Methyllithium an der As—N-Bindung unter Bildung von
[(CH3)3Sil;NLi und As(CH3); gespalten. Das NMR-Spek-
trum von (1) {zwei Signale, Flichenverhiltnis 1 (8 = —77,8
Hz):3 (3 = 10,0 Hz)] beweist, daB keine Silylwanderung
von N zu As erfolgt ist. Mit iiberschiissigem Chlorarsin laBt
sich (1) selbst bei 120 °C nicht nach

(CHg)2As_ As(CHg),
N

i
Ag(CHg),

(1) + 2 ClAs(CH;z), —#> 2 (CH3);SiCl+
(2)

spalten.

Das gesuchte Tris-dimethylarsino-amin (2} erhielten wir in
50-proz. Ausbeute beim l6sungsmittelfreien Umsatz von Bis-
trimethylsilylamin und Dimethylchlorarsin (6-stiindiges Er-
hitzen auf 100-120°C) als farblose siulenformige Kristalle
(Fp = 22-25°C, Kp = 5758 °C/1 Torr). Sein NMR-Spek-
trum zeigt nur ein Signal (3 = —69,0 Hz). (2) ist extrem
sauerstoff- und feuchtigkeits-empfindlich.
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Darstellung von Trimethylzinn-methoxyd

Von Priv.-Doz. Dr. E. Amberger, Dr. Maria-Regina Kula
und Dipl.-Chem. J. Lorberth

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Bei der Umsetzung von Trimethylzinnchlorid mit Natrium-
methoxyd konnte kein reines Trimethylzinn-methoxyd (1)
isoliert werden {1]. Die Reindarstellung gelang nun durch
vorsichtige Methanolyse von Trimethylzinn-didthylamid bei
—50°C in Didthylither.

(CH3)3SnN(C;Hs)z + CH30H — (CH3);SnOCH3 + HN(C:Hjs),.

Nach Abziehen der fliichtigen Stoffe bei —50 bis —10°C im
Vakuum hinterbleibt Trimethylzinn-methoxyd als farbloses
Pulver (95 % Ausbeute). Durch Sublimation bei 0,1 Torr
kann es in Nadeln und Prismen erhalten werden. Oberhalb
45 °C zersetzt es sich allmihlich und zeigt deshalb je nach
Aufheizgeschwindigkeit einen Schmelzbereich von 45—75 °C.
Das NMR-Spektrum (VARIAN A 60, 32 °C, gesittigte Lo-
sung in CCly) zeigt zwei Signale im Verhiltnis 1:3, die gegen
das interne TMS-Signal um 209 bzw. 21,5 Hz nach niedrige-
ren Feldern verschoben sind. Die Spin-Spin-Kopplungskon-
stanten betragen J,;,;sncH; = 56,7 Hz und J;,;sncH, = 54,9
Hz. Eine Kopplung mit den Protonen der {iber den
Sauerstoff gebundenen Methylgruppe wird nicht beobachtet.
Das IR-Spektrum (in Nujol) zeigt die Sn—O—C-Schwingung
bei 1035 cm~1 und stimmt sonst mit dem frither angegebenen
[1] tiberein.
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Synthese eines Cyclodecapentaens

Von Prof. Dr. Emanuel Vogel und Dipl.-Chem. H. D. Roth
Institut fiir Organische Chemie der Universitit KoIn

Fiir das 10 m-Elektronen enthaltende Cyclodecapentaen (1)
ist nach der Hiickel-Regel aromatischer Charakter zu erwar-
ten [1]. Eine hohe Resonanzstabilisierung scheint bei (7) in-

dessen nicht moglich, da der Kohlenwasserstoff wegen Uber-
lappung der van der Waals-Radien der 1.6-stindigen Wasser-

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 | Nr. 3

stoffatome an den trans-Doppelbindungen keine planare

Lage einzunehmen vermag.
s = e
C&) T
N X N
(1) (2

Modellbetrachtungen zeigen, daB sich durch Austausch der
beiden inneren Wasserstoffatome in (1) durch eine CHs,-
Gruppe eine weitgehende, wenn auch nicht vollstindige
Einebnung des Cyclodecapentaengeriists erreichen lassen
sollte.

Zur Synthese von 1.6-Methano-cyclodecapentaen (2} [oder
von (5}] ging man aus von 1.4.5.8-Tetrahydronaphthalin [2].
Das Trien nimmt Dichlorcarben (aus CHCIz und K-tert.-
butylat) mit hoher Selektivitdt [3] an der zentralen Doppel-
bindung auf, wobei (3), Fp = 83—84 °C, entsteht. Natrium in
flilssigem Ammoniak fithrt (3} in (4) iiber, Kp = 80-81°C/11
Torr, das mitBrom in derKilte {iberwiegend ein Tetrabromid

b o Ly

vom Fp = 128129 °C liefert. Dieses reagiert mit Basen wie
alkoholischer KOH in ‘guter . Ausbeute zu dem gesuchten
Ci1Hjo-Kohlenwasserstoff; farblose Kristalle vom Fp =
28-29°C.

Fur den Kohlenwasserstoff kommen hauptsichlich drei
Strukturen in Betracht: 1. (5); 2. (2) mit fluktuierender
Struktur gemidB (6} = [(5)1 = (7); 3. (2} mit delokalisier-
tem w-Elektronensystem [(6)—(8)1.

Das UV-Spektrum des Kohlenwasserstoffs zeigt Maxima bei
256 mp. (¢ = 68000), 259 my (¢ == 63000) und 298 myu (¢ =
6200) und deutet somit auf ein ausgedehntes konjugiertes Sy-
stem hin (mit (5) nicht vereinbar). Als besonders aufschlufi-
reich erweist sich das NMR-Spektrum: es zeigt ein A;B,-Sy-
stem (8 Protonen) im Bereich von 2,5-3,2 T, zentriert bei
2,8 7, sowie ein scharfes Signal bei 10,5 T (2 Protonen). Die
Absorption der olefinischen Protonen bei sehr niedrigem
Feld, verbunden mit der starken Abschirmung der iiber dem
peripheren Zehnring befindlichen CH;-Protonen, kann als

L) — (&) = C8

(6) (7) (8)

ein Kriterium fiir das Vorhandensein eines Ringstroms [4]
und demzufolge fiir die 1.6-Methano-cyclodecapentaen-
Struktur (6)—(8} gewertet werden [5]. Das erheblich ge-
spannte 1.6-Methano-cyclodecapentaen ist jedoch sicher
keine aromatische Verbindung im klassischen Sinne, denn es
entfaltet dhnlich dem [18]- und [30]-Annulen [6] olefinische

Reaktivitit.
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