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L’arylation de la N-ithylanilinodiphinylphosphine par le bromobenztne catalysie par le nickel (11) 
donne un rnklange de sels de phosphoniums rkarrangis parmi lesquels le bromure de p-ethylaminophinyl- 
triphknylphosphonium a pu &re isoli. Le rearrangement de type phosphasemidine concerne fa N-ethyl- 
anilinodiphknylphosphine qui, placee en presence d’une quantiti catalytique de nickel ( I I ) ,  conduit a la 
p-ethylaminophenyldiphknylphosphine et a une autre ethylaminophenyldiphenylphosphine isomtre, 
vraisernblablement de structure ortho. L‘identification d e  structure de ces deux phosphines isomires a 
it6 faite sur les phosphines et sur I’iodure de p-ithylaminoph~nylmithyldiph~nylphosphonium et les ox- 
ydes d’kt hylaminophen~ldiphenylphosphines. 

The arylation of N-ethylanilinodiphenylphosphine by bromobenzene in presence of catalytical amounts 
of nickel (11) affords a mixture of rearranged phosphonium salts from which, p-ethylaminophenyltri- 
phenylphosphonium bromide has been isolated. A phosphasemidine type rearrangement takes place on 
the N-ethylanilinodiphenylphosphine. The latter, heated in presence of catalytical amounts of nickel ( I I ) ,  
is converted to the p-ethylaminophenyldiphenylphosphine and a n  isomeric ethylaminophenyldiphenyl- 
phosphine whose structure is probably ortho. The structural identifications of these two phosphines have 
been done on the phosphines themselves and on their following derivatives: p-ethylaminophenylmethyldi- 
phenylphosphonium iodide, ethylaminophenyldiphenylphosphine oxides. 

Dans une etude prtctdente,’ nous avons montrk que l’arylation de composts du 
phosphore tricoordint du type R2PZ (Z = H, C1, SR, NR2), en prtsence de bromure 
de nickel (11), conduit aux sels de pseudophosphoniums correspondants par aryla- 
tion exclusive sur I’atome de phosphore. Comme les sels d’aminophosphoniums 
(Z = NR2) s’avkrent stables dans les conditions de la reaction et peuvent Ctre isolis 
avec de bons rendements, cette mtthode constitue une voie de synthtse2 originale 
pour la prtparation de sels d’aminophosphoniums 2 a partir de dialkylaminophos- 
phines 1. 

1 (R, R = alkyle) 2 

Dans le cas de la N-ithylanilinodiphenylphosphine 3 cependant, nous avons en- 
registrt un rtsultat inattendu. En effet, I’arylation de cette amin~phosphine~ dans 
les conditions de la reaction’ ne conduit pas au sel d’aminophosphonium 4 attendu, 
mais a un melange de sels de phosphoniums rtarrangts dont la recristallisation 
permet d’isoler le bromure de p-tlthylaminophtlnyltriphtnylphosphonium 5 pur. 
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56 H.-J. CRISTAU er a/. 

\ 

5: 
SCHEMA 1 

Dans le sel 5 le dtplacement chimique du phosphore se situe a une valeur de 4- 
21,s) pprn netternent inftrieure 1 celle de + 45,2 ppm obtenue pour le bromure d’a- 
nilinophosphonium 4, que nous avons synthitist par la mithode de Fukui et Sudo:‘ 

4 

Alors que le dtplacement chimique de + 45,2 pprn correspond bien a la valeur at- 
tendlue pour un sel d’aminophosphonium,* la valeur de + 21,9 pprn enregistrte pour 
le se.1 5 est caracttristique, par contre, d’un sel de t t t raarylpho~phonium.~ L’un des 
groupernents aryles de ce sel 5 est constitut par un noyau phtnyle substitut par un 
groupe N-tthylamino comme le montrent d’une part le spectre RMN (‘H) avec la 
prtsence de quatre protons arornatiques relativement blindts entre 7,40 et 7,OO 
ppm, et, d’autre part, le spectre infrarouge avec la prtsence a 3200 cm-’ de la vibra- 
tion de valence VNH. 

Une preuve chimique et des preuves spectroscopiques permettent d’assurer la 
prtsence du groupe p-tthylaminophtnyle lie au phosphore dans le sel de phospho- 
nium 5. 

La preuve chimique est fournie par I’hydrolyse basique du sel 5. En effet, alors 
que les sels d’aminophosphoniums 2 et 4 sont hydrolysts en milieu basique en 
oxyde de triphinylphosphine et amines (Eq. 3), le sel 5 conduit a I’oxyde de phos- 
phine 7 par clivage d’une liaison phosphore-phtnyle (schima 2). 

/R (C.H ) P=U + H-N H*O/HO- + R  

‘R’ 
b 5 3  (3 )  (C6H5)3 P-N’ X- -- 

R ’  (benzhe)  
\ 

2 ou 4 ( R ,  R’ = alkyle ou aryle) 
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REARRANGEMENT PHOSPHASEMIDINE 57 

7 SCHEMA 2 5 - 

Comme dans la rkaction d’hydrolyse basique des sels de phosphoniums le groupe 
klimink est celui qui forme \’anion le plus stable: l’ordre de faciliti croissante de dk- 
part observk ici est bien en accord avec la structure attribuie aux sels 2, 4 et 5. 

SCHEMA 3 

En particulier, dans le cas du sel de phosphonium 5,  l’obtention d’un oxyde de 
phosphine 7, diffirent de I’oxyde de triphtnylphosphine, dkmontre bien la prksence 
sur le phosphore du groupe phtnyle substituk par un groupe donneur d’klectrons, le 
groupe kthylamino, qui oriente l’hydrolyse vers le dipart du groupe phknyle for- 
mant un anion plus stable. 

L’oxyde de phosphine 7 prksente en I.R. une vibration V N - H  a 3280 cm-’ comme 
pour le sel 5. Mais, une diffkrence apparait en RMN (’H), par rapport au spectre du 
sel 5, par la prksence d’un couplage entre le proton port6 par I’azote et les deux pro- 
tons portis par le carbone en a. Ce couplage s’explique ici par une liaison hydro- 
gtne intermolkculaire entre le phosphoryle et le groupe amine secondaire, 
qui prCvient I’kchange des hydrogtnes lies aux azotes. L’intervention d’une liaison 
hydrogtne est confirmie7 par l’effet bathochrome d’environ 20 cm-’ observe sur la 
vibration vpz0 h 1172 cm- de I’ox de de phosphine 7 par rapport a celle de l’oxyde 
de triphhylphosphine a 1195 cm- . 

La position para du groupe ethylamino sur le noyau phknyle, qui n’est pas di-  
terminable par I’analyse du spectre RMN des quatre protons aromatiques du sel 5 
par suite d’un recouvrement partiel avec les signaux des autres protons aromatiques, 
devient possible pour I’oxyde de phosphine 7. En effet, pour ce dernier compost, un 
doublet de doublets, dont I’integration correspond a deux protons, apparait 1 6,60 
ppm, a cbtk d’un massif de douze protons aromatiques plus dkblindks. Ce signal est 
la partie Bz d’un spectre du type (AB)2X observt classiquement pour les quatre 
protons aromatiques couplks au phosphore d’un phknyle para disubstituk. Les deux 
protons observks a champ fort sont ceux en ortho du groupe kthylamino. 11s don- 
nent le quadruplet observk A 6,60 ppm par couplage avec les protons en ortho 
( J  = 9 Hz) et le phosphore en mkta (J = 3 Hz). La partie A2 constituke par les sig- 
naux des protons en ortho du phosphoryle est masquke par le massif aromatique 
entre 8,OO et 7,20 ppm. 

La RMN (I3C) de I’oxyde 7 confirme la position para du groupe ethylamino. 
Compte-tenu des valeurs dkja diterminkes pour des oxydes du mime type par Al- 
bright et c011.,~ il est possible de dkterminer les dtplacements chimiques et les con- 
stantes de couplage J( ‘3C-3’P) Cventuelles de seize des vingt carbones de l’oxyde 8. 
Deux doublets se dktachent du massif des aromatiques. Le premier a 133,3 ppm 
avec une constante de couplage J( ‘3C-3’P) de 1 1 Hz caractkristique des couplages 
ortho* est dO aux carbones en ortho du groupe phosphoryle. Quant au second a 112 
ppm, sa position et son couplage J(13C-3’P) de 12,8 Hz permettent de l’attribuer 
aux carbones en mkta du groupe phosphoryle. Ces deux signaux ne pourraient pas 
se justifier dans le cas d’une structure ortho ou mkta disubstituke. 

7 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
2
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



58 H.-J. CRISTAU er a/. 

IL’hydrolyse basique du mklange brut, aprks avoir skpark les cristaux du sel 5 de 
ce mklange, ne simplifie pas I’identification de la structure 6 car elle ne conduit pas 
a un oxyde de phosphine portant un groupe kthylanilino mais 1 I’ox de de tri- 
phtinylphosphine et a la N-kthylaniline comme seuls composis isolables. 

Cependant la prksence du sel 5’ montre sans ambiguitk que la N-kthylanilinodi- 
phknylphosphine a subi un rkarrangement au cours de la rkaction d’arylation. Ce 
rkairrangement peut intervenir (schkma 4) sur le bromure d’aminophosphonium 4 
normalement attendu (voie C) ou au contraire sur la N-kthylanilinodiphknylphos- 
phine avant (voie A) ou pendant (voie B)  son arylation. 

J 

Y W S  

V J  

SCHEMA 4 

.L’hypothkse de la voie C ou le rkarrangement succkde A I’arylation peut Ptre 
kliminle car le bromure de N-kthylanilinotriphknylphosphonium 4 ne se rkarrange 
pas dans les conditions d’arylation de l’aminophosphine 3. Par contre si cette amino- 
phosphine est placke pendant 24h a 200°C en prksence d’une quantitk catalytique de 
bromure de nickel et en l’absence de bromobenztne, elle conduit A un mklange des 
phosphines rkarrangkes 8 et 9 dont nous avons pu isoler par chromatographie’’ la 
N-kthylanilinodiphknylphosphine 8. I1 faut noter que cette itape de rkarrangement 
est vraiment catalyske par le bromure de nickel puisque la N-kthylanilinodiphknyl- 
phosphine placke dans les conditions de la rkaction et en I’absence de catalyseur, 
demeure inchangke. 

N H Y 5  
,C2H5 cat.NiBr2 

CC@g)2 P- N k6H5 
24 h/ 206; (c6H5?? 

y 5  + ( G H 5 b p e  \ /  

!! 9 
SCHEMA 5 

Le dkplacement chimique de -6,86 ppm en RMN (3’P) de la phosphine 8 est celui 
d’une triarylphosphine, nettement diffkrent du dkplacement chimique des amino- 
phosphines en gknkral’ et plus particulikrement de celui de l’aminophosphine 3 de 
dkpart (4- 56,79 ppm). Cette modification structurale est confirmie par le spectre 
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REARRANGEMENT PHOSPHASEMIDINE 59 

RMN (‘H) ou le couplage 3 J ~ ~ ~ ,  observt pour la phosphine initiale a disparu et ou 
est apparu le signal caractiristique d’un groupe N-ethylanilino: signaux du groupe 
ithyle et d’un proton ichangeable A l’eau deutirite d’une part et signal difftrencik a 
champ fort dans le massif des protons aromatiques d’,autre part. Ce dernier signal 
est un quadruplet ( 3 J ( ~ ~ )  = 9 Hz, 4 J p ~ )  = 1,2 Hz) dd aux protons ortho du groupe 
ithylamino. I1 constitue la partie BZ du spectre (AB)zX d i j i  observte pour le sel 5 .  
I1 est donc significatif de la prisence du groupe ithylamino en para sur un noyau 
phenyle dans la phosphine 8. 

SCHEMA 6 

Enfin l’obtention du sel de phosphonium 10 par mithylation de la phosphine 8 
constitue une preuve chimique pour cette dernitre et, I’observation en RMN ( ‘H) de 
la partie (AB)I compltte du spectre (AB)zX concernant la partie aryle, confirme la 
position para du groupe ithylamino. 

Le composi 9 isoli a cbt i  de la phosphine 8 est bien une phosphine isomkre de 
celle-ci comme le montre l’analyse centtsimale de son oxyde 11 obtenu par riaction 
avec l’acide m-chloroperbenzoique. 

Les diffkrentes spectroscopies tendent a prouver que le compost 9 est l’isomtre 
ortho sans que la position du groupe tthylamino puisse Etre attribuie de fafon 
dtfinitive. 

La formation des sels 5 et 6 (schima I )  correspond donc a la siquence de riac- 
tions de la voie A du schima 4 dans laquelle la riaction de riarrangement de la N- 
ithylanilinodiphinylphosphine est suivie d’une arylation des phosphines rlarrangles 
isomkres 8 et 9 pour aboutir finalement aux sels correspondants 5 et 6. La structure 
p-ithylaminophttnyle de la phosphine rearrangee 8 est assurie par l’analyse des dif- 
firents spectres des composis 5, 7 et 11 provenant de cette phosphine. Ce riarrange- 
ment est a rapprocher, quant la structure des produits obtenus, du riarrangement 
semidine des composis azotis.” 

Bien que son micanisme en soit probablement difftrent il faut noter que si le 
rearrangement semidine des composes azotts a centre nucliophile dur de I’azote est 
catalysi par un acide dur (le proton solvati), le riarrangement de la N-ithylanilino- 
diphtnylphosphine a centre nucliophile mou du phosphore est catalysi par un acide 
mou, le nickel (11). I1 constitue le premier exemple de rtarrangement phosphasemi- 
dine.” (Schtma 8). 

Nous itudions actuellement, quelles sont les limites de cette riaction en ce qui 
concerne le substrat ou le catalyseur et quelles en sont les caracttristiques de 
sttriosilectiviti et de rigiosilectivitt. 
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R E A R R X B I E N T  SEMIDINE 

R E A R R X E M E N I  P M S P H A S D 4 I D I N E  

SCHEMA 8 

Reimerciements: 
fhancitre apportke a la rkalisation de ce travail. 

Nous remercions vivement la sociktk Rh6ne-Poulenc pour I'aide 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Toutes les rkactions ont it6 effectukes sous atmosphere d'azote sec. Les points de fusion ont k t e  dkter- 
minlks soit avec un four Mettler F P  5 soit avec une platine chauffante a microscope Leitz. Les spectres in- 
frarouges ont P t k  enregistrks sur un spectromttre Perkin-Elmer 221. Les spectres RMN ( 'H)  ont k tk  ob- 
tenius avec un spectromttre Varian EM 360 A (60 MHz) avec le TMS comme standard interne, ceux du 
"P et du "C sur un spectrometre Brucker WP 80 DS avec. dans le cas du phosphore, une solution de 
Hj1'04 a 86% comme rkfkrence externe et dans le cas du carbone, le TMS comme reference interne. Les 
dkplacements chimiques sont indiques en ppm. Dans le cas du phosphore ils sont indiquis positifs dans 
le s'ens des champs faibles par rapport au standard. 

N-e thylanilinodiphinylphosphine 3 

Cette anilinophosphine a k t i  preparee selon une methode adaptte de celle de H. Normant et toll.'' On 
agite a temperature ambiante. jusqu'a disparition du lithium, un mklange de 0.4 g (60 atg) de lithium file, 
de 7,6 cm' (60 mmoles) de N-Cthylaniline, de 10.8 g (60 mmoles) de HMPT anhydre et de 20cm'de  ben- 
zeni: anhydre. Le mklange homogtne est laisst. 15 heures a temperature ambiante. On ajoute goutte a 
goutte, a 0°C. une solution de 9.2 cm' (50 mmoles) de chlorodiphknylphosphine dans 20cm'de benzkne 
anhydre. Le mtlange est chauffe une heure a 50°C. Aprks decomposition de I'amidure en excks par addi- 
tion, de glace pilee, la phase organique est dkcantke, sichte su r  Na2S04 et concentrie sous vide. Le 
HMIPT distilli sous vide laisse un residu huileux qui par cristallisation dans I'kthanol donne 7.4 g (24,3 
mmoles, Rdt = 48.5%) de N-kthylanilinodiphknylphosphine 3, F = 573°C (EtOH). Analyse CXHXNP 
(calculte): C 78,34 (78,67), H 6.55 (6,60), N 4,57 (4,59), P 10.24 (10,14). 1R (KBr): v (PN) = 745, 700 cm-l. 
RMN ('H) (CDCIJ): multiplet, 15H aromatiques de 7.75 a 6.75; octuplet, 2H, >N-CH?CH', S = 3.50. 
' J , P H I  = 2,5 HZ, 'J,HH' = 7 Hz; triplet, 3H, >N-CH2-CH,, S = 0.75, 'J,HH, = 7 Hz. RMN ("P): S = 
+56.79. 

Arylarion de la N-Cthylanilinodiphinylphosphine 3 

3,05 g (10 mmoles) de N-ethylanilinodiphknylphosphine, 1,2 cm' ( 1  I mmoles) de bromobenztne et 0.022 
g (08.1 mmole) de bromure de nickel anhydret  sont portis a 200°C pendant 24h dans un tube scelle. Le 
melange riactionnel est hydrolysk a 100°C par 15 cmJ d'HBr IN. La solution aqueuse est extraite plu- 
sieurs fois au chloroforme et les phases organiques reunies sont sichtes sur  Na2S04 et concentrkes sous 
vide. Le rtsidu est dissous dans 20 cm' de chloroforme et v e n t  sur 300 cm' d'kther. Le prkcipitk filtrk et 
recristallisk dans CHCIJ/AcOEt donne 1.43 g (5.03 mmoles, Rdt = 30%) de bromure dep-tthylamino- 

t Le bromure de nickel anhydre est prkpark par dkshydratation du trihydrate commercial chauffi 12 
heures a 150°C puis 48 heures a 200°C en prksence de PZOS sous 0,2 torr. 
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REARRANGEMENT PHOSPHASEMIDINE 61 

phknyltriphenylphosphonium 5 sous forme d'hemihydrate. F = 263°C. Analyse C26H?5NPBrr 1/2 H2O 
(calculke): C 66.36 (66,25), H 5,55 (5,56). N 2,98 (2,97). P 6,75 (6,57), Br 17,29 (16.95). IR (KBr): v (NH) 
= 3200 cm-'. RMN ('H) (CDCI]): multiplet, 15H aromatiques de 7,75 a 6,75; multiplet. 4H aromatiques 
de 7,40 a 7.00 quadruplet, 2H, =N--CH>-CH,, 6 = 3.30, ' J I ~ ~ ,  = 7 Hz; triplet. 3H, >N-CH~-CHI, 
6 = 1,32, ' J [ H H )  = 7 Hz. RMN ("P) (CDCI,): 6 = +21,91. 

Oxyde de p-Pthyfaminophinyldiphinyfphosphine 7 

Une suspension de 2,36 g (5 mmoles) d e  bromure de phosphonium 5 dans 30 cm3 de soude (2,5 N) et 50 
cm3 de benzene est portee au reflux pendant vingt heures. La phase organique est dicantee. La phase 
aqueuse est extraite plusieurs fois au benzene. Les phases organiques sont rtunies, skchkes sur Na2S04 et 
concentrees sous vide. Le residu cristallise dans le benzene donne 1,36 g (4,23 mmoles, Rdt = 84,5%) 
d'oxyde de p-ithylaminophtnyldiph~nylphosphine 7, F = 153.5"C. Analyse C ~ O H ~ O N O P  (calculie): C 
74,76 (74,75), H 6.17 (6,27), N 4,63 (4.36), P 9.69 (9,64). IR (KBr): v (NH) = 3280 cm-', u (P=O) = I172 
cm-'. RMN ('H) (CDCI,): multiplet. 12H aromatiques de 8.0 1 7,20; quadruplet, 2H aromatiques a 6,60 
ppm; triplet, IH, -NHC2Hr, 6 = 4,57, l J l ~ H 1  = 5 Hz; doublet de quadruplets, 2H, -NHCH2CH3, 6 = 
3,15. '.IlHH) = 7 Hz, ~ J ~ H H )  = 5 Hz; triplet. 3H. -NHCH2CH,, 6 = 1.18, ' J (HH)= 7 Hz. RMN ("C) 
(CDCI?): CaHrP(0): 132,2 ppm (C-ortho, 2JlpC, = 9,2 Hz); 131,5 pprn (C-para, 'Jlpc1 = 2,8 Hz); 128.3 
pprn (C-meta, 3 J l p ~ l  = 11.9 Hz) - >NC&P(O): 133,8 ppm (C-ortho, 'JlKl = 11,O Hz); 112,O ppm 
(C-mita, 'JIpc, = 12,8 Hz); 37,9 ppm (-N-CH2); 14.6 ppm (-NCH2CH3). RMN (3'P) (CDC13): 6 = 
+29,02. 

Hydrolyse des sefs daminophosphoniums 2 ou 4 

Une suspension de 5 mmoles de sel de phosphonium dans 30 cm' d e  soude (2,5 N), recouverte de 50 cm' 
de benzene, est portte au reflux pendant 20 heures. Apres refroidissement et dtcantation la couche benze- 
nique est recueillie. La phase aqueuse est extraite plusieurs fois au benzine. Les phases benzkniques sont 
reunies, stchkes sur  Na2SO' et concentrees sous vide. Le residu recristallise dans un melange benzine/ 
hexane fournit I'oxyde de triphtnylphosphine. 

RParrangement de la N-CihylanilinodiphPny fphosphine 3 

4.5 g (14 mmoles) de N-tthylanilinodiphenylphosphine 3 et 0,031 g (0.14 mmole) de bromure de nickel 
anhydre sont chauffts pendant 24 heures a 200°C dans un tube scelle. Le melange rkactionnel chroma- 
tographie sur  colonne de silice avec un gradient hexane/tolukne donne 1,07 g (3,5 mmoles, Rdt = 25%) 
d e  I'PthylaminophknyIdiphPnylphosphine 9 (huile incolore) et 2,O g (6,58 mmoles, Rdt = 47%) dep-kth- 
ylaminophinyldiphinylphosphine 8 (huile incolore). 

pPthy faminophenyldiph~ny fphosphine 8 

Analyse: Produit trop sensible a I'oxydation. Analyse effectuee sur le sel de phosphonium 10. IR (KBr): v 
(NH) = 3410 cm-'. RMN ('H) (C6DO): multiplet. 12H aromatiques de 7,80 a 7.00; quadruplet, 2H aro- 

-NHCHKH3, 6 = 2.72, ' J I ~ ~ )  = 7 Hz; triplet, 3H, -NHCH~CHI, 6 = 0,77, 'J~HHI = 7 Hz. RMN ("P) 
matiques, 6 =  6.33, 'J[HH)= 9 Hz, ' J ( P H ) =  1 HZ; IH, -NHC2H5, 6 =  3,06; quadruplet, 2H. 

(CDCI,): 6 = -6,86. 

EthyfaminophtkyldiphPnyfphosphine 9 

Analyse: Produit trop sensible a I'oxydation. Analyse effectuke sur I'oxyde 11. IR (KBr): u (NH) = 3370 
cm-l. RMN ('H) (C6D6): multiplet 12H aromatiques de 7,80 a 6,90; multiplet. 2H aromatiques de 6,90 a 
6.35; singulet IH.-NH C2H5, 6 = 4,88: quadruplet, 2H,-NHCH2CH,, 6 = 2,83. ' J , H ~ )  = 7 Hz: triplet, 
3H,-NHCH?CH3. 6 = 0.78. 'J[HHI = 7 Hz. RMN ("P) (CDCI,): 6 = -21.65. 

Iodure de p-PthylaminophPnylmPthyfdiphPnylphosphonium 10 

0,096 cm3 (1,54 mmoles) d'iodure de mkthyle et 0,47 g (1,54 mmoles) de p-kthylaminodiphinylphosphine 
8 dans 10 cm3 de benzine anhydre sont places sous agitation pendant 24 heures a I'abri de la lumikre. Le 
prtcipite blanc forme, filtri et recristallisk (Acetone/AcOEt) donne 0,654 g (1,46 mmoles, Rdt = 95%) 
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d'iodure de p-kthylaminophknyl mithyldiphknylphosphonium 10. F = 66°C. Analyse C21H23NPI (Cal- 
culke): C 56,24 (56,39), H 5,23 (5,18), N 3,13 (3,13), P 6,92 (6,92). IR (KBr): Y (NH) = 3250 m- ' .  RMN 
('H) (CDCI,): multiplet, 10H aromatiques de 8,O a 7,50; quadruplet, 2H aromatiques, 6 = 7,27, 'JIPHI = 
12 Hz, ' J ,HH~ = 9 Hz; quadruplet, 2H aromatiques, 6 = 6.92, 'J[HH~ = 9 Hz, 'J[HH) = 3.6 Hz; singulet, 
IHI,-NHCIH~, 6 = 6.00; quadruplet, 2H,-NHCH2CHj, 6 = 3,08, 'J[HH~ = 7 Hz; doublet, 3H, P*-CH', 
6 == 2,87, 2 J l p H l  = 13 Hz; triplet, 3H,-NHCH2CH,, 6 = 1.28, 3 J l ~ ~ )  = 7 Hz. RMN ("P) (CDCI'): 6 = 
f18.85. 

Oxyde d'PthylaminophPnyldiphinylphosphine 11 

0,172 g (1 mmole) d'acide m-chloroperbenzoi' ue est ajoutk a une solution de 0,305 g ( 1  mmole) d'ith- 
ylaminophinyldiphknylphosphine 9 dans 15 cm de benzene. La rkaction est IaiSke 15 minutes sous agita- 
tion a tempkrature ambiante. Le melange rkactionnel est diluk avec 15 cm' de benzene, lavk avec 5 cm' 
d'une solution aqueuse a 10% de FeS04, a I'eau (2 fois 10 cm'), avec 10 (3117, d'une solution aqueuse a 
20% de NaHCO3 et a I'eau (2 fois 10 cm'). Le benzene est sichk sur Na2S04 et concentrk sous vide. Le 
rksidu chromatographit sur colonne de silice au chloroforme donne 0,257 g (0,8 mmole, Rdt = 80%) 
d'oxyde d'kthylarninophknyltriphknylphosphine 11. F (CHCI,/AcOEt) = 199°C.. Analyse CxHmNOP 
(cadculke): C 74,48 (74,77), H 6.13 (6,23), N 4.40 (4,36), P 10,04 (9.66). IR (KBr): u (NH) = 3430 cm-', Y 
(P=O) = 1180 cm-l. RMN ('H) (CDCI,): multiplet, 14H aromatiques, de 8.30 a 6.40; quadruplet, 2H, 

$38.40. 

4 

NHCH2CH3, 6 = 3,18, 3 J 1 ~ ~ l  = 7 Hz; triplet, 3H, NHCH2CH3, 6 = 1.18, ' JIHH) = 7 HZ. RMN ("P): 6 = 
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12. Un riarrangernent sigrnatropique [ l ,  31 de type anionotropique d’une liaison P-N a i t6  decrit 
ricernment par: D. Hellwinkel, G .  Hofman et F. Larnmerzahl, Tetrahedron Letters, 3241 (1977). 
Alors que notre rearrangement correspond a une isomerisation. celui dtcrit par Hellwinkel et coll. 
intervient au cours d’une reaction dans laquelle le groupe N-ithylarnino substitue un brorne fix6 ini- 
tialernent sur le noyau arornatique. 

13. H. Norrnant et Th. Cuvigny, Orgunornerd. Chem. Synrh., 232 (1977). 
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