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Réswmé—Les oxydes de nitrile s'additionnent sur la double liaison C=P des diazaphospholes-1. 2, 3 pour conduire
4 des adduits bicycliques 3 en général peu stables et facilement oxydables. Le méthyl4 phényl-2 triazole-1,2, 3 ne
réagit pas. le diaza-arsole correspondant réagit comme les diazaphospholes 3 basse température mais a la
température ambiante on observe une isomérisation thermodynamique de 'adduit primaire. Le site et J'orientation
de 1a cycloaddition aux diazaphospholes d'une part, "absence de réactivité du tnazole d"autre part est en accord
avec les résultats de 1a théoric des perturbations du second ordre.

Abstract—Nitrile oxides add to the C=P double bond of 1, 2, 3-diazaphospholes leading to bicyclic adducts 3
which are generally unstable, and are easily oxidized. 4-Methyl 2-phenyl 1, 2, 3-tnazole does not react. The
corresponding diaza-arsole reacts like the diazaphospholes at low temperature but at room temperature a
thermodynamic isomerisation of the primary adduct is observed. The regiospecificity of the cycloaddition to the
diazaphospholes and the absence of reactivity of the triazole is in agreement with the results of the second order
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perturbation theory.

Malgré I'intérét croissant porté a la chimie des composés
du phosphore dicoordiné,' * le comportement de la dou-
ble liaison C=P vis a vis des dipéles-1, 3 a été trés peu
étudié. Dans deux cas seulement la réaction des diazo-
composés sur des dipolarophiles possédant une telle
double liaison a été étudiée. Elle conduit soit au cyclo-
adduit attendu,* soit A un cycle 2 trois atomes (dont I'un
est un phosphore tricoordiné) avec perte d'azote® et
récemment la réaction d'un diazaphosphole avec les
nitriles imines a été signalée.” Par ailleurs, la cycload-
dition de nitrones a la double liaison C=As (composés
dicoordinés de I'arsenic) a été aussi décrite.”

Dans une bréve communication préliminaire® nous
avons étudié les réactions d'un oxyde de nitrile 2d avec
un diazaphosphole 1b et un diazaarsole 5. Dans le présent
mémoire nous généralisons les résultats précédemment
décrits a d'autres diazaphospholes 1 et d’autres oxydes
de nitrile. Le comportment comparé des doubles liaisons
N=C, P=C et As=C est précisé et discuté dans les
deux premiers cas a I'aide de la théorie des perturbations
du second ordre.

RESULTATS

La cycloaddition des oxydes de nitrile 2 aux
diazaphospholes 1 s’effectue selon le Schéma | et con-
duit aux cycloadduits 3. Seuls les composés 3bd 2 la
température ambiante et 3ad a 7° ont été isolés. Les
autres adduits ne sont pas assez stables pour étre isolés.
Ils sont caractérisés en solution & la température am-
biante (3be et 3bf) ou 2 —30° (3ee. 3af, 3cd, 3ce et Icf).
L'évolution thermique des composés 3 n'a pas été étudiée.

Traités par les oxydes de nitrile aliphatiques (2e ou
2), a la température ambiante (et méme 2 plus basse
température), les adduits 3 sont oxydés et conduisent aux
composés 4. Cette oxydation est pratiquement quan-
titative avec 3bd, Ibe et I dérivés relativement stables
du phosphole 1b tandis qu'il s'agit d'une réaction
secondaire observée lors de la préparation des autres
adduits 3 partir des oxydes de nitrile aliphatiques. Les
tentatives d'oxydation des adduits 3 a I'aide de I'oxyde
de parachlorobenzonitrile 2d ou de I'acide m-chloroper-
benzoique ont échoué.

La réaction de I'arsole § avec un oxyde de nitrile 2
donne I'un ou l'autre des cycloadduits régioisomeéres 6 ou
7 suivant la température de la réaction (Schéma 2).

Le produit cinétique 6, préparé i une température
inférieure 3 —15°C se transforme dans son isomére ther-
modynamique 7 déja 4 0°. Cette isomérisation implique une
cycloréversion. En effet, le traitement d’une solution
froide de 6d avec le phosphole 1b donne un mélange de
diazaarsole § et de cycloadduit 3bd 4 la température
ambiante. Une expérience similaire conduite avec F'acéty-
1¢ne dicarboxylate de méthyle, moins bon dipolarophile
que 1b, donne une petite quantité de cycloadduit 8, le
produit principal de la réaction étant 7d. La réversibilité de
la cycloaddition dipolaire-1,3 susceptible d'entrainer une
compétition entre les regiosélectivités cinétique et ther-
modynamique est déja signalée dans la littérature” ' mais
elle n'intervient qu'd beaucoup plus haute température.

Le triazole 9. analogue azoté des composés 1 et 8§, ne
réagit pas avec les oxydes de nitrile ce qui montre que la
plus grande réactivité des dipolarophiles i liaisons C=P
ou C=As vis a vis de ces dipoles.
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Cycloaddition d’oxydes de nitrile a des diazaphospholes et des composés apparentés

Spectres de RMN et structure des produits obtenus 3,4, 6
et?

La structure du composé 3bd a été déterminée a I'aide
de la diffraction des rayons X et la discussion détaillée de
la géométrie de cet adduit fera I'objet d'une publication
ultérieure.t

Les caractéristiques de RMN 'H et *'P d'une part et
"*C d'autre part sont rassemblées respectivement dans
les Tableaux 1| et 2. Les atomes d'hydrogéne et de
carbone sont référencés comme il est indiqué sur les
Schémas 1 et 2.

La comparison des déplacements chimiques de H, et
de C, pour les composés 3, 6 ¢t 7 d'une part avec ceux
des dipolarophiles 1 et § d'autre part montre que 1'ad-
dition s'est affectuée sur la double liaison P=C (ou
As=C) et non sur l'insaturation N=C. Le phosphore des
adduits 3 est trés blindé comparativement A celui des
diazaphospholes 1 (§'P 225 A 231.4ppm). Il en est de
méme pour H, et C, des composés 3,6 ¢t 7 (1 et §: SH,

tL. Toupet, Y. Y. C. Yeung Lam Ko. F. De Sarlo et R. Carrié,
Acta Cryst.. sous presse.
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7.25 & 8.62ppm; 8¢, 135.5 & 154.5ppm). Les déplace-
ments chimiques de H, et C, varient peu aprés la cyclo-
addition.

Il convient de noter la valeur particulitrement élevée
de 1a constante de couplage *Jpy (44.2 3 50.0 Hz) obser-
vée avec les composés 3 pour lesquels H, est en cis de la
paire libre du phosphore.''

La valeur importante de la constante de couplage entre
C| et P (53 4 63Hz). en accord avec 'Jp¢ et non avec

Jpe, confirme 'orientation de la cycloaddition aux com-
posés 1.

L'attribution des structures 6 et 7 repose sur les
arguments suivants:

(a) Le proton Hy de 6 (C, lié & deux hétératomes) est
déblindé (1 ppm environ) comparativement i celui de 7.

(b) Cy de 6 et de 3 est déblindé (8C, 92.1 2 101.8 ppm)
avec des constantes de couplage élevées (159 2 163 Hz).
Les mémes valeurs sont observées pour le carbone des
oxazolines 10 compris entre les deux hétéroatomes (&
99.5 2 101.8 ppm, 'Jc-y 157 a 162 H2)."? Le déplacement
chimique de C, est nettement plus faible avec les com-
posés 7 (72.8 4 77.6 ppm).

Les spectres des adduits oxydés 4 montrent les

Tableau 1. Caractéristiques RMN 'H et ''P (")

1 2

Compos€ | Solvant 3t :i s " ZJPu 6(;.)”) 61:3.!")

3w | cpCl, 39,1 2,29 5,95 Lé,5 6,95 3 7,65

3ee enc., Lo,3 2,16 5,07 47,0 17,70 & 1,80 1,13

dar | cpcly 42,9 2,10 5,62 11,0 7,30 & 7,80 | 2,00 (5,0)

e | cpcly 31,9 2,29 5,92 18,2 2,35 7,03 3 8,15

3be Celg 3L,9 1,88 5,25 50,C 2,16 1,20

et CDCi, Le,9 2,2C 5,70 L, 2 2,26 2,25 (S,4)

FIT- I L3,k ', 84 L,93 u7,8 2,81 (1c,1) 6,863 1 71,52

dee | CxC1y 54,9 2,1C 5,13 k6,2 3,20 (9,7) 1,23

er |z s3,2 | 2,01 | s.t0 ws,3 | 3,09 (11,0 *

se | cpc:y se,c 1,60 b, 62 2,7 1,86 7.3 4 8,2

ste | €D 58,8 1,13 L,96 3,7 2,08 1,33

17 N R 8 €. 1,88 L,97 ¢,0 2,c5 2,'7 (9,¢)

6a Tl - 2,28 6,13 - €8 & 1.5

[ Cikl, - 2,23 5.9% - 6.9 & 1,8 1,18

€r | ooeiy - & 6,02 - 6,9 4 1.8 %

(73 CoT1, - 2,26 6,12 - 6,65 & 7,710

14 Sl - 1,95 5,16 - €,96 l 7,68

e | eoce, - 2.2 wsr - 7.2 to 1,k 2,39 {4

g G2 - 1,96 5,21 - 6,90 & 7,80

)
(2 ¢ en PP référence TMS ( H) ou H.POL 34 855 (7'P) ; J en Hertz ; température

de & cc"u‘til‘or u.,xu.t.e sauf Q
3000,

e, Juf, be d Q( 10°C) et 3cd, Ice, 3cf

Y - . .
v, s sigrneur correspondants ne peuvent etre attridués avec certitude.

¢7, Attrilution incertaine : ¢
1

M. et enz ont des valeurs voisines.
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Cycloaddition d'oxydes de nitrile a des diazaphospholes et des composés apparentés

Ph—CH —— N—Ph

10 |

R= CO, Me ou CN
R = Me ou Ph

caractéristiques suivantes comparativement a celles des
composés 3: ke phosphore est déblindé, la constante de
couplage Jpu est nettement plus faible (2.7 3 S.0H2)
alors que 'Jp est beaucoup plus grande (103 2 106 Hz).
Ces observations sont en accord avec les donnés de la
littérature relatives aux phosphines et les oxydes de
phosphine correspondants.'’

Les spectres de masse des adduits les plus stables ont
été étudiés (voir Partie Expérimentale). Aucune frag-
mentation n'est caractéristique de I'enchainement et
donc de I'orientation de I'addition. La retrocycloaddition
attendue est la coupure la plus importante.

Essai d'interprétation théorique

La méthode la plus simple et la plus couramment utili-
sée pour étudier théoriquement les réactions de cycload-
dition est la méthode des perturbations du second
ordre.'*"* Cette théorie, dont les limitations ont été dis-
cutées,'® a été utilisée avec succes dans de nombreux cas
pour interpréter les résultats relatifs a la réactivité et &
la régiosélectivité'® des réactions de cycloadditions
dipolaires-1, 3. Elle consiste 4 évaluer, pour les deux
composés R et S entrant en réaction, I'énergie de per-
turbation du second ordre E'”. Cette énergie est négative et
correspond A une intéraction attractive entre les orbitales
moléculaires (OM) occupées d'une molécule et les OM
vacantes de l'autre.

tLes lecteurs intéressés par les valeurs numénques et le détail
des cakuls peuvent les obtenir auprés des auteurs.
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Dans I'étude des cycloadditions de nombreux auteurs
considérent que les entités s'approchent dans deux plans
paralitles,'” les centres du dipdle et du dipolarophile
étant sur une méme perpendiculaire 3 ces plans. Les
orbitales = des deux réactifs sont seules prises en
compte dans la plupart des cas uniquement les orbitales
frontieres. Le calcul est limité A I'interaction des 4 cen-
tres r et r' de R; s et s’ de S (création de liaisons o r-s et
r'-s’).

Dans ces conditions E* est donné par les relations
() et (I1) (les symboles classiques sont utilisés):

Intéraction de toutes les orbitales moléculaires =:

1409

n22 3§ Cluft CaCufes Y

+ 2 ﬂf N (Circl-ﬁn + C‘r Cts pv -)

k€S ) Eh

(O

Intéraction des orbitales frontiéres:

z(c N()C BVp' + CN()C lle
ER°-EY

2 CBVCN() CBVC"() ” 2
( %U - EBV B )

Le calcul de E” a été effectué sur les deux sites
d'addition potentiels du dipolarophile et pour chacun
d'eux les deux orientations ont été envisagées. Les
quatre possibilités envisagées sont représentées dans le
Schéma 3 (A=P ou N):

Les énergies orbitalaires et les coefficients C sont
déterminés dans I'approximation CNDO/2' et les in-
tégrales B,. selon ref. 19 pour une distance de 3A entre
les deux plans paraliéles des entités réactionnelles. Les
géométries des diazaphospholes et des oxydes de nitrile
sont déduites de celles obtenues par diffraction X de
molécules analogues.™?' Les distances et angles de
liaison 1a** et 10** ont été déterminés par diffraction
électroni que. La géométrie du triazole 9 est tirée d'un
travail de Roche et Pujol.**

Les énergies calculées des orbitales frontiéres relatives
aux dipolarophiles figurent au Tableau 3.t

E(?) =

(In

N 7/ AN 7/ N\ / N\ /
f\: "~ A'\=C\ N=—C .N=C
' v H ' “ H " \\\ ' 1‘\
[ \ ! . ] \ ' \
[ R Io_ 42 _ 2 SR T oA O
—C=N—0 O—N=C— —C=N—0 O—N=C —
M, L P N,y N

Schéma 3.

Tableau 3. Energie des orbitales frontitres des dipolarophiles (eV)

Cemposés ‘a b 1c 9
BV 1,2 0,7 1,1 2,9
HO -9,8 -10,4 -10,2 -11,0

TET Vol 39.No 9 G
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Les énergies E’ sont données dans le Tableau 4 pour
les quatre dipolarophiles (1a, 1b, 1c, 9) et pour deux
oxydes de nitrile (équations (I) et (IDt).

Avec les diazaphospholes les résultats précédents
montrent que dans tous les cas |'approche M, est
favorisée en accord avec l'expérience. Cette observation
est valable que I'on considére I'équation (1) ou I'équation
(ID) (orbitales frontiéres). Le dipole s'additionne toujours
sur la double liaison C=P et c'est le carbone du dipole
qui se lie au phosphore.

Dans la méthode utilisée les intégrales de résonance
B.. sont considérées comme proportionnelles aux in-
tégrales de recouvrement S,, entre les orbitales
atomiques X, et X, (p,) qui interviennent dans I'expres-
sion des orbitales moléculaires. Le calcul montre que
S est beaucoup plus importante que Sy, Il s'agit d'un
facteur déterminant sur I'orientation de la cycloaddition.

Le cas du tniazole 9 est trés différent de celui des
diazaphospholes. La symétric inadéquate de certaines
orbitales moléculaires (en particulier la BV du dipdle et
la HO du dipolarophile ne présentent pas la méme
symétrie) ne favorise pas une addition suivant les ap-
proches M, et M..

Pour les deux autres approches N, et N, [E™)] reste
relativement faible. Ces résultats sont en accord avec
I'absence de réactivité du triazole 9 vis a vis des oxydes
de nitrile.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion sont pris au banc Kofler. Les spec-
trometres de RMN suivants sont utilisés: Jeol MH 100 et Perkin-
Elmer R 32 (‘H respectivement 100 et 90 MHz), Bruker WP 80
DS et Varian FT-80 A ('H respectivement 80 et 79.542 MHz; ’C
respectivement 20.115 et 20.000 MHz; *'P respectivement 32.38
et 32203 MHz). Les spectres de masse sont enregistrés sur
I'appareil Varian MAT 311 (géométrie Nier Johnson inversée) du
Centre de Mesures Physiques de Rennes:¢ énergie des électrons
70eV, intensité du faisceau électronique 300 uA, tension d'ac-
célération 3000 V, la température de la source T, et celle de la
sonde d'introduction directe T, sont précisées dans chaque cas, la
détermination de la massc des ions moléculaires est effectuée a
I'aide de la technique dite par peak matching.

tSeules les intéractions orbitalaires significatives (énergie d'in-
téraction supéricure 3 0.01 kcal/mole en valeur absolue) sont
considérées.

tLes auteurs remercient P. Guenot pour I'enregistrement des
spectres ¢l ses remarques constructives.
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Préparation des diazaphospholes 1

Elle est eflectuée selon des procédés décrits dans la littérature.
Ils sont distillés sous pression réduite et leur pureté contrélée i
I'aide de la RMN 'H.

la. la méthode récente de Weinmaier, Brunnhuber et
Schmidpeter donne de milleurs résultats que celle décrite pré-
cédemment par Shvetsov-Shilovskii ef al.™

Ib. préparé selon. Ref. 27. L'acétyl chlorométhyl-
diazaphospholine intermédiaire présente les caractéristiques de
RMN 'H suivantes (CDCl,, § et J) =C-CH, ¢t CH,CO: 2.27 et
2.39(d, “Jpy = 1.7); CHy: 3.30 (d, oy = 23.3).

Ic, obtenu selon ref. 25.

Préparation du diaza-arsole §

La procédure de Markl et Martin® est modifiée de la maniére
suivante. On opére a 0°, sous azote et avec des solvants secs. A
une solution de 6.5cm’ (14.06g; 0.078 mole) de AsCl, dans
70 cm® d'éther on ajoute goutte 3 goutte (20 mn) et sous agitation
magnétique, 10.0g (0.068 mole) de N-phénylhydrazone de
I'acétone dissous dans 30 cm’ d'éther. 1."agitation est poursuivie
pendant 24 hr. La RMN 'H montre que I'hydrazone a totalement
réagi pour donner un composé auquel nous avons attribué la
structure 11 [CDCly: § 2.13 (s, CH;) et 3.12 (s, CH,)). La solution

Me
N— C/
/
Ph—N
n Ci

éthérée du produit intermédiaire non isolé est ensuite traitée a la
température ambiante avec un excés de triéthylamine (4 équiv)
distillé au préalable sur potasse. Aprés filtration et élimination
de I'é¢ther on obtient 7.5g d'arsole pratiquement pur (RMN)
Rdt = $1%. 1l peut étre purifié par distillation sour vide: Eb, ( =
1107, huile orange, Rdt = 42%. RMN 'H (CDCl,) 6: 2.60 (s, CH,);
7.27 4 8.25 (protons aromatiques); 8.62 (s, =CH). ")C (CDCl,) §
(et J): 16,6 (CH,, Ty = 128, ey = 2): 119.7; 126.3; 129.4; 147.2
(carbones aromatiques); 154.6 (=CH. 'Joy =171, "Joy = 3); 155
(C-CH\: Yy = 6).

Préparation du triazole 9

1l est préparé selon Henseke et Muller.™ Ses caractéristiques
n'avaient pas été donnés par ces auteurs. Ebooi = 100°. RMN
(CDCI) 6. H:239(CH,).7.348.2(protons aromatiques et proton
vinylique). "C: 10.7 (CHs. 'Jow = 128); 1381 (CH=N. 'Jc = 191):
1455 (==C-CH\): 140.1: 129.3; 127.1; 118.6 (C aromatiques).

Tableau 4. Energie de perturbation [E?| en Kcal/mole

— - Asprotie 341 Approche P.z Approche Ny Approche N,

Dipble Yipolurophile OO (v an | (0 (1) | (1 (0
la 1,78 1,03 1,36 0,98 | 0,34 0,07 ¢,3% 0,05

pCIPLCNG 15 1,95 1,13 1,5t 1,08 | 0,5 0,08 0,46 0,06
e 1,91 1,06 1,50 1,00 { 0,45 0,08 o,k 0,06

9 0,50 0,12 0,8k 0,13 | 0,52 0,13 0,58 0,13

Ja 2,l8 1,5 2,09 1,39 | 0,59 0,18 0,69 0,23

CH.CNO 1 2,47 2,08 2,16 1,60 { 0,65 0,25 0,70 0,23
3 e 251 2,08 | 2,06 1,49 | 0,63 0,25 | 0,63 0,22

9 0,76 0,16 1,82 0,25 | 0,79 0,18 0,81 0,20




Cycloaddition d’oxydes de nitrile a des diazaphospholes et des composés apparentés

Préparation des oxydes de nitrile

Elle est effectuée selon des méthodes décrites. Oxydes de
parachlorobenzonitrile,™ de pivalonitrile,”’ d'acétonitrile,’? et de
benzonitrile.”

Cycloadditions de 'oxyde de p-chlorobenzonitnle 24 aux diaza
phospholes]

A Texception de 3bd, ks cycloadduits obtenus a partir des
composés 1 sont peu stables a la température ambiante. Dans
tous les cas. il n'a pas été possible de les purifier. Leur pureté est
contrélée a I'aide de la RMN.

Avec le diazaphosphole 1a en solution 0.5 M dans le benzéne 2
7°. I'addition de I'oxyde nitrile 2d en léger excds (1.1 équivalents)
conduit au cycloadduit 3ed qui précipite (Rdt = 53%, F = 107-11(°
avec décomposition). Spectre de masse (T, = 30° et T, = 120°).
L'ion mokculaire n’est pas observé. mi: (intensité relative %):
176 (91.8; 18 ) 175 (21.3); 155 (5.4; p"ClPhCNO ). 153 (15.6:
pCIPACNO ") 139 (426: p CIPACN™), 137 (100.0;
p CIPRCN *1; 136 (7.5): 135 (9.8): 130 (8.0); 122 (16 4); 108 (8.5):
107 (9.7): 102 (32.8); 91 (5.6), 88 (4.9), 78 (6.1). 77 (27.0): 76 (8.0). 75
(15.2): 74 (5.7): 73 (5.6); 71 (8.0); 64 (5.9); 63 (8.9); 1 (19.7).

Avec le diazaphosphole 1b le méme mode opératoire est utilisé
(solution benzénique 0.3 M). L.e cycloadduit 3bd est obtenu aprés
0.5 h d'agitation, distillation du solvant sous vide et lavage au
méthanol froid du résidu solide (Rdt=48%, F = 146°; 3bd est
instable dans le benzéne bouillant). Spectre de Masse (T, = 90°,
T, = 130°). Masse moléculaire calcukée pour C,,H, N,0,P *Cl:
295.028; Trouvée 295.025. m{g (intensité,_ relative %): 295 (4.0;
M ) 158 (18.3); 153 (51.7; p CIPACNO'™): 142 (3.3: 1b °): 139
(28.5): 137(77.5.p"CIPhCN ) 125(10.5): 123 (6.4, 114(18.3): 102
(25.8); 100 (100.0; 16-CH.CO "), 99 (19.2); 90 (16.8); 76 (6.1): 78
(1L1); 73 (11.4); 71 (11.3); 63 (8.0); 62 (5.3); 51 (5.6): SO (7.7).

Avec le diazaphosphole ¢, la procédure précédemment décnte
donne un mélange complexe de produits. Le cycloadduit 3ed est
mis en évidence a I'aide de la RMN 'H (-30° dans le toluéne d).
Aprés 0.5 h de réaction (1.5 équivalents d'oxyde de nitrike), on
observe uniquement les signaux caractéristiques de 3ed (70%) et
de 1c (30%) (lorsqu'on laisse revenir 4 la température ambiante
on constante que 3cd a compkétement évolué).

Cycloadditions des oxydes de pivalonitrile 2e et d'acétontnile 2
aux diazaphospholes 1

Etant donné les difficultés de pesée des dipokes 2¢ et o
instables au dessus de 0°, la concentration de ces réactifs n'est
pas donné. Elle est comprise entre S et 15% en poids selon les
cas.

Diazaphosphole 1a. La réaction effectuée avec un léger excés de
134 - 10° dans ke CDCl, (échantillon RMN) conduit aux adduits Jee
¢t 3af avec des rendements pratiquement quantitatifs (RMN 'H).
Ces composés sont uniquement caractérisés i l'aide de leurs
spectres (enregistrés A - 10°) "H ¢t 'C (dans ce dernier cas le temps
d'enregistrement étant glus long une évolution partielle du produit
estobservée). La RMN 'P montre que la cycloaddition est lente en
dessous de -30° tandis qu'a la température ambiante plusieurs
produits d'évolution sont mis en évidence.

Diazaphosphole 1b. La réaction est conduite & la température
ambiante dans le benzéne (¥ger excés de diazaphosphole 1b). 3be
et 3bl sont obtenus quantitativement ¢t sont stables en solution. Ils
sont caractérisés 4 l'aide de la RMN 'H, "'P, "'C et de la
spectrométrie de masse. Les différents essais pour tenter de les
isoler purs ont échoués. 3be. Spectre de masse (introduction du
produit ¢n solution dans CuDs; T, 30°, T, 130°). Masse moléculaire
calculée pour CioH eN\O2P: 241.088; trouvée: 241.100. m/: (in-
tensité relative %): 241 (2.0; M), 188 (19.9); 144 (16.4); 142 (26.0;
15 °); LIB(11.5): 116(6.0): 101 (16.1); 100 (100.0; 1b-CH.CO *); 99
(21.2):97(13.6):96(7.4); 77(11.1), 73(6.0); 71 (9.0); 69(5.5); 68 (8.8
57 (8.2); 56 (6.0); S5 (22.6); 54 (9.9).

3 Spectre de masse (introduction du produit en solution dans
CeDe: T, 25, T, 130°). Masse moléculaire calculée pour
C-HioN1O:P: 199.051; trouvée: 199.051. m/: intensité relative %):
199 (2.6: M “); 154 (3.2); 142 (33.3; lb}'); 127 (2.7); 116 (71.9); 114
(17.3); 110(2.5); 105 (4.1); 100 (100.0; 1-CHCO "): 99 (20.5); 90
(3.1):85(8.9).78(58.1). 77 (18.8); 74 (2.7): 73(9.9): 711 (9.7), 69 (3.6).
§7(14.0); 55 (5.1): $4.(3.8): S2(8.7); 51 (9.1); 50 (4.6).
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Diazaphosphole 1c. Les cycloadduits 3ce et 3 sont mis en
évidence A l'aide de la RMN ('H, "'P, "’C) lorsque la réaction est
réalisée & -30° dans CDCly. Cependant, des produits d'évolution,
parmi lesquels les composés oxydés dee et 4cf apparaissent avant
que J'addition ne soit compléte.

Oxydation des cycloadduits 3

Les solutions de 3be et 3 obtenues lors de la cycloaddition et
une solution de 3bd dans le benzéne d. ou le deuteriochloroforme
sont traitées, A la température ambiante, avec les oxydes de nitrile
2e ou 2o en excés. Les oxydes correspondants 4 sont formés
quantitativement. lls sont stables plusicurs jours en solution.
L'oxydation est observée seulement lorsque la température est
supérieure a 0°, et elle est plus rapide avec 'oxyde d'acétonitnile 2o
qu'avec l'oxyde de pivalonitrile 2e. 1l n'a pas été possible de les
isoler. les composés 4 sont charactérisés 2 I'aide de la RMN. Seul le
spectre de masse de 4be a é1é enregistré (introduction du composé
en solution dans CoDs: T, 50°; T, 120°). Masse moléculaire calculée
pour C.cH\uNYOWP: 257.093; trouvée 257.092. miz (intensité rela-
tive %), 257 (1.8; M) 218 (2.1; M-CH:CO"). 201 (1000;
M-C.H, ). 167(24.9); 159(36.6); 117(8.2). 116 (8.9); 103 (33.8). 99
(52.1); 83 (52.1: MexCCN *); 68 (87.3).

Cycloadditions des oxydes de nitrile 2 au diazaarsole § 4 la
température ambiante. Obtention des adduits thermodynamiques 7

Oxyde de p-chlorobenzonitrile 24. A une solution toluénique
(0.2 M) de I'arsole S on ajoute (- 15°, sous argon) un léger excés (1.1
équivalents) du dipdle solide 2d. Aprés 2 h d'agiation & la
température ambiante 1'adduit 7d précipité est essoré. L'élimina-
tion du solvant sous vide et le lavage du résidu 4 I'éther permet
d’'obtenir davantage de produit pur (controle RMN: Rdt 959 F 180°
avec décomposition). Analyse CisH,\N/OAsCl Cake % C. S1.41; H.
348:N. 11.24; Tr C, S1.44; H 3.54; N, 11.04%. Masse moléculaire
calculée pour CieH:sN\OAs "“Cl 372.996: trouvée 372.996. mlz
Ontensité relative %) 373 (43.1; M *); 357 (39.6); 321 (25.5); 250
(5.5); 246 (18.6); 220 (8.2; § "); 216 (9.4); 166 (11.4); 161 (6.3); 156
(6.9:139016.9%:137(8.8). 115(11.8): 111(9.8); 102 (7.8):93(5.3), 77
(37.3); 66 (7.1). S1 (11.6).

Oxyde de pivalonitnle 2e 1 .orsque la solution (CDCIy) de 1'adduit
cinétique 6e, obtenue A partir de S et 2e (voir plus loin) est portée 3 la
température ambiante, elle se colore en brun et la RMN montre que
6e a évolué d'une manitre complexe. La formation d'arsole § est
mise en évidence (8"°C: 154.5 ppm (CH==As)) et I'observation d'un
signal 4 4.57 ppm ('H) laisse penser qu'une petite quantité de 7e
s'est formée.

Oxyde d' acétonitrile d. Une solution de 360 mg d'arsole § dans
2¢m’ de deutérochloroforme froid est traitée avec de Foxyde
d'acétonitrile en excés. La solution est conservée au réfrigérateur
pendant une nuit. 1.'adduit M précipité est essoré (Rdt 61%). 1] peut
&tre recnstallisé dans le benzéne (F 192-193° avec décomposition).
Analyse C) H:NyOAs Calc C.47.43: H.4.36: N, 15.14; Tr C.47.66;
M. 4.36; N, 15.16%. Spectre de masse (T, 70°; T, 110%). Masse
moléculaire calculée pour C, Hi:N\OAs: 277.020; trouvée:
277.020. m!: (intensité relative %): 277 (48.2; M""); 261 (11.4); 246
(5.6); 220 (100.0; §1"); 219(7.6); 166 (12.9); 152(6.1); 145(23.9); 11§
(6.8). 98 (18.8); 78 (31.8): 77 (45.9); 64 (5.3); 52 (5.6); $1 (16.9).

Oxvde de ben:onitrile 23 Le mode opératoire decrit pour ™ est
utilisé. Rdt 62%, F 127-129" avec décomposition. 7g analyse
CeH\:N;OAs. Calc C,56.81: H.4.22; N, 12.47; Tr C, 56.67. M, 4.13;
N. 12.3%%. Spectre de masse (T 120°, T, 140°). Masse moléculaire
calcukée pour CieHiN1OAs: 339.035; trouvée: 339.035. my: (in-
tensité relative %): 339 (35.4; M °); 322(100.0); 307 (2.9); 306 (2.8);
277(2.1); 249(7.7): 247 (3.2); 246 (3.0); 245 (4.1); 231 (3.2); 220 (68.3;
$°):219(5.4); 217 (3.4): 216 (8.5): 192(2.2), 191 (2.1); 180 (3.3): 179
(2.4);177(2.2): 166(10.0); 158(3.8); 157(2.4); 152(6.1); 151 (7.1); 150
(2.6):146(2.1); 145(13.4); 143(6.0); 130(2.7): 128(2.7);, 117 (2.3): 116
(5.1): 115(7.9); 114(3.0); 113 (2.6); 105 (9.3): 104 (15.2); 103 (39.6).
102 (2.9): 93 (6.3). 92 (2.9): 91 (9.5); 89 (4.0); 78 (4.8); 63 (4.9); 52
(5.1). 50 (6.8).

Cycloadditions des oxydes de nitriles 2 au diaza-arsole § 4 basse
température. Formation d"adduits cinétiques 6
Oxyde de p-chlorobenzonitrile .. A une solution de 0.17M
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d'arsole § dans le toluéne & - 15° on ajoute sous argon et agitation
magnétique 1.04 équivalents d'oxyde de nitrile 2. On maintient
cette température durant 1S min et I'adduit 6d précipite. Il est
rapidement essoré et & |état solide il est stable plusieurs jours (Rdt
43%; F 107-110° avec décomposition). La RMN ('H. "’C, spectres
enregistrés & basse température) montre que le produit est pra-
tiquement pur. Il évolue lentement en solution & - 20°.

Oxydes de nitrile 2e. A et 2g. Les dipdles solides en trés léger
exces sont ajoutés & une solution (10 3 15% en poids) d'arsole §
dans le deuteriochloroforme refroidi a -60°. La température est
mainteaue quelques heures 3 ~20° et la progression de la réac-
tion suivie i I'aide de la RMN. Les adduits 6 précipitent en
partic; ils ne sont pas isolés mais parfaitement caractérisés
(RMN 'Het "’C).

Transformation de I'adduit cinétique 6d dans son regioisomere
thermodynamique 1. Mise en évidence de la cycloréversion

(a) Une solution dans le toluéne d; (0.3 cm’) contenant 2.5 mg
darsole S, 1.7mg d'oxyde de p-chlorobenzonitrile, 1.25 mg de
tétrachloroéthane symétrique (pris comme étalon interne). est
préparée a —10°. Le spectre de RMN 'H energistré aprés 1S min a
-10° montre la formation quantitative de I'adduit éd. L.e méme
échantillon aprés 2 h 3 la température ambiante présente un
spectre indiquant que 64 ¢st entidrement transformé en 7d.

(b) Un léger exces de phosphole 1b est ajouté 3 un échantillon
de 6d préparé comme il est indiqué précédemment (a). La RMN
'H montre qu'aucune réaction n'intervient si la température est
maintenue a - 20°. A I'ambiante on obtient un mélange d'arsole §
et de cycloadduit 3dd. La formation du composé 7d n'est pas
mise ¢n évidence.

(¢) Si I'on réalise les mémes expériences en remplagant ke
diazaphosphole 1b par l'acétyléne dicarboxylate de méthyle,
I'adduit stable 7d se forme a la température ambiante accom-
pagné d’une petite quantité d'isoxazole 8 (15%) résultant de la
cycloaddition de I'oxyde de nitrile 2d au diester acétylénique. Le
composé 8 est caractérisé par les signaux des groupements
esters 2 3.30 et 3.42 ppm (toluéne d,).

(d) En outre, il a été vérifié que le produit 7d, en présence de
1b. ne donne pas de cycloadduit 3bd.
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