20 to 23.53°. 

Index ranges -36<=h<=36, -12<=k<=12, -21<=l<=21 

Reflections collected 27869 

Independent reflections 4657 [R(int) = 0.1323] 

Completeness to theta = 23.53° 98.8 %  

Absorption correction None 

Refinement method Full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 4657 / 343 / 457 

Goodness-of-fit on F2 0.943 

Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0483, wR2 = 0.1060 

R indices (all data) R1 = 0.1118, wR2 = 0.1314 

Largest diff. peak and hole 0.370 and -0.272 e.Å-3 

 

B(1)-C(1)  1.610(6) B(1)-P(2)  1.995(4) 

B(1)-P(1)  2.001(5) B(2)-O(1)  1.541(4) 

B(2)-C(17)  1.603(5) B(2)-P(2)  2.031(4) 

B(2)-P(1)  2.041(4) C(1)-C(2)  1.532(6) 

C(1)-C(4)  1.535(6) C(1)-C(3)  1.558(6) 

P(1)-C(5)  1.850(4) P(1)-C(8)  1.853(4) 

C(5)-C(6)  1.526(6) C(5)-C(7)  1.545(5) 

C(8)-C(10)  1.534(6) C(8)-C(9)  1.537(6) 

C(11)-C(12)  1.488(6) C(11)-C(13)  1.544(5) 

C(11)-P(2)  1.843(4) P(2)-C(14')  1.854(10) 

P(2)-C(14)  1.887(11) C(14)-C(16)  1.511(12) 

C(14)-C(15)  1.541(13) C(14')-C(16')  1.504(12) 

C(14')-C(15')  1.529(12) C(17)-C(18)  1.393(5) 

C(17)-C(22)  1.399(5) C(18)-C(19)  1.385(5) 

C(19)-C(20)  1.385(6) C(20)-C(21)  1.372(6) 

C(21)-C(22)  1.389(5) O(1)-S(1')  1.511(9) 

O(1)-S(1)  1.527(9) S(1)-O(2)  1.404(10) 

S(1)-O(3)  1.427(10) S(1)-C(23)  1.806(11) 

C(23)-F(2)  1.314(11) C(23)-F(1)  1.323(12) 

C(23)-F(3)  1.326(11) S(1')-O(2')  1.404(10) 

S(1')-O(3')  1.420(10) S(1')-C(23')  1.822(10) 

C(23')-F(2')  1.317(10) C(23')-F(3')  1.326(11) 

C(23')-F(1')  1.331(11) C(24)-C(25)  1.515(17) 

C(25)-C(26)  1.39(2) C(26)-C(27)  1.41(3) 

C(27)-C(28)  1.440(17)  
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C(1)-B(1)-P(2) 127.0(3) C(1)-B(1)-P(1) 130.1(3) 

P(2)-B(1)-P(1) 90.35(19) O(1)-B(2)-C(17) 112.3(3) 

O(1)-B(2)-P(2) 107.0(2) C(17)-B(2)-P(2) 119.7(3) 

O(1)-B(2)-P(1) 103.6(2) C(17)-B(2)-P(1) 122.6(3) 

P(2)-B(2)-P(1) 88.19(16) C(2)-C(1)-C(4) 108.1(4) 

C(2)-C(1)-C(3) 106.7(3) C(4)-C(1)-C(3) 106.6(4) 

C(2)-C(1)-B(1) 111.4(4) C(4)-C(1)-B(1) 110.1(3) 

C(3)-C(1)-B(1) 113.7(3) C(5)-P(1)-C(8) 106.66(19) 

C(5)-P(1)-B(1) 125.2(2) C(8)-P(1)-B(1) 110.0(2) 

C(5)-P(1)-B(2) 117.20(18) C(8)-P(1)-B(2) 106.74(17) 

B(1)-P(1)-B(2) 89.23(17) C(6)-C(5)-C(7) 110.5(4) 

C(6)-C(5)-P(1) 113.4(3) C(7)-C(5)-P(1) 112.7(3) 

C(10)-C(8)-C(9) 112.3(4) C(10)-C(8)-P(1) 111.9(3) 

C(9)-C(8)-P(1) 116.5(3) C(12)-C(11)-C(13) 110.1(4) 

C(12)-C(11)-P(2) 114.6(3) C(13)-C(11)-P(2) 112.8(3) 

C(11)-P(2)-C(14') 97.4(4) C(11)-P(2)-C(14) 111.5(6) 

C(14')-P(2)-C(14) 16.9(7) C(11)-P(2)-B(1) 124.1(2) 

C(14')-P(2)-B(1) 113.3(4) C(14)-P(2)-B(1) 109.5(5) 

C(11)-P(2)-B(2) 114.11(18) C(14')-P(2)-B(2) 120.4(5) 

C(14)-P(2)-B(2) 104.7(5) B(1)-P(2)-B(2) 89.67(18) 

C(16)-C(14)-C(15) 109.7(11) C(16)-C(14)-P(2) 114.1(10) 

C(15)-C(14)-P(2) 117.5(9) C(16')-C(14')-C(15') 117.4(12) 

C(16')-C(14')-P(2) 112.6(11) C(15')-C(14')-P(2) 110.7(8) 

C(18)-C(17)-C(22) 116.4(3) C(18)-C(17)-B(2) 120.9(3) 

C(22)-C(17)-B(2) 122.6(3) C(19)-C(18)-C(17) 121.8(4) 

C(18)-C(19)-C(20) 119.9(4) C(21)-C(20)-C(19) 120.1(4) 

C(20)-C(21)-C(22) 119.3(4) C(21)-C(22)-C(17) 122.4(4) 

S(1')-O(1)-S(1) 5.9(11) S(1')-O(1)-B(2) 128.6(6) 

S(1)-O(1)-B(2) 131.5(5) O(2)-S(1)-O(3) 118.8(12) 

O(2)-S(1)-O(1) 113.6(11) O(3)-S(1)-O(1) 109.9(12) 

O(2)-S(1)-C(23) 108.5(11) O(3)-S(1)-C(23) 104.3(12) 

O(1)-S(1)-C(23) 99.4(7) F(2)-C(23)-F(1) 108.4(14) 

F(2)-C(23)-F(3) 108.8(13) F(1)-C(23)-F(3) 106.7(14) 

F(2)-C(23)-S(1) 110.7(11) F(1)-C(23)-S(1) 111.9(12) 

F(3)-C(23)-S(1) 110.2(11) O(2')-S(1')-O(3') 120.6(12) 

O(2')-S(1')-O(1) 113.8(11) O(3')-S(1')-O(1) 112.6(12) 

O(2')-S(1')-C(23') 103.8(9) O(3')-S(1')-C(23') 105.4(11) 
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O(1)-S(1')-C(23') 96.9(7) F(2')-C(23')-F(3') 109.5(12) 

F(2')-C(23')-F(1') 109.4(13) F(3')-C(23')-F(1') 105.5(12) 

F(2')-C(23')-S(1') 109.0(10) F(3')-C(23')-S(1') 114.0(10) 

F(1')-C(23')-S(1') 109.3(11) C(26)-C(25)-C(24) 107(2) 

C(25)-C(26)-C(27) 115(3) C(26)-C(27)-C(28) 113(2) 

 
 
 
 


