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