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SUMMARY 

Analysis of the products from the nickel (II) bromide cata- 

lysed arylation of tricoordinated phosphorus corrpounds R2P-Z (Z = H, 

Cl, SR, NR2: pointed out that this arylation always takes place on 

phosphorus resulting at first in formation of pseudophosphanium salts. 

Asso- 

Only the aminophosphonium salts are stable under reaction conditions; 

the other salts undergo several transformations which can be brought 

together in a general reactivity scheme to account for all the side 

products. On regard to other heteroatoms these results point out a 

particular ability of phosphorus to be arylated under nickel (11) 

catalysis. 

The reaction with secondary phosphines can be applied to 

synthetise diarylphosphanium salts. 

RESUME 

L'Btude des produits de l'arylation des compos& du phospho- 

re tricoordin6 R2P-Z (Z = H, Cl, SR, NR2), catalysee par le bromure de 

nickel (II), montre que l'arylation s'effectue dans tous les cas sur 

l’atome de phosphore pour conduire 3 des sels de pseudophosphoniums. 

Seuls les sels d'aminophosphoniums sont stables dans les conditions 

de la reaction ; les autres sels dvoluent pour fournir divers produits 

secondaires, dont la formation a pu dtre rationnalisee dans un schema 

q&&al de reactivfte. Ces rdsultats mettent en dvidence une aptitude 

particulibre du phosphore, par rapport a d'autres h&&oatomes, pour 

l'eryl&ion catalysde par le nickel (II). 
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La reaction avec les phosphines secondaires peut @tre appli- 

q&e h la prdparation de sels de diarylphosphoniums. 

INTRODLlCTfON 

L'arylation des phosphines tertiaires par des halogenures 

d'aryles en presence de quantites catalytiques [l] ou stoechiotitri- 

quea [2! de sels de nickel (II) constitue une excellente m&hode de 

synthese stdrdospt?cifique [3f des sels d'arylphosphoniums, car les 

rendements sent pratiquement quantitatifs : 

R3P 
i- Ar-X ___ (NiX2)_ R ; Ar x- 

3- 

La reaction a Bte &endue 141 & un autre type de compos6s 

organiques du phosphore tricoordine, comportant une liaison P-OR ; 

mais, lea sels d'alkoxyphosphoniums form& interrrt6diairement sont 

instsbles et se decompose&, par reaction de substitution analogue 

3 la dew&me Qtape de la transposition de Michaelis-Arbuzov [51 , an 

compose phosphoryle : 

(RO)3P + Ar-X -!5'2- 
r 
i(RO), c-Ar X- 1 ?R 

------B Ar-P= 0 
- RX 

iR 

11 nous a paw interessant d'entreprendre l'btude de cette 

reaction avec d'autres compos& du 3hosphore tricoordind comportant 

des liaisons P-Z variees (Z = H, Cl, SR, NR2), d'une part pour compld- 

ter les travaux concernant la reactivite des compos& orqaniques du 

phosphore et d'autre part pour mieux preciser les facteurs dlectroni- 

ques susceptibles d'influencer l'arylatio n des nucleophiles par cette 

m&hode. Une meilleure connaissance des processus de coordination 

pourrait faciliter, en effet, l'extension de cette reaction I% des nu- 

cl&philes autres que phosphor&, comme cela vient d'&tre le cas pour 

les amines [6] . 

RESULTATS ET DISCUSSION 

1 - Diph6nylohosphine (Tableau 1) 

L'arylation catalytique de la diphenylphosphine par une 

quantit6 stoechiom&rique de bromobenzbne (essai 1) fournit un melan- 

ge de triph6nylphosphine et de bromure de tt?trapMnylphosphoniuin, 
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provenant des arylations concurrentes de la phosphine secondaire ini- 

tiale d'une part, et de la phosphine tertiaire resultant de la premi@.- 

re arylation d'autre part r 

02P-H + A&3r -cats NiBr2~ B2P-Ar + HBr 

24h B 2fJOW . 

I 

k~rer @-Ar2 X- 
(cat. NiBr ) 2 

Plalgrd la formation d'un melange, la r&action peut avoir un 

irk&ret synthetique, car la separation des produits ne prbente aucu- 

ne difficult6 ; en particulier, la reaction avec un fort exces d'agent 

Tableau 1. Arylation de la diphbnylphosphine. 

NO 

essai 
Al?EJr 

A3hBd 8, P-Ar $PArZ i- X- 
ti2PH 

@dt %)a X-b 
(Rdt %Ja 

1 L a- l/l 51 Rr- 19 

2 S/1 18 Br- 78 

3 Q- 0 5/l 35 8$4- oc 

CH3 

4 5/l 16 I- 71 

H3C 

5 S/l 16 Br- 73 

a) Les rendements ont Bte calculds par rapport a la diphdnylphosphine 

mise en reactictn. b) Pour faciliter l'isolement du se1 de phosphonium, 

l'anion bromure issu de la z&action psut 8tre &change au tours du 

traitement. c) Nous avons isold une petite quantite d'un autre se1 de 

phosphonium, dent la structure,ne correspondant pas Q cells attendue, 

n'a pas pu @tre Blucidde. 
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WYlZk, en accroissant sensiblement les rendements en sels de phos- 

phoniums (essais 2, 4, 5) fournit une voie d'acc&s aux sL=uctures 

c Ar2 P Ar; 1 + X- 3 qui semble supdrieure B celles d6jb existantes. En 
effet, ces m&hodes /_7! f'8j font intervenir l'arylation da triaryl- _ 

phosphines mixtes Ar2PAr' , dont la preparation est en g&&al plus 

delicate que celle des diarylphosphines secondaires Ar2P-H corres- 

pondantes. 

11 faut no&r n&nmoins que dans le cas de l'o=bromotolu&ne 

(essai 31, la &action, m&me en presence d'un fort ex&s d-agent ary- 

lant, ne fournit pas le se1 de phospilonium attendu, mais essentielle- 

ment l'g-tolyldiphdnylphosphine accompagn6e de quantitds non nbgli- 

geables (15 %) de son oxyde*. Dans cet essai il est probable que 

l'dchec de la deuxibme &ape d'arylation est provoque par la proximitfi 

du nethyle et de l'atome de phosphore, qui entrafne une inhibition 

st&ique de la rbaction ou bien, encore, une interaction desactivante 

entre le m&hyle et le nickel dans le complexe catalytique. En accord 

avec cette deuxi&me hypoth&se, no& avons pu isoler, sans pcuvoir 

l'identifier, une petite quantite de complexe rouge qui pourrait cor- 

respondre 2 3'apparition d'un nickel ch6lat6. 

2 - Diphdnylchlorophosphine. 

La reaction de la diphenylchlorophosphine avec le bromo- 

benzene en ldger excbs conduit B un melange de trois composds dont la 

formation correspond essentiellement B l'&olution, represent6e dans 

le schema 1, du triphenylchlorobromophosphorane II obtenu intermediai- 

rement. 

02PCl + 

I 

Schema 1 - Arylation de la diph&nylchlorophosphine. 

0Br 
cat. NiBr2_ 

24h a 200°C 
I 
0 PC18r 

- 3 U 
H2O - 03P0 -t HBr -c HCl 

> 

III (50 9 

f3&P*Sr- 0Br ( 2j3P e 02PC12Br %2'- Id2P(0)OH + 2HCl + 

IV (22 %) V VI VII (9 %1 

*1 Pour les isomkes meta etpara, les quantites d'oxyde de phosphine 

correspondantes ne depassent pas 3 % et correspondent t&s certai- 

nement P une oxydation en tours de traitement. 
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Par reaction de trarshalogenation classique, utilisee no- 

tamment par Hoffmann et ~011, [9] B d es finshynthdtiques avec une 

phosphine tertiaire comme agent reducteur, la chlorophosphine I prb- 

sente dans le milieu reactionnel tiduit partiellement le phosphorane 

II en triphenylphosphine ; celle-ci est arylee ulterieurement en 

bromure de phosphonium III. Lors de la decomposition en milieu aqueux 

des divers complexes form&a, l'hydrolyse des halogenophosphoranes II 

et VI fournit respectivement l'oxyde de phosphine III et l'acide phos- 

phinique. VII. 

Cette reaction ne prdsente pas d'intert?t synthetique imm6- 

diat, par suite de la diversite des produits ; mais il faut noter 

qu'ici encore l'arylation a lieu sur le phosphore tricoordine pour 

fournir dans un premier stade un se1 de pseudophosphonium (forme ioni- 

que du dihalogenophosphorane 11). 

3 - Diphenylthiophosphinites d'dthyle et de phenyle. 

L'arylation du thiophosphinite d'ethyle VIII aussi bien que 

celle du thiophosphinite de phenyle Xi fournit un melange de produits: 

1) cat. NiBr 

$P-SEt + Ii& 24h a &c, 0 p 
3 

(S) + 0 P+Br- 
4 

+ B3c-Et Br- 

VIII 
2) H,O/HBr 

IX IV X 

(48 76.) (11 %) (10 %) 

1) cat. NiBr2 

E$P-S0 + Br 24h "_.2_00"~, cj P(B) 
2) H20/HBr 3 

t B3P(S) c 04P+ Er- 

- 
XI III IX IV 

(54 %) (2 %) (19 %) 

La presence d'au moins trois groupes phenyle lies au phos- 

phore dans chacun des produi.ts de ces reactions montre bien que dans 

les deux cas l'arylation a lieu essentiellement sur l'atome de phos- 

phore. Par contre, il faut noter que le produit principal des reac- 

tions, sulfure IX ou oxyde III de triphenylphosphine, change d'une 

reac%on a l'autrel 

L'ensemble de ces rdsultats peut s'expliquer par diverses 

voies d'bvolution (schema 2) du se1 de thiophosphonium XII forme 

initialement par arylation du phosphore. En effet, les produits isoles 

peuvent tous provenir de reactions secondaires, classiques en chimie 



du phosphore, correspondant soit a la degradation des sels de thiophos- 

phoniums intermediaires aux temperatures dlevBes de la reaction, soit 51 

leur hydrolyse darls le traitemsnt final du dlange reactionnel. 

Schema 2 - Formation des produits d'arylation des thiophosphinites. 

H2° 
(R-0) - 03P(O) + 0SH + HEr 

III 

cat. NiBr 
!iQP-SR c 0i3r' 2 03:-SR Br- A_ 1 0,P(S) + RBr 

(XII : R = Et) IX 
(XIII: R = 0: 

0&P+ Br- 

IV 

I EtBr 
(R = Et) 

- 03;-Et Br- 

X 

Dans le cas du thiophosphinite d'bthyle VIII la formation 

prdponddrante de sulfure de triphdnylphosphine IX s'explique par l'insta- 

bilitd thermique du se1 de thiophosphonium XII, qui sub<t en tours de 

&action une d&composition classique du type rearrangement de Michaelis- 

Arbuzov [5:/; le bromure d'dthyle form6 dans cette reaction est fixd par 

la triphenylphosphine pour former le se1 d'ethylphosphonium X. La presence 

de triphenylphosphine dans le milieu reactionnel, mise en evidence en 

outre par son arylation en bromure de tetrsphbnylphosphonium IV, peut 

provenir de diverses fractions secondaires : reactions de transsulfuration 

[lo] entre le sulfure de triphdnylphosphine IX et le thiophosphinite 

initial, ou bien ddconposition du se1 de thiophosphonium analogue 5 celle 

constatde dans la reaction des halogenures d'alkyle avec les thiophos- 

phinites ill]. 

Dans le cas du thiophosphinite de phenyle XI, le se1 XIII 

est thermi*+Jement stable car il ne peut se pr&ter 5 la r&&ion de 

Michaelis-Arbuzov. Au tours du traitemeni: classique du tilange r&c- 

tionnel, il est hydrolyse en oxyde de phosphine III par reaction de 

substitution nucldophile sur le phosphore ddplafant le thioph&ol_ Une 

- tefle hydro.iyse, au simple contact de l'humidit.8 atmospherique a deja 

btd signal&? par Appel et ~011. [I- 12 qul avaient prepare le se1 XIII 

par reaction du thiophdnol surle syst&!re B3P/CC14. 

Nous avow = pu assurer la validite du schbma 2 en isolant, en 
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particulier, le se1 XIII par traitement m&nag& du m&lange, c'est-hdi- 

re en travaillant en milieu methanolique anhydre pour d&omposer le 

brut r6actionnel : 

1) cat. NiBr2 

$P-Sti i- PBr 
24h a 2oo*c w 

2) NaBB,/MeDH 
0gs0 B04- 

XI XIII 

4 - Diethylaminodiphdnylphosphine. 

La r&&.ion fournit h bromure d'aminophosphonium XV avec 

un trbs bon rendement. 

1) cat. Nif3r2 

24h A 200°C 
Ei2P-NEt, + @Br ------ * 

2) H20/HBr 
03;-NEt2 Br- 

XIV xv (Bl 9) 

Contrairement aux sels d'alkoxy-et d'alkylthiophosphoniums, 

le se1 d'aminophosphonium XV est stable dans les conditions de la 

&action et ne donne pas une reaction d'evolution du type Michaelis- 

Arbuzov. Cette stabilite thermique du se1 XV est probablement due, 

comme dans le cas des sels d'amminophosphoniums ptdpares par alkyla- 

tion des aminophosphines b3] , a la forte tendance de l'azote 5 en- 

gendrer des liaisons multiples d,p, avec le phosphofe. 

Outre son int&&t synthetique potentiel p4] , l'obtention 

exclusive du se1 d'aminophosphonium montre ici encore que le phospho- 

re est le centre privildgid de l'arylation catalysde par lea sels de 

nickel. 

CONCLiJSION 

L'ensemble de nos rdsultats, ainsi que ceux de la iittera- 

ture 111 - 141 , peuvent dtre rassembles dans un schdms gsnCra1 de 

raactivite des compos& du phosphore tricoordind (scMma 3) : l'ary- 

lation des substrats comportant dcs liaisons P-Z trbs variees(Z = al- 

kyle, aryle, H, CL, OR, SR, NR2) conduit dans tous les cas 3 la for- 

mation initiale d’un sel de phosphanlum ou de pseudaphasphanium. Seuls 

les sels d'alkyl-, d'aryl- ou d'aminophosphoniums demeurent stables 

dans les conditions op&atoires ; dans les autres cas, des reactions 

secondaires apparaissent, resultant d'une degradation de ces sels aux 

temperatures dlevees ou de leur hydmlyse lors du traitpment utilise. 
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Schema 3. krylation des composes du phosphore tricoordind. 

0 -0 
lp4’ 

.A , 
+ ZH 

0 Ar 

I HZ0 (traitement) (Z = Cl, S0> 

02P-Z + Ar-Br 
cat. NiBrZ 

) 18 \;/A= Br- stables 
zowc ’ Ff ‘z L I( 

(evolution) 

ehaelis-Arbuzov 

(Z = OEt, SEt) 

= SEt) 
- . c- __ _...A -_ 

ArSr EtBr 

1 

- EtBr . 
t 

0 , f ,. Ar 
P, Br- 

0' Ar 

0. s 
.P' 

0' Ar 

En ce qui concerne les procesaus d'arylation il faut noter 

que, pour les composes R2P-OR, RZP-SR et RZP-NRZ qui pouvaient a prio- 

ri donner lieu B une compdtition entre les atomes de phosphore d'une 

part, et d'oxygene, de soufre ou d'azote d'autre part, l'arylation 

oatalysee par les sels de nickel a lieu exclusivement sur le phospho- 

re. La duret6 ou la mollesse du centre nucl6ophile 2 aryler ne jouent 

done pas un r%le essentiel dans cette reaction, oh le phosphore semble 

avoir une aptitude particuli&re 2 l'arylation. 

Cette constatation est Bgalement confirmee par le fait que 

nous n'avons pu aryler ni la diethylaniline, ni le diphenylsulfure, 

ni la triphenylarsine, ni la triphenylstilbine dans les conditions 

utilisees pour les composes phosphor& : 

Rx Z + 0Br 0 GRx Br- cat%>iBr?_ 

RxZ = $NEt2, 0,S, 03As, 03Sb 

Y Bien qu'il ne s'agisse pas, comme l'arylation des composes 

RZP-Z, d'une competition dire&e entre le phosphore et les hbtbroa- 
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tomes B l'intbrieur ,m&me de la sphere de coordination, ces dernibres 

experiences montrent bien la place toute particulibre du phosphore 

dans ce type de catalyse- Pour notre part, il nous semble que ce 

caractbre specifique du phosphore doit dtre lie B son Pouvoir coordi- 

nant particulier et 5 la possibilite de r&rocoordination*) du nickel 

vers le phosphore, qui faciliterait une addition oxydante de l'halo- 

genure d'aryle sur le nickel. 

Nous envisageons de nous appuyer sur cette interpretation 

pour tenter d'etendre B des nuclkophiles orgsniques, autres que phos- 

phor&, l'arylation par des halogCnures d'aryle en presence de quanti- 

tes catalytiques de complexes du nickel II. 

Remerciements. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les reactions ont ete effect&es sous atmosphere 

d'azote. 

Les spectres infrarouges ont Btb enregistres sur un spectro- 

photombtre P&kin-Elmer 221 et les speetres de RMN (lH> sur Varian 

EM 360 A (60 MHz) ; ces spectres sont en accord avec les structures 

indiqudes. 

Tous les compos6s pour lesquels le mot "analyse" est indi- 

que, suivi d'une formule moleculaire explicite, ont fourni des rbsul- 

tats analytiques (C, H, P et dventuellement N, Hr) correspondant a la 

formule B + 0,3 % au plus. 

L'identification des produits reactionnels ($,P, 03P0, 03PS, 

0,P'Or-, 0BEt Or-, g2P02H) a et6 realisie par point de fusion, point 

de fusion en &lange, ainsi que par comparaisons des spectres IR et, 

bventuellement, des Rf en CCM, avec ceux d'echantillons de referen- 

ce. 

*) Cette relaxation electronique du metal dans une orbitale d, d,- 

avec le phosphore coordin4 peut &tre mise en parallble avec la 

stabilisation de la charge ndgative dans une orbitale d ,T prr avec 

le phosphore p&if des ylures phosphm%. Dam ce dernier cas 6ga- 

lement, le phosphpre occupe une place particulike par rapport aux 

autres hbtkoatomes b5] . 
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Le bromure.de nickel (II) anhydre est p&par& par d&hydra- 

tation du (NiRr2, 3 H20), chauffe 12 heures ?I l!WC, puis tiheures B 

200°C, en presence de P205 sous 0,2 torr. 

l- Preparation des compos6s R, P-Z. (Z = H, Cl, SEt, SEi, NEt2). 

Diphbnylphosphine (Rdt. 68 X, E20 = 160-2°C) d'aprbs Homer 

et ~011. b6] (litt. El6 = 156-157O). 

Diphdnylchlbrophosphine prcduit commercial Fluka, frarche- 

ment redistillb. 

Qhenylthiophosphinite d'bthyle Rdt. 82 %, E 

analyse C14Hl_PS d'apres Akamsin / 1 
[1 

[17] (litt. E13 = I97T)! = 161-20c' 

Diphenylthiophosphinite de phenyle c 
Rdt. 30 %, F = 48OC 

(MeOH), analyse C 18H15PS] d'apres plc Lean p8] [litt. F = 52OC 

(CHC13)j . 

Diethylaminociiphenylphosphine t Rdt. 63 X, ED 3 = 138OC, 

analyse C16H7,NP] d'apr&s Ewart et ~011. 1191 [litt. E. l'= 126"C] . 
, 

2 - Arylation des composes R, P-Z par le bromobenzene. 

a) Mode opkratoire q&&al 

10 mnoles de substrat R2 P-Z sont mises en presence de 

1,2 cm3 (11 mmoles) de bromobenzhne et de 22 mg (0,l mmole) de bromure 

de nickel anhydre. Le n-klange est port& a 200°C durant 24 heures, puis 

hydrolyse, vers lOOT, par 15 cm3 d'HBr (1N). La solution aqueuse est 

extraite plusieurs fois au chloroforme. Les phases chloroformiques 

rdunies sent sechdes cur Na2S04 et concentrees. Le rdsidu est dissous 

dans 20 cm3 de chloroforme et verse sur 300 cm3 d'Bther. 

La suite du mode operatoire varie suivant la nature des 

substrats aryles : 

diphbnylphosphine. 

Le pr&ipitG,filtrk et recristallise dans CHCl3/AcDEt, four- 

nit 0,8 g cl,9 mmoles) de bromure de tetraphenylphosphonium. 

La phase Bth6rGe est concenttie a set et le residu recris- 

tallisd dans le &than01 foumit 1,34 g (5,l mmoles) de tripMnylphos- 

phine 

diphenylchlorophosphine. 

Le prdcipite, filtr6 et recristalfid dans CHC13/AcOEt, 

fournit 0,46 g (1,l mrnoles) de bromure de tetraph8n;rlphosphonium. 

Aprh concentration de la phase BthkrQe, le r6sidu est dis- 

sws dans 100 cm3 de benzene et la solution organique resultante la- 

vbe par 50 cd de soude (1N). La concentration de la phase benzdnique 



s&h& sur Nafi4J4, suivie de la recristallisation da residu dans EfH/He- 

xane, fournit 0,7 g (2,51 rmnoles) d'oxyde de triphenylphosphine. L'a- 

cidification de la phase aqueuse par HCl precipite 0,2 g (0,9 mmoles) 

d'acide diphenylphusphinique. 

diphdnylthiophosphinite d'dthyle 

Le pricipiM, filtr6 et recristallise dans CHC13/AcOEt 

fournit 0,82 g d'un melange, dant la composition, ddterminee par RMN 

est de 53,4 % de bromure de tetraphbnylphosphonium (Rdt. 10,4 ?A) et de 

46,6 % de bromure de triph&ylCthylphosphonium (Rdt. 10,3 X). 

Le filtrat dth@r6 est concentre et le rdsidu recristallise 

dans l'ethanol. On obtient ainsi 1,41 g (4,78 mmoles) de sulfure de 

triphbnylphosphine. 

diphenylthiophosphinite de phdnyle 

Le precipitb, filtrd et recristallise dans CHC13/AcOEt 

fournit 0,81 g (1,85 mmoles) de bromure de tetraphdnylphosphonium. 

Le filtrat ether6 est concentre et le residu chromatogra- 

phid sur colonne de 50 g d'Alumine Brockmann. L'elution par un melange 

0H-CHC13 (50/50) fournit 0,OS g (0,li mmole) de sulfure de triphenyl- 

phosphine et 1,5 g (5,4 mmoles) d'oxyde de triphenylphosphine. 

diethylaminodiphenylphosphine 

Le precipite, filtre et recristallise dans CHC13/AcOEt 

fournit 3,s g (8,l mmoles, Rdt. 81 %) de bromure de diethylaminotri- 

phdnylphosphonium monohydratd : analyse C22H25NP0r, H20 F = 161V 

(CHC13/AcOEt) kitt. 1201 : 1 F = 137V sans eau de recrist! 

b) Isolement du se1 de thiophenoxy triphdnylphosphohium 

2,?4 (10 mmoles) de diphenylthiophosphinite de phenyle sont 

mis en presence de 1,2 cm3 (11 mrnoles) de bromobenzene et de 22 mg de 

bromure de nickel anhydre. Le melange est port6 a 200°C durant 24 h. 

Apres refroidissement, le magma est dissous dans 40 cm3 de m6thanol 

anhydre, puis ajout6 2 une solution de 3,42 g (10 mm&es) de teilra- 

phenylborate de sodium dans 30 cm3 de methanol anhydre. Le pr&ipite 

(2 g, Rdt. brut 26,5 X), irrunediatement filtre et recristallise dans 

CH3N02/MeOH fournit 0,8 g (1,16 mmoles) de tetraphenylborate de thio- 

phdnoxy-triphenylphosphonium. Analyse C4SH4C8PS_ F = 181-5% 

(CH3N02/MeOH). 

3 - Arylation de la diphenylohosphine par des bromoarbnes (tableau 1) 

a) Mode operatoire general 

1,86 g (10 mmoles) de diphenylphosphine sont mises en pre- 

sence de 50 mmoles de bromoarene et de 22 mg (0,l mmoles) de bromure 
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de nickel anhydre. Le Lange reactionnel est port6 24 heures B ZOO“c, 

puis hydrolysd vers lllO°C par 15 cm3 d'HBr (1 N). La solution aqueuse 

est extraite plusieurs fois au ohloroforme. Les 

reunies sont sechees SW Na2S04 et concentrbes. 

darts 20 cm3 de chloroforme et verse sur 300 od 

Le preoipite filtre et recristallise, 

phosphonium correspondant. 

phases chloroformiques 

Le rdsidu est dissous 

d*bther. 

fournit le se1 de 

Le filtrat dthdrd est concentrb et le r6sidu chromatographid 

sur 30 g d'alumine Brockmann (dlution @H-CHC13). 

Les pro&its, obtenus avec le_ = rendements indiques dans le 

tableau 1, ont les caracteristiques suivantes. 
I 

o-tolyldiphenylphosphine. analyse C 19H17P. F = 6B°C (EtOH/H20) Pitt. 

(211 F = 67-WC] . RhN s(ppm) : CH3 <s) 2,40. 

oxyde d'o-tolyIdiph&-tylphosphine analyse Cl H170P. 

P 

F = 122,5*C. 

(BH-Hexanef [litt.[22] F = 12%3OC] . RMN (ppm) : 

(4JpH = 1,5 Hz) ; XR (KBr) sp,O = 1188 cm-'. 

CH3 (d) 2,47 

ioduze de di (m-tolyl) diphenylphosphonium 

F = 1B0,5°C (CH2C12/AcOEt). RMN $(ppm) : 

analyse Cz6H24PI. 

CH3 (s) 2,50. 

m-tolyldiphdnylphoephine analyse Cl9 17 . H P F = 49OC (BeOH) [litt. (23) 

F = 49-SOO’C 1. RMN 6 (ppm) : CH3 (s) 2,27. 

oxyde de m-tolyldinhfinylphosphine analyse C19H1,0P. F = lZ5”C (@H-he- 

xane fiitt. [24( F = 123-4OC] . 

qp=O = -l. 

RFlN $(ppm):CH3 (s) 2,37. Ir (KBr) 

1187 cm 

bromure de di-p.tolyldiphdnylphosphonium analyse C26H24P Br. 

F = 2ao"c (CHC13/AcOEt) litt. [Bl F = 200°C] . RMN s(ppm) : CH3 (s) 

2,5B. 

p-tolyldiphenylphosphine analyse C19H17P. F = 

F = 68% 
1 

RMN S(ppm) : CH3 (s) 2,2B. 

6B°C (EtOH) [lit-t. (211 

oxyde de p-tolyldiphenylphosphine analyse C19H170P. F = 133OC (#H-he- 

xane) [Iitt. (251 F = 129-130°C] RMN d (ppm):CH3 (s) 2,40. IR (KBr) 

3 PC0 = 1185 cm-l. 

BIBLIOGRAPHIE 

1 - G. WITTIG et G. GEISSLER, Ann. Chem., 5BO (1953) 54 ; K. YAMAMO- 

TO, M. OKU et K. SATO, Bull. Chem. Sot. Japan, 27 (1954) 501 ; 

L. HURNER, G. MUFWENTHEY, H. MOiER et P. BECK, Chem. Ber., 99 

(1966) 2782 ; L. HORNER et U.M. D?B)A, Tetrahedron Letters, 

(1970) 5177. 

2 - y. HIRlJSAldA, M. OKU et K. YAMAMOTO, Bull. Chem. Sot. Japan, 30 

(1957) 667. 



295 

3- 

4- 

s- 

6- 

7- 

9- 

9- 

10 - 

11 - 

12 - 

13 - 

14 - 

15 - 

16 - 

17 - 

18 - 

19 - 

20 - 

21 - 

22 - 

23 - 

L. HDRNER, R. LUCKENBACH et W-D. BALZER, Tetrahedron Letters, 

(1968) 3157 ; R. LUCKENBACH, Phosphorus, 1 (1971) 77. 

P. TAVS, Chem. Ber., 103 (1970) 2428. 

R.G. HARVEY et E.R. DE SOMBRE, dans M. GRAVSON et E.J. GRIFFITH 

<Edits_)_'Popics in Phosphorus Chemistry", Interscience Publis- 

hers, J. WILEY (New-York), Vol. 1 (1964), p. 61. 

R. CRAMER et D.R. COULSON, J. Org. Chem., 40 (1975) 2267. 

L. HORNER et H. HOFFMANN, Chem. Ber., 91 (1959) 45. 

L. HORNER et J. HAUFE, Chem. Ber., 101 (1969) 2903. 

H. HOFFMANN et P. SCHELLENBECK, Chem. Ber., 101 (1968) 2203. 

L. MAIER, Helv. Chim. Acta, 47 (1964) 2137 ; K.D. BERLIN et 

D.G. HOPPER, Proc. Okla. Acad. Sci., 46 (1966) 35 : Chem. Abstr. 

67 (1967) 72944. 

A. ARBUZOV, J. Russ. Phys. Chem. Sot., 42 (1910) 549. 

G.M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, J. WILEY, New-York, 

1950, p. 103. 

R. APPEL, K. WARNING et K.D. ZIEHN, Ann. Chem., (1975) 406. 

R.F. HUDSON, “Structure and mechanism in Organo-Phosphorus Che- 

mistry”, Academic Press, London, (1965), p. 83. 

H.J. CRISTAU, A. CHINE et H. CHRISTOL, Synthesis, soumis pour 

publicatlan. 

A.W. JOHNSON, “Vlid Chemistry”, Academic Press, London, l&e 

Edit., (1966), p. 8. 

L. HORNER, P. BECK et H. HOFFMANN, Chcm. Ber., 92 (1959) 2088 ; 

W. KUCHEN et H. BUCHWALD, Chem. Ber., 91 (1958) 2871. 

V.D. AKAMSIN et N-1. RIZPOLOZHENSKII, Dokl. Akad. Nauk SSSR, 168 

(1966) 807. 

B.E. JOB, R.A.N. MC LEAN et D.T. THOMPSON, Chem. Comm., 24 (1966) 

895 ; R.A.N. MC LEAN, Inorg. Nucl. Chem. Letters 5 (1969) 745 ? 

Chem. Abstr., 71 (1969) 124595 h. 

G- WART. D-S. PAYNE, A.L. PORTE et A.P. LANE, J. Chem. Sot., 

(1962) 3984. 

K- FUKUI et R. SUDO, Bull. Chem. Sot. Japan, 43 (1970) 1160. 

H- SCHINOLBAUER, Monatsh. Chem., 96 (1965) 2051. 

C-E. GRIFFIN, R-D. DAVISON et M. GORDON, Tetahedron, 22 (1966) 

561. 

J-J. MONAGLE, J-V. MANGENHAUSER et D.A. JONES, .?. Org. Chem., 32 

(1967) 2477. 

24 - L. HORNER, H. HOFFMANN, H.G. WIPPEL et G. HASSEL, Chem. Ber., 

1958, 91, 52. 

25 - L. HORNER, H. HOFFMANN et H.G. WIPPEL, Chem. Ber., 91 (1958) 64. 


