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SUMMARY : Ation 06 AA[NM~~)~ on "cycJkn" &acf~ aZo condotrmtionnakj &tie species 1 

("uXUUP * " ahdohlLnuu"). lWh CUCL3 a nw heaction 0ccuhA g&&g an ah.bohane vkz 

dickeohocahben addition and pototioyzic AAI" $ A&" equdibdwn. 

Alors que des d&iv& pentacoordines de l'arsenic sont connus depuis plus de 50 ans 

(l), il n'en existe aucun a ce jour possedant une liaison As"-H. Une voie d'acck idgale a de 

tels composes serait le passage a la pentacoordination par prototropie dans un equilibre tau- 

tom&e AslI1 $ As", tel que : 

r&action contiue depuis 1967 pour les homologues phosphor& (2). D'atitrz part, une tel:e prok- 

tropie est egalement envisageable pour un atome d'arsenic tetracoordine mis dans le meme 

environnement. On aurait alors : 

Pour "d@stabiliser" l'arsenic de ses coordinances III ou IV, on peut l'entourer de ligands 

bi, tri ou tCtradent& a hydrogenes mobiles. Nous rappelons ci-dessous les r&ultats deja obte- 

nus au laboratoire pour les deux premieres series a partir d'un reactif ars@nie tricoordine : un 

ligand bidente (ti-hydroxyacide) conduit a un derive t@tracoordine salifie ("arsoranure") (3) : 

un ligand trident@ 

t&tracoordin@e : 

t Une partie de ce travail a et6 presentee au 7e Colloque de Chimie Heterocyclique, 

(diethanolamine) prefere par contre une structure "atrane" (4) @galement 
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Nous presentons ci-dessous les resultats obtenus en utilisant un ligand tetradente : "le cyclen". 

Resultats 

Nous avons realise l'addition du tris dimethylaminoarsane [As(NMe2)3] sur le "cyclen" 

[tetraaza-1,4,7,10 cyclododecanel dans differents solvants (C6H6, C708, CC14 et COC13) et 

nous avons pu observer pour le dernier (CDC13) une evolution importante au tours du temps du 

produit 1 obtenu dans tous les cas : 

a) Structure du compose -~------------_- --- 

Ce compose 1 correspond 

1 obtenu : ___-_- 

bien a un produit d'addition l/l : C~ti~$$+ls (M = 244) verifie 
,? 

par spectrometrie de masse et presente deux signaux carbone de mSme intensite en RMN lJC 

(62,86 MHz, CDC13, To ambiante) a 45,l et 45,4 ppm, valeurs a comparer avec 45,0 ppm pour le 

phosphorane homologue (5) pour lequel les carbones sont rendus equivalents par stereomutation. 

Quatre structures sont alors envisageables : 

3at Lcoord;nr/ ib h!hcoardinc 4& tr'rrrcoocdin~ 12 pentrcco rdind 
a, 

Ltrb?c” 8s * 
~t-sorrnorr drso ranr 

Pour tenter de trancher entre ces possibilites nous avons realise une etude par RMN 

dynamique de 'H entre - 60 et t 100°C a 90 et 250 MHz : nous observons un systeme complexe en 

&change a la temperature ambiante et des spectres bien resolus a basse (- lO'C, 250 MHz) ou 

haute temperature (t lOO"C, 90 MHz). Nous presentons ci-dessous les spectres des enchainements 

-CH2-CH2-et leur analyse (lH, C7D8, J et v en Hz) : 

- lO"C, 250 MHz + lOO"C, 90 MHz 
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Basse temperature Haute temperature 

Systeme 

51-z 

J1-3 

J1-4 

‘Z-3 

‘Z-4 

J3-4 

J1-5 

‘Z-5 
1 

53-s’ 54-5 

“1 = v3 = 
v2 = v4 = 

I.IV 11.111 

AA'XX'Y AA'BB' 

- 8,J - 6,8 

6,4 4,O 

5,4 9,I 

534 9,I 

634 430 

- a,7 - 6,8 

5,I 

0 

753 705,5 260,5 

601 679 231,l 

AA'BB' 

- 11,45 

495 

698 

698 

495 

- 11,45 

A basse temperature on observe deux enchaqnements -CH2-CHp-differents. Le systeme 

I-IV qui presente deux nouvelles constantes Jl_5 et J2_5 (F-N-CH2) et des valeurs moyennees pour 

AA'XX' correspond a une partie soit ouverte, soit "atrane" de 1. Oans ce cas seules les formules 

la ou lb sont envisageables. D'autre part, l'effet de solvant aromatique (~6 = KDC13 - ~CJD~) - - 
est remarquable : on mesure un effet "moyen" identique sur les deux systemes I-IV et II-III 

(Q + 75 Hz). Par contre la reduction importante du A&I-IV seul (60 Hz) correspondant a ce que 

nous avions deja observe pour les arsatranes (4) nous fait preferer la formule jb. 

A haute temperature, nous n'obtenons plus qu'un seul systeme -CH2-CH2- avec des cons- 

tantes moyennees : seules les formules lc et Id peuvent en rendre compte. Cependant la tres -- 
forte augmentation en valeur absolue des 51-2 et J3_4 (- 6,8 + - 11,45 Hz) que l'on peut compa- 

rer avec la valeur observee pour le phosphorane a liaison P-H correspondant (- 8,J Hz) (5) 

traduit une diminution importante de l'electronegativite de l'heteroatome central (arsenic) : 

la forme lc "arsoranure" nous parait dans ce cas la plus probable. Cette hypothese est confortee - 

par la spectrometrie de masse : en effet pour des echantillons en solution non degazee, conte- 

nant done encore de la dimethylamine dissoute, nous observons une "ionisation chimique" donnant 

le pit de masse M = 289 [arsoranure-, H2NMe2+l. 

b) Evolution de 1 au tours du temps dans CDC13 -____-_-___- _______________ ___________ 

Au tours du temps, pour des solutions de i dans CDC13, nous voyons apparaitre par RMN 

'H un signal CHC13 important, De plus precipite un produit blanc bien cristallise legerement 

hygroscopique 1 (PF = 262°C). Son spectre IR presente vers 3040 et 2260 cm-l de fortes bandes 

(CHC12 ; CDC12). Par spectrometrie de masse , nous observons les pits M = 326, 327 et les pits 

isotopique M+2, Mt4 correspondant a l'addition d'un atome de carbone et de deux chlores sur 1 - 
(M = 244) et i monodeuterie. 

Nous pouvons en conclure qu'en presence de CDC13 nous observons une reaction 

conduisant a l'addition du dichlorocarbene ::CCl, sur 1. La question se pose alors de savoir 
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sur quel site se fait l'addition : doublet libre de l'arsenic (formes &, lb ou lc) ou insertion - 
sur )NH (formes &, Ib). Une etude de spectrometrie de masse plus precise (spectre MIKE : etude 

des ions metastables) (6) nous montre que la seule rupture du pit 327 donne 243 : perte de 

-CDC12. Deux formules sont compatibles avec ce resultat : 

'les indices 2, a, A sont pris par 

OIL analogie avec les differentes 

formules de 1 - 
t 

mais seule 2d_ est compatible avec la RMN du 13C (signal carbone unique 1 48,5 ppm par stereomuta- 

du spiroarsorane obtenu) (5). Nous pouvons ajouter egalement que le "cyclen" laisse en 

solution dans CDC13 est seulement deut6rie. Enfin des spectres de masse effect& au tours du 

temps montrent une diminution du pit de masse 326 au profit de 327. Ceci nous conduit a proposer 

le mecanisme suivant pour l'obtention de a : 

premier exemple d'un equilibre prototropique As'"= As" que l'on peut rapprocher de la 

reaction d‘alcools sur les ylures (7). 

Notons enfin qu'il n'existe que peu d'exemples de synthese d'ylures de l'arsenic B 

partir de carbenes (obtenus seulement par decomposition de composes diazo) (8) et aucun a notre 

connaissance avec le dichlorocarbene, contrairement au phosphore pour lequel ces derives sont 

connus depuis 1960 (9). 
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