verkiirzte NN-Einfach- und verlingerte NN-Doppelbindung
aufweisen' 1 und so beziiglich des radikalischen Zerfalls der
Stickstoffkette stabiler als Tetrazen sein. Das Umgekehrte
ist fiir ein Tetrazen-Anion N,HY zu erwarten.

3. Die Strukturierung der ersten PE-Bande des Tetrazens (Abb.
1) sowie der Befund, daB fiir sp>-hybridisierte Amino-Stick-
stoffatome keine ausreichende Ubereinstimmung von Rech-
nung und Experiment erzielt wurde, 1408t sich als Hinweis
auf das Vorliegen sp3-hybridisierter Stickstoffatome der Ami-
nogruppen im Tetrazen werten.

Eingegangen am 2. Oktober,
in versnderter Form am j4. November 1974 [Z 143b)

CAS-Registry-Nummern :
trans-2-Tetrazen: 54410-57-0.
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Tetramethylmethoxyarsoran, (CH),AsOCH;

Von Hubert Schmidbaur und Wolfgang Richter!’)

Verbindungen der Formel R4AsX sind in der Regel streng
ionisch aufgebaute Arsoniumsalze R4As* X ™1\ Tetramethyl-
methoxyarsoran (4) wurde hingegen jetzt als eine der auBeror-
dentlich wenigen Verbindungen des fiinffach koordinierten
Arsens mit kovalentem Bindungsprinzip gefunden und so-
mit die Liicke zwischen Tetramethylmethoxyphosphoran'?),
(CH,),POCH,, und -stiboran®, (CH,),SbOCH,, geschlossen.

(CHg)gAs + CICH,Si(CHgly —> [(CHj3)yAsCH,Si(CHylg|Cl
(1)
n—C,,ugLal—l,i(‘l.-(',,nm

(CHy)3 As=CH~Si(CHs)s
(2)

$H3,,CH3 ("H\()Hi—((‘ll;wl.\'i()(‘}ll
H3C—AS" CH,0H
6 NCH, DA (CHg)3As=CH,
H3C/ (3)
(4)

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. W. Richter
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, Arcisstrafe 21
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Zur Synthese!'?? benutzten wir die Methode der Entsilylie-
rung® des korrespondierenden silyl-substituierten Arsen-
Ylids (2™ mit nachfolgender Addition von Methanol an
das freie Trimethylmethylenarsoran ('3 )¢l

Die Umsetzungen (2)—(3)—(4) konnen wie im entspre-
chenden Phosphor-System!? # entweder stufenweise oder als
Eintopfreaktion, beide Male bei —20°C in Diidthyldther als
Losungsmittel, ausgefiithrt werden. (4) entsteht als farblose,
destillierbare Fliissigkeit (Kp=38°C/17 Torr) hoher chemi-
scher Reaktivitit. Die Verbindung raucht an der Luft und
ist in feiner Verteilung selbstentziindlich. Ihre wiBrigen sowie
alkoholischen Losungen reagieren stark alkalisch, da sofort
Tetramethylarsonium-hydroxid gebildet wird!™],

Die 'H- und !'*C-NMR-Spektren toluolischer (oder benzoli-
scher) Losungen von (4) zeigen bei Raumtemperatur eine
scheinbare Strukturidquivalenz der vier arsenstindigen Me-
thylgruppen. Erst bei sehr tiefen Temperaturen ist jedoch
— wie beim Phosphoranalogen!?! — eine Aufspaltung der
zugehorigen Linien in je zwei Singulettsignale (Flachenverhalt-
nis 3:1) zu beobachten. Damit wird auch fiir (4) eine fluktuie-
rende trigonal-bipyramidale Struktur nachgewiesen!®! (Tabelle
1). Erstmals sind hier auch am Arsen axial (a) und dquatorial
(e) gebundene Alkylgruppen des gleichen Molekiils unter-
scheidbar. Bei der homologen Antimonverbindung ist dies
bisher nicht gelungen®!.

Tabelle 1. 'H- und '*C-NMR-Daten von (CH3)¢AsOCH (4) in [Ds]-Toluot,
gemessen gegen TMS int. [ppm].

T [°C] 3 (H,CO) 3 (HiCAs)
'H 35 349 1.27
—~100 3.50 1.45 (e)
0.00 (a)
26 0 51.6 209
~105 52.4 17.0 (e)
26.0 (a)

Wie bei (CH3),POCH ; tiberrascht der Befund, daB die Reso-
nanz des axialen C-Atoms bei tieferem Feld beobachtet wird
als die der drei dquatorialen C-Atome, wihrend die H-Atome
die umgekehrte Relation zeigen. Dieses Phiinomen ist vermut-
lich im trans-EinfluBl der Methoxygruppe begriindet.

Die '*C-Resonanzen der ylidischen C-Atome von (2) und
(3 ) werden dagegen wie erwartet bei hohen Feldstirken regi-
striert und bestiitigen die Carbanion-Natur dieser Strukturein-
heiten!®),

Eingegangen am 4. November,
in veridnderter Form am 29. November 1974 [Z 153]
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