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Summary : 

ainsi ces 

The first compound with a phosphorus-arsenic double bond, the phospha-arsene 

(Me3Si)3C-P=As-C(SiMe3)3 5 has been isolated and characterized by its physico- 

chemical data ; it reacts with sulphur leading to a novel heterocycle, the phospha- 

arsathiiran (Me Sij C-P- 
33 s 

, ,As-C(SiMe3)3 6. 

La chimie des dCriv6s du phosphore dicoordonne suscite actuellement un vif intergt ; 

dernigres an&es de nombreux composes 1 double liaison phosphore-carbone (phospha- 
,^\ 

alc&res)(1'2) et phosphore-azote (phospha-azsnes) (2) ont Et6 synthGtis&. Plus rdcemment 

ont Qtg decrits les premiers diphosphPnes stables RP=PR (3) . Nous avons, pour notre part, 

isole le diphosphsne (Me3Si)3C-P=P-C(SiMe3)3 3 (3d) et le premier diarsPne stable 

(Me3Si)3C-As=As-C(SiMe3)3 (4) 4. 

La methode utilisse pour ces deux dernisres synthkes nous a permis d'obtenir ie 

premier d8rive mixte P double liaison phosphore-arsenic, le phospha-arsene 5 . 

L'addition de tart-butyllithium P un m6lange ~quimolkculaire de tris(trimGthylsilyl)- 

methyldichlorophosphine 1 (5) et de tris(trim~thylsilyl)m~thyldichloroarsine 2 (4) conduit 

au melange attendu du diphosphsne 3 , du diarssne 4 et du phospha-arsDne 5 : 

t-BuLi 

(Me3Si)3C-PC12 + (Me3Si)3C-AsC12 __t (Me3Si)3C-P=P-C(SiMe3)3 + (Me3Si)3C-hs=As-C(SiMe3)3 

1 2 3 4 

+ (Me3Si)3C-P=As-C(SiMe3)3 

5 

Les etudes de RMN 'H et 
31 

P montrent que 3 , 4 et 5 sont formgs dans les propor- 

tions relatives d'environ 35 %, 35 % et 30 %. 

3et 4 ont et6 identifiQs aux dbrivds dgja dkrits (3d,3e,4) . 5 a dtB purifid en 

plusieurs dtapes ; tout d'abord par chromatographie sur colonne de silice (6luant pentane), 

un melange de 3 et de 5 a pu 8tre isold ; par cristallisation fractionnde a -30°C dans le 

pentane, des cristaux rouges de 5 ont pu 8tre sdpar6s de 3 . 5 [PF : 150°C (ddc)]a Qtg 

caracterise par spectromstrie de RMN 'H [GMe3Si : 0,43 (pit large)] et de RMN 31P 

: + 668 ppm/H3P04 . 
3 

Ce signal trEs fortement ddblind6 est caractgristique d'un atome de 

3625 
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phosphore dicoordonne doublement lie ; il constitue en outre le plus important dsplacement 

chimique jamais observC en RMN 3'P . 

Le spectra de masse ?I 70 eV de 5 montre le pit moleculaire a m/z : 568 et des pits 

1 553, 495, 337 correspondant respectivement B la perte d'un mdthyle, d'un groupe Me3Si et 

d'un groupe (Me3Si)3C ainsi que des signaux intenses 1 306 

[(Me3Si)3C-P+]. 
C 
(Me3Si)3C-As+ 1 et a 262 

Dam le seectre LW (cyclohexane), on observe deux absorptions caractgristiques 1 

hmax : 361 nm (E : 7900) et 497 nm (E : 20). 

Le soufre rEagit facilement avec 5 au sein du benzke pour conduire quantitative- 

ment au phospha-arsathiiranne 6 : 

118 S8 
(Me3Si)3C-P=As-C(SiMe3)3 ___t 

5 C6H6 

(Me3Si)3C-P;/As-C(SiMe3)3 

S 6 

La structure de 6 a 6t6 

large)] par RMN 31P (6 : -34.6 ppm) 

600). 

Gtablie par RMN 'H [(solvant C6H6) GMe3Si : 0.40 ppm (pit 

et par spectromEtrie de masse (pit molkulaire 1 m/z : 
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