37

Journal of Organometallic Chemistry, 311 (1986) 37-43
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands

REAKTIVE E=C (p—p)#-SYSTEME
IX *. DIELS-ALDER-REAKTIONEN DES ACYCLISCHEN
ARSAALKENS F,CAs=CF, **

JOSEPH GROBE* und DUC LE VAN
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Minster, Corrensstrasse 36, 'D-4400 Minster (B.R.D.)
(Eingegangen den 10. Marz 1986)

Summary

The Diels-Alder adducts 2-8:
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are prepared in a one-pot procedure by [2 + 4] cycloaddition of the perfluoro-2-
arsapropene F,CAs=CF, (1) to the corresponding 1,3-dienes, producing 1 in situ by
thermal (70-80°C) elimination of Me;SnF from trimethylstannylbis(trifluoro-
methyl)arsane. The extreme reactivity of 1 is demonstrated by its reaction with

* VI Mitteilung siehe Ref. 1.
** Frau Professor Dr. Marianne Baudler zum 65. Geburtstag am 27. April 1986 gewidmet.
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thiophene. The observed formation of the cis and trans dimers (F,CAsCF,), as
by-products is due to partial cycloreversion of the Diels—Alder compounds.

Zusammenfassung

Die Diels—-Alder-Addukte 2-8 lassen sich im Eintopf-Verfahren durch [2 + 4]-
Cycloaddition des Perfluor-2-arsapropens F,CAs=CF, (1) an die entsprechenden
1,3-Diene darstellen. 1 wird in situ durch thermische Eliminierung (70-80°C) von
Me;SnF aus Trimethylstannyl-bis(trifluormethyl)arsan erzeugt. Die ausserordent-
liche Reaktivitdit von 1 wird in der Reaktion mit Thiophen deutlich. Die beob-
achtete Bildung der cis- und trans-Dimeren (F,CAsCF,), als Nebenprodukte ist
eine Folge der partiellen Cycloreversion der Diels—Alder-Verbindungen.

Vorbemerkungen

Acyclische Heteroalkene mit E=C ( p—p)=-Einheiten (E = Si, P, S) zeigen eine
sehr hohe Reaktivitit gegeniiber 1,3-Dienen und sind daher wertvolle Bausteine fiir
die Synthese neuer Heterocyclen [2]. Grundsitzlich sollte sich dieses Syntheseprin-
zip auf die hdheren Homologen Ge, As und Se iibertragen lassen. In der Praxis
stossen solche Experimente wegen der extremen Reaktivitit jedoch auf erhebliche
Schwierigkeiten. Daher sind von den hier interessierenden Arsenverbindungen bis-
her nur wenige Vertreter mit isolierter AsC-Doppelbindung bekannt [3]; ausserdem
werden Untersuchungen zur Reaktivitit sterisch ungeschiitzter Arsaalkene durch die
grosse Tendenz zur Selbstaddition verhindert. So scheiterten bislang alle Versuche
zur Umsetzung des Perfluor-2-arsapropens 1 mit Cyclopentadien an der Di- bzw.
Oligomerisation, obwohl sich die ‘analoge Phosphorverbindung F,CP=CF, bereits
bei —20°C quantitativ zu dem [2 + 4]-Cycloaddukt umsetzt [2b].

Vor kurzem entdeckten wir, dass sich fiir Diels—Alder-Reaktionen der Phos-
phaalkene R P=CFR (Rg=CF,, C,F; R=F, CF) statt der isolierten Verbin-
dungen auch die Organozinnverbindungen Me;SnP(R ), einsetzen lassen [1,4]. Es
lag daher nahe, dieses Syntheseprinzip auf das analoge Stannylarsan Me;SnAs(CF;),
zu ubertragen mit dem Ziel, das in situ erzeugte Arssaalken 1 mit 1,3-Dienen
abzufangen und so neue Quellen fiir 1 zu erschliessen.

Priiparative Ergebnisse

Setzt man Trimethylstannyl-bis(trifluormethyl)arsan mit den 1,3-Dienen Isopren,
2,3-Dimethylbutadien, 2,3-Diphenylbutadien, Cyclopentadien, Pentamethylcyclo-
pentadien, 1,3-Cyclohexadien, Thiophen bzw. 9,10-Dimethylanthracen in Chlo-
roform bei 70-80°C um, so wird der erwartete Reaktionsablauf bereits nach 24
Stunden durch die Abscheidung des festes Polyaddukts (Me;SnF), an der Wand
der Reaktionsgefisse angezeigt. NMR-Kontrollmessungen (*H, '°F) bestitigen den
Verbrauch der Reaktionspartner und die Bildung der [2 + 4]-Cycloaddukte. Fig. 1
fasst die Ergebnisse der Umsetzungen schematisch zusammen.

Eine relativ rasche und quantitative Reaktion wird nur im Fall des 1,3-Cyclohe-
xadiens beobachtet; sie ist nach 6 Tagen vollstandig. Das in Fig. 2 wiedergegebene
'H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches zeigt lediglich die Signale des
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Fig. 1. Umsetzungen von Me,SnAs(CF;), mit Dienen (Ubersicht); Reaktionszeit: d = Tag; Umsitze,
bezogen auf Me,SnAs(CF;),.
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Fig. 2. '"H-NMR-Spektrum von 6.
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Fig. 3. Deutung der Nebenprodukte 9 und Hexamethyldistannan bei der Umsetzung von Me,SnAs(CF,),
mit 9,10-Dimethylanthracen (70 °C).

gewiinschten Bicyclus 6. In den uibrigen Fillen sind je nach Art des 1,3-Diens erst
nach mehreren Wochen zwischen 25 und 85% des ecingesetzten Stannylarsans
abgebaut. Das monomere Cyclopentadien steht wegen der Selbstdimerisierung nicht
in gleichem Umfang wie die iibrigen Diene fur die Abfangreaktion von 1 zur
Verfiigung, so dass die Ausbeute des entsprechenden Cycloaddukts auf ca. 12%
absinkt.

Zur Steigerung der Ausbeute und zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
wurden die Umsetzungen bei héherer Temperatur (100-120°C) wiederholt. Diese
Massnahme blieb jedoch ohne den erhofften Erfolg, weil die verschirften Bedin-
gungen zu Neben- und Folgereaktionen fithren, die die Ausbeute der Cycloaddukte
herabsetzen und ihre Isolierung erschweren. Die [2 + 4]-Cycloaddition wird dabei
im wesentlichen durch zwei Reaktionen beeintrachtigt:

(a) Durch die thermische Spaltung der SnAs-Bindung unter Bildung von
Tetrakis(trifluormethyl)diarsan und Hexamethyldistannan, die bei Temperaturen
von 70-80°C nur mit etwa 5-10% am Umsatz des Stannylarsans beteiligt ist. Diese
Nebenreaktion fithrt im Fall des 9,10-Dimethylanthracens als Abfangreagenz zur
Anlagerung der Arsyl-Radikale (F;C),As". Die resultierende Verbindung 9 (Fig. 3)
ist im Produktgemisch eindeutig nachzuweisen (8(F) —39.7 ppm; M*: m/z = 632)
und macht etwa 10% des Hauptproduktes 8 aus.

(b) Durch die Retrodienspaltung der Cycloaddukte unter Bildung steigender Anteile
der cis- und trans-Dimeren (F,;CAsCF,),. Diese Folgereaktion wird bei 70°C
praktisch nur mit Thiophen, Cyclopentadien oder 9,10-Dimethylanthracen als Re-
aktionspartner beobachtet. Die Tatsache, dass Thiophen als Verbindung mit erheb-
licher aromatischer Resonanzstabilisierung mit 1 zum [2 + 4]-Cycloaddukt 7 re-
agiert, beweist einerseits die grosse Dienophilie von 1 und lisst andererseits fur 7
eine besonders leichte Cycloreversion erwarten. Die Deutung der Arsaalken-Di-
meren als Folgeprodukte der Retrodienspaltung wird durch die Umsetzung von 3
mit Cyclohexadien gestiitzt, die bei 70°C innerhalb von 72 Stunden in ca. 18%-iger
Ausbeute zu 6 und 2,3-Dimethylbutadien fuhrt.
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Die in Eintopf-Reaktionen aus Me;SnAs(CF;), und 1,3-Dienen erstmalig
zuginglichen Arsa-Heterocyclen 2-8 sind mit Ausnahme von 8 farblose Ole. Sie
sind bei Raumtemperatur bestindig und reagieren selbst mit Luftsauerstoff nur sehr
langsam.

Spektroskopische Untersuchungen

Als besonders hilfreich fur die Charakterisierung der Cycloaddukte 2-8 erweist
sich die F-NMR-Untersuchung. Wegen der Nichtdquivalenz der Fluorkerne der
CF,-Gruppe sind die Spektren auf der Basis von ABX;-Spinsystemen mit F,Fy-

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG “ DER DIELS-ALDER ADDUKTE 2-8

2: MS: m/z=262(M", 32%), 194 (CF;AsCF, ", 12%), 193 (M* —CF,, 34%), 175 (CF,AsCF*, 32%),
167 (M™* —SF, 100%), 143 (M* — C,F;, 8%), 68 (CsHg*,.8%).
'H.NMR: 8(HC=C) 5.5 (m, br., 1H), 8(H,C) 2.6 (m, br., 4H), 8(H;C) 1.7 (s, br., 3H).
9F.NMR: 8(CF;) —503, 8(CF,): 8(F,) —84.3, 8(Fz) —88.1, J(F,Fg) 2680, ‘J(F,F) 80,
4J(FgF) 7.0.

3 MS: m/z=276(M*, 30%), 207 (M* —CF,, 100%), 194 (CF;AsCE,", 1%), 187 (M* —CF,, — HF,
9%), 157 (M* - C,F;, 4%), 113 (M* — CF,As, —F, 65%), 82 (CsH,,™", 26%).
"H.NMR: §(H,C) 2.7 (m, 4H), §(H,C) 1.7 (s, br., 6H).
9F NMR: 8(CF;) —50.4, 8(CF,): 8(F,) —84.0, 8(Fy) —884, J(F,Fp) 2650, *J(F,F) 80,
4J(FyF) 9.0.

4: MS: m/z=400 (M*, 81%), 350 (M* —CF,, 4%), 331 (M* —CF,), 49%), 194 (CF,AsCF,*, 1%),
206 (M* —CF;AsCE,, 29%), 205 (C1¢H,3", 64%), 181 (C,HAsF,*, 100%), 77 (CgHs ™, 32%).
'H-NMR: 8(C4H,) 7.3 und 7.0 (m, 10H), 8(H,C) 3.1 (m, br., 4H).

IF.NMR: 8(CE,) —49.6, §(CF;): § (F,) —814, 8(Fg) —88.7, J(F,Fp) 262.0, *J(F,F) 80,
4J(FgF) 9.0.

5: MS: m/z=7330 (M", 82%), 311 (M* —F, 1%), 261 (M* —CF,, 80%), 211 (M* — C,F;, 3%); 194
(CF;AsCE; %, 2%), 136 (CsMesH™, 100%).
H-NMR: 8(HC) 2.5 (m, 1H), 8(MeC=C) 1.6 (s, br., 6H), §(MeCC=C) 1.4 (s, br., 3H) und 1.0 (d,
br., 3H), 8(MeCH) 0.6 (d, 3H), *J(HH) 6.4.
19F NMR: 5a: 8(CF;) —45.5, 8(CF,): 8(F,) —94.9, 8§(Fg) —101.1, J(F,Fp) 242.0, *J(F,F) 7.3,
:J(FBP) 8.3; 5b: 8(CF,) —47.7, 8(CF,): 8(F,) —93.0, 5(Fg) —99.6, J(F,Fg) 235.0, “J(F,F) 8.,
J(FgF) 4.0.

6. MS: m/z=274 (M*, 31%), 205 (M* —CF;, 58%), 194 (CF,AsCF,", 1%), 185 (M* —CF,;, —HF,
64%), 155 (M* —C,F;, 3%), 130 (M™* — AsCF,, 20%), 111 (M* —CF, AsF, 51%), 80 (CsHg*, 70%),
79 (C¢H,*, 100%).
'H.NMR: 8(HC=C) 6.5 (m, 1H) und 6.1 (m, 1H), §(HC) 3.1 (m, br., 2H), §(H,C) 1.7 (m, br., 4H).
F.NMR: 8(CF;) —464, 8(CF,): 8(F,) —89.9, 8(Fp) —95.6, J(F,F) 248.0, YJ(F,F) 8.0,
4J(FgF) 9.0.

7. "F.NMR: 8(CF,) —48.6, 8(CF;): 8(F\) —85.6, 8(Fy) —882, J(F,Fg) 2325, “J(F,F) 7.,
4J(FyF) 9.0.
B

8 MS: m/z=400(M™, 38%), 381 (M* —F, 1%), 331 (M* -~ CF;, 2%), 206 (M " — CF, AsCF,, 100%),
194 (CE;,AsCE, ", 3%), 191 (M* —CF, AsCF,, —CH,, 24%).
'H-NMR: 8(HC=C): 7.4 (m, 8H), §(H,C) 2.3 (s, 3H) und 2.1 (s, 3H).
IF.NMR: 8(CF,) —48.0, 8(CF,): 8(Fy) —91.5, 8(Fg) —96.5, J(F\Fg) 2470, YJ(F,F) 6.0,
*J(FyF) 9.0.

“ MS: 70 eV, 20°C; NMR: 25% Losung in Chloroform-d, 8 in ppm, J in Hz, 8y (rel. zu TMS), 8§ (rel.
zu CCI,F). YF-NMR: generell ABX,-Systeme; CF,-Gruppe: Dublett aus Dubletts, CF,-Gruppe:
AB-Spektren.
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Fig. 4. ’F-NMR-Teilspektren (CF,-Gruppe) der 9,10-Dimethylanthracen-Addukte von F;CE=CF, (E =
P, As).

Kopplungskonstanten von 232 bis 268 Hz zu beschreiben (Tab. 1). Die Kopplung
mit den X-Kernen der benachbarten CF;-Gruppe fihrt zur Quartettaufspaltung der
Signale des AB-Spektrums. Fiir den CF;-Rest wird als Signalmuster ein Dublett aus
. Dubletts [*J(F,F) und *J(FF)] beobachtet. Die Verwandtschaft der Verbindungen
2-8 mit den analogen Cycloaddukten des Phosphaalkens F;CP=CEF, wird durch den
Vergleich der charakteristischen CF,-Resonanzen am Beispiel der 9,10-Dimethyl-
anthracen-Derivate in Fig. 4 eindrucksvoll demonstriert. Nach Aussage der °F-
NMR-Spektren liegen die Diels—Alder-Addukte als Reinisomere vor. Nur im Fall
von 5 treten, bedingt durch die beiden moglichen Orientierungen der CHMe-Briicke,
zwei Isomere im Verhiltnis 3 /2 auf.

Die "H-NMR-Spektren sind wegen ihrer Komplexitit (s. Fig. 2) in der Regel fur
die Identifizierung der Verbindungen weniger gut geeignet als die Fluorresonanzen;
generell ist jedoch die Zuordnung der Signale zu den Baugruppen der Heterocyclen
moglich.

Uber die Zusammensetzung und Molekiilgrosse der neuen Verbindungen lassen
die Massenspektren sichere Aussagen zu. In allen Fillen treten die Molekiilionen
M?* mit hoher Intensitat auf (Tab. 1). Die bei der Fragmenticrung beobachtete
bevorzugte Bildung der Dien-Ionen [M ™ — F;CAsCF, ] (h#ufig als Basispeaks) deutet
auf eine leichte Retrodienspaltung hin. Deshalb erscheint eine Prifung der Cycload-
dukte als Arsaalkenquellen lohnend.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten werden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss mit Hilfe einer
Standard-Hochvakuumapparatur durchgefithrt. Die Ausgangsverbindung Me,SnAs-
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(CF;), wird nach einer fruher beschriebenen Methode dargestellt [S]. Das fur die
Cycloadditionsreaktionen verwendete Losungsmittel CDCl, wird sorgfiltig ge-
trocknet und entgast.

Die Umsetzungen werden generell nach folgender Vorschrift durchgefihrt: 2
mmol Me,SnAs(CF,), werden mit einem 3%-igen Uberschuss des jeweiligen Diens
und etwa 1-2 ml Deuterochloroform in eine Glasampulle kondensiert und unter
Vakuum abgeschmolzen. Die Mischung wird dann auf 70-80°C erhitzt
(Warmeschrank) und der Reaktionsablauf NMR-spektroskopisch verfolgt. Als Indi-
kator fir den Forschritt der Umsetzungen dient auch die Menge des als Feststoff
abgeschiedenen Polyaddukts (Me;SnF),. Bis auf die Reaktion mit 1,3-Cyclo-
hexadien, die nach 6 Tagen quantitativ abgelaufen ist, werden Reaktionszeiten
zwischen 3 und 6 Wochen eingehalten (Angaben in Fig. 1). Zur Aufarbeitung der
Reaktionsgemische dient bei den leichtfliichtigen Dienen Isopren, 2,3-Dimethyl-
butadien und Cyclohexadien die fraktionierte Kondensation im Hochvakuum
(Badtemperaturen: —35 und —196°C), die die Cycloaddukte 2, 3 und 6 zuginglich
macht. Die Derivate 4, 5 und 8 der schwerfliichtigen Diene verbleiben als Riickstand,
wenn man alle fliichtigen Komponenten der Reaktionsgemische im Vakuum abzieht.

Die Produkte 2-6 fallen als farblose Ole an und enthalten als Verunreinigung ca.
1% Hexamethyldistannan; die Ausbeuten liegen 5-10% niedriger als die in Fig. 1
angegebenen Umsitze. 7 ist wegen vergleichbarer Fliichtigkeit nur zusammen mit
etwa 90% der Dimeren (F;CAsCF,), zuginglich. Auch 8 liegt bisher nicht rein
isoliert vor; das in Form wachsartiger Kristalle erhaltene Produkt ist noch mit ca.
10% des Nebenproduktes 9 verunreinigt.

Dank

Fiir die Unterstitzung dieser Arbeiten danken wir dem Landesamt firr Forschung
Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Literatur

1 J. Grobe, D. Le Van, J. Schulze und J. Szameitat, Mol. Cryst. Liq. Cryst., im Druck.

2 (a) E=Si: P.R. Jones, T.F.O. Lim und R.A. Pierce, J. Am. Chem. Soc., 102 (1980) 4970; (b) E=P: R.
Appel, F. Knoch und R. Zimmermann, Chem. Ber., 118 (1985) 814; A. Meriem, J.P. Majoral, M. Revel
und J. Navech, Tetrahedron Lett., (1983) 1975; J. Grobe und D. Le Van, Z. Naturforsch. B, 40 (1985)
467; (c) E=5: W.J. Middleton, E.G. Howard und W.H. Sharkey, J. Am. Chem. Soc., 83 (1961) 2589.

3 G. Becker und G. Gutekunst, Angew. Chem., 89 (1977) 477; T.C. Klebach, H. van Dongen und F.
Bickelhaupt, Angew. Chem., 91 (1979) 423; G. Becker, A. Miinch und H.J. Wessely, Z. Naturforsch. B,
36 (1981) 1080; J. Grobe und D. Le Van, Angew. Chem., 96 (1984) 716.

4 J. Grobe und D. Le Van, Tetrahedron Lett., (1985) 3681.

5 S. Ansari und J. Grobe, Z. Naturforsch. B, 30 (1975) 531; P. Dehnert, J. Grobe und D. Le Van, Z.
Naturforsch. B, 36 (1981) 41.



