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CYCLOADDITIONS DES ARSOLES A HAUTE TEMPERATURE

Gérard SENNYEY et Frangois MATHEY

Laboratoire CNRS-SNPE 2-8 rue Henry Dunant 94320 Thiais (France)

Summary : At room temperature l-phenyl-2,5-dimethylarsole L gives [4+2] cycloadditions with
dienophiles whereas at 160°C it yields arsenic atoms which react with tolane to give the 1,4~
diarsabicyclo[2.2.2] octatriene 8 3 1,2,5-triphenylarsole 2 is less reactive at room tempera-

ture but isomerizes at 160°C to give the 2H-arsole 5 which reacts as a diene with tolane to yield
the l-arsanorbornadiene '6~,and as a dienophile through its As=C double bond with dimethylbuta-

diene to give the l-arsabicyclo [4.3.0] nonadiene 7.

L'existence d'une paire libre sur le phosphore et d'une certaine aromaticité dans le cycle
perturbe ou inhibe la réactivyité propre du systéme didnique des phospholes trivalents. Suivant
les philodiénes et les températures utilisées on observe toute une série de comportements. A
hasse température, avec des philodiZnes tels que la N-phénylmaléimide, on constate une addi-
tion [4+2] sur le systéme diZnique [Il. En revanche, si 1'on utilise des philodines trés &lectro-
philes comme 1'ac&tylenedicarhoxylate de méthyle, on observe une attaque sur la paire libre
du phosphore [2. D'un autre cdt&, & haute température, se produit une migration 1,5 du substi-

tuant sur le phosphore conduisant i un phosphole~2H qui peut se comporter soit comme un diéne,

soit comme un philodi&ne par sa douhle liaison P=C [3] Ph
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La paire libre des arsoles &tant considérablement moins réactive que celle des phospholes,
mise en évidence de réactions de Diels-Alder classiques est plus facile et Markl a montré trés
t6t que les arsoles donnaient des cycloadditions [4+2]normales avec le tétracyanoéthyléne et
1'acétylenedicarboxylate de méthyle [4} Cependant aucune &tude n'a porté sur le comportement
des arsoles 3 haute température et nous nous proposons de décrire 1ci nos premigres expériences
en ce domaine. Nous avons utilisé comme matériel d'étude le phényl~-1 diméthyl-2,5 arsole det
le triphényl-1,2,5 arsole 2 [4)

Nous avons tout d'abord bridvement complété 1'étude des cycloadditions [4+2]3 basse température
La réaction de ] sur le TCNE nous a ainsi fourni 1'adduit 3 d&ja préparé par Mirkl. Les don-
nées analytiques les plus intéressantes sont celles de la spectrométrie de masse (70 eV, 150°C)

m/e 456 (As3Phs, 1%) ; 360 (M, 5%) ; 232 (M-CgNy, 94%) ; 208 (M-AsPh, 11%) ; 152 (AsPh, 100%) ;
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128 (CgNy, 86%Z). Elles indiquent deux schémas de dé&composition : 1) la perte du pont AsPh ;
2) la rétrogradation fournissant Let le TCNE. Thermiquement, ce deuxifme mode de dé&composition

est largement prépondérant puisque la réaction de 3 avec le diméthyl-2,3 butadiéne conduit &

1'arsole de départ. "Rph
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D'un autre cOté, Y réagit & température ordinaire avec la N-phénylmaléimide pour donner f‘ul:P“ri'
fié par chromatographie sur gel de silice (toluéne~AcOEt : 95-5) ; identifié par masse et RMN

lg,; r 115°C:]alors que gmne réagit pas dans les mémes conditions :
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La perte spontanée du pont AsPh dans des conditions oili les phospha-7-norbornénes analogues
sont stables [1] découle probablement du fait que les liaisons As~C sont plus fragiles que les
liaisons P~C (63 Kcal/mole contre 68 Kcal/mole, voir[5]).

A haute température nous avons également constaté des nuances sensibles dans le comportement

des arsoles. Ainsi 2 réagit avec le tolane i 160°C pour dommer, par l'intermédiaire de 1'arsole-

24 5, l'arsa-l-norbornadiZne &.
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L'arsine 5 a éte purifiée par chromatographie sur gel de silice (benzéne-hexane : 50-50) et
identifiée par analyse C,H,As et spectroscopie.Les données sont les suivantes : RMN1H (CgDg) =
§ 5,39 (d,3J(H-H) 4Hz, IH, H~Cy) ; 6,6-7,5 (m, 26H; Ph+H-Cs) ppm. RMN13C (CDCl3) : § 72,4 (d,
Cy) 3 91,6 (s, C7) ; 138,5-145,4 (Ph+Cg) ; 152,8 (s) ; 157,2 (s) ; 162,0 (s, C3?) ppm. Spectre
de masse (70 eV, 150°C) : m/e 534 (M, 90%) ; 453 (M-As, 107) ; 457 (M-Ph, 127) ; 382 (M~AsPh,
24%) 3 368 (M-CPhp, 14%) ; 356 (M-C,Phy, 6Z) ; 293 (M~As—CPhy, 100%). Les données RMN sont en
accord &troit avec celles enregistrées sur les phospha—Il-norbornadines [3. En particulier le
fort déhlindage du carbone en pont (C7) est une caractéristique de tous les norbornadiénes (8).
En revanche le spectre de masse est beaucoup plus complexe que celui des phospha-l-norborna-—
diénes ; il semhle indiquer la présence d'un équilihre entre arsa-l et arsa—7-norhornadiénes

4 haute température :

Ph
6 2 2 + CoPhy >
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1'arsa-7-norbornadiéne &tant responsable de la perte du fragment As—-Ph. D'un autre cdté, 1l'ar-
sénine formée par perte du pont CPp, semble perdre facilement son atome d'arsemic. De fait
les essais de thermolyse de § (entre 200 et 230°C) ne nous ont pas fourni la triphényl-2,3,6-
arsénine attendue par analogie avec la conversion thermique de 1'homologue phosphoré de g‘en
phosphorine [3}

La formation de 1'arsole~2H 5 a été confirmée par des essais de r&action avec le diméthyl-2J3

butadiéne : Me Me Ph
M 5 Me
excés
PR — 2 R 1 (85%) .
15k, 160°C He A n
Ph

L'arsine 7 est trés sensible & 1'oxygéne et a &t& purifide par chromatographie sous argon
avec des solvants soigneusement dégazés (&luant : hexane-benzéne : 95-5). Les données spectro-
scopiques sont les suivantes : RMNIH.(CGDG) : 6§ 1,29 (s, 3H, Me) ; 1,65(pseudo s, 5H, Me+CH );
2,22 (systéme AB, J(AB) 14Hz, 1H, CHp) ; 2,66 (systéme AB, 1H, CHp) ; 5,69 (systéme AB, J(AB)
7Hz, 1H, =CH) ; 6,09 (systéme AR, 1H, =CH) ; 6,8-7,8 (m, 15H, Ph) ppm ; RMN13C (CgDg) : 6
20,5 (q, Me) ; 21,6 (q, Me) ; 29,8 (t, CHy) ; 45,4 (t, CHp) ; 64,2 (s, C-Ph) ; 66,6 (s, CPhy);
124-133 (Ph) ; 136,1 (d, CH=) ; 138,9 (d, CH=) ; 146,0 (s, Me—C) ; 148,6 (s, Me~C) ppm. Spec-
tre de masse (70 eV, 130°C) : m/e 438 (M, 52%) ; 356 (M~CgH;q, 100%).

Le comportement de 1l'arsole 1l vis 3 vis du tolane est trés différent de celui de l'arsole 2
et des phospholes. A 160°C, la réaction conduit & un mélange d'hydrocarbures non identifiés
et de diarsa-1,4-bicyclo[2.2.2])octatrigne 8. En somme 1l'arsole ]l a simplement fonctionné com-

me générateur d'arsenic atomique ce qui met en relief une fois de plus la labilité thermique

des liaisons As-C.

As
< P Ph
1 PhC=CPh (excés 100%) Hydrocarbures + Ph
;- _— Ph 8 (15%)
15h, 160°C P Ph
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L'arsine 8 a &té purifie par chromatographie (&luant : hexane-benzé&ne : 90-10 puis 70-30).
Elle est &luée aprés un mélange d'hydrocarbures et se présente sous la forme d'un
solide stable (F 270°C, benzéne). Son identification repose sur 1'analyse élémentaire C,H,

As et sur les données spectroscopiques suivantes : RMMIH (CDCl3) : § 6,9 (pseudo s, 18, Ph)
7,1 (pseudo s, 12H, Ph) ppm. RMN!3C (CDClz) : & 126,6 (d, Ph) ; 128,1 (d, Ph) ; 128,8 (d, Ph)
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140,9 (s, Ph) ; 157,2 (s, C cycle) ppm. Spectre de masse (70 eV) : m/e 684 (M, 1%) ; 534 (M-
288, 2%) ; 506 (M~C,Ph,, 6%) ; 445 (2%) ; 396 (172) ; 356 (M~2As—C,Ph,, 117) ; 289 (63) ;
178 (CyPhq, 100%).

Seul 1'analogue pertrifluorométhylé de 8 &tait auparavant décrit dans la littérature [7].
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