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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird iiber die Darstellung des BCF3)2AsClNSiMeﬂ 5 3 berichtet.
3 ist der erste viergliedrige As~N-Ring mit Arsenatomen der Koor-
dinationszahl 5. Die Verbindung wurde anhand einer R&ntgenstruktur

analyse charakterisiert.

SUMMARY

The preparation of UCF3)2AsClNSiMe3] 3 is reported. 3 is the

2
first four-membered As-N-ring with arsenic atoms of coordination
number 5. The compound was characterized on the basis of an X-ray

analysis.
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EINLEITUNG

Viergliedrige Ringe, die die Baueinheit N2P2 (V) enthalten, sind in
den letzten Jahren ausgiebig untersucht worden {1]. Die Cyclodiphos(V
azane sind aufgrund von Strukturuntersuchungen in der Regel planar ge
baut [2]. Entsprechende Homologe des Arsens waren nicht bekannt. Cycl
diars(V)azane sind von besonderem Interesse, weil der viergliedrige
Ring aus zwei Arsenatomen der Koordinationszahl 5 aufgebaut ist und
Pseudorotation an den Arsenatomen in einer mehr oder weniger konzen-

trierten Form ablaufen konnte.

ERGEBNISSE

(CF3)2AsN(SlMe3)2 1, dargestellt aus (CF3)2AsCl und LlN(SlMe3)2
reagiert mit elementarem Chlor zundchst zum monomeren (CF3)2clAs=NSiM<
2, welches beim Stehenlassen oder Abziehen des L&sungsmittels zum vie

gliedrigen Ring 3 dimerisiert.

Cl
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3 1ist ein weiBer kristalliner Festkdrper, der bei 116° ¢ schmilzt.

Im 19F-NMR—Spektrum findet man sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei -120° c lediglich ein Resonanzsignal bei -58.1 ppm. Eine R&ntgen-
strukturanalyse von 3 [3] ergab, daB das Molekiil ein kristallographi-

sches Inversionszentrum besitzt. Somit ist der Vierring planar.
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Bild. Molekiilstruktur von [(CF3)

,AsCINSiMe. ]

Eine verzerrte trigonal bipyramidale Geometrie mit axialen und
dquatorialen As-N-Abstinden von 1.933(7) bzw. 1.768(7) & wird fiir
das Arsenatom beobachtet. Dieser Unterschied von 0.165 & ist etwas
gréBer als der, der fiir P-N~Abstdnde in Cyclodiphos(V)azane gefunden
worden ist (0.12 - 0.14 & [4]. Der axiale As-Cl-Abstand betrigt
2.296(4) &. Am N(1) wird eine trigonale Koordination beobachtet.
Der Si-N-Abstand von 1.783(7) & ist nur wenig kiirzer als fir eine
Si-N-Einfachbindung (1.81 f) erwartet wird. Offenbar spielt eine
{(p—d)n-Wechselwirkung zwischen N und Si, die bei anderen Verbindungen
zu einer erheblichen Bindungsverkiirzung fiihrt (0.06 - 0.16 g), in

diesem Falle keine bedeutende Rolle. Ein noch l&ngerer Si-N-Abstand
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von 1.822(9) & wurde bei einem analogen Cyclodiphos(V)azan be-
obachtet [5], [6]. 3 ist eine wichtige Zwischenstufe fir die
Synthese von As-N-Heterocyclen mit As der Koordinationszahl (KZ) 4
und Stickstoff der KZ 2. In siedendem n-Hexan reagiert 3 unter
Trimethylchlorsilanabspaltung zu den sechs- und achtgliedrigen

As-N-Ringen der Zusammensetzung [(CF3)2A5N]3 4"
é

EXPERIMENTELLES

In eine L&sung von 6,95 g (18,6 mmol) ] in 20 ml CH2C12 (6CF3 -51.5 }
werden unter Kithlung mit flissiger Luft 1,37 g (19,5 mmol) elementare
Chlor einkondensiert. Man erwdrmt die Mischung langsam und riihrt nocl
2 weitere h bei Raumtemperatur. Der Verlauf der Reaktion 1&Bt sich

mit Hilfe von 13

F-NMR-Untersuchungen verfolgen, wobei 2 (GCF3 -54.2 }
nachweisbar ist. Hdlt man die Reaktionsmischung 24 h lang bei 30° Cs
so wird sémtliches 2 in 3 Uberfihrt. 3 f&llt als weiBer kristalliner
Feststoff an. Ausb. 3,5 g (56 %). 3 kann aus Methylenchlorid oder

n-Hexan umkristallisiert werden.
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3 kristallisiert orthorhombisch Pbca mit a = 11.979(5),

3

b = 15.451(4), c = 13.166(7) &, 2 = 4, = 1.83 g.cm ",

2ber
Die Struktur wurde zu R = 0.066, R, = 0.059 fiir 955 unabhdngige

Reflexe verfeinert.
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