
Der Grundkorper selbst, also 1.3-DithioI-2-thion (2), ist aus 
Acetylen oder Acetylen-Na in 20-proz. Ausbeute zuganglich 
[21. 
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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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[* ]  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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Methyllithium an der As-N-Bindung unter Bildung von 
[(CH3)3Si]zNLi und As(CH3)3 gespalten. Das NMR-Spek- 
trum von (1) [zwei Signale, Flachenverhaltnis 1 (6 = -77,8 
Hz):3 (6 = -10,O Hz)] beweist, daR keine Silylwanderung 
von N zu As erfolgt ist. Mit iiberschussigem Chlorarsin Iaflt 
sich ( I )  selbst bei 120 "C nicht nach 

( I )  + 2 ClAs(CH3), 2 (CHB)3SiC1 + N 
(CII,)As, ,As(CH3), 

I 
A s  (CH3) z 

( 2 )  
spalten. 
Das gesuchte Tris-dimethylarsino-amin (2) erhielten wir in 
50-proz. Ausbeute beim losungsmittelfreien Umsatz von Bis- 
trimethylsilylamin und Dimethylchlorarsin (6-stundiges Er- 
hitzen auf 100-120 "C) als farblose saulenformige Kristalle 
(Fp = 22-25 "C, Kp  = 57-58 'C/l Torr). Sein NMR-Spek- 
trum zeigt nur ein Signal (6  = -69,O 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 Dip1.-Chem. J. Lorberth 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Bei der Umsetzung von Trimethylzinnchlorid mit Natrium- 
methoxyd konnte kein reines Trimethylzinn-methoxyd ( I )  
isoliert werden [l]. Die Reindarstellung gelang nun durch 
vorsichtige Methanolyse von Trimethylzinn-diathylamid bei 
-50 'C in Diathylather. 

(CH&hN(C*HS)z + CH3OH + (CHhSnOCH3 + HN(CzH5h. 

Nach Abziehen der fliichtigen Stoffe bei -50 bis -10 OC im 
Vakuum hinterbleibt Trimethylzinn-methoxyd als farbloses 
Pulver (95 % Ausbeute). Durch Sublimation bei 0,l  Torr 
kann es in Nadeln und Prismen erhalten werden. Oberhalb 
45 "C zersetzt es sich allmahlich und zeigt deshalb je nach 
Aufheizgeschwindigkeit einen Schmelzbereich von 45-75 "C. 
Das NMR-Spektrum (VARIAN A 60, 32"C, gesattigte Lo- 
sung in CC14) zeigt zwei Signale im Verhaltnis 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 J1j9SnCH3 = 56,7 Hz und J , l , ~ n ~ ~ ,  = 54,9 
Hz. Eine Kopplung rnit den Protonen der uber den 
Sauerstoff gebundenen Methylgruppe wird nicht beobachtet. 
Das IR-Spektrum (in Nujol) zeigt die Sn-0-C-Schwingung 
bei 1035 cm-1 und stimmt sonst rnit dem friiher angegebenen 
[ I ]  uberein. 
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Synthese eines Cyclodecapentaens 

Von Prof. Dr. Emanuel Vogel und Dip1.-Chem. H. D. Roth 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Fur das 10 Tc-Elektronen enthaltende Cyclodecapentaen (1) 
ist nach der Huckel-Regel aromatischer Charakter zu erwar- 
ten [l]. Eine hohe Resonanzstabilisierung scheint bei ( I )  in- 
dessen nicht moglich, da der Kohlenwasserstoff wegen Uber- 
lappung der van der Waals-Radien der 1.6-standigen Wasser- 

stoffatome an den trans-Doppelbindungen keine planare 
Lage einzunehmen vermag. 

Modellbetrachtungen zeigen, daR sich durch Austausch der 
beiden inneren Wasserstoffatome in ( I )  durch eine CH2- 
Gruppe eine weitgehende, wenn auch nicht vollstandige 
Einebnung des Cyclodecapentaengerusts 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 CHC13 und K-tert.- 
butylat) mit hoher Selektivitat [3] an der zentralen Doppel- 
bindung auf, wobei (3), Fp = 83-84 "C, entsteht. Natrium in 
fliissigem Ammoniak fuhrt (3) in (4) uber, K p  = 80-81 'C/11 
Torr, das rnit Brom in derKalte uberwiegend einTetrabromid 

c1, ,c1 

(31 141 f.?J 

vom Fp = 128-129 "C liefert. Dieses reagiert rnit Basen wie 
alkoholischer KOH in guter Ausbeute zu dem gesuchten 
C11Hlo-Kohlenwasserstoff; farblose Kristalle vom Fp = 

Fur den Kohlenwasserstoff kommen hauptsachlich drei 
Strukturen in Betracht: 1. ( 5 ) ;  2. (2) rnit fluktuierender 
Struktur gemaB (6) $ [(5)] + (7); 3. (2) mit delokalisier- 
lem x-Elektronensystem [(6)-(8)1. 
Das UV-Spektrum des Kohlenwasserstoffs zeigt Maxima bei 
256 m p  (E = 68000), 259 m p  (E = 63000) und 298 m p  (E = 

6200) und deutet somit auf ein ausgedehntes konjugiertes Sy- 
stem hin (mit (5) nicht vereinbar). Als besonders aufschluR- 
reich erweist sich das NMR-Spektrum: es zeigt ein AzBz-Sy- 
stem (8 Protonen) im Bereich von 2,5-3,2 t, zentriert bei 
2,8 t, sowie ein scharfes Signal bei 10,5 t (2 Protonen). Die 
Absorption der olefinischen Protonen bei sehr niedrigem 
Feld, verbunden rnit der starken Abschirmung der uber dem 
peripheren Zehnring befindlichen CH2-Protonen, kann als 

28-29 "C. 

16) I 7) ( 8 )  

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

[Z 6381 Reaktivitat. 

[ 11 Negativ geladene 10-x-Elektronen-Carbocyclen rnit aromati- 
schem Charakter, namlich das Cyclooctatetraen-Dianion sowie 
das Cyclononatetraenyl-Anion beschrieben 7'. J .  Katz, J. Amer. 
chem. SOC. 82, 3784 (1960), T. J. Katz u. P .  J.  Garratt, ibid. 85, 
2852 (1963) bzw. E. A.  LaLancette u. R.  E. Benson, ibid. 85,2853 
(1963). 
[2] W .  Huckel u. H .  Schlee, Chem. Ber. 88, 346 (1955). 
[3] E. Vogel, W .  Wiedemann, H .  Kiefer u. W. F. Harrison, Tetra- 
hedron Letters 21, 673 (1963). 
[4] L. M .  Jackman, F. Sondheimer, Y. Amiel, D.  A.  Ben-Efruim, 
Y. Gaoni, R .  Wolovsky u. A .  A .  Bothner-By, J. Amer. chem. SOC. 
84, 4307 (1962). 
(51 Eine fluktuierende Struktur ist auf Grund der Lage der olefi- 
nischen Protonen im NMR-Spektrum wenig wahrscheinlich, 
bleibt jedoch vorliufig eine Alternative. 
[6] F. Sondheimer, R .  Wolovsky u. Y. Amiel, J. Amer. chem. SOC. 
84, 274 (1962). 
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