
Nach den Erfahrungen an den Stickstoff- und Sauerstoff- 
Verbindungen uberrascht, mit welcher Leichtigkeit hier 
die metallorganische Bindung innerhalb des Molekuls 
verschoben werden kann. Aus der Abhangigkeit vom Me- 
tall M zu schlieBen (K > Na > Li > Mg, Hg), leitet 
eine Lockerung der Metall-Kohlenstoff-Bindung die Iso- 
merisierung ein. Stehen mehrere Reste als Migranten 
zur Auswahl, dann entscheidet mehr deren Wanderungs- 
tendenz als die Stabilitat der Endprodukte den Verlauf 
der Umlagerung. Man beobachtet folgende Skala abneh- 
mender Beweglichkeit [217,218]: R = Benzyl > Phenyl 
> p-Tolyl > Methyl. 
So geht aus 2.2-Diphenyl-n-propylkalium [R = CH3; 
M- K] nicht das stabilere 1 .l-Diphenyl-n-propylkalium 
(IOOa), sondern das 1.2 - Diphenylisopropylkalium 
(100 b) hervor [217]. Tmmerhin bekunden auch diese 
Urnlagerungen das Bestreben der starker basischen al- 

ZUSCHRIFTEN 

kaliorganischen Verbindungen, sich in schwacher basi- 
sche umzuwandeln, und gehorchen damit dem in der 
Chemie der natrium- und kaliumorganischen Verbin- 
dungen herrschenden Prinzip. 

Fur Diskussionen und Hinweise wahrend der Abfassung 
des Manuskripts danke ich den Herren Prot Dr .  G .  
Wittig, Dr .  J. Dale, Dr. G.  Kobrich, Dr .  H .  Reirnlinger 
und Dv. G. Klumpp. 

Eingegangen am 5. Dezember 1962 [A 3521 

Nachweis und  Stabilisierung von Dithiobenzil 
durch Komplexbildung 

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und Dip].-Chem. 
H. W. Finck 

Institut fur Anorganische Chemie der Univeristat Munchen 

Bei der Reaktion von Benzoin mit H2S in b;thanol/HCI ent- 
stehen nach S. K .  Mirra [l] drei Verbindungen, (1)  (Fp = 

195 "C), (2) (Fp = 126 "C) und (3) (Fp = 97 "C). Da dieser 
Autor (3) als monomeres Dithiobenzil auffaBte, erschien uns 
eine Nachprufung seiner Angaben wiinschenswert, zumal uns 
(3) als mogliches Ausgangsprodukt fur eine neue Bildungs- 
weise des z.B. aus Nickelsulfid und Tolan erhaltlichen Bis- 
dithiobenzil-nickels (4) [2] interessierte. Wahrend wir die Be- 
funde Mitras im wesentlichen bestatigen konnten, ist eine 
Revision der von ihm angenommenen Strukturen erforderlich. 
Ubereinstimmend mit R .  Mayer und M. Nitzschke [3] fanden 
wir, daB es sich bei ( I )  urn Tetraphenyldithiacyclohexadien 
und bei (2) urn 5-Athoxy-2.3.5.6-tetraphenyl-1 .Cdithiacyclo- 
hexen handelt; dariiber hinaus gelang uns jedoch auch die 

131 141 

Ph = C:,H5 

lsolierung von (3) (Erweich.-P. 105-1 10 "C) in analysen- 
reiner, fester, allerdings nichtkristalliner Form [4] (Ausbeute 
3 % bezogen auf Benzoin). Molekulargewichtsbestimmungen 
an verschiedenen Praparaten ergaben das Vierfache des 
fur (3) zu erwartenden Wertes, und im 1H-NMR-Spektrum 
wurden lediglich Signale der Phenylprotonen gefunden. 
Es muB daher das Tetramere des Dithiobenzils vorliegen, 
fur das eine cyclische Struktur mit S-S-Bindungen dis- 

kutiert werden kann. Beim Erhitzen zerfallt (3) in Schwefel 
und Tetraphenylthiophen. Setzt man (3) in Xylol mit 
Ni(C0)2,2P(CsH5)3 um, so erhalt man den Nickelkomplex 
(4) in hoher Ausbeute. Der gleiche Komplex entsteht auch, 
wenn man das bei der Sulfhydrierung des Benzoins interme- 
diiir auftretende Dithiobenzoin durch NiC12 abfangt (Aus- 
beute lo%,  bezogen auf Benzoin). 
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Synthese der 1.3-Dithiol-2-thione (,,Isotrithione") 

Von Prof. Dr. Roland Mayer, Dip1.-Chem. B. Gebhardt, 
DipLChem. J. Fabian und A. K. Muller 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Dresden 

1.3-Dithiol-2-thione (1.3-Dithiacyclopenten-2-thione) ent- 
stehen durch gemeinsame Einwirkung von Schwefelkohlen- 
stoff und Schwefel auf Acetylene in polaren Losungsmitteln 
bei etwas erhohten Temperaturen oder aus Na-Acetyliden 
mit CS2 und Schwefel, beispielsweise in Acetonitril, bei Raum- 
temperatur. Auch die bei der Einwirkung von Schwefel auf 
Natriumacetylide anfallenden Mercaptoacetylen-Verbindun- 
gen [l]  addieren in polaren Losungsmitteln bei Raumtempe- 
ratur Schwefelkohlenstoff und cyclisieren durch nucleophilen 
Angriff des Sulfidschwefels der Trithiocarbonat-Gruppierung 
auf die Dreifachbindung. 

r 

L J 
( I ) :  R = C6H5 
(2):  R = H 

Die Ausbeuten liegen durchschnittlich bei 50 -70 %. So ergibt 
Phenylacetylen-Na in 60-proz. Ausbeute Phenyl-1.3-dithiol- 
2-thion ( I ) ,  wenn man in Acetonitril arbeitet. 
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Der Grundkorper selbst, also 1.3-DithioI-2-thion (2), ist aus 
Acetylen oder Acetylen-Na in 20-proz. Ausbeute zuganglich 
[21. 

Eingegangen am 2. Dezember 1963 [Z 6301 
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Ausb. an ( 2 )  
1 [ % I  1.4 
I 

Die Photolyse von 1-Tosylamino-1.2.3-triazol- 
Anionen - eine neue Synthese von Alkinen 

Von Dr. F. G.Willey [l] 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Bei der Photolyse von Verbindungen, die mehr als zwei Stick- 
stoflatome in einem Ring besitzen, wurde die Abspaltung 
von hochstens einem Mol-Aquivalent Stickstoff beobachtet 
P I .  
Unsubstituierte 1.2.3-Triazole und solche, die in 4- und 5- 
Stellung nur Kohlenwasserstoffreste tragen, sind thermisch 
und photochemisch sehr stabil [3]. I-Amino-1.2.3-triazole, 
die entsprechenden 1 -Sulfonylamino-Derivate [4] und Salze 
dieser Sulfonamide ( I )  sind gleichfalls thermisch recht stahil. 
[ ( IO)  und ( l e )  bleiben beim Kochen in Athylenglykol unver- 
Indert; sie verlieren langsam Stickstoff beim Erhitzen im fe- 
sten Zustand auf etwa 300 "C] .  

Dagegen fuhrt die Photolyse von ( I )  (kein Maximum ober- 
halb 210 mp;  Absorption beginnt bei etwa 300 mp, €220 = 

3000-7000) unter Entwicklung von zwei Mol-Aquivalenten 
Stickstoff zur Bildung eines Alkalimetall-Toluolsulfinats und 
des entsprechenden Alkins, das in einigen Fallen (siehe Ta- 
belle 1) mit Tetraphenylcyclopentadienon (3) abgefangen 
wurde. Die hisherigen Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 
Bei den Versuchen 5 und 6 wurde ( I c )  bzw. ( Id)  bestrahlt, 
die Lampe abgeschaltet, und nach etwa zwei Minuten eine 
L6sung von (3 )  in den Apparat eingespritzt. Durch Versuch 5 
wird somit zum erstenrnal das Auftreten von freiem Cyclo- 
heptin zweifelsfrei nachgewiesen, denn hier sowie bei ( Ib)  
zeigen Kontrollversuche, daR keine Addukte durch thermi- 
schen Zerfall von ( I c )  bzw. (16) gebildet werden. Die Be- 
strahlung von ( r e )  fiihrt zu 2-Butin, welches nur langsam mit 
(3) zu reagieren vermag. ( Ie ) ,  (Ib) und ( Ic)  oder Zwischen- 
produkte, die daraus vor der Stickstoffabspaltung entstehen, 
wiirden iihnliche Reaktivitaten gegenuber (3)  aufweisen. Des- 
halb zeigt die niedrige Ausbeute an Addukt, welches man 
durch Bestrahlungvon ( l e )  in Gegenwart von (3) erhalt, daR 

Tabelle I .  Versuchsbedingungen und Ausbeuten an (2) und ( 4 ) .  
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Ausb. an ( 4 )  
[ % I  [a1 

[* ]  Kation K anstatt Li. 
[a] Bezogen auf entwickelten Stickstoff oder unigesetztes Ausgangs- 
material. Stickstoff + zuruckgewonnenes Ausgangsniaterial = 100 %. 
[bl Belichtet mit Tauchlampe Q 81 der Quarzlampengesellschaft n1.b.H. 
Hanau unter Stickstoffatmosphire bei 35-40 "C, wenn nicht anders 
angegeben. 
[cl In absolutem Dioxan. 
[d] l n  90 % Dioxan/lO % Wassei. 
[el In Gegenwart eines Mol-Aquivalents ( 3 ) .  
[f] In Diathylenglykol-dimethylather bei etwa -25 "C. 

die Addukte (4) auf das Vorhandensein von freien Alkinen 
und nicht von irgendwelchen stickstoffhaltigen Intermediar- 
produkten zuruckzufuhren sind. 
Diese Methode ist als allgemeine Synthese von Alkinen, ins- 
besondere symmetrischen Alkinen von Interesse. Die Ergeb- 
nisse in der Cycloalkinreihe stutzen friihere Arbeiten, in de- 
nen die Existenz von niedriggliedrigen Cycloalkinen eben- 
falls postuliert wird [4b,5]. 
Die Untersuchung des Mechanismus dieser Photolyse sowie 
i hre Anwendung auf das Aringebiet werden weiter bear- 
beitet. 
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Bis-trimethylsilylamino-dimethylarsin und 
Tris-dime thylarsino-amin 

Von Dr. Otto J. Scherer und Prof. Dr. Max Schmidt 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg 

Im Zusammenhang mit dem Studium von Hetero-tris-tri- 
methylsilylaminen [1] haben wir aus Dimethylchlorarsin und 
Natrium-bis-trimethylsilylamid [2] in trockenem Ather in 
75-proz. Ausbeute nach 

Bis-trimethylsilylamino-dimethylarsin ( I )  hergestellt. Die 
sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche, farblose Fliissig- 
keit (Fp = -46 bis -44 "C, Kp = 45-46 O C / l  Torr) wird von 
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