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SYNTHESE DES ARSOLENES 
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Surmaary : Thermal reaction of (PhAs)6 with conjugated dienes at 200°C affords the hitherto 
unknown 2- and 3-arsolenes. 

La reaction de MC Cormack (cycloaddition d'une halogenophosphine sur un dilne conjug&) 
qui conduit aux phospholenes n'a pas d'gquivalent dans la chimie de l'arsenic [I]. En con- 
sequence la chimie des hdtdrocycles carbone-arsenic B 5 cha'inons n'a pas connu le ddvelop- 
pement considerable de celle de leurs homologues phosphor& [la]. En particulier les 
arsolenes simples sont inconnus [2] et les voies d'accPs aux arsoles sont peu nombreuses 
et peu generales [3]. Nous intdressant particuli&ement aux complexes d'arsoles 141, nous 
avons recherche de nouvelles voies d'acces a ces derniers et ceci nous a conduit 2 recon- 
srderer la synthese des arsolenes en tant que precurseurs naturels des arsoles. 

Or, par simple chauffage, la reaction des cyclopolyphosphines avec les dienes conjuguds 
conduit, entre autres produits, aux phospholenes trivalents correspondants [5]. Esp&-ant 
pouvoir transposer ces resultats 
la reaction thermique de (PhAs)6 
arsolenes recherches : 

B P’ 

__ 
1 l'arsenic, nous awns done Qtudie, B titre d'exemple, 
avec quelques disnes. Nous avons bien obtenu ainsi les 

_I_ R=R'=Me o 19% Eb 72-73OClO.3 mmHg 

(PmShj 
2OO'=C, 6-8h 

_2_ R=H,R'=Me p 9% Eb 61-62'C/O.3 mmHg 

Plh 
2 R=R'=H p 4% Eb 59-60°C/0.6 mmHg 

La reaction est conduite en ampoule scellde ou en autoclave avec un tres fort excPs de 
diene (rapport molaire diene/(PhAs)6 Q 60). Apres elimination des insolubles dans le 

benzene puis le methanol, le residu reactionnel est distill6 puis chromatographid sur gel 
de silice 70-230 mesh (Qluant pentane ; Rf Q 0.3). Comme on peut le constater les rende- 
ments ainsi obtenus sont fort modestes. Notons en outre que le derive de l'isoprene 2 
subit dans les conditions delardactionune isomdrisation partielle conduisant au pheyyl- 
I-methyl-3-arsolene-2 : 

I -&+ de+ de 2 

Is I 
Ph Ph 

2 (213) 4 (I/3) 
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Les arsolines originaux ainsi prdpares ont gtd pleinement caracterises par analyse elsmen- 
taire,RMN'H, 13C et spectromgtrie de masse. Les don&es obtenues sont r&sum6es ci-aprbs : 

1 : Analyse : C12H15As : Calc : C 61.55 ; H 6.46 Tr : C 62.07 ; H 6.78. RMN'H (CDC13,TMS) : 
T= 1.67 (s, Me) ; 2.61 (systsme AB, CH2) ; 7.23 (m, Ph) ppm. RMN13C(CDC13,TMS, avec et 
sans d6couplage *H) : 6 = 17.7 (Me) ; 39.8 (CH2) ; 128.1, 128.4, 131.7 (CH, Ph) ppm. 
Spectre de masse (70 eV) : m/e (IX) : 236 (M, 56) ; 152 (As-Ph, 100). 

2 (en mdlange avec 3 : Analyse : C11H13As : Calc : C 60.02 ; H 5.95 Tr : C 60.37 ; H 5.80. 
&i 'H : 6 = 1.82 (Me) ; Q 2.55 (CH2) ; 5.62 (CH=) ; 7.33 (Ph) ppm. RMN 13C: 6 = 19.3 (Me) ; 
33.6 (CH2) ; 37.8 (CH2) ppm. Spectre de masse : m/e = 220 (M, 100) ; 152 (As-Ph, 92). 

3 : Analyse : C1OH11As : Calc : C 58.27 ; H 5.38 Tr : C 60.00 ; H 5.56. RMNIH : 6 = 2.55 
Tpseudosingulet, CH2) ; 5.81 (pseudosingulet, CH=) ; 7.11 (m, Ph) ppm. RMN 13C : 6 = 34.1 
(CH2) ; 128.2, 128.4, 131.1, 131.7 (CH, Ph et cycle) ppm. Spectre de masse : m/e = 206 
(M, 100) ; 152 (Ph-As, 100). 

4 (en melange avec &) : RMN 1H : 6; = 1.96 (Me) ; % 2.55 (CH2) ; 6.04 (CH=) ; 7.33 (Ph) ppm. 
%N 13c : 6 = 20.1 (Me) ; 25.4 (CH2) ; 40.4 (CH2) ppm. 

11 est intsressant de remarquer que, dans le spectromgtre de masse, les arsolPnes se decom- 
posent suivant le mode inverse de leur synthlse (r6tro Diels-Alder). Conrme les phospholsnes 
trivalents se ddcomposent lgalement de cette fa9on par voie thermique [6], il semble probable 
que les arsolPnes en font de m&w par simple chsuffage, ce qui expliquerait la faiblesse des 
rendements obtenus. La n&cessitd d'utiliser de tr& larges exces de diines dBcoulerait done 
de l'existence d'un Bquilibre formation-dissociation. 

Les auteurs remercient Melle Anne Breque pour l'enregistrement des spectres RMN 13C. 
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