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Arsenic-Phosphorus-Nitrogen Heterocycles,
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Kleine, ausschliellich Heteroatome enthal-
tende Element-Stickstoff-Ringe werden viel-
fach bevorzugt dann gebildet, wenn an das
N-Atom eine tert-Butyl- oder Trimethylsilyl-
Gruppe gebunden ist!,

Ausgehend vom zweifach tert-Butyl-sub-
stituierten Phosphatriazen (1)2 erhilt man
durch 1.2-Addition von AsCls die offenkettige
Zwischenverbindung? 2, die ihrerseits durch
cyclisierende  Si-N-Spaltung  1.3-Di(tert-
butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarsetidin (3)
bildet 6.

RR'N—P=NR + AsCl;—==RR'N—PCI—NR —AsCl,

1 2
-R'Cl

R =(CH,);C. R' =(CH,),Si

3, das man sich formal auch aus jeweils einer
Hilfte des bekannten Diazadiphosphetidins

[(CH3)sCNPCl]2 7
und Diazadiarsetidins

[(CHs)sCNASCl]z 8
zusammengesetzt denken kann, bildet farblose
Kristalle vom Schmp. 50-52 °C.

1H- und 3P-NMR-Spektren (aufgenommen in
den verschiedensten Losungsmitteln) weisen darauf
hin, daB ausschlieBlich eine Isomerenform? vor-
liegt. Seine Reaktionsfihigkeit soll die Oxidation
mit Dimethylsulfoxid sowie die Fluorierung mit
AsF3 veranschaulichen!.
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NOTIZEN

4: farblose Kristalle vom Schmp. 63-65 °C, deren
TH- und 3P-NMR-Befunde bislang keinen nach-
weisbaren Hinweis auf ein Isomerengemisch geben14.
Fiir den gemischt-halogen-substituierten Vierring 5
konnte dagegen im 19F-, nicht aber im 'H- und
81P-NMR-Spektrum, ein cis-trans-Isomerengemisch
(vorwiegendes Isomeres ca. 909,) nachgewiesen
werden.

Arbeitsvorsehrift

Samtliche Umsetzungen wurden in einer No-
Schutzgasatmosphire durchgefithrt. Die 'H- und
31P-NMR-Spektren (60 MHz) wurden — wenn nichts
anderes angegeben ist — in 10- bzw. 30-proz. C¢He-
Lésung gegen TMS int. bzw. 859, HaPO4 ext. ge-
messen. Bei den Massenspektren werden nur der
Molekiil- und Basispeak angegeben. Die Molekular-
gewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt.

(Trimethylsilyl-tert-butyl)amino(dichlorarsino-tert-
butyl)aminochlorphosphin (2): Zu 2,46 g (10 mMol)

RR'NPNR (R=(CHs)sC, R'= CHa)agl) 2, gelost
in 10 ml Pentan, werden bei Eiskithlung 1,99 ¢
(11 mMol) AsCls in 4 ml Pentan langsam getropft.
Anschliefend wird einige Minuten weitergeriihrt
und das Losungsmittel im Olpumpenvakuum bei
Eiskiihlung entfernt.

Ausb. quantitativ. Das hellgelbe Ol ist bei Raum-
temp. in Benzol ca. 1-2 h, in Substanz ca. 10 h im
Tiefkiihlfach haltbar. Unverdinnt zersetzt es sich
bei Raumtemperatur innerhalb einiger Stunden
quantitativ zu 3 und (CHj3)sSiCl. TH-NMR.:

0 CH3Si = —24,0 Hz(s);

6 CH3CN(Si) = —74,5 Hz(d), Jpx = 1,5 Hz;

6 CH3CN(As) = —103,8 Hz(d), 4Jpx = 2,6 Hz.

31IP-NMR: 6 = —176,2 ppm.

Massenspektrum (21 eV): es treten nur Signale der
Zersetzungsprodukte auf.

Cqu’;ASCIaNzPSi
Ber. (24,87,
Gef. (123,98.

Mol.-Gew. Ber. 427,7, Gef. 392.

Wegen des raschen Zerfalls waren nur schlecht
reproduzierbare C,H,N-Analysenwerte erhiltlich.

1.3-Di(tert-butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarseti-
din (3): Zu 7,38 g (30 mMol) RR'NPNR in 15 ml
Benzol werden langsam 6,52 g (36 mMol) AsCls in
5 ml Benzol getropft, 10 Minuten auf 80 °C erwirmt
und fraktionierend destilliert. Ausbeute 7,55g=799%,
dTh, Sdp.o,m = T0-72 DC, Schmp = 50-52 °C.
TH-NMR: 6 CHsC = —69,0 Hz(d), Jpug = 1,1 Hz.

3P-NMR: 6 = —232,1 ppm. Massenspektrum
(70 eV), m/e = 318 mit Isotopenmuster (49, M+),
57(100).
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NOTIZEN

CsH13AsClNoP
Ber. C30,11 H 5,68 N 8,78,
Gef. C30,36 H 566 N 8,73.

Mol.-Gew. Ber. 319,1, Gef. 335.

1.3-Di(tert-butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarseti-
dinoxid (4): Zu 5,0 g (15,7 mMol) 3 in 15 ml CH2Cl.
werden bei —78 °C 1,23 g (15,7 mMol) (CHj)280 in
4 ml CH:Cl: getropft. Nach dem Auftauen auf
Raumtemp. wird fraktionierend destilliert. Ausb.
4,1 g = 789, d.Th., Sdp.o.01 = 65-67 °C, Schmp. =
63-65 °C, 1H-NMR: 6 CHsC = —74,0Hz (d),
4Jpr = 0,3 Hz. 33P-NMR: 6 = —13,3 ppm. Mas-
senspektrum (30 eV): m/e = 319 (1009, M+—15)
mit Isotopenmuster.

CgH13AsClN2OP

Ber. C28,67 H 541 N 8,36,
Gef. C28,65 H5,61 N 845.

Mol.-Gew. 335,1, Gef. 375.
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1.3-Di(tert-butyl)-2-chlor-4-fluor-diazaphosphaar-
setidin (5): Zu 2,9 g (9,1 mMol) 3 in 4 ml Benzol
werden bei Raumtemperatur 0,5 g (3,8 mMol) AsF;
in 2 ml Benzol getropft und 15 Min. geriihrt. An-
schlieBend wird fraktionierend destilliert. Ausb.
2,1g = 76% d.Th., Sdp.o,0 = 33-35 °C, Schmp.
unterhalb von Raumtemp. 'H-NMR: 6 CHsC =
— 69,2 Hz(d), 4Jpu = 0,65 Hz. 31P-NMR:
6 = —210,4 ppm, Jpr = 1170 Hz (das zweite Iso-
mere war auch in anderen Losungsmitteln nicht auf-
findbar). 9F-NMR (309, Benzol, CFCls extern):
bevorzugtes Isomeres (ca. 90%, Anteil) : 6 = 23,2 ppm,
1Jpr = 1170 Hz; zweites Isomeres (ca. 109,):
6 = 44,6 ppm, 1Jpr = 950 Hz. Massenspektrum
(70 eV) mfe = 302 mit Isotopenmuster (49, M),
166 (100).
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