
In den beiden letzteren Fallen entsteht ein neutrales Radikal, 
das seinerseits wieder ein Elektron aufnehmen kann und so 
ein Anion bildet, das rnit einem Proton oder einem Elektrophil 
weiterreagieren kann. Sollen die Reaktionen des Elektrophils 
rnit Radikalanionen oder Anionen rnit deren Reaktionen rnit 
Protonen konkurrieren konnen, muB 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) rnit organischen Aziden (2) 
dargestellt. Die Untersuchung ihrer chemischen Eigenschaften 
fiihrte zur Aufstellung des abgebildeten  schema^[^' iiber die 
miiglichen basenkatalysierten Reaktionen von carbonylakti- 
vierten Methylenverbindungen rnit Aziden. Welche der mog- 
lichen Endprodukte ~ (3) oder ( 5 ) ,  (8) oder (7)  oder (6) 
- gebildet werden, hangt von der Lage der eingerahmten 

+ + 

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,O-diacetylierten Hydroxyl- 
aminen Essigsaureanhydrid als Elektrophil verwenden. Hete- 
rocyclische Stickstoffverbindungen u. a. lassen sich entspre- 
chend reduzierend acetylieren. 
Auch Alkylhalogenide oder andere Alkylierungsmittel konnen 
als Elektrophile eingesetzt werden. So lal3t sich Fluorenon 
rnit 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, laBt sich besser 
als S~2-artig interpretieren denn als Elektronentibertragung 
in Losung auf das Alkylhalogenid und anschlieflende Reaktion 
eines Alkyl-Radikals rnit dem Radikalanion. 
Die Reaktivitat eines Radikalanions hangt vom Gegenion 
ab. GroBe Kationen, z. B. Tetrabutylammonium, bilden lose 
Ionenpaare, und das Anion ist daher verhaltnismaRig reaktiv; 
Li + kann als Elektrophil betrachtet werden, das reversibel 
rnit dem Anion reagiert. 

1,2,3-Triazoline 

Von Carl Erik Olsed'] 
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"[2] spie- 
len sie eine wichtige Rolle. 

[*I Dr. Carl Erik Olsen 
Organisk-Kemisk Laboratorium 
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Gleichgewichte, den nucleofugen Eigenschaften der Gruppen 
R'NH und R 5  sowie der kinetischen Aciditat des 4-H ab. 
Bei Behandlung rnit Saure 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-. 
pischaufgeklart. Der Triazolinring scheint eine nichtebene Kon- 
formation einzunehmen, wobei die Hydroxygruppe axial und 
R '  aquatorial steht. 

[ l ]  G. L A b b e ,  Ind. Chim. Belge 36, 3 (1971). 
[2] M .  Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 
6, 733 ( 1967). 
[3] C. E. Olsm, Acta Chem. Scand., im Druck. 

Neue Aspekte der 1,2-Dithiol-Chemie 

Von Carl Th. Pedersed'l 
Die kathodische Reduktion von 3P-Diphenyl- 1,2-dithioly- 
liumsalzen wie ( 1  ) in Acetonitril an einer Platinelektrode 
ist von der Bildung eines Dimeren wie (2) begleitetl'! Die 
Struktur des Dimeren wurdedurch Entschwefelungmit Raney- 
Nickel zu 1,2,5,6-Tetraphenylhexan gesichert. Versuche, das 
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