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REGENERATION ELECTROCHIMIQUE DE LA TRIPHENYLPHOSPHINE 

Jean-Luc LECAT et Marguerite DEVAUD* 

(INSA de ROUEN, BP 08, 76131 MONT SAINT AIGNAN, FRANCE) 

SUMMARY : Triphenylphosphine may be regenerated from triphenylphosphine oxide, by-product of 
the Wittig reaction, by electrolysis of methylthiotriphenylphosphonium salt prepa- 
red with dimethylsulfate by quaternization of the sulfide, obtained from the oxide. 

La regeneration de la triphenylphosphine dans la reaction de Wittig est une &tape 

difficile qui necessite des reducteurs puissants tels que les silanes (1). Une regeneration 

electrochimique par reduction directe de l'oxyde 1 ou du sulfure 2 n'est pas possible en - - 

raison de la coupure d'une liaison Ph-P, apres le transfert du premier electron (2,3). 

Nous proposons, au tours de ce travail, une methode electrochimique de regeneration 

apres quaternisation de l'oxyde et du sulfure de triphenylphosphine. 

Le methylsulfate de methylthiotriphenylphosphonium 4 est aisement obtenu par les 

reactions ci-dessous : 

Ph3P0 1 + P4Slo 
2OO'C - 2h 

_* Ph3PS 2 Rdt = 83% 

Ph3PS + Me2S04 
CHC13 - reflux 

3h 
) [Ph,;-SMel[MeSO,] 4 

4 : F = lOO'C, Rdt = 80%, &(Me) = 2,5 ppm, d, J(P-S-Me) = 15 Hz, 6c31P) = 50,4 ppm/H PO 
3 4 

La regeneration electrochimique de la triphenylphosphine 3 par l'intermediaire 

se1 4 suit le schema reactionnel 1 : 

Schema 1 -------- 

k'h3;-X-Mel + e- -(a)_ [Ph3F-X-Mel +Ph3P + MeX* .e- MeX- 
MeOH 

___F MeXH + MeO- 

I’ 

I 
(cl H20 residuelle (6) (b) 

Ph3PO + MeXH + H+ Ph3PX + MeXMe ou MeOMe 

X=S:sel4: MeOH + 0,l mol 1 
-1 

de LiCl, potentiel d'electrolyse = -1,5 V/ecs : 

” _= 1,75, 19% de Ph3PS + 69% de Ph3P + 1% de Ph3P0 , n 
mesure calcule 

= 1,76 

X=O:selz: MeOH + 0,l mol 1 
-1 

de Bu4NCF3S03, potentiel d'electrolyse = -2,0 V/ecs : 

n mesurb= 0,92, 28% de Ph3P + 72% de Ph3P0 

du 

La reduction du se1 5 en triphenylphosphine necessite globalement 2 electrons par 

molecule, les reactions parasites (b) et (c) expliquent le melange forme apres electrolyse, 

sa composition, determinee par RMN du phosphore, est en bon accord avec le nombre d' 

electrons mis en jeu. 

Les electrolyses a intensite control&e sont plus performantes ; ainsi sous 40 A/m2, 

nous avons obtenu 86% de triphenylphosphine, l'amelioration etant essentiellement due a des 
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durees d'electrolyses plus courtes, ce qui diminue l'importance de la reaction d'hydrolyse (c) 

L'oxyde 1 n'est quaternise que par des agents alkylants tres forts teLs que le 

triflate de mbthyle. Le se1 2 obtenu est rapidement hydrolyse par l'eau residuelle lorsqu'il 

est en solution dans le methanol (6) : 

Ph3PO + CF3503Me PhH, [Ph3;)-OMe][CF3SOi] 2 w f Ph3PO + CF3S03H + MeOH 

5 : Rdt = 90%, - 6c31P) = 66 ppm/H3PO4 

par contre, il est considerablement stabilisd en presence de triflate de tetrabutylammonium 

qui sera done utilise comme electrolyte support. 

La reduction electrochimique du se1 2 suit le schema 1, cependant les reactions 

preponderantes sont l'hydrolyse (c) et la reaction (b) entre l'ion methylate form& et le se1 

5 (5). Les rendements en triphenylphosphine sont done nettement inferieurs h 50%. - 

Pour eliminer la reaction parasite (b), nous avons realisd des electrolyses du se1 

2, soit en presence d'un exces de triflate de methyle, soit en presence d'acide triflique. 

Mais, dans les dew cas, le pourcentage en triphenylphosphine n'a guere augmente. 11 paraet 

done tres difficile de depasser avec ce se1 un rendement en reduction superieur a 50%. 

Le passage par le se1 2 est done bien preferable. Le milieu de reduction est 

simple et ne necessite pas d'gtre rigoureusement anhydre. Le se1 de phosphonium est facile a 

preparer et il est lx-es stable. Enfin, la possibilite d'operer a intensite constante rend le 

procede facile a mettre en oeuvre. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Reduction electrochimique du se1 4 : L'electrolyse est realisee dans une cellule 
en H de 50 ml sun nappe agitee de mercure, 1;s compartiments anodique et cathodique sont 
s&pares par un verre fritte. Le catholyte a la composition suivante : MeOH + 0,l mol 1-l de 
LiCl + 0,05 mol l-1 de se1 4. L'anolyte est constitue par une solution molaire de LiCl dans - 
MeOH. 

L'electrolyse est realisee sous atmosphere d'argon, soit a potentiel contr8lC ( 
-1,5 V/ecs) a l'aide d'un potentiostat Tacussel, soit P intensite contr8lee CO,4 A dmT2) a 
aide d'un generateur Sodilec. Apres reduction, le catholyte est repris puis evapore. Le 
solide est lav& a l'eau et analyse par RMN du phosphore. 

6(31 P) ppm/ H3P04 : Ph3P0 : 30,O ; Ph3PS : 44,5 ; Ph3P : -4,2 
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