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Kleine, ausschließlich Heteroatome enthal-
tende Element-Stickstoff-Ringe werden viel-
fach bevorzugt dann gebildet, wenn an das 
N-Atom eine £er£-Butyl- oder Trimethylsilyl-
Gruppe gebunden ist1. 

Ausgehend vom zweifach £erZ-Butyl-sub-
stituierten Phosphatriazen (l)2 erhält man 
durch 1.2-Addition von AsCl3 die offenkettige 
Zwischenverbindung3 2, die ihrerseits durch 
cyclisierende Si-N-Spaltung 1.3-Di(£erf-
butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarsetidin (3) 
bildet6. 

RR'N—P=NR + AsCIj 

R = (CH3)3C, R' = (CH3)3Si 

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

[(CH3)3CNPC1]2 7 

und Diazadiarsetidins 
[(CH3)3CNAsCl]2 8 

zusammengesetzt denken kann, bildet farblose 
Kristalle vom Schmp. 50-52 °C. 

1H- und 31P-NMR-Spektren (aufgenommen in 
den verschiedensten Lösungsmitteln) weisen darauf 
hin, daß ausschließlich eine Isomerenform9 vor-
liegt. Seine Reaktionsfähigkeit soll die Oxidation 
mit Dimethylsulfoxid sowie die Fluorierung mit 
ASF3 veranschaul ichen 1 1 . 
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4: farblose Kristalle vom Schmp. 63-65 °C, deren 
XH- und 31P-NMR-Befunde bislang keinen nach-
weisbaren Hinweis auf ein Isomerengemisch geben14. 
Für den gemischt-halogen-substituierten Vierring 5 
konnte dagegen im 19F-, nicht aber im XH- und 
31P-NMR-Spektrum, ein aV£ra?is-Isomerengemisch 
(vorwiegendes Isomeres ca. 90%) nachgewiesen 
werden. 

Arbeitsvorschrift 
Sämtliche Umsetzungen wurden in einer N2-

Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Die XH- und 
3 1P-NMR - Spektren (60 MHz) wurden - wenn nichts 
anderes angegeben ist - in 10- bzw. 30-proz. CeHö-
Lösung gegen TMS int. bzw. 85% H 3 P0 4 ext. ge-
messen. Bei den Massenspektren werden nur der 
Molekül- und Basispeak angegeben. Die Molekular-
gewichte wurden kryoskopisch in Benzol bestimmt. 

(Trimethylsilyl-fcr^butyl)amino(dichlorarsinc>£er^ 
butyl)aminochlorphosphin (2): Zu 2,46 g (10 mMol) 
RR 'NPNR (R = (CH3)3C, R ' = (CH3)3Si) 2, gelöst 
in 10 ml Pentan, werden bei Eiskühlung 1,99 g 
(11 mMol) AsCl3 in 4 ml Pentan langsam getropft. 
Anschließend wird einige Minuten weitergerührt 
und das Lösungsmittel im ölpumpenvakuum bei 
Eiskühlung entfernt. 

Ausb. quantitativ. Das hellgelbe ö l ist bei Raum-
temp. in Benzol ca. 1 -2 h, in Substanz ca. 10 h im 
Tiefkühlfach haltbar. Unverdünnt zersetzt es sich 
bei Raumtemperatur innerhalb einiger Stunden 
quantitativ zu 3 und (CH3)3SiCl. X H-NMR: 

ö CH3Si = —24,0 Hz (s); 
^ CH3CN(Si) = —74,5 Hz(d), 4JP H = 1,5 Hz ; 
<5 C H 3 C N ( A S ) = —103,8 Hz (d), 4 J P H = 2,6 Hz. 
3 1P-NMR: d = —176,2 ppm. 

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

CuH27AsChN2PSi 
Ber. Cl 24,87, 
Gef. Cl 23,98. 

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

Wegen des raschen Zerfalls waren nur schlecht 
reproduzierbare C,H,N-Analysen werte erhältlich. 

L3-Di(fer£-butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarseti-
din (3): Zu 7,38 g (30 mMol) R R ' N P N R in 15 ml 
Benzol werden langsam 6,52 g (36 mMol) A S C 1 3 in 
5 ml Benzol getropft, 10 Minuten auf 80 °C erwärmt 
und fraktionierend destilliert. Ausbeute 7,55g = 79% 
d.Th., Sdp.0,01 = 70-72 °C, Schmp. = 50-52 °C. 
iH-NMR: 6 CH3C = —69,0 Hz(d), 4 J P H = 1,1 Hz. 
3 1P-NMR: d = —232,1 ppm. Massenspektrum 
(70 eV), m/e = 318 mit Isotopenmuster (4% M+), 
57(100). 

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. O J. 
SCHERER , Universität Kaiserslautern, Fachbereich 
Chemie, D-6750 Kaiserslautern, Postfach 3049, B R D . 
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C8HlsAsCl2N2P 

Ber. C 30,11 H 5,68 N 8,78, 
Gef. C 30,36 H 5,66 N 8,73. 

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

1.3-Di(fert-butyl)-2.4-dichlor-diazaphosphaarseti-
dinoxid (4): Zu 5,0 g (15,7 mMol) 3 in 15 ml CH2C12 
werden bei —78 °C 1,23 g (15,7 mMol) (CH3)2SO in 
4 ml CH2Cl2 getropft. Nach dem Auftauen auf 
Raumtemp. wird fraktionierend destilliert. Ausb. 
4,1 g = 78%d .Th . , Sdp.o.oi = 65-67 °C, Schmp. = 
63-65 °C, i H - N M R : d CH3C = —74,0 Hz (d), 
V P H = 0,3 Hz. 3 1 P-NMR: ö = —13,3 ppm. Mas-
senspektrum (30 eV): m/e = 319 (100% M+—15) 
mit Isotopenmuster. 

CsHlsAsCl2N2OP 
Ber. C 28,67 H 5,41 N 8,36, 
Gef. C 28,65 H 5,61 N 8,45. 

Mol.-Gew. 335,1, Gef. 375. 
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