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COMMUNICATION 
Utilisation du Bromhydrate de Triphdnylphosphine 

pour la Synthdse de Sels d’Alky ltriphdnylphosphonium 

A. HERCOUET et M .  LE CORRE* 

Laboratoire de Synthise Organique, Avenue du Giniral Leclerc, U.A. CNRS 
no 415, 35042 Rennes Cedex, France. 

(Received November 5,1985; in final form January 21, 1986) 

Alkyltriphenylphosphonium salts CM be obtained with good yields from the condensation between alkyl 
chlorides and triphenylphosphonium bromide. 

Les sels de phosphonium sont gknkralement obtenus par action de la triphknyl- 
phosphine sur un dkrivk halogknb ou d’un halogknure de triphknylphosphonium sur 
un alcool’ 

+ 
Ph, P-RX - 

Ph,P + RX 

Bien que la triphknylphosphine prksente de bonnes propriktks nuclkophiles, l’ob- 
tention des sels de phosphonium selon la voie (a) n’est gknkralement rapide qu’avec 
les dkrivks bromks, quant h la seconde voie, elle prdsente l’inconvknient d’etre assez 
lente et d’entrainer la libdration d’une molkule d’eau qu’il est quelquefois difficile 
d’kliminer par la suite. 

Dans le cadre de recherches sur la rkactivitk du bromure de triphknylphosphonium, 
nous avons observk que ce se1,2 h la diffkrence de la triphknylphosphine, conduit 
facilement aux sels d’alkyltriphknylphosphonium h partir des chlorures d’alkyle. 

Le tableau ci-dessous reprksente les rendements en sels obtenus apres 1 h de 
rkaction, dans des conditions de concentration et de tempkrature identiques pour 
Ph,P et Ph3P+H, Br-, avec un kpivalent de dkrivk chlork. A titre de comparaison, 
les rendements des sels obtenus dans les conditions habituelles (toluene au reflux) 
ont Ctk mentionnks pour les dkrivks 14. 

*Author to whom all correspondence should be addressed. 
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112 A. HERCOUET ET M. LE C O R M  

Rdts (W) en sels d'alkylphosphonium" 

Ph,P Ph,P+H, Br- 
DMF Tolukne DMF F(OC) Litt. 

(1) t~ - C,H&1 2 < 1  65 240-2 241-34 
(2) C6H5CH2C1 24 14 100 2824 280S5 
(3) ClCH2-CN 10 29 73 255-7 2566 
(4) C1CH,C02CH, 10 45 74 160-1 164' 
( 5 )  ClCH2-CH=CH-C02CH, 20 - 100 177-9 179-180* 

(a) aprks une heure h 70'Cdans le DMF et h reflw dans le tolukne pour une 
concentration de 1 mM par ml de solvant pour les essais (2-5) et de 5 mM par ml 
de solvant pour l'essai (1). 

L'examen du tableau montre que, quelle que soit la nature du ddrivd chlord, le 
rendement de quaternisation est toujours supdrieur avec le bromure de 
triphdn ylphosphonium. 

Ces rdsultats, a priori trds swprenants puisque la protonation diminue le 
caractkre nuclbphile de la phosphine, peuvent &tre interprttbs par la shuence 
rkactionnelle ci-dessous: 

&ape 1 

&ape 2 

&ape 3 RBr + [Ph,P+H +Ph,P + H+] + Ph3P+ - R,Br- + Hi 

Lors de la premiere &ape il y aurait, au sein d'un solvant trhs polaire comme le 
DMF, dissociation de la paire d'ions avec libdration d'un ion bromure trks 
nucldophile, celui-ci, lors du second stade, rdagirait sur le ddrivd chlord pour 
conduire au bromure d'alkyle. La troisi5me dtape qui conduit de manibre irrtversible 
au sel d'alkylphosphonium est possible en raison de l'huilibre existatlt entre l'ion 
triphdnylphosphonium et la phosphine. Ce mkanisme a Ctd confirm6 par la mise en 
tvidence de bromure de bewyle lors de la condensation rdalish avec le chlorure de 
benzyle. La sdquence rkactionnelle ci-dessus devrait conduire h un mdlange, en 
quantitt sensiblement dgale, de chlorure et de bromure de phosphonium. L'analyse, 
du produit brut obtenu, montre que la rdaction conduit en fait sdlectivement au 
bromure de phosphonium, selon la rkaction: 

Ph,P+H,Br- + R-Cl + Ph,P+-RBr- + HCI 

Ph,P+H, Br- * Ph3P+H, + Br- 

Br- + R-C1 *R-Br + C1- 

La structure de tous les sels a dtd confirmbe par comparaison (point de fusion et 
RMN) avec des dchantillons authentiques. 

PROCEDE GENERAL 

On porte h 70°C une solution de 10 mmoles de bromure de phosphonium et de 10 
mmoles de dtrivd chlord dans 10 ml de DMF. Apr5s 1 h on ajoute 30 ml de 
chloroforme et traite par 20 ml d'eau. Le sel de phosphonium, obtenu par dvapora- 
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tion du chloroforme, est purifik (klimination du dkrivk halogknk et de la phosphine 
en excts) par un lavage ii l’acktate d’bthyle. 
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