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summary 

Organometallic compounds of general formula (RAsO), are associated as 
trimers (R = C2H5, C3H,, C4H9) or even as a tetramer (R = CH3 ). Their 
physicochemical properties show them to be cyclic, the oxygen atoms being 
located in the bridging position. A “limited” electron delocalization may occur 
in these rings. 

Les composes repondant & la formule generale (RAsO), presentent un degre 
d’association egal & 3 (R = C2H5, C3H7, C4H9) ou 4 (R = CHJ)- Leurs 
prop&t& hhysico-chimiques permettent de 

et d’oxygene et ce 
cycle le siege de delocalisation ne don- 

& un de cycle”. 

h la 

Le travail le cadre 
de l’arsenic 

3, 41, se propose 
la nature de ces 

des r&ultats 

Les resultats disponibles dans la litterature [ 5,6, 77 etablissent que les 
termes Ggers (methylique et Qthylique) de la serie RAsO presentent un certain 
&at d’association. Nos propres resultats permettent d’affirmer qu’il en est de 
meme pour les termes plus lourds (propylique et butylique).-On doitcependant 
noter le comportement tres particulier du terme methylique. Les determinations. 
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ebulliometriques de masses moleculaires effect&es h partir de solutions diluees 
(2 & 7%) dans le benzene conduisent en effet a lui attribuer un degre-d’associa- 
tion Q! = 3.60 k 0.1 tandis que pour ses homologues Qthylique, propylique et 
butylique le coefficient CY, mesure dans les mGmes conditions, est toujours tres 
voisin de 3. Par ailleurs, le spectre de resonance protonique du terme methylique 
comporte quatre signaux alors que les spectres des autres composes n’offrent 
aucun signe de complexite. Avec Marsmann et Van Wazer [ 7 J nous admettrons 
que, en solution, le compose (CH3AsO), presente un equilibre entre les formes di-, 
tri-, tetra-, et pentamere. A Petat solide il ne doit exister au contraire que sous 
une seule forme, probablement t&am&e comme son homologue ph&nyG [S] , 
cette forme eta.nt d’ailleurs tres nettement privilegiee en solution. Les autres 
termes de la serie peuvent Gtre consider& comme trim&es. 11 semble acquis par 
ailleurs que l’association se ferait par edification d’un motif cyclique constitue 
alternativement par des atomes d’arsenic et d’oxygene et non uniquement par des 
atomes d’arsenic, les oxygenes occupant des positions extracycliques. A notre 
sens, cette derniere hypothese est peu compatible avec le simple fait que, par 
action d’un alcool R’OH, les composes (RAsO), conduisent aux esters RAs(OR’)~ 
et avec les valeurs du moment dipolaire (1.8 D) caracterisant ces combinaisons. 
La presence d’atomes d’oxygene coordonnes extracycliques devrait s’accompagner 
en effet d’un moment plus important 191. Remarquons egalement que la fai- 
blesse relative des moments dipolaires pourrait constituer un argument contre 
l’intervention d’un mkanisme d’association fond& sur des interactions de type 
dipole-dipole evoque par certains auteurs 163. S’il est legitime, en definitive, 
d’admettre que les composes (RAsO), presentent une structure cyclique, le 
problZme de la nature de ce cycle (giomgtrie, contenu Glectronique) n’en reste 
pas moins pose. 

L’analyse des proprietes (pouvoir rotatoire et susceptibilite magnetiques, 
refraction) moleculaires est susceptible de nous fournir quelques indications 5 ce 
sujet. Cette analyse se fonde, suivant le processus habitue1 au laboratdire, sur une 
confrontation entre val&rrs “experimentales” et “calculees” des modules mole- 
culaires. Ces dernieres sont obtenues par addition des contributions attribuees aux 
differentes liaisons_ C’est ainsi que, par exemple, la rotation magnetique molecu- 
laire calculee du compose (CZHsAs0)3 est &gale h: 6p(As-O) + 3p(As-C) + 
3pfC2H~ )- 

Nous retiendrons les valeurs* precedemment obtenues 12, lo] soit: pour la 
liaison As--C p = 190 &, x = -9.7 X 10m6 u.e.m., R = 4.55 cm3 et pour la liai- 
son AtyO p = 150 p,, x = -8.55 X 10m6 u.e.m., R = 3.98 cm3 auxquelles il con- 
vient d’ajouter ies contributions.des restes carbon6 R [ll, 12,13]_ Les elements 
de cette comparaison sont reunis dans le Tableau 1. 

11 apparal’t immediatement que l’accord entre les deux series de valeurs ne 
peut &re considere comme satisfaisant que pour ce qui est de la refraction mole- 
culaire. Les composes (RAsO), se caracterisent au contraire par une diminution 
de diamagnetisme (lo6 Ax, 2: 3.8) et par une exaltation t&s nette (Apa z 196 pI 
du pouvoir rotatoire magnetique. 11 n’est pas sans in&et de noter qu’un tel effet 

* Ces &xleurs tiennent compte implicitement de la contribution des doublets libres des atomes d’arsenic 
et conduisent 1 des modules moliculaires “calculiSs” directement cornparables aux valeurs “exptki- 

mental&‘. 
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TABLEAU 1 

REFRACTION. POWOIR ROTATOIRE ET SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUES MOLECULAIRES DES 
COMPOSES (RAs0)3 

compose RM (-“) *RM @)M h) *(P)M 106XM (u.e.‘rh.) 106AxM 

CaIc. 
0) 

<a--b) exp. 
<a) 

CaIc. 
<b) 

(a-b) exp. 
(a) 

c&c. 
@) 

(a-b) 

<C2%&0)3 67.1 1 66.56 0.55 2130 1934 lS6 -150.3 -152.3 2.5 
(C3=7AsO)3 81.15 80.50 0.65 2347 2153 194 -182.4 -187.0 4.6 
(CqHgAsO)g 95.07 94.45 0.62 2570 2372 198 -216.9 -221.2 4.3 

*~YeKUI=Z 0.61 moyerme 196 moyenne 3.8 

est peu compatible avec la presence d’atomes d’oxygene extracycliques car les 
liaisons zAs-0 introduisent une de+ciaticn du pouvoir rotatoire [2 J . 

Au niveau du terme methylique, il est beaucoup-plus dglicat de proceder 2 
une analyse des proprietes mol&ulGres, en particulier des proprietes magneto- 
optiques. Ce compose doit en. effet i%re examine en solution c’est-&dire dans un 
etat oh, d’apres les mesures de masse moleculaire et d’aprbs les spectres de r&so- 
nance protonique, coexistent plusieurs formes associees et oti, par ailleurs, les 
determinations de pouvoir rotatoire magnetique sont relativement moins pre- 
cises 1143. Cette situation apparemment d&favorable trouve cependant une 
contrepartie positive dans le fait qu’elle permet de caracteriser des edifices pr4 
sentant des degres d’association differ-rents de celui que l’on rencontre dans les 
termes sup&ieurs. 

La composition des solutions examinees peut Gtre p&i&e 2 partir des 
spectres de resonance protonique 171.11 apparait ainsi que les solutions de 
(CH3AsO), de concentration voisine de 10% renferment, au maximum, 10% des 
formes dim&e et pentamere et, au minimum, 90% des formes trim&e et tgtra- 
mere. Nous considererons done, en premiere approximation, que la rotation 
magnetique molfkulaire mesuree { (P)M N 2309 y,} a partir de telles solutions 
est attribuable aux deux seules especes (CH3AsO), et (CH,AsO), intervenant 
dans le melange avec des importances respectives de 2/5 et 3/5. Dans ces condi- 
tions, le module moleculaire de la forme trim&e doit etre voisit de 1911 or, et 
celui de la forme t&tram&e de 2574 p=_ En confrontant ce dernier avec la valeur 
calculee par additivite des modules de liaison, soit 2287 F~, il apparait que le 
cycle t&ram&e (CH3AsO), presente une exaltation de l’ordre de 287 pLr c’est-a- 
dire tres sensiblement superieure Zi celle (196 p=) du cycle trim&e homologue. 
Nous retiendrons pour le moment que l’exaltation de pouvoir rotatoire magne- 
tique peut done Gtre consider&e comme une caracteristique g&k-ale des cycles 
hexagonaux et octogonaux intervenant dans la structure des cycloarsoxanes. Ce 
comportement n’est pas sans rappeler celui d’autres edifices cycliques p&e- 
demment examines: borazines, boroxines 115, IS], phosphazenes [17,18]. Ce 
rapprochement ne peut Gtre etendu au domaine des susceptilibitk, les cycles 
boraziniques ou boroxiniques presentant une exaltation de diamagnetisme alors 
que les composes (RAsO), se caracterisent par une leg&e depreciation. L’etude 
des parametres issus des spectres de resonance protonique fournit une nouvelle 
occasion de rapprocher les cycles (RAsO), des cycles (RB0)3 _ Si on confronte en 
effet les valeurs des d&placements chimiques des protons A-H,, As-CH, et 
As-C-CH3 sit&s au voisinage du cycle avec celles de protons semblables mais 
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- Composd .. L. 
6 ilAs--CH~f”- 6 (As-GH2) P(As-C-CH3) ‘. 

.@wn) Civm) 6?PW 
.- 

(CH3+O), 1.34a .’ 

. . 1.38 
. . I .42 

1.51 
W2WsAsO)3 1.97 1.17 

(OH3)2ASOAWX3)2 1.24 b 
(OzHs)2AsOAeG&H5)2 1.56 1.15 

-3A.%OOH3)2 .1.19 
C+HsAsWCzHs)2 1.57 1.10 

a Lit. [7’f S(As-C&): 1.267,1.285,1.300,1.367 B 150Oet concentration 10% dam le diphkwl &her. b Lit. 
[7] 6 (As--CH3) 1 .I I5 en solution bena%ipue. 

engag& dans des Edifices non cycliques, on con&ate (cf. Tableau 2) que les pre- 
miers pr6sentent par rapport aux seconds un dBblindage voisin de 0.2 ppm 
(As--C%& ok As-C%&) ou de 0.05 ppm (As-C--CH3 ). Get effet est t&s eompa- 
rable h.celui qui est observ6 pour les boroxines [E’S] . 

-Au vu des rksultats d’effet Faraday et de RMN et par analogie avee les 
observations d&j5 faites B propos d’autres 3difice.s cycliques (boroxines par 
exemple) il semblerait Ggitime de conclure $ fa prkence, dans Ies cycies (RAsO), , 
d’une certaine d6tocalisation Etlectronique. La dGpr&iation de diamagn&isme, 
bien que l&g&e, nous empkhe toutefois de consid6rer que cette d6focalisation 
s’Btend B f’ensembfe du cycle et est, par voie de cons&quenee, susceptible de dormer 
naissance 5 un ‘“cow-ant de cycle”, On devrait plut6t songer $ un mod&le Voisin 
de celui dit “de5 Iles” [I?‘, 3_9] . Cette demi&e hypoth&e se trouve d’ailleurs 
conforGe par le fait que les rotations magnetiques molkculaires des espkes 
(CE&ASO)~ et (CH3As0)4 ‘sent pratiquement dans le rapport 3f4. Un tel &tat de 
chases est incr>mpatibfe avec l’existenee de cycles c‘conjugu6s” pour lesquels 
l’augmentation de taiBe se traduit par un accroissement quasi-cxponentief [ZO, 
213. de I’exaltation du pouvoir rotatoire magn&ique. 

Partie exp&&nentale 

Les composks (RAsO), (R = C2EfS, C3H, , C,I-f,) ont &G obtenus par hydro- 
lyse aicaline (Na2 @OS ou K2COJ ) des dichlor& RAsCl, ou diiodBs RA& cor- 
respondantS en solution benz&nique I22 zi 251. 

TABLEAU 3 

tiONNEES ANALYTIQtiES DES COErlPOSES (RAsO), 

ConlposG c trouvt? H trouve As trouvfZ 
<de*) (talc.) Cede.) 

f$.Ha~O)a 11.56 . 2.86 70.36 
(11.33) (2.85) 

(c$If&so)~ -’ .’ 20.&j 
(70.71) 

4-l& 62.35 
G30.02~ ‘y 

.(C&Asqf~ :: 27.x2 
(62.41) .. 
55.79 

-. : .._ ., (26.8g) (5:2;) 
~.(CqHgdsOig 32.4$ -. 

(55.89) ,. 

5.68 49.36 
: ..- (32.4~)‘; (649 (50.61) 
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TABLEAU 4. 

CONSTANTES ‘PHYSIQUES DES' COMPOSES (R&W, 

CORlPOti Eb.fC/mmHfz) di* ?g cY P(D) 

sollde 3.66 b 

151/12= 1.776a 1.5'767a 1.84 
104~-105!0.1 1.583 1.5520 1.77 
128-13010.05 1.460 1.5375 1.8s 

= Ut.[27] Eb.170-170.5/13;d~'~s 1.8019;1zb'.~ 1.5821. 6 Lit. [S] cY=3.Ss;lit.[7] a=3.75. 

Le compose methyl& a pu Gtre obtenu par la mGme methode h partir de 
CH3AsI, mais aussi par reduction du methylarsonate de sodium en solution 
aqueuse au moyen de gaz sulfureux [ 263. Les don&es analytiques sont rassem- 
blees dans le Tableau 3 et Ies constantes physiques dans le Tableau 4. 

Les masses moleculaires ont ete d&ermi&es au moyen d’un ebulliometre 
de Gallenkamp a partir de solutions dans le benzene ou le cyclohexane de con- 
centration variable (0.01 5 0.07 g/cm3 ). Les valeurs du coefficient d’association 
cy, defini comme le rapport entre la masse moleculaire observge exp&imentale- 
ment et la masse theorique du compose monom&e, sont indiquees dans la 
Tableau 4. 

. Les rotations magndtiques moleculaires ont &G obtenues au moyen de 
l’appareillage habitue1 du laboratoire 1141 pour la radiation X = 0.578 p et Q 20°C 
elles sont exprimees en microradians (Q. Le dispositif de mesure des aimantations 
a lui aussi ete dejg d&crit [ 141; toutes nos mesdres ont et4 effect&es au voisinage 
de 20°C. Les resultats sont donnes en unites electromagnetiques C.G.S. 

Les valeurs de la refraction moleculaire sont deduites des valeurs de dz* et 
ng ii i’aide de la formule de Lorenz-Lorentz: 

n2-1 M 
RCA=- - n2+2 d 

Les constantes dielectriques necessaires au calcul des moments dipolaires ont et& 
mesurees 5 l’aide d’un dipolmetre WTW de type DMOl 5 partir de solutions dans 
Ze benzene ou le cyclohexane 5 20°C. Les moments ont ete determines par la 
methode de Debye, avec extrapolation mathGmatique d’Halverstadt et Kumler 
[28]. 

fig. I. Spectre de rdsonance protonique de (CH~ASO)~ en solution dans le t0trachlorure de carbone. 
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., 
I& spectres de r&on&ce.magrGtique protonique des comp&& m&w16 et 

6thy16_ofi$ G&Z obtenus &.I’aide d’un appareil Be&in-Elmer RI2 pour de3 solu- 
-‘tionS dans CCb,. voisi& delO%;-le @%3 (interrie) setitit de r6pke aux d&pJace- 
me&~~him’iQue~ 6 corn&~& positivement vers le$ cha&ps faidles. 

Le spectre du tiompos6 (CH,AsO), (Fig. 1) comporte quatre raies de r&o- 
k&e* attrib&es 173 ~sp&ivement aux formes di-, tri-, t%ra- et pentamke. Cette 
cbm$lexitG ne se retrouvti pas au niveau du composi! (CZHS AsO), dont le spectre 
correspotid 5 +I seul sy#Gme de type A3B2 . 
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