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CYCLOADDITIONS DES ARSOLES A HAUTE TEMPERATURE 

Gerard SENNYEY et Franqois MATHEY 

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

Sunmary : At room temperature I-phenyl-2,Sdimethylarsole +l_ gives [4+2]cycloadditions with 

dienophiles whereas at 16O'C it yields arsenic atoms which react with tolane to give the 1,4- 

diarsabicyclo[2.2.2]octatriene & ; 1,2,5_triphenylarsole a is less reactive at room tempera- 

ture but isomerizes at 160'1~ to give the 2g-arsole 2 which reacts as a diene with tolane to yield 

the I-arsanorbornadiene &,and as a dienophile through its As=C double bond with dimethylbuta- 

diene to give the l-arsabicyclob.3.0]nonadiene 1. 

L'existence d'une paire libre sur le phosphore et d'une certaine aromaticit dans le cycle 

perturbe ou inhibe la reactivite propre du syst&ne dienique des phospholes trivalents. Suivant 

les philodienes et les temperatures utilisees on observe toute une s6rie de comportements. A 

hasse temperature, avec des philodiPnes tels que la N-phenylmal;imide, on constate une addi- 

tionfi+2] sur le systemme diinique n1. En revanche, si l'on utilise des philodienes trPs electrcr 

philes comme l'acetylenedicarhoxylate de methyle, on observe une attaque sur la paire libre 

du phosphore[2]. D'un autre c^ot6, B haute temperature, se produit une migration 1,5 du substi- 

tuant sur le phosphore conduisant B un phosphole-2H qui' peut se comporter soit comme un diene, 

soit ccmme un philodiene par sa double liaison P=C[3] 
R 

4 

NPh 
+& 

6!J 

Ph 

R 
Ph 

150-2OO'C 

0 

<&: 

20-4O'C 0 
* 

Ph 
I 

0RYq 

a R 
La paire lihre des arsoles Qtant considbrablement moins reactive que celle des phospholes, la 

mise en &idence de reactions de Diels-Alder classiques est plus facile et M&k1 a montr6 trPs 

t"ot que les arsoles donnaient des cycloadditions[4+2]normales avec le tetracyano6thylene et 

l'acetylenedicarboxylate de mdthyle[4]. Cependant aucune Qtude n'a port6 sur le comportement 

des arsoles B haute temperature et nous nous proposons de decrire ici nos premibres experiences 

en ce domaine. Nous avons utili& comme materiel d'etude le phenyl-I dimbthyl-2,5 arsole f et 

le triphenyl-1,2,5 arsole 2J4] 

Nous avons tout d'abord brievement complete l'etude des cycloadditions[4+2]8 basse temperature 

La reaction deA sur le TCNE nous a ainsi fourni l'adduit 2 dejl prepare par M&kl. Les don- 

&es analytiques les plus intgressantes sont celles de la spectromdtrie de masse (70 eV, 15O'C) 

m/e 456 (AsjPh3, 1%) ; 360 (M, 5%) ; 232 (M-CsN+, 94%) ; 208 (M-AsPh, 11%) ; 152 (AsPh, 100%) ; 
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128 (CsNq, 86%). Elles indiquent deux sch6mas de decomposition : 1) la perte du pont AsPh ; 

2) la retrogradation fournissant Let le TCNE. Thermiquement, ce deuxieme mode de decomposition 

est largement prEpond6rant puisque la reaction de 2 avec le dimethyl-2,3 butadiene conduit 1 

l'arsole de depart. Ph 
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D'un autre c^ote, ,l_ r6agit a temperature ordinaire avec la N-ph6nylmaleimide pour donner $[puri- 

fie par chromatographie sur gel de silice (toluene-AcOEt : 95-5) ; identifie par masse et RMN 

1H ; F 115'C]alors que Lne rdagit pas dans les m&es conditions : 
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La perte spontande du pont AsPh dans des conditions oii les phospha-7-norbornenes analogues 

sont stables [~]decoule probablement du fait que les liaisons As-C sont plus fragiles que les 

liaisons P-C (63 Kcal/mole contre 68 Kcal/mole, voir[S]). 

A haute temperature nous avons Qgalement constatd des nuances sensibles dans le comportement 

des arsoles, Ainsi 4 rdagit avec le tolane 1 16O'C pour donner, par l'intermediaire de l'arsole- 

2K 2, l'arsa-I-norbornadiene $. 

PhGCPh (exces 100%) 

ISh, 16O'c Ph 
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L'arsine i a 6tb purifieepar chromatographie sur gel de silice (benzene-hexane : SO-SO) et 

identifi6e par analyse C,H,As et spectroscopie.Les don&es sont les suivantes : RMNlH (CsDs): 

6 5,39 (d,3J(H-H) 4Hz, lH, H-C+) ; 6,6-7,s (m, 26K; Ph+H-C5) ppm. RMN13C (CDC13) : 6 72,4 (d, 

C,) ; 91,6 (s, C7) ; 138,5-145,4 (Ph+Cs) ; 152,8 (s) ; 157,2 (s) ; 162,O (s, C,?) ppm. Spectre 

de masse (70 eV, ISO'C) : m/e 534 (M, 90%) ; 459 (M-AS, 10%) ; 457 (M-Ph, 12%) ; 382 (M-AsPh, 

24%) ; 368 (M-CPh2, 14%) ; 356 (M-CzPh2, 6%) ; 293 (M-As-CPh2, 100%). Les don&es FMN sont en 

accord 6troit avec celles enregistrees sur les phospha-I-norbornadiSnes[3]. En particulier le 

fort deblindage du carbone en pont (C7) est une caracteristique de tous les norbornadibnes[6]. 

En revanche le spectre de masse est beaucoup plus complexe que celui des phospha-l-norborna- 

dienes ; il semble indiquer la presence d'un dquilibre entre arsa-I et arsa-7-norhornadienes 

B haute temperature : 

6 .S 2 .t C2Ph2 = 



4715 

l'arsa-7-norbornadiene dtant responsable de la perte du fragment As-Ph. D'un autre c8te, l'ar- 

.&nine formde par perte du pont CPh2 semble perdre facilement son atome d'arsenic. De fait 

les essais de thermolyse de $*(entre 200 et 23O'C) ne nous ont pas fourni la triphenyl-2,3,6- 

arsenine attendue par analogie aver la conversion thermique de l'homologue phosphor6 de &en 

phosphorine[31 

La formation de l'arsole-2lr_z a dte confirm6e par des essais de r&action avec le dimGthyl-2,3 

butadiene : Me Me DI- 

exces 

;e5 L (85%) 
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L'arsine 1 est tres sensible B l'oxygene et a ete purifi6e par chromatographie sous argon 

avec des solvants soigneusement d6gazi.s (Bluant : hexane-benzene : 95-5). Les donn6es spectrcr 

scopiques sont les suivantes : RMNlH (CgDg) : 6 I,29 (s, 3H, Me) ; 1,65(pseudo s, 5H, Me+CH ); 

2,22 (systeme AB, J(AB) 14Hs, IIT, CH2) ; 2,66 (systemme AB, Ill, CH2) ; 5,69 (systemme AD, J(AEi) 

7H2, IK, =CH) ; 6,09 (systemme AR, IK, =CK) ; 6,8-7,8 (m, 15H, Ph) ppm ; RMN13C (CcDg) : 6 

20,5 (9, Me) ; 21,6 (q, Me) ; 29,8 (t, CH2) ; 45,4 (t, CH2) ; 64,2 (s, C-Ph) ; 66,6 (s, CPhz); 

124-133 (Ph) ; 136,1 (d, CH=) ; 138,9 (d, CH=) ; 146,O (s, Me-C) ; 148,6 (s, Me-C) ppm. Spec- 

tre de masse (70 eV, 130'C) : m/e 438 (M, 52%) ; 356 (M-C~K~O, 100x). 

Le comportement de l'arsole +I_ vrs B VU du tolane est tres different de celui de l'arsole 2 

et des phospholes. A 160aC, la reaction conduit 1 un melange d'hydrocarbures non identifi6s 

et de diarsa-1,4-bicyclo[2.2.2]octatriene 2, En somme l'arsole k a simplement fonctionne com- 

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

des liaisons As-C. 
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L'arsine $_ a etb purifide par chromatographie (6luant : hexane-benzene : 90-10 puis 70-30). 

Elle est Qluee apres un melange d'hydrocarbures et se prdsente sous la forme d'un 

solide stable (F 270°C, benzene). Son identification repose sur l'analyse elementaire C,H, 

As et sur les donnees spectroscopiques suivantes : RI&H (CDC13) : 6 6,9 (pseudo s, 18H, Ph) 

7,l (pseudo s, 12H, Ph) ppm. RMN13C (CDC13) : 6 126,6 (d, Ph) ; 128,l (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- 

2As, 2%) ; 506 (M-C2Ph2, 6%) ; 445 (2%) ; 346 (17%) ; 356 (M-2As-CzPh2, 11%) ; 289 (6%) ; 

178 (C2Pn2, 100%). 

Seul l'analogue pertrifluoromethylg de k6tait auparavant d6crit dans la litt&ature[7]. 
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