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SUMMARY

Analysis of the products from the nickel (II) bromide cata-
lysed arylation of tricoordinated phosphorus compounds RZP—Z (z = H,
€1, SR, NRZ\ pointed out that this arylation zlways takes place on
phesphorus resulting at first in formation of pseudophosphonium salts.
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 sbility of phosphorus to be arylated under nickel (II)
catalysis.

The reaction with secondary phosphines can be applied to

synthetise diarylphosphonium salts.

RESUWME

L'étude des produits de 1'arylation des composés du phaspho-
re tricoordiné R,P-Z (Z = H, C1, SR, NRZ)’ catalysée par le bromure de
nickel (II), montre que 1l'arylation s'effectue dans tous les cas sur
1'atome de phosphore pour conduire 3 des sels de pseudophosphoniums.
Seuls les sels d'amingphosphoniums sont stables dans les conditions
de la réaction ; les autres sels évoluent pour fournir divers produits
secondaires, dont la formation a pu 2tre rationnalisé€e dans un schéma
général de réactivité. Ces résultats me“tent en évidence une aptitude
particuligdre du phosghore, par rapport a d'autres hétéroatomes, pour

1'arylation catalysée par le nickel (II).
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La réaction avec les phosphines secondaires peut étre appli-
quée a la préparation de sels de diarylphosphoniums.

INTRODUCTION

L'arylation des phesphines tertiaires par des halogénures
d'aryles en présence de quantités catalytiques [1] ou stoechiométri-
ques TZE de sels de nickel (II) constitue une excellente méthode de
synth2se stéréospécifique (3] des sels d'arylphosphoniums, car les
rendements sont pratiquement quantitatifs :

RP + Ar-X _(NiXy) R};-Ar X

La réaction a été étendue [&] 3 un autre type de composés
organiques du phosphore triceoordiné, comportant une liaison P-OR ;
meis, les sels d'alkoxyphosphoniums formés intermédiairement sont
instables et se décomposent, par rézction de substitution analogue

3 la deuxidme étape de la transposition de Michaelis-Arbuzov [SJ , en
composé phosphorylé :

. [ + 9R
(RD)3P + Ar-X —Nixz—s £(R0)3 P~Ar X-] ——-= Ar-P=0
L - Rx OR

Il nous a paru intéressant d'entreprendre 1'étude de cette
réaction avec d'autres composés du ohaosphore tricoordiné comportant
des liaisans P-Z varides (Z = H, Cl, SR, NRZ), d'une part pour complé-
ter les travaux concernant la réactivité des composés organiques du
phosphore et d'autre part pour mieux préciser les facteurs €lectroni-
ques susceptibles d'influencer l'arylation des nuclégphiles par cette
méthode. Une meilleure connaissance des processus de coordination
pourrait faciliter, en effet, 1'extension de cette réacticn a des nu-
cléophiles autres que phosphorés, comme cela vient d'&tre le cas pour

les amines [6] -

RESULTATS ET DISCUSSION

1 - Diphénylphosphine (Tableau 1)

Lfarylation catalytique de la diphénylphosphine par une
quantité stoechiométrique de bromobenzeéne (essai 1) fournit un mélan-
ge de triphénylphosphine et de bromure de tétraphény Iphasphonium,



provenant des arylations concurrentes de la phosphine secondaire ini-
tiale d'une part, et de la phosphine tertiaire résultant de la premié-
re arylation d'autre part :

BP-H + Ar-Br .cat. Nifr, _ B,P-Ac + HBE
24h & 200°C :

ArBr
(cat. NiBr

+ —
¢2P—Ar2 X

2)

Malgré la formation d'un mélange, la réaction peut avoir un
intéret synthétique, car la séparation des produits ne présente aucu-
ne difficulté ; en particulier, la réaction avec un fort exceés d'agent

Tableau 1. Arylation de la diphénylphosphine.

<+

NO ArBr Ar_Bn/g o GZ P-Ar aZPAnZ X
essai 2 Rdt %)a -5 nd
X (Rdt %)
1 <0/" 1/1 51 Br 19
2 @- 5/1 18 8r~ 70
3 @- 5/1 35 Bd,,- o€
CHy
4 @ 5/, 16 i~ 71
HyC
5 HiE @ 5/1 16 8r- 73

a) Les rendements ont €té calculés par rapport a la diphénylphosphine
mise en réaction. b) Pour faciliter 1'isolement du sel de phasphonium,
1'anion bromure issu de la réaction peut 8tre échangé au caurs du

traitement. c) Nous avons isolé une petite quantité d'un autre sel de

phosphonium, dont la structure;ne correspondant pas a celle attendue,
n'a pas pu 8tre élucidée.
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arylant, en accroissant sensiblement les rendements en sels de phos-
phoniums (essais 2, 4, 5) fournit une voie d'accds aux structures

{;rz P Aré] * X", qui semble supérieure a celles déja existantes. En

effet, ces méthodes tTi :8} font intervenir 1‘'aryliation de triaryli-
phosphines mixtes ArzfAt' ,» dont la préparation est en général plus
délicate que celle des diarylphosphines secondaires ArZP—H corres-—
pondantes.

11 faut noter néanmoins gque dans le cas de 1'o-bromotolu2ne
(essai 3), la réaction, méme en présence d'un fort excés d'agent ary-
lant, ne fournit bas le sel de phosphonium attendu, mais essentielle-
ment 1'o-tolyldiphénylphosphine accompagnée de quantités non négli-
geables (15 %) de son oxyde*. Dans cet essai il est probable que
1'échec de la deuxidme étape d'arylation est provoqué par la proximité
du m&thyle et de 1l'atome de phosphore, qui entraine une inhibition
stérique de la ré€action ou bien, encore, une intéraction désactivante
entre le méthyle et le nickel dans le complexe catalytique. En accord
avec cette deuxigme hypothse, nous avons pu isoler, sans pcuveir
I'identifier, une petite quantité de complexe rouge qui pourrait cor-
respondre 3 1'apparition d'un nickel chélaté.

2 - Diphénylchlorophosphine.

La réaction de la diphénylchlorophosphine avec le bromo-
benzéne en léger exceés conduit 2 un mélange de trois composés dont la
formation correspond essentiellement 2 1'évolution, représentée dans
le schéma 1, du triphénylchlorobromophosphorane II obtenu intermédiai-

rement.

Schéma 1 - Arylation de la diphénylchlorophosphine.

gpcl + gor 2t NiBry _ fg poig; | (J’zq - AP0 + HBr + HCl)

24h a 200°C )
1 11 11X (50 %)
ﬂaP+Br- L E3P + ﬁZPCIZBr (2220—— GZP(U)DH + 2HC1 + HBr)
IV {22 %) v VI VII (9 %)

*) Pour les isoméres meta et para, les quantités d'coxyde de phosphine
correspondantes ne dépassent pas 3 % et correspondent tri&s certai-
nement 2 une oxydation en cours de traitement.
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Par réaction de transhaleogénation cléssique, utilisée no-
tamment par Hoffmann et coll. [QJ a2 des finssynthétiques avec une
phosphine tertiaire comme agent réducteur, la chlorophosphine I pré-
sente dans le milieu réacticnnel ré&duit partiellement le phosphorane
II en triphénylphasphine ; celle-ci est aryiée ultérieurement en
braomure de phosphonium III. Lors de la décomposition en miliesu aqueux
des divers complexes formés, l'hydrolyse des halogénophosphoranes II
et VI fournit respectivement 1'oxyde de phosphine III et 1'acide phos-
phinique VII.

Cette réaction ne présente pas d'intérgt synthétique imme-
diat, par suite de la diversité des produits ; mais il faut noter
qu'ici encore l'arylation a lieu sur le phosphore tricoordiné pour
fournir dans un premier stade un sel de pseudophosphonium (forme ioni-
que du dihalogénophosphorane I1).

3 - Diphénylthiophosphinites d'éthyle et de phényle.

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

celle du thiophosphinite de phényle XI fournit un mélange de produits:

1) cat. NiBr

> &c - + -
BP-SEt + @Br ___26h & 2007C_ 4P (S) + #P'Br” + BsP-Et Br
2) H,0/HBr
VIII _
IX v X
(48 %) (11 %) (10 %)

1) cat. NiBr,,
24h a 200°C
et a et e
2) HZU/HBr
X1 ITI IX v
(54 %) (2 %) (19 %)

@p-sd + gBr B,P(0) + B5P(S) + B,PY Br”

La présence d'au moins trois groupes phényle liés au phos-
phore dans chacun des produits de ces réactions montre bien que dans
les deux cas l'arylation a lieu essentiellement sur 1'atome de phos-
phore. Par contre, il faut noter que le produit principal des réac-
tions, sulfure IX ou oxyde III de triphénylphosphine, change d'une
réaction a l'autre.

L'ensemble de ces résultats peut s'expliquer par diverses
voies d'évolution (schéma 2) du sel de thiophosphonium XII formé

initialement pét arylation du phosphore. En effet, les produits isolés

peuvent tous provenir de réactions secondaires, classiques en chimie
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du phosphore, correspondant spit a la dégradation des sels de thiophos-
phoniums intermédiaires aux températures €levé€es d= la réaction, soit a

leur hydrolyse dans le traitement final du nrélange ré€actionnel.

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

H,0
—(R*-‘:“ﬂ')» ﬂBP(U) + @SH + HBr
( 111
’ cat. NiBr2 +
BP-SR  + #Br — [ﬁ3P-SR Br‘] B ¢3P(S) + RBr
(VIII: R = £t) (XII : R = Et) X
(XI : R = @) (XITI: R = &)}

____#8c + B
cat. NiBf; 8,p" Br

_ v
¢3P —

EtBr

.
R = eoy T BPEE Be

X

Dans le cas du thiophosphinite d'éthyle VIII la formation
prépondérante de sulfure de triphénylphosphine IX s'explique par 1'insta-
bilits thermique du sel de thiophosphonium XII, qui subit en cours de
réaction une décomposition classique du type réarrangement de Michaelis-
Arbuzov [ 5]; le bromure d'éthyle formé dans cetts réaction est fixé par
la triphénylphosphine pour former le sel d'éthylphosphenium X. La présence
de triphénylphosphine dans le milieu réactionnel, mise en €évidence en
outre par san arylation en bromure de tetraphénylphosphonium IV, peut
provenir de diverses réactions secondaires : réactions de transsulfuration
[10] entre le sulfure de triphénylphosphine 1IX et le thiophosphinite
initial, ou bien décomposition du sel de thiophosphonium analogue a celle
constatée dans 1a réaction des halogénures dfalkyle avec les thiophos-
phinites [11].

Dans le cas du thiophosphinite de phényle XI, le sel XIII
est thermiruement stable car il ne peut se préter 3 la réaction de
Michaelis-Arbuzov. Au cours du traitemernt classique du mélange réac-

tionnel, il est hydrolysé€ en oxyde de phusphine III par réaction de
substitution nucléophile sur le phosphorz déplagant le thiophénol. Une
- telle hydroiyse, au simple contact de 1'humidité atmosphérique a déja
été signaléc par Appel et coll. [12] qui avaient préparé le sel XIII
par réaction du thiophénol sur le syst2wre G3P/CCla.

Nous avons pu assurer la validité du schéma 2 en isolant, en
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particulier, le sel XIII par traitement ménagé du mélange, c'est-3-di-
re en travaillant en milieu m&thanolique anhydre pour décomposer le

brut réactionnel :

1) cat. NiBr,

+
A,P-S# + fBr 24h & 200°C #,P-S8 BF,”
2) NaBB,/MeOH

X1 XII1

4 - Diéthylaminodiphénylphosphine.

La réaction fournit l bromure d'aminophosphonium XV avec

un treés bon rendement.

1) cat. NiBr2

24h a 2090°C +
@ P-NEt., + @Br ~  @_P-NEt, Br~
z 2 2) H,0/HBr 3 z

X1V Xv (81 %)

Contrairement aux sels d'alkoxy-et d'alkylthiophosphoniums,
le sel d'aminophesphonium XV est stable dans les conditions de la
réaction et ne donne pas une réaction d'évolution du type Michaelis-
Arbuzov. Cette stabilité thermique du sel XV est probablement due,
commne dans le cas des sels d'amminophosﬁhoniums préparés par alkyla-
tion des aminophosphines [13] , & la forte tendance de 1'azote a en-
gendrer des liaisons multiples d,p, avec le phosphore.

" Outre son intérét synthétique potentiel '}4] , l'aobtention
exclusive du sel d'aminophosphonium montre ici encore que le phospho-
re est le centre privilégié de l'arylation catalysée par les sels de

nickel.

CONCLUSION

L'ensemble de nos résultats, ainsi que ceux de la iittéra-
ture [1] - [41 » peuvent &tre rassemblés dans un schéma général de
réactivité des composés du phosphere tricoordiné (schéma 3) : 1'ary-
lation des substrats comportant des liaisons P-Z trés variées(Z = al-
kyle, aryle, H, €1, OR, SR, NR2) conduit dans tous les cas 3 la for-
mation initiale d'un sel de phosphonium ou de pseudophosphonium. Seuls
les sels d'alkyl-, d'aryl- ou d'aminophosphoniums demeurent stables
dans les conditions opératoires ; dans les autres cas, des réactions
secondaires apparaissent, résultant d'une dégradation de ces sels aux
températures élevées ou de leur hydrelyse lors du traitement utilisé.
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Schéma 3. Arylation des composés du phosphore tricoordiné.

g 0
':: :: + ZH
2 Ar
HZO (traitement)
(z = C1, S@)
cat. NiBr, | @+ Ar _ Alkyle,
ﬂzP—Z + Ar-Bf ——4m4mM > ; /P\\ Br stables : Z {Aryle,
206G°C ] z NR
L ~ 2
(évolution)
[G P_Ar] 28 _jMichaelis-Arbuzov
z (Z = OEt, SEt)
(Zz = H, €1, SR)| (Z = SEt) (z = 0Et) [(Z = SEt)
i’ ArSr EtBr l l - EtBr - EtBr L
[ﬂ\+/ArBf] [ﬂ\;/AﬂhJ g\PéD E\P¢S
g~ ar g7 Net 1 g7 Tar g~ Ar

En ce qui concerne les processus d'arylation il faut noter
que, pour les compasés RZP—DR, RZP-SR et RZP-NR2 qui pouvaient a prio-
ri donner lieu & une campétition entre les atomes de phosphore d'une
part, et d'oxygene, de soufre ou d'azote d'autre part, l'arylation
catalysée par les sels de nickel a lieu exclusivement sur le phospho-
re. La dureté ou la mollesse du centre nucléophile a aryler ne jouent
donc pas un rble essentiel dans cette réaction, ol le phosphore semble
avoir une aptitude particuligre a 1'arylation.

Cette constatation est également confirmée par le fait que
nous n'avons pu aryler ni la diéthylaniline, ni le diphénylsulfure,
ni la triphénylarsine, ni la triphénylstilbine dans les conditions

utilisées pour les composés phosphorés :

- -+
R, Z + gBr S NIBT, L yzg Be”
RZ = BNEt,, 9,5, #As, #;Sb

JDPOuL
Bien qu'il ne s'agisse pas, commeYl'arylation des composés
RZP—Z, d'une compétition directe entre le phosphore et les hétéroa-
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tomes & 1'intérieur mBme de la spha2re de coordination, ces dernigres
expériences montrent bien la place toute particulidre du phasphore
dans ce type de catalyse. Pour notre part, il nous semble que ce
caractéve spécifique du phosphore doit &tre 1ié 3 son oouvoir coordi-
nant particulier et a la possibilité de rétrocoordination*) du nickel
vers le phosphore, qui faciliterait une addition oxydante de 1'halo-
génure d'aryle sur le nickel.

Nous envisageons de nous appuyer sur cette interbrétation
pour tenter d'étendre a des nucléophiles organiques, autres que phos-
phorés, 1'arylation par des halogénures d'aryle en présence de quanti-

tés catalytiques de complexes du nickel II.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions ont été effectudes sous atmosphere
d'azote.

Les spectres infrarouges ont &té enregistrés sur un spectro-
photomatre Perkin-Elmer 221 et les spectres de RMN (1H) sur Varian
EM 360 A (6D MHz) ; ces spectres sont en accord avec les structures
indiquées.

Tous les composés pour lesquels le mot "analyse" est indi-
qué, suivi d'une formule moléculaire explicite, ont fourni des résul-
tats analytiques (C, H, P et éventuellement N, Br) correspondant a la
formule & + 0,3 % au plus.

L'1dent1flcat10n des produits réactionnels (E P, ﬂ PO, ﬂ PS,
G P*Br-, E PEt Br-, EZPUZH) a été réalisée par pnint de fu51on, p01nt
de fusion en mélange, ainsi que par comparaisons des spectres IR et,

éventuellement, des Rf en CCM, avec ceux d'échantillons de référen—

ce.

*) Cette relaxation électronique du métal dans une orbitale d, dj

avec le phosphore coordiné peut 8tre mise en paralléle avec la
stabilisation de la charge négative dans une orbitale d & Pn avec
le phosphore pésitif des ylures phasphorés. Dans ce dernier cas €ga-
lement, le phosphore occupe une place particuli2re par rapport aux

autres hétéroatomes [15]
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Le bromure .de nickel (II) anhydre est préparé par déshydra-
tation du (NiBrz, 3 HZO), chauffé 12 heures a 150°C, puis 4 heures 2

200°C, en présence de PZU5 sous 0,2 torr.

1 - Préparation des composés R, P-Z. (Z = H, Cl, SEt, S8, NEE,).

Diphénylphosphine (Rdt. 68 %, E
et coll. [16] (1itt. €, = 156-1579).

Diphénylchlorophosphine produit commercial Fluka, frafche-
ment redistillé.
Diphénylthiophosphinite d'éthyle [Rdt. 82 %, E2
16t Ps] d'apres Akamsin [17] (Litt. £, = 197°0).
Diphénylthiophosphinite de phényle [Rdt. 30 %, F = 489C
(MeOH), analyse C PS] d'aprés Mc Lean l}B] [lltt. F = 52°C
(cHe1,) | .

Diethylaminodiphénylphosphine [Rdt. 63 %, E0 3 = 138°C,
NP] d'aprés Ewart et coll. [19][;itt. £ . = 12¢0c] .

= 160-2°C) d‘'apra&s Horner

20

= 161-2°C,

analyse C

18 15

analyse C

1612 0,1

2 - Arylation des composés R, P-Z par le bromobenzéne.

a) Mode opératoire général

10 mmoles de substrat R2 P-Z sont mises en présence de
1,2 cm3 (11 mmoles) de bromobenz2ne et de 22 mg (0,1 mmoie) de bromure
de nickel anhydre. Le mélange est porté 4 2009C durant 24 heures, puis
hydrolysé, vers 100°C, par 15 cm3 d'HBr (IN). La solution aqueuse est
extraite plusieurs fois au chloroforme. Les phases chloroformiques
réunies sont séchées cur kaZSU et concentrees. te résidu est dissous
dans 20 cm de chloroforme et versé sur 300 cm d'éther.

La suite du mode opératoire varie suivant la nature des
substrats arylés :
diphénylphosphine.

Le précipité, filtré et recristallisé dans CHC1 /AcOEt four-
nit 0,8 g (1,9 mmoles) d= bromure de tétraphénylphosphonlum.

L a phase éthérsfe est concentrée 3 sec et le résidu recris-
tallisé dans le méthanol fournit 1,34 g (5,1 mmoles) de triphénylphos-
phine
diphénylchlorophaosphine.

Le précipité, filtré et recristallis$ dans CHClB/ACDEt,
fournit 0,46 g (1,1 mmoles) de bromure de tétraphénylphosphonium.

Apres concentration de la phase éthérée, le résidu est dis-

sous dans 100 cm3 de benzene et la solution organique résultante la-

vée par 50 cm3 de soude (IN). La concentration de la phase benzénique
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séchée sur Nazsoa, suivie de la recristallisation du résidu dans @H/He-
xane, faurnit 0,7 g (2,51 mmoles) d'oxyde de triphénylphosphine. L'a-
cidification de la phase aqueuse par HC1 précipite 0,2 g (0,9 mmoles)
d'acide diphénylphasphinigue.
diphénylthiophosphinite d'éthyle

Le précipité, filtré et recristallisé dans CHC13/ACUEt
fournit 0,82 g d'un mélange, dont la compesition, déterminée par RMN
est de 53,4 % de bromure de tétraphénylphosphonium (Rdt. 10,4 %) et de
46,6 % de bromure de triphényléthylphosphonium (Rdt. 10,3 %).

Le filtrat éthéré est concentré et le résidu recristallisé

dans 1‘'éthanol. On obtient ainsi 1,41 g (4,78 mmoles) de sulfure de
triphénylphosphine.
diphénylthiophosphinite de phényle

Le précipité, filtré et recristallisé dans CHC13/Ac0Et
fournit 0,81 g (1,85 mmoles) de bromure de tétraphénylphosphonium.

Le filtrat éthéré est concentré et le résidu chromatogra-
phié sur colomne de 50 g d'Alumine Brockmann. L'élution par un mélange
ﬂH—CHCl3 (50/50) fournit 0,05 g (0,17 mmole) de sulfure de triphényl-
phosphine et 1,5 g (5,4 mmoles) d'oxyde de triphénylphaosphine.
diéthylaminodiphénylphosphine

Le précipité, filtré et recristallisé dans CHCIB/ACOEt
fournit 3,5 g (8,1 mmoles, Rdt. B1 %) de bromure de diéthylaminotri-
NPBr, H.0 F = 161°C

2225 2> §
1379C sans eau de recrist,

phénylphosphonium monohydraté : analyse C
(ccly/acoee) [lite. |20] = F

b) Isolement du sel de thiophénoxy triph&nylphosphonium

2,94 (10 mmoles) de diphénylthiophosphinite de phényle sont
mis en présence de 1,2 em’ (11 mmoles) de bromobenzéne et de 22 mg de
bromure de nickel anhydre. Le mélange est porté a 200°C durant 24 h.
Apr2s refroidissement, le magma est dissous dans 40 cm3 de méthanol
anhydre, puis ajouté 3 une solution de 3,42 g (10 mmoles) de tétra-
phénylborate de sodium dans 30 cm’ de méthanol anhydre. Le précipité
(2 g, Rdt. brut 26,5 %), immédiatement filtré et recristallisé dans
CH3N02/MeDH fournit 0,8 g (1,16 mmoles) de tétraphénylborate de thio-

HaQBPS. F = 181-5°C

phénoxy -triphénylphosphonium. Analyse CQB

(CH3N02/MeUH).

3 — Arylation de la diphénylphosphine par des bromoargnes (tableau 1)

a) Mode opératoire général

1,86 g (10 mmoles) de diphénylphosphine sont mises en pré-

sence de 50 mmoles de bromoaréne et de 22 mg (0,1 mmoles) de bromure
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de nickel anhydre. Le mélange réactionnel est porté 24 heures & 200°C,
puis hydrolysé vers 100°C par 15 cm3 d'HBr (1 N). La solutien agueuse
est extraite plusieurs fois au chloroforme. Les phases chloroformiques
réunies sont séchées sur NaZSO4 et concentrées. Le résidu est dissous
dans Z0 cm3 de chloroforme et versé€ sur 300 cm3 d'éther.

Le précipité filtré et recristallisé, fournit le sel de
phosphonium correspondant.

Le filtrat éthéré est concentré et le résidu chromatographié
sur 30 g d'alumine Brockmann (élution ﬂH~CHCls).

Les produits obtenus avec les rendements indiqués dans le
tableau 1, ont les caractéristiques suivantes..
o-tolyldiphénylphosphine. analyse C;gH,,P. F = 68°C (EtOH/HZO) [}itt.

1] F = e7-8°c] . RN $ (ppm) : cHy (s) 2,40.
oxyde d'o-tolyldiphénylphosphine analyse C H170P. F = 122,5°C.
(PH-Hexane) [1itt.[22] F = 1z2-3°c] . ~eN %?(ppm) : CHy (d) 2,47
(“35, = 1,5 Hz) 5 IR (KBr) Vp_o = 1188 om .
ioduce de di (m-tolyl) diphénylphosphonium analyse CZGHZAPI'
F = 180,5°C (CH,C1,/AcOEL). RMN S(ppm) : CHy (s) 2,50.
m-tolyldiphénylphosphine analyse C19H17P. F = 49°C (MeOH) [litt. [231
F = 49-505C J. RUN S (ppm) = CH; {(s) 2,27.
oxyde ge m-tolyldiphénylphosphine analyse C19H170P. F = 125°C (gH-he-
xane [1litt. [28] F = 123-4°cJ . RMN é;(ppm):cu3 (s) 2,37. Ir (KBr)
p=g = 1187 em 1.
bromure de di-p.tolyldiphénylphosphonium analyse C26H2aP Br.
F = 200°C (CHC13/AcUEt) [1itt. [8] F = 200°c] . RMN S(ppm) : CHy (s)
2,58.
p-tolyldiphénylphosphine analyse C19H17P. F = 68°C (EtOH) [litt. [ZlJ
F = 68°C [ RuN § (ppm) = CHy (s) 2,28.
oxyde de p-tolyldiphénylphosphine analyse C;gH,,0P. F = 133°C (#H-he-
xane) 116t [25] F = 120-130°c| RUN § (ppm):CH; (s) 2,40. IR (KBr)
-g = 1185 em L.

P=
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