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REARRANGEMENT PHOSPHASEMIDINE D’UNE
ANILINOPHOSPHINE PAR CATALYSE AVEC
LE NICKEL (II)

HENRI-JEAN CRISTAU, BERNARD CHABAUD, ALAIN CHENE
et HENRI CHRISTOL

Laboratoire de Chimie Organique (Equipe de Recherche Associée au CNRS N° 610)
8, rue de I'Ecole Normale—F 34075 MONTPELLIER (France)

(Received November 26, 1980)

L’arylation de la N-éthylanilinodiphénylphosphine par le bromobenzeéne catalysée par le nickel (II)
donne un mélange de sels de phosphoniums réarrangés parmi lesquels le bromure de p-éthylaminophényl-
triphénylphosphonium a pu étre isolé. Le réarrangement de type phosphasemidine concerne la N-éthyl-
anilinodiphénylphosphine qui, placée en présence d'une quantité catalytique de nickel (II), conduit a la
p-éthylaminophényldiphénylphosphine et a une autre éthylaminophényldiphénylphosphine isomere,
vraisemblablement de structure ortho. L'identification de structure de ces deux phosphines isoméres a
été faite sur les phosphines et sur iodure de p-éthylaminophénylméthyldiphénylphosphonium et les ox-
ydes d*¢thylaminophényldiphenylphosphines.

The arylation of N-ethylanilinodiphenylphosphine by bromobenzene in presence of catalytical amounts
of nickel (I1) affords a mixture of rearranged phosphonium salts from which, p-ethylaminophenyitri-
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 (II),
is converted to the p-ethylaminophenyldiphenylphosphine and an 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-ethylaminophenytmethyldi-
phenylphosphonium iodide, ethylaminophenyldiphenylphosphine oxides.

Dans une étude précédente,' nous avons montré que ’arylation de composés du
phosphore tricoordiné du type R,PZ (Z = H, Cl, SR, NR;), en présence de bromure
de nickel (1I), conduit aux sels de pseudophosphoniums correspondants par aryla-
tion exclusive sur atome de phosphore. Comme les sels d’aminophosphoniums
(Z = NR:) s’averent stables dans les conditions de la réaction et peuvent étre isolés
avec de bons rendements, cette méthode constitue une voie de synthese® originale
pour la préparation de sels d’aminophosphoniums 2 a partir de dialkylaminophos-
phines 1.

R . + R

{ o 1 7 -

(1) (M, PN+ e —S2R M ey T e
\R, 24h & 200°C \R,

1 (R, R’ = alkyle) 2

Dans le cas de la N-éthylanilinodiphénylphosphine 3 cependant, nous avons en-
registré un résultat inattendu. En effet, I’arylation de cette aminophosphine’ dans
les conditions de la réaction' ne conduit pas au sel d’aminophosphonium 4 attendu,
mais a un mélange de sels de phosphoniums réarrangés dont la recristallisation
permet d’isoler le bromure de p-¢thylaminophényltriphénylphosphonium § pur.
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Dans le sel § le déplacement chimique du phosphore se situe a une valeur de +
21,9 ppm nettement inférieure a celle de + 45,2 ppm obtenue pour le bromure d’a-
nilinophosphonium 4, que nous avons synthétisé par la méthode de Fukui et Sudo:*

C.H
25
. - HN , HBr
(2) (C.H.).PB 2 Hr\fLZHS C H ( w2 -
" Hg)5PBr, + { 65 ———— (C()HE)BP T\l Br
C6H5 Cs”s

Alors que le déplacement chimique de + 45,2 ppm correspond bien 4 la valeur at-
tendue pour un sel d’aminophosphonium,’ la valeur de + 21,9 ppm enregistrée pour
le sel 5 est caractéristique, par contre, d’un sel de tétraarylphosphonium.’ L'un des
groupements aryles de ce sel § est constitué par un noyau phényle substitué par un
groupe N-éthylamino comme le montrent d'une part le spectre RMN ('H) avec la
présence de quatre protons aromatiques relativement blindés entre 7,40 et 7,00
ppm, et, d’autre part, le spectre infrarouge avec la présence a 3200 cm™' de la vibra-
tion de valence ynu-

Une preuve chimique et des preuves spectroscopiques permettent d’assurer la
présence du groupe p-éthylaminophényle lié au phosphore dans le sel de phospho-
nium S.

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

+ R - R
v/ - H_0/HO ) /
(3) (C6H5)3 P-N\ X —_— - (C6H5)3 P=C + H-N
R' (benzéne) R'

2 ou 4 (R, R’ = alkyle ou aryle)
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(CgHs) P@-NHOZHS Br H0 /0 (CgHs), P@-NHCZHs + CgHg
benzéne

3 SCHEMA 2 L

Comme dans la réaction d’hydrolyse basique des sels de phosphoniums le groupe
¢liminé est celui qui forme ’anion le plus stable,’ Pordre de facilité croissante de dé-
part observé ici est bien en accord avec la structure attribuée aux sels 2, 4 et 5.

< ) <,

SCHEMA 3

En particulier, dans le cas du sel de phosphonium 5, I'obtention d’un oxyde de
phosphine 7, différent de I'oxyde de triphénylphosphine, démontre bien la présence
sur le phosphore du groupe phényle substitué par un groupe donneur d’¢lectrons, le
groupe éthylamino, qui oriente I'hydrolyse vers le départ du groupe phényle for-
mant un anion plus stable.

L’oxyde de phosphine 7 présente en I.R. une v1brat10n yn_n a 3280 cm™' comme
pour le sel 5. Mais, une différence apparait en RMN ('H), par rapport au spectre du
sel 5, par la présence d’un couplage entre le proton porté par I'azote et les deux pro-
tons portés par le carbone en «. Ce couplage s’explique ici par une liaison hydro-
géne intermoléculaire entre le phosphoryle et le groupe amine secondaire,
qui prévient ’échange des hydrogenes liés aux azotes. L’ mterventlon d’une liaison
hydrogene est confirmée’ Par Peffet bathochrome d’environ 20 cm™ observé sur la
vibration yp—oa 1172 cm™ de I’ ox?/de de phosphine 7 par rapport a celle de 'oxyde
de triphénylphosphine a 1195 cm

La position para du groupe ethylamino sur le noyau phényle, qui n’est pas dé-
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 composé, un
doublet de doublets, dont I’intégration correspond a deux protons, apparait a 6,60
ppm, a c6té d’un massif de douze protons aromatiques plus déblindés. Ce signal est
la partie B, d’un spectre du type (AB), X observé classiquement pour les quatre
protons aromatiques couplés au phosphore d’un phényle para disubstitué. Les deux
protons observés a champ fort sont ceux en ortho du groupe éthylamino. Ils don-
nent le quadruplet observé a 6,60 ppm par couplage avec les protons en ortho
(J = 9 Hz) et le phosphore en méta (J = 3 Hz). La partie A, constituée par les sig-
naux des protons en ortho du phosphoryle est masquée par le massif aromatique
entre 8,00 et 7,20 ppm.

La RMN ("°C) de I'oxyde 7 confirme la position para du groupe éthylamino.
Compte-tenu des valeurs déja déterminées pour des oxydes du méme type par Al-
bright er coll..’ il est possible de déterminer les deplaccments chimiques et les con-
stantes de couplage J('*C—""'P) éventuelles de seize des vingt carbones de 1'oxyde 8.
Deux doublets se détachent du massif des aromatiques. Le premier & 133,3 ppm
avec une constante de couplage J('*C—’'P) de 11 Hz caractéristique des couplages
ortho® est dii aux carbones en ortho du groupe phosphoryle. Quant au second a 112
ppm, sa position et son couplage J('*C—"'P) de 12,8 Hz permettent de Dattribuer
aux carbones en méta du groupe phosphoryle. Ces deux signaux ne pourraient pas
se justifier dans le cas d’une structure ortho ou méta disubstituée.
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L’hydrolyse basique du mélange brut, aprés avoir séparé les cristaux du sel § de
ce melange, ne simplifie pas I'identification de la structure 6 car elle ne conduit pas
a un oxyde de phosphine portant un groupe éthylanilino mais a l’oxyde de tri-
phénylphosphine et a la N-éthylaniline comme seuls composés isolables.

Cependant la présence du sel 5 montre sans ambiguité que la N-éthylanilinodi-
phénylphosphine a subi un réarrangement au cours de la réaction d’arylation. Ce
réarrangement peut intervenir (schéma 4) sur le bromure d’aminophosphonium 4
normalement attendu (voie C) ou au contraire sur la N-éthylanilinodiphénylphos-
phine avant (voie A) ou pendant (voie B) son arylation.

NHCzH;
censh@mom . (C6H5)2P©
8 9 :
Voie A CgHsBr
NHCoH5
CoHs cat. NiBry _ CgHgBr T, .
CHsPN © . - (cohP HCHg . (CgHg)P.
3 CﬁHs 24h _200 C BI’— B_
. Voie B 5 6
CgHsBr
N 5 N:CZHS B
((:d‘%h . T
CeHs
4
Voie €
SCHEMA 4

L’hypothése de la voie C ou le réarrangement succede a I'arylation peut &tre
éliminée car le bromure de N-éthylanilinotriphénylphosphonium 4 ne se réarrange
pas dans les conditions d’arylation de I"'aminophosphine 3. Par contre si cette amino-
phosphine est placée pendant 24h a 200°C en présence d’une quantité catalytique de
bromure de nickel et en ’absence de bromobenzéne, elle conduit 2 un mélange des
phosphines réarrangées 8 et 9 dont nous avons pu isoler par chromatographie'® la
N-éthylanilinodiphénylphosphine 8. Il faut noter que cette étape de réarrangement
est vraiment catalysée par le bromure de nickel puisque la N-éthylanilinodiphényl-
phosphine placée dans les conditions de la réaction et en ’absence de catalyseur,
demeure inchangée.

NH
/CZHS cat.NiBrz CZHs
(CgHglpP_N .~ (CgH)P H + (CgHgLP
’ CgH;  24h/200C s 2\
8 9

SCHEMA 5

Le déplacement chimique de —6,86 ppm en RMN (*'P) de la phosphine 8 est celui
d’une triarylphosphine, nettement difféerent du déplacement chimique des amino-
phosphines en général® et plus particulierement de celui de I'aminophosphine 3 de
départ (+ 56,79 ppm). Cette modification structurale est confirmée par le spectre
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RMN ('H) o1 le couplage *Jpu) observé pour la phosphine initiale a disparu et ou
est apparu le signal caractéristique d’un groupe N-éthylanilino: signaux du groupe
éthyle et d’un proton échangeable a I’eau deutériée d’une part et signal différencié a
champ fort dans le massif des protons aromatiques d'autre part. Ce dernier signal
est un quadruplet (*J ) = 9 Hz, *Jpn), = 1,2 Hz) dii aux protons ortho du groupe
éthylamino. Il constitue la partie B, du spectre (AB), X déja observée pour le sel 5.
Il est donc significatif de la présence du groupe éthylamino en para sur un noyau
phényle dans la phosphine 8.

CHy
1 -
(C6H5)2P©WHC2H5 ,CH3I [ (CusE@NHCZF% I

8 SCHEMA 6 10

Enfin Pobtention du sel de phosphonium 10 par méthylation de la phosphine 8
constitue une preuve chimique pour cette derniere et, I'observation en RMN ('H) de
la partie (AB), complete du spéctre (AB); X concernant la partie aryle, confirme la
position para du groupe éthylamino.

Le composé 9 isolé a coté de la phosphine 8 est bien une phosphine isomere de
celle-ci comme le montre 'analyse centésimale de son oxyde 11 obtenu par réaction
avec I'acide m-chloroperbenzoique.

NHCH5 NHC2Hs
0

mCICgH4CO3H i
(CgH5)2 P » (CgHs) P

9 SCHEMA 7 "

Les differentes spectroscopies tendent a prouver que le composé 9 est Iisomére
ortho sans que la position du groupe éthylamino puisse étre attribuée de fac,:on
définitive.

La formation des sels § et 6 (schéma I) correspond donc a la séquence de réac-
tions de la voie A du schéma 4 dans laquelle la réaction de réarrangement de la N-
éthylanilinodiphénylphosphine est suivie d’une arylation des phosphines réarrangées
isomeres 8 et 9 pour aboutir finalement aux sels correspondants 5 et 6. La structure
p-éthylaminophényle de la phosphine réarrangée 8 est assurée par I’analyse des dif-
férents spectres des composés 5, 7 et 11 provenant de cette phosphine. Ce réarrange-
ment est 4 rapprocher, quant & la structure des produits obtenus, du réarrangement
semidine des composés azotés.'’

Bien que son mécanisme en soit probablement difféerent il faut noter que si le
réarrangement semidine des composés azotés a centre nucléophile dur de 'azote est
catalysé par un acide dur (le proton solvaté), le réarrangement de la N-éthylanilino-
diphénylphosphine a centre nucléophile mou du phosphore est catalysé par un acide
mou, le nickel (II). I constitue le premier exemple de réarrangement phosphasemi-
dine.'? (Schéma 8).

Nous étudions actuellement, quelles sont les limites de cette réaction en ce qui
concerne le substrat ou le catalyseur et quelles en sont les caractéristiques de
stéréosélectivité et de régiosélectivité.
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REARRANGEMENT SEMIDINE

O Q) <t (O 0)
NH,

REARRANGEMENT PHOSPHASEMIDINE

ot - NHCoH
(C6H5)2P—N§2HZ QN cergpr (O 27

SCHEMA 8

Remerciements: Nous remercions vivement la société Rhone-Poulenc pour 'aide
financiere apportée a la réalisation de ce travail.

PARTIE EXPERIMENTALE

Toutes les réactions ont été effectuées sous atmosphere d’azote sec. Les points de fusion ont été déter-
minés soit avec un four Mettler FP 5 soit avec une platine chauffante & microscope Leitz. Les spectres in-
frarouges ont été enregistrés sur un spectrométre Perkin-Elmer 221. Les spectres RMN (‘H) ont été ob-
tenus avec un spectrometre 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
H; PO, a4 86% comme référence externe et dans le cas du carbone, le TMS comme référence interne. Les
déplacements chimiques sont indiqués en ppm. Dans le cas du phosphore ils sont indiqués positifs dans
le sens des champs faibles par rapport au standard.

N-éthylanilinodiphénylphosphine 3

Cette anilinophosphine a été préparée selon une méthode adaptée de celle de H. Normant et coll."* On
agite a température ambiante, jusqu’a disparition du lithium, un mélange de 0.4 g (60 atg) de lithium filé,
de 7,6 cm’ (60 mmoles) de N-éthylaniline, de 10,8 g (60 mmoles) de HMPT anhydre et de 20 cm® de ben-
zene anhydre. Le mélange homogene est laissé 15 heures a température ambiante. On ajoute goutte a
goutte, a 0°C, une solution de 9,2 em? (50 mmoles) de chlorodiphénylphosphine dans 20 cm’ de benzéne
anhydre. Le mélange est chauffé une heure & 50°C. Apres décomposition de 'amidure en exces par addi-
tion de glace pilée, la phase organique est décantée, séchée sur Na;SO, et concentrée sous vide. Le
HMPT distillé sous vide laisse un résidu huileux qui par cristallisation dans I'¢thanof donne 7,4 g (24,3
mmoles, Rdt = 48,5%) de N-éthylanilinodiphénylphosphine 3, F = 57,5°C (EtOH). Analyse CxH: NP
(calculée): C 78,34 (78,67), H 6,55 (6,60), N 4,57 (4,59), P 10,24 (10,14). IR (KBr): v (PN) = 745, 700 cm™".
RMN (‘H) (CDCly): multiplet, 15H aromatiques de 7,75 4 6,75: octuplet, 2H, >N—CH>CHs, § = 3,50,
Jieuy = 2,5 Hz, *Jyun) = 7 Hz; triplet, 3H, =N—CH,—CH;, 8 = 0,75, *Jusy = 7 Hz. RMN ('P): 6 =
+56.,79. ’

Arylation de la N-éthylanilinodiphénylphosphine 3

3,05 g (10 mmoles) de N-éthylanilinodiphénylphosphine, 1,2 cm’ (11 mmoles) de bromobenzéne et 0,022
g (0,1 mmole) de bromure de nickel anhydret sont portés a 200°C pendant 24h dans un tube scellé. Le
mélange réactionnel est hydrolysé 4 100°C par 15 cm® d’HBr IN. La solution aqueuse est extraite plu-
sieurs fois au chloroforme et les phases organiques réunies sont séchées sur Na.SO, et concentrées sous
vide. Le résidu est dissous dans 20 cm® de chloroforme et versé sur 300 cm® d’éther. Le précipité filtré et
recristallisé dans CHC!;/AcOEt donne 1,43 g (5,03 mmoles, Rdt = 30%) de bromure de p-éthylamino-

1 Le bromure de nickel anhydre est préparé par déshydratation du trihydrate commercial chauffé 12
heures a 150°C puis 48 heures a 200°C en présence de P,Os sous 0,2 torr.
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phényltriphénylphosphonium § sous forme d’hémihydrate, F = 263°C. Analyse C,sH:sNPBr, 1/2 H,O
(calculée): 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) (CDCl;): multiplet, 15H aromatiques de 7,754 6,75; multiplet, 4H aromatiques
de 7,40 a 7.00; quadruplet, 2H, =N—CH,—CH,, § = 3,30, 3J(HH) = 7 Hz; triplet, 3H, >N—CH,—CH;,
6= 1,32, Jiun, = 7 Hz. RMN (*'P) (CDCLy): 6 = +21,91.

Oxyde de p-éthylaminophényidiphényiphosphine 7

Une suspension de 2,36 g (5 mmoles) de bromure de phosphonium 5 dans 30 cm’ de soude (2,5 N) et 50
cm’® de benzéne est portée au reflux pendant vingt heures. La phase organique est décantée. La phase
aqueuse est extraite plusieurs fois au benzene. Les phases organiques sont réunies, séchées sur Na,SO, et
concentrées sous vide. Le résidu cristallisé dans le benzéne donne 1,36 g (4,23 mmoles, Rdt = 84,5%)
d’oxyde de p-éthylaminophényldiphénylphosphine 7, F = 153,5°C. Analyse C;0H;NOP (calculée): C
74,76 (74,75), H 6,17 (6,27), N 4,63 (4.36), P 9,69 (9,64). IR (KBr): » (NH) = 3280 cm™, v (P=0) = 1172
cm™. RMN (*H) (CDCl3): multiplet, 12H aromatiques de 8.0 4 7,20; quadruplet, 2H aromatiques & 6,60
ppm; triplet, 1H, —NHC,Hs, § = 4,57, *Jmy = 5 Hz; doublet de quadruplets, 2H, —NHCH,CH,;, 6 =
3,15, Juwy = 7 Hz, Juw, = 5 Hz triplet, 3H, —NHCH,CH;, 6 = 1,18, *Juwy= 7 Hz. RMN (2C)
(CDCls): CsHsP(O): 132,2 ppm (C-ortho, 2Jpc, = 9,2 Hz); 131,5 ppm (C-para, “Jec, = 2.8 Hz): 128.3
ppm (C-méta, *Jipc) = 11.9 Hz) — =NC¢H,P(O): 133,8 ppm (C-ortho, )= 11,0 Hz); 112,0 ppm
(C-méta, Jpc, = 12,8 Hz); 37,9 ppm (—N—CH,); 14,6 ppm (—NCH,CH;). RMN (*'P) (CDCL3): § =
+29,02.

Hydrolyse des sels d'aminophosphoniums 2 ou 4

Une suspension de 5 mmoles de sel de phosphonium dans 30 cm® de soude (2,5 N), recouverte de 50 cm’
de benzene, est portée au reflux pendant 20 heures. Aprés refroidissement et décantation la couche benzé-
nique est recueillie. La phase aqueuse est extraite plusieurs fois au benzéne. Les phases benzéniques sont
réunies, séchées sur Na>SQ, et concentrées sous vide. Le résidu recristallisé dans un mélange benzéne/
hexane fournit I'oxyde de triphénylphosphine.

Réarrangement de la N-éthylanilinodiphénylphosphine 3

4,5 g (14 mmoles) de N-éthylanilinodiphénylphosphine 3 et 0,031 g (0,14 mmole) de bromure de nickel
anhydre sont chauffés pendant 24 heures a 200°C dans un tube scellé. Le mélange réactionnel chroma-
tographié sur colonne de silice avec un gradient hexane/toluene donne 1,07 g (3,5 mmoles, Rdt = 25%)
de ’éthylaminophényldiphénylphosphine 9 ¢huile incolore) et 2,0 g (6,58 mmoles, Rdt = 47%) de p-é1h-
ylaminophényldiphénylphosphine 8 (huile incolore).

p-éthylaminophényldiphénylphosphine 8

Analyse: Produit trop sensible 4 I'oxydation. Analyse effectuée sur le sel de phosphonium 10. IR (KBr): »
(NH) = 3410 cm™". RMN ('H} (CsD.): multiplet, 12H aromatiques de 7,80 a 7,00; quadruplet, 2H aro-
matiques, & = 6,33, 33(;;“, =9 Hz, Jpy=1 Hz, 1H, —NHCH;, 6= 3,06 quadruplet, 2H,
—NHCH-CH3, 6 = 2,72, *Jiuu, = 7 Hz; triplet, 3H, —NHCH,CH3, 6 = 0,77, *Jun, = 7 Hz. RMN (*'P)
(CDCl): 6 = —6,86.

Ethylaminophényldiphénylphosphine 9

Analyse: Produit trop sensible a I'oxydation. Analyse effectuée sur ’oxyde 11. IR (KBr): v (NH) = 3370
em™'. RMN (‘H) (CoD%): multiplet 12H aromatiques de 7,80 4 6,90: multiplet. 2H aromatiques de 6,90 &
6,35; singulet IH.—NH C,H;, § = 4,88; quadruplet, 2H,—NHCH>CH;, § = 2,83, *Jumy = 7 Hz; triplet,
3H,—~NHCH;CH;, 6 = 0,78, *Jun, = 7 Hz. RMN (°*'P) (CDCl,): 6 = —21,65.

lodure de p-éthylaminophényiméthyldiphénylphosphonium 10

0,096 cm’ (1,54 mmoles) d'iodure de méthyle et 0,47 g (1,54 mmoles) de p-éthylaminodiphénylphosphine
8 dans 10 cm’ de benzéne anhydre sont placés sous agitation pendant 24 heures 3 I'abri de la lumigre. Le
précipité blanc formé, filtré et recristallisé (Acétone/AcOEt) donne 0,654 g (1,46 mmoles, Rdt = 95%)
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d'iodure de p-éthylaminophényl méthyldiphénylphosphonium 10. F = 66°C. Analyse C;Hx;NPI (Cal-
culée): C 56,24 (56,39), H 5,23 (5,18), N 3,13 (3,13), P 6,92 (6,92). IR (KBr): v (NH) = 3250 cm™". RMN
(‘'H) (CDClL;): multiplet, 10H aromatiques de 8,0 a 7,50; quadruplet, 2H aromatiques, § = 7,27, Tien) =
12 Hz, *J un) = 9 Hz; quadruplet, 2H aromatiques, 8 = 6,92, °Juu) = 9 Hz, *J un) = 3.6 Hz; singulet,
IH,—NHC;Hs, § = 6,00; quadruplet, 2H,—NHCH-CHj3, 6 = 3,08, 3J(HH, = 7 Hz; doublet, 3H, P"—CH,,
8 == 2,87, 2J pu, = 13 Hz; triplet, 3H,—NHCH.CH;, § = 1,28, *Jun) = 7 Hz. RMN (*'P) (CDCl,): 6 =
+18,85.

Oxyde d'éthylaminophényldiphénylphosphine 11

0,172 g (1 mmole) d’acide m—chloropcrbenzo’fque est ajouté 4 une solution de 0,305 g (1 mmole) d’éth-
ylaminophényldiphénylphosphine 9 dans 15 cm” de benzéne. La réaction est laiss¢e 15 minutes sous agita-
tion a température ambiante. Le mélange réactionnel est dilué avec 15 cm® de benzéne, lavé avec 5 cm®
d’une solution aqueuse 4 10% de FeSOys, a I'eau (2 fois 10 cm®), avec 10 cm’ d’une solution aqueuse a
20% de NaHCO; et a I'eau (2 fois 10 cm®). Le benzéne est séché sur Na,SO4 et concentré sous vide. Le
résidu chromatographié sur colonne de silice au chloroforme donne 0,257 g (0,8 mmole, Rdt = 80%)
d’oxyde d’éthylaminophényltriphénylphosphine 11. F (CHCl;/AcOEt) = 199°C.- Analyse C:H;0NOP
(calculée): C 74,48 (74,77), H 6,13 (6,23), N 4,40 (4,36), P 10,04 (9,66). IR (KBr): » (NH) = 3430 cm™, p
(P=0) = 1180 cm™". RMN ('H) (CDCl;): multiplet, 14H aromatiques, de 8,30 & 6,40; quadruplet, 2H,
NHCH,CH3, 8 = 3,18, *Jun, = 7 Hz; triplet, 3H, NHCH,CH;, 8 = 1,18, *J s, = 7 Hz. RMN (°'P): § =
+38.40.
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