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70. Rkaction de quelques amides substitubs de l’acide 
benzhephosphoneux avec les a-haloghocbtones 

par R. F. Hudson, P. A. Chopard e t  G .  Salvadori 
(17 XI1 63) 

Les amides substituks des acides phosphoreux, phosphoneux et phosphineux, 
prCpar6s et ktudiCs par MICHAELIS [l] l), il y a une soixantaine d’annCes dcja, rkagissent 
avec les halogCnures d’alcoyle en donnant des sels quaternaires. De rCcentes publi- 
cations [2] [3]  ont dCmontrC que la quaternisation se fait exclusivement sur le phos- 
phore et  non sur l’azote, ce qui est comprkhensible en raison de la nuclCophilie parti- 
culi&re du phosphore trivalent [4]. 

Ces sels sont stables B la solvolyse ; le chlorure de bis-dim6thylamino-benzyl- 
phinyl-phosphonium par exemple, n’est virtuellement pas altdrk apr&s 15 h de reflux 
en solution mkthanolique. Ce composk, par consbquent, ne se dbalcoyle pas selon la 
rCaction d’ARBusov, qui conduirait A une phosphinimine : 

NMe, Xo NMe, 
Me, lo i 

I 
X-P-CH,-Ph - -I-+ MeX + MeN=P-CH,-Ph Me’ I // 

Ph Ph 

En prisence d’acide, cependant, on observe une decomposition lente B tempCra- 
ture ordinaire. 

Par contre, une base forte peut enlever un proton sur le carbone en position o! 
par rapport au phosphore; en particulier avec le butyllithium, nous avons obtenu le 
bis-dimCthylamino-phknyl-benzylid~ne-phosphorane, qui, par r6action avec une cC- 
tone, nous a fourni l’olkfine correspondante avec un bon rendement : 

XMe, “Me, 
Fluorenone 

-+ 19 ?z-But-Li I 

I 1 
Ph Ph 

hle,X-P--CH,-Ph Me,K-P=CH-Ph + H9 

WITTIG, WEIGMANN & SCHLOSSER [5]  ont montrk que les dCrivks phosphoranes 
obtenus B partir des sels de trimorpholino- et  tripipCridino-methyl-phosphonium 
rkagissaient de faCon similaire. 

Les reactions entre u-haloghodtones et respectivement trialcoylphosphites (61 
et phosphines tertiaires [7] [Sl [9], ont Ctd bien 6tudikes. Elles conduisent B des sels 
de phosphonium Ia (ou quasi-phosphonium I b). Le reste de 1’halogCnocCtone originale 

1) Les chiffres entre crochets renvoient B la bibliographie, page 639. 
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apparait alors, liC au phosphore sous forme de groupe soit mkthylcktonique (a), soit 
oxyvinylique (rkaction de PERKOW) (b). 

Pour recueillir des donnkes nouvelles sur le mkcanisme de cette &action, nous 
avons ktudiC le comportement des amides substituks de l’acide benzhephosphoneux 
vis-&-vis d’esters et cCtones a-halogknks. Avec le bromacCtate d’kthyle, les amides 
I I a  et b ont donnC les sels de phosphonium I I I a  et b qui, en solution alcaline, se trans- 
forment en une substance visqueuse que nous n’avons pas pu faire cristalliser, vrai- 
semblablement la bCtaine IV : 

0 
@/CH,--COOEt OH@ @/CH--COOEt 

R,PPh + RrCH2-COOEt d RZP, 

IIa, b, c IIla,  b, c IVa, b, c 

Br8 d RZP\ 
Ph P h  

\I I/ 

\-/ 
r ‘o c: R = -NMe, ?<’ F *=-Iv 

>-,I ’I I‘ 

a: R = - N  

Par contre, avec l’amide I I c  et en prCsence d’une base tertiaire, nous avons is016 
directement la bCtaine IVc qui n’a pu &re purifike de faqon & donner une analyse 
satisfaisante, mais qui a k t k  caractCrisCe par sa rkaction avec le benzaldkhyde. Cette 
dernikre opkration a conduit, en effet, au cinnamatc d’kthyle, avec un rendement 
de 75 yo 

A0 
IVc  + Ph-CHO --+ Ph-CH=CH-COOEt + (Me,N),P 

‘Ph 

La bCtai’ne IVc a Ct6 Cgalement prCparCe 2 partir du chlorure de trimkthyl- 
carb6thoxymCthyl-ammonium par dCplacement de la trimkthylamine : 

69 40 DMF 0 
Me,X-CH,--C C18 + (Me,N),P-Ph -4 (Me&P=CH-COOEt + Me&H CI8 

IV c 
\OEt I 

Ph 

Avec les cktones a-haloghkes dans les solvants inertes, les amides substitu6s de 
l’acide benzbephosphoneux ont fourni gknkralement des huiles ou des sels extreme- 
ment hygroscopiques, difficiles & identifier, mais dont les spectres d’absorption 
possbdent une bande carbonyle indiquant la formation de sels de phosphonium du 
type Ia. 

Dans les alcools, cette rCaction conduit aux cktones et phosphonates d’alcoyle 
correspondants. Par exemple dans I’kthanol, le bis-dimkthylamide de l’acide benzhe- 
phosphoneux et le chlorure de phCnacyle donnent 30-50 yo de benzknephosphonate 
dikthylique et d’acktophknone et prbs de 100% de chlorhydrate d’amine. Nous avons 
constatk qu’en prksence de mkthanol, une partie de l’amine se trouvait sous forme 
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d’ion tCtram&hylammonium, alors que dans l’kthanol, du chlorhydrate de dim& 
thylamine a seul CtC isole. 

Ces observations peuvent Ctre expliqu6es en admettant une alcoolyse rapide des 
fonctions amide [l], suivie d’une reaction de PERKOW entre le dialcoylphosphonite 
ainsi form6 et la chlorodtone, selon le sch6ma suivant : 

/NM% /OR 
Ph-P, + 2ROH +- Ph-P\ + 2Me,NH 

NMe, OR 

C 0 
Me,NH + ROH +- * RO + Me,NH, 

OR 
@I/OR /Ph 

Ph-P(OR), + ClCH,-CO-Ph + Ph--P\ ,C- 1’ 
0 CH, 

RO“! (ROH) 

0 A0 

\‘I CH, 
Ph-P(OR), + Ph-C,, 

L’ion quasi-phosphonium V se dCcompose rapidement en milieu basique et donne 
le sel trialcoy16 VI. La dCcomposition ultCrieure de VI dCpend alors de la nature 
du reste alcoxy prCsent. En effet, le sel trimkthoxylk peut subir une rCaction bi- 
molCculaire, conduisant avec la dimethylamine B la formation de trimethylamhe 
puis d’ion tCtram&hylammonium, v. i .  Par contre, le sel de trikthoxy-phCnyl-phos- 
phonium se dkcompose probablement dans un processus monomolkculaire selon le 
schCma suivant : 

OR 

\OR 

@/ 
Ph-P-OR + ROH + Me,KH 

A0 
Et@ f (RO),P\ 

Ph Ph 

ROR + Ha 

A0 @ 0 
2 (RO),P\ + Me& + Me,NH2 

Ph 

A l’appui de cette hypothbse on peut ajouter que la r6action du benzhnephospho- 
nite diCthylique avec le chlorure de phknacyle en prCsence de dimkthylamine dans 
1’Cthanol a donne! des rCsultats similaires a ceux indiqu6s dans le schCma ci-dessus; 
par contre, le phosphite trimkthylique a donne avec le chlorure de phknacyle en prC- 
sence de trimethylamine dans le mkthanol, exclusivement l’ion tCtram6thylammonium. 
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En l’absence d’amine, le phosphite triCthylique et le chlorure de phdnacyle dans 
l’ethanol donnent le dihthylphosphate d’a-phhylvinyle selon la reaction de PERKOW, 
avec un bon rendement, 8. cat6 d’un peu d’adtophknone. 

0 CH, 
EtOH II I1 

P(OEt), + ClCH,-CO-Ph - EtOEt*) + (EtO),P, ,,C-Ph + HCl 
0 

Ces observations indiquent que la reaction des phosphites avec les chtones a- 
chlordes ne peut se dCrouler selon le mecanisme proposh rdcemment par BOROWITZ [9] 
au sujet de l’action de la triphhnylphosphine sur le bromure de phenacyle. Cet auteur 
a dCmontrC que dans ce cas, il se produit une attaque prkliminaire de l’atome de 
phosphore sur le brome, suivie du deplacement irrhversible de cet halogkne par l’anion 
bifonctionnel ainsi form6 : 

Dans le cas des phosphites, le sel intermhdiaire A’, correspondant A A du schCma 
prkckdent, serait immediatement dktruit par l’alcool, comme suit : 

Par conskquent, dans la rkaction du phosphite d’Cthyle et du chlorure de phCn- 
acyle mentionnke plus haut, le sel de quasi-phosphonium correspondant, 

doit se former, soit par attaque du carbonyle suivie d’un rkarrangement [lo], soit 
par reaction directe sur l’atome d’oxygcne du carbonyle [6] [7]. 

Partie experimentale 
Bas-dimithylamide benz2nephosphoneux ( I  I c ) .  Nous avons suivi essentiellement la mkthode 

dCcrite par EWART e t  al. [3], mais en utilisant comme solvant 1’6ther de pktrole sec (Eb. 65-80”) 
qui permet une s6paration plus efficace du chlorhydrate de l’amine; dans ccs conditions le lavage 
B I’eau du produit final devient superflu. Rendement 70% ; Eb. 90-92”/0,02 Torr (litt. [3] : Eb. 59- 

59J50/0,2 C,,H1,N,P (196,3) Calc. N 14,2% Tr. N 14,18% 

d’air que l’on fait barboter dans le liquide. F. 84-86” (dther de pktrole). 
Le phosphonamide correspondant s’obtient facilement par oxydation au moyen d’un courant 

C1oH,,ON,P Calc. C 56,5 H 8,O N 13,2 P 14,6% 
(212,3) Tr. ,, 56.3 ,, 7,91 .. 12,97 ,, 14,3% 

Dinzorpholide benzBnephosphoneux ( I l b ) .  A une solution de 69,6 g (0,8 mole, 2 6quivalents) de 
morpholine et  de 81 g (0.8 mole) de trikthylamine, fraichement distillkes sur KOH, dans 200 ml de 
benzene sec, on ajoute k 0’ une solution de 71,6 g (0,4 mole, 1 6quiv.) de Ph-PC1, dans 200 ml de 
benzhe. Ensuite on porte 2 h A reflux, laisse refroidir e t  skpare le chlorhydrate. En concentrant le 

,) En l’absencc d’alcool, on obtient l’halogknure d’ithyle. 
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filtrat sous vide, on obtient 75 g (65%) de produit; aprbs recristallisation dans le benzbnc, F. 113- 

115". C,,H,,O,N,P (280,3) Calc. N 10,Oyo Tr. N 9.8% 

Halogknwes de bis-dimithylamino-benzyl-phe'nyl-Fhosphonium. On chauffe h reflux dans 100 ml 
dc titrahydrofuranne 39.2 g de PhP(NMe,), (0.2 mole) e t  34.2 g (0.2 mole) de bromure de benzyle. 
Aprbs 15 h on sdpare 48 g (65%) de produit F. 179-181'. 

C,,H,,N,BrP Calc. C 55,6 H 6,52 N 7,62 Br 21.7 P 8,46y0 
(367,3) Tr. ,, 5 5 3  ,, 6,73 ,, 739 ,, 21,4 ,, 8,6144 

Avec le chlorure de benzyle, dans des conditions analogues, on obtient lc chlorure de phos- 

Cl,H,,N,CIP (322,5) Calc. N 8.6 C1 11 ,O P 9,6% Tr. N 8.27 CI 10,5 P 9,12% 

Une solution 2 5% d'un de ccs sels dans le methanol a C t B  chauffCe 15 h & reflux. Aprks Cva- 
poration, le produit initial a Ctd recouvrd. 

Lorsqu'on sature de gaz chlorhydrique la solution ci-dcssus 8. 20-25" et qu'on la laisse au  
rcpos pendant 15 h, on obtient, a p r h  Cvaporation, un produit qui cristallisc ma!. Le F. est sensible- 
ment abaissd (120-130°), mais le spectre 1R. reste identique & celui du produit cle ddpart, & I'cx- 
ception de la presence de bandes nouvelles cle faible intensite k 1070 et  870 cm-' (P-0-C ali- 
phatique) [ll]. 

Rkaction d u  bronzure de bis-dimtithylamino-benzyl-Fhinyl-PhosFhonium avec le phknyllithium. 
A une suspension de 18,35 g du scl de phosphonium (0,05 mole) dans 100 ml d'Bther on ajoute 
goutte 8. goutte & - 10" 39 ml (0.05 mole) d'une solution 1 , 3 ~  de phBnyllithium. Ce melange se 
colore en jaune. On laisse la tempdrature remonter jusqu'k 20' et on continue 8. agiter pendant 2 h. 
On ajoute alors gouttc B goutte une solution dc 9,2 g (0,05 mole) cle fluorBnone dans 100 ml d'kther, 
ce qui produit un Bchauffement sensible. Aprbs unc nuit de repos on filtre 11,3 g cle bromure de 
lithium; la conccntration du filtrat fournit alors 9,5 g (75%) de benzalfluor2ne, F. 76-78", ident 
par son spectrc TR. e t  I'analyse centesimale. 

Ildaction des amides de l'acide benzdnephosphoneux avec le buomacdtate d'dthyle. A\ une solution 
dc 13,8 g (0,05 mole) du ddrivd de la piperidine IIa [12], dans 50 ml d'Cther on ajoute & tempiraturc 
ordinaire 8,3 g (0,05 mole) dc bromacgtate d'dthyle; une huile, cristallisant A Oo, se sdpare rapidc- 
ment ; on filtre 13,s g (60 yo) de bromure de dipipdridino-phenyl-carbdthoxym6thyl-phosphonium 
( I I Ia) ,  1'. 1.13-115", extrsmcment hygroscopique. vco = 1720 cm-l. 

C,oH,,OzN,BrP Calc. C 54,2 H 7,28 N 6,31 Br 18,O P 6,99y0 
(443,3 5 )  Tr. ,, 53,7 ,, 7,48 ,, 6,07 ,, 19,3 ,, 6,28% 

Lorsqu'unc solution aqueuse & 5% de ce sel dc phosphonium est alcalinisBe par une solution dc 
Na,CO, B 5%, il y a prdcipitation instantanee d'une substance visqucuse que nous n'avons pas pu 
faire cristalliscr; elle ne contient plus que des traces d'halogbne, e t  represente probablement la 
bCtai'ne IVa. vco = 1630 cm-l. 

Dans dcs conditions analogues, le derive de la morpholine IT b donne le sel JTI b correspondant 
(85%), F. 115-120", vco = 1730 cm-l. 

phonium correspondant, F. 180" (40%). 

CI8H,,O,N,BrP Calc. C 48,4 H 6,31 N h,26 Rr 17,9 P 6,9% 
(447,3) Tr. ,, 47,s ,, 6,7 ,, 5,9 ,, 18,2 ,, 6 5 %  

Par alcalinisation de la solution aqueuse de 111 b, on obtient une huile incristallisable, pro- 
bablenient I V  b, vco = 1620 cm-'. Avcc le dCrivC de l'acide benzknephosphoneux IT c ,  nous n'avons 
pu isoler le sel de phosphonium TI1 c par quaternisation directe avec le bromo- ou le chloracetate 
d'6thylc. Par contre, la b6taIne IVc a dtC prdparee de la fa5on suivante: 

a) -4 une solution de 8,3O g (0,05 mole) dc bromacetate d'Cthyle e t  de 10 g (0.1 mole) de tri- 
Bthylamine (distillBe sur KOH) dans 100 ml de tBtrahydrofuranne (distill6 sur LiL41H4) on ajoute 
une solution dc 10 g (0,05 mole) du composd I1 c dans 50 rnl du m&mc solvant. La precipitation du 
chlorhydrate de l'aminc tertiaire cst rapide; aprbs quelques heures de repos, on filtre et Bvapore le 
filtrat sous vide; il restc 12,5 g (90%) de bis-dim8thylamino-phdnyl-carb~thoxymCthylbne-phos- 
phorane IVc brut, sous forme d'une huile indistillable cristallisant & - 60", mais se liqudfiant & 
nouvcau 

C,,H,,O,N,P Calc. C 59,5 H 8,2 N 9,9 P 10,8 % 
(2823) Tr. ,, 55,03 ,, 8,16 ,, 7,9 ,, 9,13y0 

tempkrature ordinaire; vco = 1625 cm-1. 
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b) 5 g (0,025 mole) de I I c  e t  4,6 g (0,025 mole) de chlorure de trim6thyl-carbCthoxym6thyl- 
ammonium [13] sont chauffes 2 h B 140” dans 25 ml de dimBthylformamide sec fraichement distill& 
,4prts refroidissement, on sCpare du chlorhydrate de trimethylamine et  ajoute au filtrat de 
l’acktate d’Bthyle. I1 se depose B - 5-10” 1,3 g (20%) d’un produit scmi-cristallin, F. 100-110”, 
dont lc spectre IR. est identique B celui de IVc obtenu selon a)”). 

Rdaction de I V c  avec le benzalddhyde. On melange 2,82 g (0 ,Ol  mole) de IVc et  5 g (0,047 mole) 
de bcnzaldihyde. Aprts quelques heurcs de repos B temperature ordinaire, la distillation du melange 
fournit, B cBt6 de benzaldehyde en exchs, 1,3 g (75%) de cinnamate d’dthyle, Eb. 125°/10 Torr, 
identifiC par comparaison avec un Cchantillon authentique. 

Rdaction entre amides substituds de l’acide benzthaephosphoneux et cdtones a-halogdndes. Nous 
avons mis en rkaction, dans des solvants inertes, les derives phosphor& I1 a, b e t  c avec diverses 
cdtones cl-halogdnkcs. Les reactions sont g6n8ralement rapides B temperature ordinaire, conduisant 
A des substances huileuses ou des sels si hygroscopiques que leur isolement est malais6. 

Bien qu’en aucun cas nous ne soyons parvenus B obtenir une analyse satisfaisante, nous 
donnons la reaction suivante ii titre d’exemple : On a melange une solution de 1,4 g (0,005 mole) 
de I1 b dans 25 ml d’ether sec avec une solution de 2,22 g (0,005 mole) de bromure de p-uitro- 
phknacyle dans 30 ml de benzhe sec. La pricipitation a commenc6 a p r k  quelques minutes dejB; 
a p r h  quelques heures on a filtre B l’abri dc l’humiditk 1,6 g d’une substance instable B l’air, 
F. 100-120”, vco = 1680 cm-l, qui pourrait avoir la constitution suivante: 

(3 
@,N 

‘N 
Ph-P-CH,-CO-C,H,-N02 ( p )  Bra 

/ - /  
\-flo’ 

C,,H2,0,N,BrP Calc. C 50,04 H 5,16 N 8,0 Br 15,3 P 5,9% 
(524) Tr. ,, 47.6 ,. 5.65 ,. 7.3 ,, 1 9 2  ,, 5.3% 

Dissoute dans l’acktone B 98-99%, cette substance forme en quelqucs secondes du bromhydrate 
de morpholine (identifik par comparaison avec un Bchantillon authentique) . 

Itduction d u  bis-dinzdthylamide benzheplzosphoneux I I  c avec le chlovuve de phdnacyle duns les 
alcools. - A .  Duns Z’dthanol. A une solution de 20 g (0,13 mole) de chlorurc de phenacyle dans 300 ml 
d’Cthano1 absolu on ajoute goutte B goutte 25,2 g (0,13 mole) de IIc. Le melange s’echauffe. Aprts 
unc nuit de repos, on Cvapore le solvant et prBcipite k l’dthcr 7 g (66%) de chlorhydrate de 
dimethylamine, F. 154-156’ (aprhs recristallisation dans le dim6thylformamide), identifie par 
comparaison avec un Cchantillon authentique. La distillation du rCsidu (45,4 g) fournit 6,7 g 
d’acitophknone, Eb. 86”/12 Torr, identifide par comparaison avec un Cchantillon authentique, 
puis 13,7 g d’un melange de 25% d’ace‘tophdnone et  de 75% de benze‘nephosphonate didthylzque, 
Eb. 96-9&”/0,5 Torr. Ce melange a C t B  identifie par comparaison de son spectre IR. avec celui de 
,solutions de concentration connue d’acCtophCnone dans l’ester phosphonique. De plus, l’ester 
phosphonique a C t C  is016 par distillation fractionnee ripetee du melange et  identifi6 par l’analyse 
centksimale. D’aprBs les poids indiquBs ci-dessus, le rendement en acBtophBnone cst de 70%, e t  
celui de l’ester phosphoniquc, de 40%. 

B. Dans Ze me’thanol. On a procidB comme ci-dessus, mais en solution mithanolique, c t  is016 
par precipitation ii l’dther 9 g (plus dc 1OOyo,  calculk sur 1 Cquivalent de chlorhydrate de trimCthy1- 

a) La reaction correspondantc entre la triphCnyIphosphinc et le chlorurc de trim6thyl-bcnzoyl- 
mithyl-ammonium a conduit au triphdnyl-benzoylmdthyltne-phosphorane avec un rendcment 
de 30%. F. 182-184” (Litt. [14], F. 178-180’). 

*) Lorsque lc phosphate dc mBthyle est mis en presence d’un Bquivalent de trimethylamine dans 
le mkthanol, il y a formation d’une substance hygroscopique dont la nature n’a pas kt6 reconnue 
avec certitude. I1 s’agit probablement d’un sel de tetramethylammonium, vraisemblablement 

(MeO),P00 iMe,N. Ccla expliquerait la separation de sel d’ammonium brut en quantiti sup&- 
rieurc 2 celle calculBc sur 1 equivalent de chlorure. 

,A) 0 
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amine4) d'un solide incolore, hygroscopique, F. 225-227", apres recristallisation dans le dimethyl- 
formamide. L'analyse du produit donne des chiffres correspondant 8. ceux calculCs pour le chlor- 
hydrate de trimCthylamine (F. 274-276"). 

C,H,,NCl Calc. C 37,7 H 10,5 N 14,7 C1 37,2% 
(95,5) Tr. ,, 37,6 ,, 10,3 ,, 14,9 ,, 36,4% 

Par contre, le spectre IR. est nettement difikrent de celui de ce sel. Le produit obtenu a B t B  
reconnu identique B un melange en parties Bgales, de chlorhydrate de dimethylamine et  de chlorure 
de t6tramCthylammonium (F. et  spectre IR.). D'autre part, en solution aqueuse, l'addition d'acide 
chloroplatinique a precipitd exclusivement le chloroplatinate de tCtram6thylammonium (identifie 
par analyse centksimale et  comparaison avec un Bchantillon authentique). Par distillation des 
liqueurs-m&res mBthanoliques, on a ensuite obtenu, comme dans le cas precedent, 66% d'acdto- 
phdnone et 43 % de benzdnephosphonate dimdthylique, Eb. 75"/0,005 Torr, identifies comme sous A. 

Re'action d u  benzbnephosphonite didthylique avec le chlorure de phe'nacyle en prdsence de dime'thyl- 
amine dans I'dthanol. A une solution de 9,9 g (0,05 mole) de benzhephosphonite diethylique [15], 
prepare par esterification du dichlorure correspondant en presence de pyridine5), e t  de 4,5 g 
(0,l mole) dc dimethylamine dans 100 ml d'kthanol absolu, on a ajoutB 7,73 g (0,05 mole) de 
chlorure de phdnacyle; le melange s'echauffe. Aprcs un jour de repos, on a dvapor6 le solvant et, 
par adjonction d'Bther, prBcipitB 4,5 g de chlorhydrate de dimCthylamine, identifie par comparaison 
avec un Bchantillon authentique. Le filtrat a laissB un residu (15,6 g) qui nous a fourni par distilla- 
tion de l'acdtophdnone et  du benzinephosphonate didthylique en quantites analogues B celles de 
l'essai prBc6dent. 

Re'action d u  phosphite tridthylique avec le chlorure de phe'nacyle dans l'e'thanol. En introduisant 
B la temperature ordinaire dans 100 ml d'ithanol absolu 16,6 g (0.1 mole) de phosphite triethylique 
et  15,5g (0,l mole) de chlorure de phBnacyle, on observe une r6action exothermique. Apri.s quelques 
heures de repos, on a Bvapore le solvant et distill6 le rCsidu; apres une faible quantite d'acCto- 
phinone 6 ,  (environ 20%), on recueille 16,8 g (66%) de dikthylphosphate d'cc-phhylvinyle, Eb. 
112°/0,01 Torr (litt. [16]: Eb. 172'/12 Torr), nD = 1,499 (litt. [6]: 1,502), YC=C = 1630 cm-l, 
dBcolorant instantankment le brome en solution dans le tktrachlorure de carbone. 

C,,H,,O,P (256) Calc. C 56,3 H 6,65 P 12,1% Tr. C 55,9 H 6,67 P 11,1% 

Le spectre IR. est identique 8. celui d'un dchantillon authentique pr6par6 8. partir de chlorure 
de phkndcyle et de phosphite triithylique dans 1'Cther anhydre. 

Re'action d u  phosphite trime'thyliqwe avec le chlorure de phe'nacyle en pre'sence de trimdthylamine 
dans Ze me'thanoZ7). On introduit dans 250 ml de methanol 8. - 10" 19 g (0,154 mole) de phosphite 
trimethylique, 23,6 g (0,154 mole) de chlorure de ph6nacyle e t  9,05 g (0,154 mole) de trimethyl- 
amine. Le melange s'kchauffe. Aprks l'avoir laissf2 revenir & tempBrature ordinaire, on I'a chauffe 
2 h 8. reflux, 6vapor6 le solvant et prBcipit6 par adjonction d'ether 23 g de solide, F. 300°, forte- 
ment souilld d'acBtophCnone. Recristallise dans le dimBthylformamide, ce solide a fourni du 
chlorure de t6tramBthylammonium (F. 350"; spectre IR.). 1-e rendement theorique, soit 0,154 mole 
de Me,N+CI-, est de 18,4 g4). 

Apres Bvaporation des produits volatils, le filtrat fournit 26 g (70%) de rBsidu dont on retire 
par distillation 16,3 g (40%) d'un mdlange approximativement 1 : 1 de phosphate trimkthylique 
et d'acBtophCnone, dont la tcneur a k t d  Bvaluee par comparaison avec des mdlanges connus de ces 
deux corps. 

SUMMARY 

Bis-dimethylamino-phenylphosphine reacts with a-halogeno esters and ketones 
to give hygroscopic quaternary phosphonium salts, leading to ill-defined betaines 
which readily undergo the WITTIG reaction with benzaldehyde. In  alcohol solution, 
the reaction with phenacyl chloride gives the corresponding ketone, dialkyl phenyl- 

5 ,  Kous avons vainement tent6 de prCparer l'ester mkthylique correspondant par la m&me m6thodc. 
6, La formation d'ac6tophCnone peut 6tre attribuBe B unc alcoolyse partielle (relativement lente en 

') En I'abscnce d'halogenocetone, il n'y a pas de riaction. 
milieu neutre) du sel intermddiaire de quasi-phosphonium) . 
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phosphonate and amine hydrochloride. A mixture of trimethylammonium and tetra- 
methylammonium chloride has been obtained from methanol, but dimethylammo- 
nium chloride only from ethanol. These observations are interpreted by a bimolecular 
(S,2) de-alkylation of a trimethoxyphosphonium intermediate in methanol, and a 
unimolecular ( SN1) de-alkylation of the corresponding triethoxyphosphonium inter- 
mediate in ethanol. 

Cyanamid European Research Institute, 
Cologny-Geneve 
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71. Elektrometrische Endpunktsanzeige bei der Kupplungsreaktion 
von W. Biichler 

Herrn Prof. Dr. D. MONNIER zum 60. Geburtstag gewidmet 

(9. I. 64) 

Die Kupplungstitration zahlt zu den altesten und zugleich wichtigsten Bestim- 
mungsmethoden der Azofarbstoffchemie. Bei dieser Reaktion titriert man ein aro- 
matisches Amin oder ein Phenol mit eincr Diazolosung bekannten Gehaltes, z.B. 
a-Naphtol mit Diazobenzolsulfonsaure. 

Um den Endpunkt bestimmen zu konnen, muss man einen Uberschuss entweder 
an Kupplungskomponente, bei unserem Beispiel cr-Naphtol, oder an Diazokompo- 
nente, hier Diazobenzolsulfonsaure, feststellen konnen. Gewohnlich gibt man zu 
diesem Zwecke eine kleine Menge der Reaktionslosung auf Filterpapier und l a s t  auf 
den farblosen Auslauf einerseits Diazolosung, andererseits Kupplungskomponente 
1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 647. 


