
verkurzte NN-Einfach- und verlangerte NN-Doppelbindung 
aufweisen["] und so beziiglich des radikalischen Zerfalls der 
Stickstoffkette stabiler als Tetrazen sein. Das Umgekehrte 
ist fur ein Tetrazen-Anion N a ?  zu erwarten. 
3. Die Strukturierung der ersten PE-Bande des Tetrazens (Abb. 
1 )  sowie der Befund, daB fur sp2-hybridisierte Amino-Stick- 
stoffatome keine ausreichende Ubereinstimrnung von Rech- 
nung und Experiment erzielt wurde, laI3t sich als Hinweis 
auf das Vorliegen sp3-hybridisierter Stickstoffatome der Ami- 
nogruppen im Tetrazen werten. 

Eingegangen am 2. Oktober, 
[Z 143b] in veranderter Form am 14. November 1974 

CAS-Registry-Nummern : 
trans-2-Tetrazen : 54410-57-0. 

[ l ]  4. Mitteilung uher das Tetrazen und seine Derivate. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. ~ 3. Mitteilung: N .  
Wiberg, H .  Bayer  u. H. Bachhuber, Angew. Chem. 87, 202 (1975); Angew. 
Chem. internat. Edit. 14, Nr. 3 (1975). 
[2] Spektrometer PS 16 der Fa. Perkin-Elmer Ltd.. Beaconsfield (He(1)-Lam- 
pe, Ar/Xe-Eichung); Aufnahme bei ca. -20°C. 

[3] a )  E .  Haselhack u. E.  Heilbronner,  Helv. Chim. Acta 53, 684 (1970): 
b) D. W Turner, C. Baker,  A .  D. Baker u. C. R. Brundie: Molecular Photoelec- 
tron Spectroscopy. Wiley-Interscience, London 1970; c) H .  Stafast u. H .  
Bock, Chem. Ber. 107, 1882 (1974). 

141 Die n +/n - -0rbitalenergiedifTerenz in Tetrazen ( % 3.3 eV) entspricht exakt 
derjenigen in Azomethan [3a]. 
[5] J. Kroner ,  D. Prock, W FUJI u. H .  Bock,  Tetrahedron 28, 1585 (1972). 

[6] a) H .  Suzuki: Electronic Absorption Spectra and Geometry of Organic 
Molecules. Academic Press, New York 1967; b) E. Haselbach u. A. Srhmelzer,  
Helv. Chim. Acta 54,  1575 (1971); 5 5 ,  1745 (1972). 

[7] J .  Kroner,  unveroffentlicht. 
[8] J .  Kroner u. H .  Bock,  Chem. Ber. 101, 1922 (1968). 

[Y] K .  Wallenfels u. W Draber,  Tetrahedron 20, 1889 (1964); M .  Klessinger,  
Theor. Chim. Acta 5, 251 (1966). 

[lo] Fur eineausgepragtex-Wechselwirkung zwischen Azo- und Aminostick- 
stoffatomen sprechen auch die Energieschwellen von 10-1 6 kcal/mol bei Rota- 
tion der Aminogruppen um die NN-Einfachbindung in substituierten Phenyl- 
triazenen: N .  P .  Marul fo ,  C. 5. Mayj le ld  u. E .  H .  Wayener, J. Amer. Chem. 
SOC. 90, 510 (1968); N .  Wiberg  u. H .  J .  Prackt ,  Chem. Ber. 105, 1399 (1972). 

[ I l l  W M .  Tolles, D. W Moore  u. W E. T k u n ,  J. Amer. Chem. SOC. 88, 
3476 (1966). 

Tetramethylmethoxyarsoran, (CH3)&OCH3 

Von Hubert Schrnidbaur und WolJqang Richter['] 

Verbindungen der Formel R&X sind in der Regel streng 
ionisch aufgebaute Arsoniumsalze RAs'X - [ ' I .  Tetramethyl- 
methoxyarsoran ( 4 )  wurde hingegenjetzt als eine der auljeror- 
dentlich wenigen Verbindungen des fiinffach koordinierten 
Arsens mit kovalentem Bindungsprinzip gefunden und so- 
mit die Lucke zwischen Tetramethylrnethoxyphosphorad2I, 
(CH,),POCH,, und -stiboranL3], (CH,),SbOCH,, geschlossen. 

(C'H3)3A s + C1CH2Si (CH,), -+ I(CH3),AsCI12Si(CH3),IC1 

( 1 )  
, , - ( ' < I l 9 L , p , <  l , - ( ' 4 1 1 , 0  

(CH,), A s=C H-Si ( C  H3)3 
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[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. W. Richter 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2. ArcisstraBe 21 

Zur Synthese[lol benutzten wir die Methode der Entsilylie- 
rungr4' des korrespondierenden silyl-substituierten Arsen- 
Ylids (2 ) [ ' ]  mit nachfolgender Addition von Methanol an 
das freie Trimethylmethylenarsoran (3)[61. 
Die Umsetzungen (2) - (3) + ( 4 )  konnen wie im entspre- 
chenden Phosphor-System[2s 41 entweder stufenweise oder als 
Eintopfreaktion, beide Male bei - 20°C in Diathylather als 
Losungsmittel, ausgefuhrt werden. ( 4 )  entsteht als farblose, 
destillierbare Flussigkeit (Kp= 38 T / 1 7  Torr) hoher chemi- 
scher Reaktivitat. Die Verbindung raucht an der Luft und 
ist in feiner Verteilung selbstentzundlich. Ihre waBrigen sowie 
alkoholischen Losungen reagieren stark alkalisch, da sofort 
Tetramethylarsonium-hydroxid gebildet wirdl']. 
Die 'H- und ' 3C-NMR-Spektren toluolischer (oder benzoli- 
scher) Losungen von (4) zeigen bei Raumtemperatur eine 
scheinbare Strukturaquivalenz der vier arsenstandigen Me- 
thylgruppen. Erst bei sehr tiefen Temperaturen ist jedoch 

~ wie beim Phosphoranalogen[21 - eine Aufspaltung der 
zugehorigen Linien in je zwei Singulettsignale (Flachenverhalt- 
nis 3 : 1) zu beobachten. Damit wird auch fur ( 4 )  eine fluktuie- 
rende trigonal-bipyramidale Struktur nachgewiesenrsl (Tabelle 
1). Erstmals sind hier auch am Arsen axial (a) und aquatorial 
(e) gebundene Alkylgruppen des gleichen Molekuls unter- 
scheidbar. Bei der homologen Antimonverbindung ist dies 
bisher nicht gel~ngen[~!  

Tabelle 1 .  'H- und "C-NMR-Daten von (CH&AsOCH2 ( 4 )  in [Da]-ToluoI, 
gemessen gegen TMS int. [ppm]. 

T Wl 6 (H,CO) 8 ( H ~ C A S )  

' H  35 3.49 1.27 
- ion 3.50 1.45 (e) 

0.00 (a) 

' JC 0 51.6 20.9 
- 105 52.4 17.0 le) 

26.0 la) 

Wie bei (CH3).+POCH3 uberrascht der Befund, dalj die Reso- 
nanz des axialen C-Atoms bei tieferem Feld beobachtet wird 
als die der drei aquatorialen C-Atome, wahrend die H-Atome 
die umgekehrte Relation zeigen. Dieses Phiinomen ist vermut- 
lich im trans-EinfluD der Methoxygruppe begrundet. 
Die I3C-Resonanzen der ylidischen C-Atome von (2) und 
(3) werden dagegen wie envartet bei hohen Feldstarken regi- 
striert und bestatigen die Carbanion-Natur dieser Strukturein- 
heiten[']. 

Eingegangen am 4. November, 
[Z 1531 in veranderter Form am 29. November 1974 

[ I ]  G .  0. Doak u. L. D. Freedman: Organometallic Compounds of Arsenic, 
Antimony and Bismuth. Wiley-Interscience, New York 1970 
[2] H .  Schmidbaur, H .  Stiihfer u. W Buckner, Chem. Ber. 106. 1238 (1973); 
107, 1420 (1974); Z. Anorg. Allg. Chem. 405, 202 (1974). 

[3] H. Schmidbaur, .I. Weidiein u. K .  H.  Mirsckkr,  Chem. Ber. l02, 4136 
( I  969). 

[4] H .  Schmidbaur u. W Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (196R). 
[ S ]  N .  E. Miller,  Inorg. Chem. 4 .  14% (1965). 

161 H .  Srhmidbuur u. W Tronick, Inorg. Chem. 7 ,  168 (1968). 

[7] K .  H .  Mitschke u. H .  Schmidbaur, Chem. Ber. 106, 3645 (1973). 

18) H .  Schmidbour, W Euthner u. F.  H .  Kdhlcr ,  J. Amer. Chem. SOC. 96. 
6208 (1974). Wir danken Herrn Dr. Kokler  auch fur die hier beschriebenen 
' 'C- N M R -  Messungen. 

[Y] H .  Sckmidbaur, W Buckner u. D. Sckeutzow, Chem. Ber. 106,1251 (1973); 
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[lo] Anmerkung: ( 4 )  wurde inzwischen auch aus (CH,),As [7] und CH,OH 
erhalten: J .  Weidlein, persijnliche Mitteilung. 
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