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+ 
In basic hydrolysis of the phosphonium salts (4), (C,H,),P-CH,CH,Y X-, vinylphosphonium salts (S), 
(C,H,),$-CH=CH, X-, are formed by an elimination mechanism. This mechanism takes place for the leaving groups 
Y = OC,H,, OAc. O H  and Br, but not for the groups Y = OEt, SC,H,, SEt. The elimination reaction appears to be 
favoured of two reasons: primarily the leaving group ability of the Y group but also the possibility of intramolecular inter- 
action between the Y group and the phosphorus atom. The hydroxide ion. the acetate ion and the phenolate ion seen to 
react by this elimination mechanism, but not the thiolate ions. 

+ 
Dans I’hydrolyse basique des sels de phosphoniums (4), (C,H,),P-CH,CH,Y X-, le mecanisme d’elimination cor- 
respondant la formation du vinylphosphonium ( 5 )  est mis en evidence par la reaction (4). Ce mecanisme intervient pour 
les groupes partants Y = OC,H,, OAc, O H  et Br, mais il n’intervient pas pour les groupes Y = OEt. SC,H,. SEt. 
L’aptitude des groupes Y a etre elimines des sels (4) parait resulter de la superposition de deux facteurs: d’une part, la 
facilite de depart intrinseque du groupe Y, et, d’autre part, la possibilite d‘intzractions intramoleculaires entre le groupe Y 
et I’atome de phosphore. Le mecanisme d’elimination peut ttre initie par les ions hydroxyde, ac6tate ou phenolate, mais il 
ne I’est pas par les ions thiolates. 

INTRODUCTION 

La reaction principale dans I’hydrolyse basique des 
sels de phosphoniums correspond en general au 
mecanisme SN,, qui conduit a la formation d’un 
oxyde de phosphine et d’un hydrocarburel: 

(1) 
(H,01 R,P+ HO- - R,PO + RH 

Des produits differents peuvent cependant ttre 
formes par d’autres mecanismes, specifiques de 
structures particulieres des groupes R lies au 
phosphore. 

Un tel mecanisme secondaire, correspondant a la 
formation d’un vinylphosphonium par reaction 
d’elimination, peut &re observe dans le cas des sels 
de phosphoniums comportant un groupe Y 

eliminable sur le carbone en p de I’atome de 
phosphore: 

+ t 
/ -  

I 
RAP-CH-C-Y HO- ------+ R,P-C=C, Y (2) 

I I  -H,O I 
Plusieurs reactions similaires d’elimination ont 

deja ete decrites dans la chimie des sels de 
phosphoniums, mais il faut noter qu’elles n’inter- 
viennent pas en milieu aqueux et qu’elles sont provo- 
qukes par d’autres nucltophiles que l’ion hydroxyde: 
formation de sels de v inylphosph~niums~*~,  
decomposition des sels de bisphosphoniums par des 
amines tertiaires,“s5 reactions de Wittig anormales en 
prttsence d’alcoolates,6-8 dttcomposition d’ylures par 
mecanisme d’klimination d’Hofmann, suivant un 
processus d-p, avec reaction intermolkculaire 
d’y l~res .~ .  . . 

Jusqu’a present, la litterature ne fournit que quel- 
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288 H. J. CRISTAU, H. CHRISTOL ET M. SOLEIMAN 

ques exemple~’~-’~ d’eliminations de ce type dans 
l’hydrolyse basique de sels de phosphoniums. Ce 
mecanisme a pu Stre mis en evidence dire~tement,’~ 
par isolement du sel de vinylphosphonium substitue 
(2), forme intermediairement, en interrompant le 
cours de la decomposition du sel (1) en oxyde de 
phosphine (3): 

+ ,SEt HO- 
(C6Hs)3P-CHzCH, X- - 

SEt (H,O) 

(3) 

Dans le cas, par cqntre, od le sel de vinyl- 
phosphonium (5) ne comporte pas de substituant sur 
le carbone vinylique en /3 du phosphore, la mise en 
evidence de la reaction d’klimination a CtC indirecte; 
en effet, le sel ( 5 )  n’est pas isolable dans le milieu 
aqueux ou il est formC, car il additionne trks 
facilement les composks ZH a hydroghe mobile2r3 
et Cvolue normalement vers le sel (6) par addition 
d’eau. La mise en evidence de la formation du sel de 
vinylphosphonium, et donc de la reaction 
d’elimination, a CtC rkalisee alors par pikgeage du sel 
( 5 )  l’aide d’un nucleophile, Z- ou ZH, susceptible 
d’entrer en competition avec l’eau pour s’additionner 
sur le sel(5) (Schema 1). 

Kunz a utilisk un tel type de piegeage pour mettre 
en evidence le mecanisme d’elimination qu’il avait 
formule dans l’interprktation des resultats de son 
ktude cinetiquell de la reaction d’hydrolyse du sel 
(4c). Pour pibger le sel (5)’ il a utilisk les ions 
cyanure12 et obtenu ainsi les produits normaux de 
decomposition du sel (7) (Z = CN). Par la suite, il a 
isole le sel (7) correspondant a l’addition d’acide 
amin6,13 libere dans le milieu rkactionnel, sur le sel 
de vinylphosphonium. 

Pour notre part,I4J5 nous avons mis en evidence 
la reaction d’elimination dans l’hydrolyse basique 
des sels (4) en choisissant le methanol comme 
compose ZH. En effet, cet alcool s’additionne bien 
sur le sel de vinylphosphonium ( 5 )  sans pour autant 
participer a la formation de ce se1,16 car les travaux 
d’Aksnes” ont montre que dans les melanges eau- 
alcool, le seul nuclkophile intervenant dans la 
reaction est bien l’ion hydroxyde. 

C’est le pitgeage par le methanol que nous avons 
encore utilise dans l ’hde ,  decrite ici, de l’influence 
du groupe Y sur la possibilite d’intervention de la 
reaction (2). Le pibgeage du sel de vinyl- 
phosphonium forme intermtdiairement etait 
nkcessaire car cette &ude a ete effectuee sur les sels 
de phosphoniums (4)’ dans lesquels l’influence du 
groupe Y peut apparaitre au mieux puisque Y 
constitue le seul substituant du groupe alkyle. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Dans 
mise en 

I Z-ouZH il 

les conditions experimentales choisies, la 
evidence du mecanisme d’elimination cor- 

(C,H,),P-CHZCHzOH X- 
-H20 

(6) 

(C,H,),P--CH,CH,Z x- 
(7) 

SchCma 1AI2: Y = OAc Z- = CN- 

Schema lBI3:  Y = OCOZ ZH = H,N-CH(iPr)CO,- 

SchCma lC14: Y = OH ZH = MeOH 

SchCma IDIS: Y = 6(C6H5)3 ZH = MeOH 
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FORMATION DE VINYLPHOSPHONIUM 289 

respond a l’equation (4)% 

+ HO-/MeOH 
(C,HS),P-CH2CH2--Y X- - 

(4) 

t 
(C,H,),P-CH,CH,OMe X -  (4) 

(7) 

Outre la nature m2me du compose ZH, deja 
notee, les autres conditions experimentales ont ete 
choisies pour les raisons suivantes: 

-fort excb du compose ZH, pour deplacer 
l’ensemble des equilibres du Schema 1 vers le seul 
sel de phosphonium (7); 

- concentration instantanee en ions hydroxyde tres 
faible, pour favoriser le mecanisme d’klimination 
par rapport au mecanisme SN, dans la dC- 
composition des sels (4). En effet, le mecanisme 
d’elimination doit hre  du premier ordre vis-a-vis 
de la concentration en ions hydroxyde, tandis que 
le mecanisme SN, est du deuxikme ~ r d r e . ’ ~ ~ * ~  

-quantitC totale de base calculee pour le seul 
mecanisme d’blimination (catalytique ou Cqui- 
molaire suivant la nature du groupe Y), afin de 
montrer que l’echange des groupes Y et Z se fait 
bien au stade du vinylphosphonium (5) et non 
pas par evolution d’oxydes de phosphines prove- 
nant de la decomposition classique des sels (4) ou 
(6). 

Les rhsultats obtenus dans la reaction (4)’ en 
fonction d’une part de la nature des substituants Y et 
d’autre part de la quantite d’ions hydroxyde utilisee, 
sont rassembles dans le Tableau I. 

Nature des Groupes Partants 

Pour les substituants oxygknes, l’analyse du tableau 
precedent fait apparaitre deux conclusions prin- 
cipales. D’une part, le mecanisme d’elimination 
intervient pour la plupart des groupes Y oxygknes (Y 
= OH, OC,H,, OAc); seul le groupe lthoxyle 
s’avere trop mauvais partant pour &re elimink. 
D’autre part, le mecanisme d’elimination peut 2tre 
provoque non seulement par les ions hydroxyde 
mais encore par d’autres nucleophiles, tels que l’ion 
phenolate ou m2me l’ion acetate. En effet, dans les 
essais 3 et 4, l’ion hydroxyde n’est introduit qu’en 
faible quantite catalytique (0’01 equivalent) et 
pourtant la reaction (4) est pratiquement complete. 

TABLEAU I 
Rksultats de la reaction (4)* 

Rdt. en Rdt. en 
sel (7) sel(4) d’ions Ho- form6 recupert 

Quantite Essai Sel Y 

I 4a 
2 4b 
3 4b 
4 4  
5 4d 
6 4e 
7 4e 
8 4f 
9 4g 

lo** 4g 

OH 
0C6H5 

O C 6 4  
OAc 
OEt 
Br 
Br 
SEt 
SC& 
SC6H5 

Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
Br 
I 
Br 
Br 

cat. 
equimol. 
cat. 
cat. 
cat. 
cat. 
equimol. 
cat. 
cat. 
equimol. 

12,8 - 
86,9 - 

84,l - 
93,l  - 

90 
80 

64 25,l 
89,4 
82,6 

- 
- 

- 

- 

- - 

* Les divers essais ont Btt realises dans des conditions 
identiques: reflux du mkthanol pendant 24 h. Les rendements 
indiques ont kte obtenus apres recristallisation. 

** Cet essai fournit 68% d’oxyde de triphenylphosphine 
comme produit principal. 

Compte-tenu des pKa du phenol et de l’acide act- 
tique, respectivement 9,9 et 4’76, les ions phenolate 
ou acetate libtris dans les premiers processus 
d’elimination ne peuvent rkgkndrer des quantites 
apprkciables d’ions hydroxyde par hydrolyse. Les 
trbs bons rendements en sel (7) dans ces essais 
semblent donc bien imputables a l’intervention des 
ions phenolate et acetate comme agent nucleo- 
phile attaquant. Effectivement, nous avons pu mettre 
a profit cette aptitude des ions phenolate a initier le 
mecanisme d’elimination pour orienter, par ailleurs, 
la reaction des phosphines tertiaires avec les oxi- 
rannes vers la formation et l’isolement des sels de 
vinylphosphoniums, en utilisant le phenol comme 
milieu rCactionnel.8 

Dans le cas oii le groupe partant Y est un brome, 
la reaction d’elimination intervient encore, mais a 
un degrC moindre que pour les substituants oxygknes 
puisqu’une partie du sel initial est recupbee en fin de 
reaction, m2me en presence de quantitks 
Cquimolaires d’ions hydroxyde. I1 faut noter en outre 
que la reaction en presence de quantites catalyti- 
ques de base ne redonne que le seul produit de 
depart: l’ion bromure ne peut donc initier le 
processus d’tlimination. Ce dernier resultat n’est pas 
surprenant puisque les halogenures de phosphon- 
iums (4a-c)’ qui se prhent au mecanisme 
d’elimination en presence d’ions hydroxyde, sont 
thermiquement stables alors m2me qu’ils compren- 
nent des ions halogenures libres. 
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290 H. J. CRISTAU, H. CHRISTOL ET M. SOLEIMAN 

En ce qui concerne les groupes sulfurks (Y = SEt, 
SC6H,), l’analyse du seul Tableau I ne permet pas de 
trancher entre deux interpretations possibles des 
resultats des essais 8 , 9  et 10: 

dans la premibre, immediate, l’elimination n’inter- 
vient pas pour les sels (40 et (4g), que ce soit en 
presence de quantites catalytiques ou equi- 
molaires d’ions hydroxyde. 
dans la deuxieme interpretation,*l illustree par 
Yequation (9, le mecanisme d’elimination inter- 
vient, mais les thiols formis, beaucoup plus aptes 
que le methanol s’additionner sur le sel de vinyl- 
phosphonium (5)’ redkplacent constamment les 
kquilibres du Schema 1 vers les sels (40 et (4g) de 
depart22, en presence de quantitks kquimolaires 
de base (essai lo), la reaction de decomposition 
classique SN,, deplacerait finalement cet 
Cquilibre “impasse” vers la formation de l’oxyde 
de triphtnylphosphine. 

+ HO- 
(C,HJ3P-CH2CH2SR X- 4 
(40: R = Et 
(4g): R = C6HS 

MeOH 
+RSH] - 

+ 
(C,H,),P-CH,CH,OMe X- (5) 

(7) 

Divers essais de contrdle permettent cependant 
d’exclure cette deuxikme interprktation. 

En effet, le sel de phosphonium (40 est recupere 
inchangk lorsqu’il est trait6 dans les conditions de la 
reaction (4), en presence d’un exces de thiophenol 
comme compose ZH a hydrogene mobile: 

(6) + ’  
(C,H,),~--CH,CH,SEt X- 2- [(C,H,),P--CH=CH, X-1 

(40 (5 )  

EtSH I 
i . 1  

(49 

(C6H,),P-CH2CH,SEt X- 

Ce resultat montre bien qu’il n’y a pas formation 
du sel de vinylphosphonium (5)’ car celui-ci pourrait 
additionner concuremment les deux thiols pour 
conduire au minimum a un melange des deux sels 
(40 et (4g), sinon au sel (4g) pur. Dans cette 
reaction (6), compte-tenu des pK,23 du thiophenol 
(8’3) et de I’ethanethiol (12,0), il est tres vraisem- 
blable que le milieu reactionnel ne contient pas 
d’ions hydroxyde libres et que les ions thiolates 
prksents sont des nucleophiles trop mom pour initier 
le mecanisme d’elimination. Cette conclusion est 
verifiee par le resultat de la reaction (7)’ dans 
laquelle le sel de phosphonium (4a) traite dans les 
conditions de la reaction (4) mais en presence d’un 
exces de thiophenol ou d’ethanethiol, est recupere 
inchangk. 

+ HO-/RSH 
(C6H,)3P-CH2CH20H X- ------+ 

(40: R = Et 

(4g): R = C,H, 

Comme l’essai 1 a deja montre que le sel (4a) fournit 
le sel de vinylphosphonium ( 5 )  par action d’ions 
hydroxyde, le resultat de la reaction (7) confirme 
bien d’une part I’absence d’ions hydroxyde dans le 
milieu reactionnel lorsqu’on opere en presence d’un 
excks de thiol et d’autre part l’impossibilitk pour les 
ions thiolates d’initier le processus d’elimination. 

Les rtsultats obtenus dans ces reactions de 
contrdle (6) et (7) permettent bien d’exclure l’hypo- 
these, illustree par I’equation (5)’ sur la plus grande 
aptitude des thiols, par rapport au methanol, de 
s’additionner sur le vinylphosphonium (5).  En effet, 
dans l’essai 10, ou la base est utiliske en 
quantite equimolaire, Pion thiolate libere par 
elimination ne pourrait pratiquement pas rCgCnCrer 
du thiol par Cquilibre acide-base et ne pourrait donc 
pas dkplacer l’ensemble des equilibres vers le sel de 
depart. Le sel de vinylphosphonium, s’il etait forme, 
kvoluerait donc vers le sel (7). L’absence de 
formation de ce dernier sel montre donc bien que le 
mecanisme d’elimination n’intervient pas a partir des 
sels (40 et (4g) comportant des substituants soufrks. 

Facteurs Dderminant le Dbpart des Groupes Y 

Les rbsultats precedents permettent donc de 
cerner, pour les sels (4), le domaine d’intervention du 
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FORMATION DE VINYLPHOSPHONIUM 29 1 

mecanisme d’elimination en fonction de la possibilite 
de depart des divers groupes Y: 

-groupes partants: OH, OC,H5, OAc, Br, 
I 

I P(C6H5)31 z4 

- groupes non partants: OF4 SC,H,, SEt. 

Cette repartition des groupes Y est surprenante, 
car elle ne correspond pas a l’ordre de facilite de 
depart intrindque des groupes, que differents 
auteursz5 ont etabli dans l’etude des reactions 
d’elimination- 1’2: 

Br > OAc > OC,H, 2 SC,H, % OH > OMe > SEt 

Par rapport A cette strie, il apparait que dans les 
sels (4), les groupes oxygknes, et tout particuliere- 
ment le groupe hydroxyle, possedent une aptitude 
remarquable au depart. Une explication plausible de 
l’activation de ces groupes pour le mecanisme 
d’klimination pourrait resider dans l’intervention 
d’interactions intramolkculaires- 1,4 dans les sels de 
phosphoniums (4). En effet, pour les substituants 
oxygknes la conformation la plus stable des sels (4) 
correspond a la conformation synclinale, par suite 
des interactions electrostatiques entre l’oxygkne et le 
phosphore charge positivement (Schema 2). Cette 

H 

sur la possibilite d’intervention du mecanisme 
d’elimination parait donc rksulter de la super- 
position de deux facteurs: 

-d’une part, la facilite de depart intrinseque du 
groupe Y, fonction en particulier de la 
stabilisation de l’anion Y- et de la structure du 
se12‘; 

- d’autre part, la possibilite d’interactions entre le 
phosphore et le groupe Y dans l’etat de transition. 

CONCLUSION 

Jusqu’i prksent, l’equilibre (a) de 1’Cquation (8) 
n’avait Ctk pris en compte que pour rattacher 
l’hydrolyse des ylures a l’hydrolyse basique des sels 
de phosphoniums. 

L : O R  .. 

Schema 2 

conformation favorable a la reaction d’elimination 
anti, d’une part, et l’activation du groupe Y par 
apparition d’un caractere positif partiel sur celui-ci, 
d’autre part, faciliteraient donc le depart des groupes 
oxygenes. I1 faut noter qu’une telle interaction 
Clectrostatique- 1,4, de mZme type que celle postulee 
ici, a ete mise en kvidence26 entre un groupe acetoxy 
et un centre ammonium par Ctude cinktique de 
l’hydrolyse basique de stereoisomkres de derives de 
l’acet ylcholine. 

Dans le cas ou le groupe Y reprksente un groupe 
sulfur&, ou le brome, l’elimination n’est certainement 
pas favorisee de la mZme manibre, car la mollesse du 
soufre, ou du brome, ne permet pas une telle inter- 
action- 1,4 avec le phosphore charge positivement, 
centre electrophile dur. 

En definitive, l’influence de la nature du groupe Y 

En ce qui concerne la reaction normale de 
decomposition des sels de phosphoniums par hydro- 
lyse basique, il est certain que l’equilibre (a) ne peut 
influer sur le mecanisme SN, puisque l’ylure, 
incapable d’kvolution ultkrieure, correspond a une 
impasse. Cette conclusion est confirmke par les 
rksultats cinktiques obtenus par Aksnes,28 lors de 
l’hydrolyse basique des sels de tktrabenzyl- et de 
tetraphknylphosphoniums, qui sont susceptibles ou 
non de fournir l’ylure. 

La situation est cependant diffkrente lorsque 
l’ylure peut Cvoluer par lui-mZme. Bestmann et 
~ 0 1 1 . ~ ~  l’ont montrk a propos de certaines reactions 
de cyclisation intramolkculaire observees en milieu 
basique aqueux. Pour notre part, nous avons eu 
l’occasion de le souligner i propos de rkarrange- 
ments, correspondant au mkcanisme SN,,,, au cours 
de l’hydrolyse basique de certains sels de vinyl- 
phosphoni~ms.~~ Les rksultats dkcrits ici sur les 
reactions d’elimination fournies par les sels de 
phosphoniums comportant un groupe partant sur le 
carbone en /3 du phosphore confirment donc bien 
l’importance que l’kquilibre (a) peut avoir dans la 
rkactivite des sels de phosphoniums en milieu alcalin 
aqueux. 
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292 ii. J .  CRISTAU, H. CHRISTOL ET M. SOLEIMAN 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les divers sels de phosphoniums (4) et (7) ont ete prepares soit 
d’apres la litteratwe, soit d’aprts I’un des modes operatoires 
suivants. Leurs caracteristiques [point de fusion, analyse 
centesimale (C, H, P), ainsi que leurs spectres RMN (‘H) et IR] 
sont conformes A leur structure et aux donnees de la litterature: 
(4a),,l (4b),’ (4c) ,11 (4d),’ (4e),,’ (4g),, (7a)3. 

Bromure diicitoxy-2 Ethyl Triphinylphosphoniurn (4c) 

On porte a 100°C, pendant 16 h, un melange de 7,74 g (20 
mmoles) du sel (4a), 25 g (250 mmoles) d’anhydride acttique et 
une goutte d’acide sulfurique concentre. Apres avoir concentre 
ce melange rtactionnel de moiti6, il est verse sur 500 ccm 
d‘ether. L’huile formee est decantte, puis reprise par de 
I’acetone 1 chaud a laquelle on ajoute ensuite AcOEt jusqu’a fin 
de precipitation. On obtient 7,9 g (18,4 mmoles, Rdt brut 92%) 
du sel (4c) (F = 142-148OC). La recristallisation dans acetone- 
AcOEt fournit 6,7 g (16,2 mmoles, Rdt pur 81%) du sel (4c) (F 
= 136-138’0. 

Bromure d%thoxy-2 Ethyl Triphinylphosphonium (4d) 

On porte B reflux pendant 36 h une solution de 7,74 g (20 
mmoles) du sel (4a) dans 23 ccm d’une solution ethanolique de 
potasse 0,013 N. Les solvants sont ensuite chassis et le residu 
est repris dans 30 ccm d’acktone a chaud. Par addition d’AcOEt 
jusqu’a fin de precipitation puis filtration, on obtient 8 g (19,3 
mmoles, Rdt brut 96,596) du sel (4d) brut. La recristallisation 
dans acetone-AcOEt fournit 7,3 g (17,6 mmoles, Rdt pur 88%) 
du sel(4d) (F = 179-180OC). 

Iodure d’ithylthio-2 Ethyl Triphinylphosphoniurn (40 (adapte 
de Schweizer et Bach3) 

On porte a reflux pendant 24 h un melange de 1.85 g (5 mmoles) 
du bromure de vinyltriphenylphosphonium et 25 ccrn 
d’ethanethiol anhydre. Le melange reactionnel est verse sur 300 
ccrn d’ither, le r6sidu piteux est repris dans CHCI,. La solution 
chloroformique est lavee avec une solution aqueuse de 1,5 g (10 
mmoles) d’iodure de sodium, sechee sur Na,SO, puis concentrte 
a sec. Le residu est cristallisi dans acetone-AcOEt, pour fournir 
1,9 g (4 mmoles, Rdt brut 80%) du sel brut. La recristallisation 
dans acktone-AcOEt fournit 1,79 g (3,72 mmoles, Rdt pur 
74,5%) du sel(4f) pur (F = 135-137OC): 

C,,H,,IPS Calc. %: C 55,24 H 5,06 P 6,47 
(M = 478,4) Tr. %: C 55,21 H 4,87 P 6,68 

RMN (‘H, CDCI,): massif (15 H, aromatiques) de 8,20 a 7,6 
ppm; d.t. (2 H, P-CH,-) a 4,?0 ppm (3JHH = 7,O Hz; zJpH = 
12,O Hz); d.t. (2 H, -CH,SEt) a 2,88 ppm (3JHH = 7,O Hz, 
’JPH = 14,O Hz); q (2 H, -SCH,Me) a 2,73 ppm (,.IHH = 7,O 
Hz); t (3 H, -CH,) a 1,67 ppm (,JHH = 7,O Hz). 

Bromure de Mithoxy-2 Ethyl Triphinylphosphoniurn (7a) 

Le mode operatoire est identique 
sel(4d): rendement pur 72,8%. 

celui utilise ci-dessus pour le 

Iodure de M6thox.v-2 Ethyl Triphinylphosphonium (7b) 

Ce sel est obtenu a partir du sel (7a) par lavage rep&& d’une 
solutron chloroformique du sel (7a) avec plusieurs fractions 

d’une solution aqueuse d’iodure de sodium en exces, F = 201- 
203 OC (CHCI,-AcOEt). 

Modes Opkratoires Gin6raux Pour la RPaction (4) 

1 Quantiti catalytique de base. On porte a reflux pendant 24 h 
un melange de sel (4) en solution dans 100 ccm de methanol 
anhydre et une quantiti catalytique (0,02 equivalent) d’une 
solution, titree par acidimetrie, de potasse dans le methanol 
anhydre. A la fin de la reaction, le melange reactionnel est 
concentre a sec, et le rtsidu recristallis-5 dans CHC1,-AcOEt 
pour fournir le sel (7) pur. Les divers sels (7) sont caracterises 
par leur point de fusion, leur spectre I.R. (KBr) et leur spectre 
de R.M.N. (‘H, CDCI,), compares a ceux d’un khantillon 
analytiquement pur. 
2 Quantiti iquimolaire de base. A une solution, portire a 
reflux, des sels (4) dans 100 ccrn de methanol anhydre, on 
ajoute trts lentement (I’addition dure de 3 a 5 heures) un 
equivalent de potasse en solution environ 0,Ol N, titree par 
acidimhie, dans le methanol anhydre. Aprts 24 h de reflux, le 
melange reactionnel est concentre a sec, le residu repris par un 
minimum de CHCI, et le bromure de potassium insoluble filtre. 
Le filtrat chloroformique fournit soit le sel (7), soit le sel de 
depart (les solvants de recristallisation sont choisis en const- 
quence). 

Pour le sel (4g) (essai IO), od melange reactionnel ne 
contient pas de sel de phosphonium, le residu est recristallisb 
dans benzene-hexane pour fournir l’oxyde de triphenyl- 
phosphine. 
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