Der Grundkérper selbst, also 1.3-Dithiol-2-thion {2}, ist aus
Acetylen oder Acetylen-Na in 20-proz. Ausbeute zugénglich

{21
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Eingegangen am 2. Dezember 1963
[11 L. Brandsma, H. Wijers u. J. F. Arens, Recueil Trav, chim.
Pays-Bas 81, 583 (1962); M. Schmidt vu. V. Potschka, Natur-
wisscnschaften 50, 302 (1963).
{21 Vgl. R. Mayer u. B. Gebhardt, Chem. Ber., im Druck; hier
auch Zugang zur Isotrithion-Literatur.

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

Von Dr. F. G.Willey [1]
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Bei der Photolyse von Verbindungen, die mehr als zwei Stick-
stoffatome in einem Ring besitzen, wurde die Abspaltung
von hochstens einem Mol-Aquivalent Stickstoff beobachtet
[2].

Unsubstituierte 1.2.3-Triazole und solche, die in 4- und 5-
Stellung nur Kohlenwasserstoffreste tragen, sind thermisch
und photochemisch sehr stabil [3]. 1-Amino-1.2.3-triazole,
die entsprechenden 1-Sulfonylamino-Derivate {4] und Salze
dieser Sulfonamide (/) sind gleichfalls thermisch recht stabil.
[(1a) und (le) bleiben beim Kochen in Athylenglykol unver-
4ndert; sie verlieren langsam Stickstoff beim Erhitzen im fe-
sten Zustand auf etwa 300 °C].
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(le): CHj CH;, (4¢): CH; CH;

Ts = H3C—CsHs—SO;

Dagegen fiihrt die Photolyse von (1) (kein Maximum ober-
halb 210 my; Absorption beginnt bei etwa 300 myu, €259 =
3000—7000) unter Entwicklung von zwei Mol-Aquivalenten
Stickstoff zur Bildung eines Alkalimetall-Toluolsulfinats und
des entsprechenden Alkins, das in einigen Fillen (siehe Ta-
belle 1) mit Tetraphenylcyclopentadienon (3) abgefangen
wurde. Die bisherigen Ergebnisse zeigt Tabelle 1.

Bei den Versuchen 5 und 6 wurde (Ic) bzw. (1d) bestrahlt,
die Lampe abgeschaltet, und nach etwa zwei Minuten eine
Losung von (3) in den Apparat eingespritzt. Durch Versuch 5
wird somit zum erstenmal das Auftreten von freiem Cyclo-
heptin zweifelsfrei nachgewiesen, denn hier sowie bei (15}
zeigen Kontrollversuche, da8 keine Addukte durch thermi-
schen Zerfall von (Ic) bzw. (1b) gebildet werden. Die Be-
strahlung von (7ej fiithrt zu 2-Butin, welches nur langsam mit
(3) zu reagieren vermag. (/¢), (1b) und (Ic) oder Zwischen-
produkte, die daraus vor der Stickstoffabspaltung entstehen,
wiirden dhnliche Reaktivititen gegeniiber (3} aufweisen. Des-
haib zeigt die niedrige Ausbeute an Addukt, welches man
durch Bestrahlung von (Ie) in Gegenwart von (3) erhilt, daB
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Tabelle 1. Versuchsbedingungen und Ausbeuten an (2) und (4).

Ver- :aisg-s- 2:2::[1 Ausb. an (2) Ausb. an (4)
such | o F041 | o] [%1 [a] [241[a)

1 (la} [cl 85

2 (1a) Id] 85

3 (1b) [c, el (4b), 54

4 (1c) [c,e] (4c), 56

s (Ic) [f] (4c), 26

6 (1d) [c] (4d), 11

7 (Ie) [c, €] (de), <2

[*] Kation X anstatt Li.

[a] Bezogen auf entwickelten Stickstoff oder umgesetztes Ausgangs-
material. Stickstoff 4 zuriickgewonnenes Ausgangsmaterial = 100 %,
[b] Belichtet mit Tauchlampe Q 81 der Quarzlampengesellschaft m.b.H.
Hanau unter Stickstoffatmosphire bei 35—-40°C, wenn nicht anders
angegeben.

[c] In absolutem Dioxan.

[d] TIn 90 ¢ Dioxan/10 % Wasser.

[e] In Gegenwart eines Mol-Aquivalents (3).

{f] In Diadthylenglykol-dimethyldther bei etwa —25 °C.

die Addukte (4) auf das Vorhandensein von freien Alkinen
und nicht von irgendwelchen stickstoffhaltigen Intermediar-
produkten zuriickzufiihren sind.

Diese Methode ist als allgemeine Synthese von Alkinen, ins-
besondere symmetrischen Alkinen von Interesse. Die Ergeb-
nisse in der Cycloalkinreihe stiitzen frithere Arbeiten, in de-
nen die Existenz von niedriggliedrigen Cycloalkinen eben-
falls postuliert wird [4b, 5].

Die Untersuchung des Mechanismus dieser Photolyse sowie
ihre Anwendung auf das Aringebiet werden weiter bear-
beitet.

Eingegangen am 9. Dezember 1963 [Z 635]
[1] United States National Science Foundation Postdoctoral
Fellow, 1963. Der Verfasser dankt Herrn Professor Wittig sehr
herzlich fiir die Gastfreundschaft, die ihm wihrend des ver-
gangenen Jahres gewdhrt wurde.
[2] W. Kirmse, Angew. Chem. 71, 381 (1959); Chem. Ber. 93,
2353 (1960); B. Jambdr, Agrokémia és Talajtan 5, 89 (1956);
Chem. Abstr. 5/, 1150 (1957); R. Kuhn u. D. Jerchel, Liebigs
Ann. Chem. 578, 1 (1952).
[3] W. Kirmse, Angew. Chem. 77, 537 (1959). Manche 1.2.3-Tri-
azole zersetzen sich bei Bestrahlung duflerst langsam. Definierte
Produkte wurden nicht gefaBt. (W. Kirmse, personliche Mittei-
lung).
[4] Leicht zugidnglich iiber die entsprechenden 1.2-Bistosyl-
hydrazone, vgl. a: W. R. Bamford u. T. S. Stevens, J. chem. Soc.
(London) 1952, 4735; b: G. Wittig u. A. Krebs, Chem. Ber. 94,
3260 (1961).
[5] G. Wittig u. R. Pohlke, Chem. Ber. 94, 3276 (1961) und dort
zitierte Arbeiten.

Bis-trimethylsilylamino-dimethylarsin und
Tris-dimethylarsino-amin

Von Dr. Otto J. Scherer und Prof. Dr. Max Schmidt
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit 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

) (CHg)sSi
[(CH;)3Si];NNa + ClAs(CH;), —= N—As(CHy); + NaCl
(CH;z)351

(1)
Bis-trimethylsilylamino-dimethylarsin (7} hergestelit. Die
sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche, farblose Fliissig-

keit (Fp = —46 bis —44 °C, Kp = 45-46 °C/1 Torr) wird von
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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.

Eingegangen am 2. Januar 1964 [Z 636]

[1] O. J. Scherer u. M. Schmidt, Angew. Chem. 75, 642 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 478 (1963); J. organometall.
Chem., im Druck.

[2] U. Wannagat u. H. Niederpruem, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).

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.

Eingegangen am 2. Januar 1964 {Z 637)

[1] E. Amberger u. M.-R. Kula, Chem, Ber. 96, 2562 (1963).
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fond der Chemie fiir die groBziigig gewidhrte Unterstiitzung.

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-
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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.

Eingeganger am 2. Januar 1964 [Z 638]
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