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Nous avons r6al1sL la synthsse de dew naavelles s&rles de compos6s de l’arsenlc penta 

et hexacoordln6 presentant we lla~son de coordlnatlon N-As. 

Les produEs de la s6rle 1 sent en prrnclpe des h&t&rocycles 5 hut chaynons pr6par8s 

selon un schgma rgactlonnel analogue 2 celul des phosphoranes blcycllques (1) 

c OH 

c 

0 
R=Me ouPh 

RY 
+ (Me2N)2AsR - R’N 

/ 

L OH R’= Me ou H 

S1 l’on fait aglr sur 1 une o-qulnone on obtlent une rCactlon de type “RamIre (d&ouverte - 

pour la prermgre fols pour l’arsenlc par DAVENPORT et co11 (2) ) 
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Lorsque R' = H, les composds de la s&me I ne donnent pas 11eu au ph6nomSne de tautomLrle - 
AsIIIc_AsV qul condulralt 1 un arsorane blcycllque NOUN avons rBalls6 les synthPses 1 B 

partlr de quatre dldthanolamnes secondarres ou tertlalres sur deux bls(dlm~thylarmno)arslnes 

Pour la sCrle 2 nous awns utlllsL deux o-qulnones l'o-chloraml et la dltBu-3,5 o-qmnone (3). 

Nous prkentons ICI un compost modsle pour chaque s8rle (4) 

dlmGthyl-2.6 perhydrodloxazarsoclne-1,3,6,2 dlr&thyl-2,6 tetrachloropyrocat&cholo-2,2 
perhydrodloxazarsoclne-1,3,6,2 

RBsultats et Dlscusslon 

Pour la l'analyse effect&e en FW B 100 MHz des systknes de spun ABKL des protons - 

0-CH2-CH2-N du cycle mntre que 

- 11 n'y a qu'un seul type de spectre ABKL pour les deux partles 0-CH -CH -N 
2 2 

du cycle 1 hult 

chalnons. 

- le compos6 la est en - 

solvant (CD13 ou C6D8) 

ces deux solvants . 

conformation bloquk dSs la temperature ordlnalre quel que sort le 

: le ]eu de constantes de couplages obtenues est en effet le &me dans 

H .K 

HA (-J\ 

@ 

2;; : I;::;; Hz 
JA-K 

= 3,09 ou 1,98 

;; : ;:i; PFrn 

JA-L = 1,98 ou 3,09 
vK 
VL 

= 2:39 

N- JB-K = II,56 

H, 
%-L 

= 2,18 
ToluPne d8 

HEl 

Ce tableau nous permet d'afflrmer que la dlffsrence entre les deux constantes Jtrans est tres 

grande. Cccl lmpllque une conformatlon trPs rlglde pour &, stablllsde par une llalson de 

caardlnatlon lntracycllque N-As. Deux types de structures "atrane" sent posslbles 
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mala lea rkultats obtenus sur des composds proches dgrlvant respectlvement 

(5 1 7), la g&x&trle BPT de l'addult Me.N-AsC13 (8), enfln l'btude des 
J 

nous font plut^ot pencher pour une forme o( 
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de S1, Sn et Ge 

effets d'ASIS (3) 

2a - - Le problkne se posalt de savolr SL dans ce cas nous gardlons encore une llalson de 

coordlnatlon lntracycllque N-As. Nous sermons alors en prdsence d'un "arsatrane" hexacoor- 

drn8, La rdponse a pu en e^tre fourme, au morns pour le compose B 1'Btat sollde, par une 

dltermnatlon aux RX (9). 

Tracd ORTEP (elllpsorde 80% de probabllltg de pr&sence) 

Now donnons cl-dessous les prlnclpaux angles et longueurs de llalsons . 

Angles degr& L ii L ii 

c7 
-As-N 176,80 As-N 2,180 As-O2 1,912 

Ol 
- As - 02 84.53 As-C7 1,938 As-03 1,790 

O3 
- As - 04 97,94 As-O, 1,905 As-O4 1,799 
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La longueur de la Ilalson As-N = 2,18 A montre qu'll s'aglt blen d'une llalson de coordlnatlon , 
0 

elle est plus longue qu'une As-N covalente (1,87 A) (10) mars plus courte que celle de l'addult 

Me3N--+AsC13 2,28 i (8). D'autre part la structure est blen un octaedre legerement dgforme . 

C,AsN sont pratlquement allgncs et perpendlculalres au plan 01020304. Une stude des plans 
0 

moyens est en cows mals nous pouvons d63% dire que l'arsenlc se sltue 10,16 A au-dessus de ce 

plan. De plus les deux cycles pentagonaux sent en conformatlon dlffsrente, l'un (04C,,CloN) 

est en forme enveloppe, l'autre twist 

Alnsl nous awns pu mettre en gvldence une nouvelle classe de d&rlv& de l'arsenlc, 

les "arsatranes", basi?s pour 2 sur une gdotitrle blpyrarmde trlgonale (pentacoordln6) et octa- 

gdrlque pour 2a (11 s'aglt 1~1 2 notre connalssance du premier h&tErocycle de l'arsenic hexa- - 

coordln6 covalent). 
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