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Summary - The first stable diarsene (Me3S1)3C -As=As-(C(SiMe3)3 has been synthesized and charac-
terized by its physico-chemical data. Addition of su1phur ?eads to the first diarsathiiran.

Depuis P. Ehrlich et le salvarsan (]), ancétre de la pharmacopée moderne, qui a été
Tongtemps décrit comme H N iWH,

oot

alors qu'il s'agit d'un cyclopolyarsane, la question de 1'existence d'un composé stable compor-
tant une double liaison -As=As- est posée.

Dans une revue récente F. Kober (2) écrit d'ailleurs qu'une molécule comportant une
telle liaison ne peut &tre stabilisée que comme ligande dans des complexes. De fait, Tes
seuls diarsénes connus & ce jour appartiennent & des composés de coordination obtenus par
action de complexes du Fe, Cr ou Pt (ou de leurs sels de sodium) sur des polyarsanes (3) ou
des dérivés RAsC1p (4). Ces réactions ont lieu sur le métal et i1 n'existe aucune preuve d'un
intermédiaire diarséne. Cependant, la littérature récente montre que dans le cas du phosphore,
plusieurs diphosphénes stables ont &té obtenus en utilisant des substituants encombrants (5).

Le groupement (Me3Si)3C- nous a permis d'isoler Te premier diarséne stable.

La synthése de ce diarséne nécessite la préparation préalable du tris{trimethylsilyl)
méthyl dichloroarsane 1, par action du tris(trimethylsilyl)}méthy11ithium sur Te trichlorure

d'arsenic (6)
-LiC}

(Me 51')3CL1' + ASC13 — (Me,Si

3 3 )3C-A5C12

1
Ce dichloroarsane a &té purifié par recristallisation dans Te méthanol (PF : 213°C
(déc), RMN IH (solvant C6H6) HE Measi : 0.30 (s), spectrométrie de masse m/z : 361 : M-15(Me)).
L'addition de tert-butyilithium d 1 au sein du THF, & la température ambiante, conduit au

bis [tris(trimsthylsilyl)méthyl |diarsene 2 (7) :
-2tBuCl
2(Me3S1')3C-AsC12 + 2tBuli —jﬁﬁiﬁ——-\Me351)3C-As=As-C(SiMe3)3 2
2 a &té isolé par chromatographie sur colonne de silice (&luant : pentane) et
recristallisé dans le méthanol. I1 se présente sous la forme de cristaux orangés.
(PF : 86-88°C (déc)).Sa masse moléculaire a &été déterminée par cryométrie dans le benzéne :

608 (théor. 612). Le spectre de masse & 70 eV de 2 montre le pic moléculaire & m/z : 612

2769



et des pics & 597, 539, 331 correspondant respectivement & 1a perte d'un méthyle, d'un Me351
et d'un groupe (Me351)3C. Le spectre de RMNIH 3 60 Miz (solvant CGHG) présente un singulet
da 0.30 ppm.

Nane 1a enartwra 11\ {fhavanal Aan nheawvua dany ahearn+tinne nrninscinalac 5 1 WH nm
vailios < O}JCDLIC Ue Ve \II\:I\GHC, VI UIJOTH YO UCTUA GUDUI}JLIUIIJ PI III\_IPQICJ a /\max YOV
(e: 5000) et 505 nm (¢ : 10) (8),

La réactivité du diarséne 2 parait largement supérieure d celle du diphosphéne corres-
pondant (9) ; ainsi 2 réagit rapidement avec le soufre aprés un bref chauffage au reflux du
benzéne :

1/8 S 3

Me,Si),C-As=As-C(Si 8 Si),C-As-As-C(Si
{ 351)5C-As=As C(SiMe (Me3 1)3 i ﬁs C(SiMe

S

3)3 33
PF : 158 - 162°C
Le cycloadduit 3 constitue le premier exemple de diarsathiiranne stable.
Sa structure a &té confirmée par RMN Yy (solvant C6H6’ 6Me3Si : 0,32 ppm (s))et par
spectrométrie de masse (pic moléculaire & m/z : 644).
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7) - 2 peut également &tre obtenu en une seule étape par addition d'une mole de AsCl; &
2 moles de (Me351)3CLi.

8) - Les valeurs des coefficients d'absorption e sont données par défaut, le diarséne
gvoluant Tentement au sein du cyclohexane.
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