In den beiden letzteren Fillen entsteht ein neutrales Radikal,
das seinerseits wieder ein Elektron aufnehmen kann und so
ein Anion bildet, das mit einem Proton oder einem Elektrophil
weiterreagieren kann. Sollen die Reaktionen des Elektrophils
mit Radikalanionen oder Anionen mit deren Reaktionen mit
Protonen konkurrieren kénnen, muf} das Losungsmittel apro-
tonisch sein.

Elektrophile sind normalerweise reduzierbar. Wir verwendeten
hier Substrate, die leichter reduzierbar sind als Elektrophile;

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe der
Verbindungen (4) durch kalium-tert.-butanolat-katalysierte
Reaktion von Monoketonen (1) mit organischen Aziden (2)
dargestellt. Die Untersuchung ihrer chemischen Eigenschaften
fiihrte zur Aufstellung des abgebildeten Schemas!'® iiber die
moglichen basenkatalysierten Reaktionen von carbonylakti-
vierten Methylenverbindungen mit Aziden. Welche der mog-
lichen Endprodukte — (3) oder (5), (8) oder (7) oder (6)
— gebildet werden, hingt von der Lage der eingerahmten
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eine direkte Elektroneniibertragung auf die Elektrophile wird
durch geeignete Einstellung des Elektrodenpotentials vermie-
den.

In Dimethylformamid kann man bei der reduktiven Acetylie-
rung von Nitroverbindungen zu N,0-diacetylierten Hydroxyl-
aminen Essigsdureanhydrid als Elektrophil verwenden. Hete-
rocyclische Stickstoffverbindungen u.4. lassen sich entspre-
chend reduzierend acetylieren.

Auch Alkylhalogenide oder andere Alkylierungsmittel konnen
als Elektrophile eingesetzt werden. So 1aB3t sich Fluorenon
mit Methylchlorid reduzierend zu 9-Methoxy-9-methylfluoren
methylieren. Andere Verbindungstypen wurden ebenfalls redu-
zierend alkyliert, z. B. Mono- und Diketone, Imine und Disulfi-
de.

Der Mechanismus der Reaktion zwischen dem Radikalanion
und einem Elektrophil, z. B. Methylchlorid, 148t sich besser
als Sny2-artig interpretieren denn als Elektroneniibertragung
in Losung auf das Alkylhalogenid und anschlieBende Reaktion
eines Alkyl-Radikals mit dem Radikalanion.

Die Reaktivitit eines Radikalanions hingt vom Gegenion
ab. Grofle Kationen, z. B, Tetrabutylammonium, bilden lose
Ionenpaare, und das Anion ist daher verhdltnismiBig reaktiv;
Li* kann als Elektrophil betrachtet werden, das reversibel
mit dem Anion reagiert.

1,2,3-Triazoline
Von Carl Erik Olsenl"]

5-Hydroxy-A2-1,2,3-triazoline (4) wurden seit langem als Zwi-
schenprodukte der Dimroth-Reaktion!!! postuliert, jedoch
nicht isoliert. Auch bei der ,,Diazogruppeniibertragung“!?! spie-
len sie eine wichtige Rolle.

{*] Dr. Car} Erik Olsen
Organisk-Kemisk Laboratorium
Den Kgl. Veterinaer- og Landbohajskole
Thorvaldsenvej 40
DK-1871 Kebenhavn V (Dinemark)
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Gleichgewichte, den nucleofugen Eigenschaften der Gruppen
RINH und R’ sowie der kinetischen Aciditit des 4-H ab.
Bei Behandlung mit Siure liefern die Triazoline (4) 1,2,3-Tri-
azole (8) oder, nach Stickstoffabspaltung und 1,2-Umlagerung,
a-Aminoketone oder Amide.

Die Stereochemie an C-4 und C-5 wurde NMR-spektrosko-.
pischaufgeklirt. Der Triazolinring scheint eine nichtebene Kon-
formation einzunehmen, wobei die Hydroxygruppe axial und
R! dquatorial steht.

[1] G. L’Abbe, Ind. Chim. Belge 36, 3 (1971).
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6, 733 (1967).
{3] C. E. Olsen, Acta Chem. Scand., im Druck.

Neue Aspekte der 1,2-Dithiol-Chemie

Von Carl Th. Pedersenl”]

Die kathodische Reduktion von 3.4-Diphenyl-1,2-dithioly-
liumsalzen wie () in Acetonitril an ciner Platinelektrode
ist von der Bildung eines Dimeren wie (2) begleitet!!l. Die
Struktur des Dimeren wurde durch Entschwefelung mit Raney-
Nickel zu 1,2,5,6-Tetraphenylhexan gesichert. Versuche, das
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Dimere (2) auf elektrochemischem oder chemischem Weg
in das Tetrathiafulvalen (3 ) zu iiberfiihren, blieben erfolglos.

Im Gegensatz zur ,,irreversiblen Elektrochemie™ von ( I ) waren
die entsprechenden Reaktionen seines 3,5-Diphenyl-Analo-
gons (4) vollig reversibel!*- 3. Bei der Reduktion des Salzes
(4)im praparativen Mallstab entstand eine grasgriine Losung,
die ein gut aufgeldstes ESR-Spektrum ergab. Dies wurde als
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Beweis fiir das Auftreten des stabilen Radikals (5) gewertet.
Bei niedrigerer Temperatur verblaBte die Farbe und das ESR-
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Signal verschwand, bei hherer Temperatur traten Farbe und
ESR-Signal wieder auf; moglicherweise liegt ein Gleichgewicht
zwischen dem Radikal (5) und seinem Dimeren (6) vor.
Bei weiterer Reduktion von (5) entstehen das Anion (7)
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und das Radikaldianion (8). Das instabile Anion (7) wurde
schnell in das Propandithionat (9) umgewandelt.
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Die Photolyse des Kations (4) in Athanol fiihrte zu (5)
und (9). Obwohl Dithiolylidenketone (//) als eine Art
innerer Dithiolyliumsalze (10 ) angesehen werden kdnnen, un-
terschied sich ihre Photochemie betriichtlich von der der Di-
thiolyliumsalze. Die Bestrahlung von (/1) in Cyclohexan oder
Athanol fiihrte zum trans-Isomeren ( 12 ), das sich im Dunkeln
wiederum zu ( /1 ) umlagert'!. Die Geschwindigkeitskonstante
fiir die thermische Riickreaktion hdngt stark von den sterischen
Anspriichen des Substituenten an C-4 des Dithiolringes ab.
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NMR-spektroskopische Untersuchungen zur behinderten Rota-
tion bei primiren Amiden und Thicamiden

Von Ernst Schaumannl’]

Das (Thio)Amid-System ist durch Mesomerie eingeebnet.
Die gemidB Grenzformel (2) zu erwartende Anisochronie der

{*] Dr. E. Schaumann
Institut [iir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
2 Hamburg 13, Papendamm 6
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Substituenten am Stickstoff ist fiir primdre (Thio)Amide
(R'=R"”=H) im allgemeinen nicht nachweisbar, da das NH ,-
Signal durch das Quadrupolmoment des '*N-Kerns stark ver-
breitert ist. Durch Einstrahlen der '“N-Resonanzfrequenz 1Bt
sich die Quadrupolverbreiterung aufheben, und fiir die NH »-
Protonen wird ein scharfes AB-Quadruplett registriert'!!. Nach
dem Ergebnis der Benzolverdiinnungsmethode und den beim
Thioformamid (R=R’'=R”"=H, X=S) aufgelosten Fern-
kopplungskonstanten ist bei Thicamiden (X=S) das cis-
(R”=H) starker entschirmt als das trans-Proton {R'=H), wih-
rend fiir Amide (X=0) bei Raumtemperatur inverse Ab-
schirmverhiltnisse beobachtet werden. In !'’N-markierten
Verbindungen tritt die dem Betrage nach groBlere 'Jisn—in-
Kopplung bei Amiden mit dem trans-, bei Thioamiden mit
dem cis-Proton auf.

Die aus der Koaleszenz der NH ,-Signale bestimmten freien
Aktivierungsenthalpien AG™ sind fiir die priméren Thioamide
entsprechend einem stidrkeren Beitrag der Grenzformel (2)
jeweils um ca. 3 kcal/mol groBer als fiir die Amide. AuBlerdem
hingen die AG*-Werte deutlich von der Wasserstoffbriickenac-
ceptorfihigkeit des Solvens ab und nehmen fiir R = Alkyl mit
zunehmender GrofBe von R und zugleich ansteigendem positi-
vem induktivem Effekt ab. Bei R =Aryl konkurriert mit der
(Thio)Amidmesomerie eine mesomere Wechselwirkung der
(Thio)Carbonyl-Gruppe mit dem aromatischen Ring, die bei
R =p-Anisyl (p-CH30C¢H,4) am ausgeprégtesten ist und zu
einer gegeniiber R=Ce¢Hs, X=S um 0.7 kcal/mol erniedrigten
Rotationsbarriere fiihrt. Ein Vergleich der fiir die priméren
(Thio)Amide bestimmten AG*-Werte mit den fiir N,N-Dime-
thyl-(thio)amide (R’=R"”=CH3) bekannten Rotationsbarrie-
ren!? zeigt, daB fiir R=H und R =CH3 die N-Methyl-Substi-
tution durch den positiven induktiven Effekt der Methyl-Grup-
pe eine verstarkte Rotationsbehinderung bewirkt, wihrend
bei R=C(CH3); der sterische Einflul} der Substituenten am
Stickstoffausschlaggebend ist und fiir die tertidren Verbindun-
gen besonders niedrige Barrieren gemessen werden.

Bei Zusatz von Trifluormethansulfonsiure tritt im Spektrum
des Thiobenzamids ein neues Signal bei 6=6.37 ppm (in
CDCl3)auf, das durch '*N-Entkopplung nicht verindert wird,
im Falle der 'N-Verbindung mit 3J:sy—n=2Hz aufspaltet
und daher als Signal eines SH-Protons angesehen werden
muf3P). Die bei S-Protonierung zu erwartende verstirkte Rota-
tionsbehinderung wird ebenfalls beobachtet (in CH,NO,/
C¢DsNO, AG* =17.9 kcal/mol, bei Sdurezusatz >19.4 kcal/
mol).
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Der elektronische Effekt des Phosphors und seine priiparativen
Konsequenzen

Von G. P. Schiemenz("]

Die Frage nach dem elektronischen Effekt des Phosphors
als Substituent am Benzol-Ring schuf ein Bediirfnis fiir aroma-
tische Phosphane mit (tunlichst mehreren) Substituenten zwei-
ter Ordnung, und die Antwort erdffnete neue Synthesewege.
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