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Condensation of organocadminm compounds with dichlorophenylphospbine 
leads selectively to dissynnnetrical chlorophosphines which are liberated by 
pyridine from the intermediate complex. However, chiral tertiary phosphines are 
obtained by direct treatment of the intermediate with another organometallic 
complex. 

La preparation directe de chlorophosphine ou de phosphines tertiaires chirales 
par synthke organom&llique a 6% tr&s peu d&elopp&e [l] . En effet les d&iv& 
polyhalog&Gs du phosphore trivalent rkgissent de faqon trop rapide avec les 
organom&alliques classiques, lithiens ou magksiens, pour conduire h une sub- 
stitution ordorm&, 5 l’exception toutefois des magkiens encombres E23.11 en 
est de mGme des cuprates: les homocuprates dissymm&riques opposes 5 la di- 
chloroph&rylphosphine condukent, mGme a trk basse tempkature, 5 un melange 
des trois phosphines possibles oii la teneur en phosphine chirale n’atteint meme 
pas 50% [S]. Par contre, les complexes cuprocadmiens (R&d + 2CuI.+ 2R’Li) 
permettent une introduction “simultan&e” des deux groupes diffkents R et R’ 
sur la dichloroph&rylphosphine 133 ; 

11 a paru int&essant d’examin er les organocadmiens eux-m6mes 143 , organo- 
m&dliques de faible r&activiti et susceptibles de former des complexes relative- 
ment stables avec les d&iv& du phosphore trivalent. D’ailleurs un travail relative- 
ment ancien, dQcrit la preparation d’alkyldichlorophosphines $ partir du tri- 
chlorure de phosphore et de dialkylcadmieus [ 51. 

EXfectivement les organocadmiens s’avkent capables de r&.hser la substitntion 
d’un seul atome de chlore de la dichlorophinylphosphine. Plusieurs chloro- 
phosphines ont ainsi pu Gtre prep&es (6q. 1, Tableau 1). 
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cH;- EkheriT~ ii&i 72 

-c,H,, _- ExberfmiF 50150 29 
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WV=, EthaiTHF5Ok0 24 

o-CR&S, Ether a 48 

= SolutionlN. 

1.80 (J(P-H) 10 Hz) Ii0 130 58 

;8~2-y5(2massi&) 
164/X2 55 

3:3 - 13O/lo-' 66 

(CH,. d. JO--H) 7 =) 
CH, 4.45 (CH,. JO?-IX) 3 Hz) 122/X0-= 61 

: 

Partieexpkimental 

Mode opgmtoire ghkml 
-La solution N/2 de l’organocadmien (10-l mol) est ajoutee progressivement a 

la dichloroph&rylphosphine (10-l mol) en solution dans 50 ml d’ether*, sous une 
agitation efficace. La tempkature du milieu r&actionnel doit rester infkieure a 
-60% pendant toute la durk de l’introduction. 

On laisse_remonter la tempkature jusqu’a ZO”C&. On ajoute alors, 24 ml de 
pyridiire et-l’agitation est maintenue jusqu’gi- ce que l’aspect du prkipite ne 
semble plus -&oluer; dn essore le complexe m&allique, le rince au benzke. La 
solution de chlorophosphine est ccncentrQe et le r&idu distille sous vide. Toutes 
ces opkations sent effect&es avec des solvants anhydres, sous atmosphere 
d’arion tit les transvasements rblisks par siphonnage. 

Re-ques SW les organo+mieizs utitis& 
(1) IIs sont gk&ajement prkparks B partir des magnkiens mixtes et d’une 

quantiti stoechi~m&ique de chlorure de cadmium. Leur formation est plus 
rapide en ptisence DDE .THF; ceci est t&s important pour R = C&I&H,, dont le 
cadmien se d&ompo+ & une tempkature supkieure B +lO”C. 

_.(2] Le dim&hylcadmium est prepa& 2 partir du methyllithium, distill~~sous 
pression Sduite et recueilli dans un recipient refroidi B -70°C. 

Discussion des rksultats 

Cette substitution est hautement selective, toutefois la qualite des r&ultats 
d&end de la stricte observation,.de la stoechiom&rie, l’exck de cadmien pro- 
voquent _la for-n&on de phospbine tertiaire, 

& rgaction pro&de vraisemblablement par la formation d’un complexe du 

type @&W, 3 a% conduisant 5 un complexe 

pr&pig d&s. Ie-milieuAe&tionnel. Par ichange de 
chlorophosphine de ce complexe [S]. 

*Porn Ii = CH,, ither/THF M/60. 
**Pour R = CR,. +lO”C. 
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Ce phenomene est lent et de faibles rendements ont et&constat& lors de 
mauvaises dCcomplexations. Les rendements du Tableau 1 sont eux-mi5mes 
certainement infkieurs au taux tie1 de formation des chlorophosphines. 

Phosphines tertiaires chirales 
Les_phosphines tertiaires peuvent 6tre preparees 5 partir de la dichlorophenyl- - 

phosphine par addition d’un organocadmien h basse tempk-ature, suivie, aprk 
retour 5 tempkrature ambiaute de l’addition d’un autre organom&allique. Le pro- 
duit est isole apres oxydation avec des rendements superieurs a 80% (eq. 2). 

%H5PC’2 

‘j2 ‘r “i” ‘I\, H202 _Hr\P LO 

(2) 

R’ 
/ 

R’ 
/ 

R = CH3, R’ = C&CH2 F 144OC 

R = C&k$H2, R’ = CH, F 144OC 

R = CH3, R’ = o-CH,C,H, F 133OC 

La condensation des organocadmiens avec les dichlorophosphines peur con- 
stituer une excellente voie g&kale d’acck direct aux chlorophosphines et phos- 
phines tertiaires &kales. Les chlorophosphines dissymetriques elk.-mGimes, 
peuvent Gtre un point de depart pour la synthese de composes optiquement 
actifs du phosphore [S] . D’autre part, une 616gante methode de dgdoublement 
de phosphines tertiaires vient d%tre rapport& [7] _ 
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