Zur basenkatalysierten Reaktion organischer Hydroperoxide
mit elektronenarmen Olefinen

Von Heinz Kropf(Vortr.) und Michae! Ball™

Organische Hydroperoxide reagieren mit elektronenarmen
Olefinen basenkatalysiert entweder zu den Dialkylper-
oxiden!!-?} oder im Sinne der von Weitz und Scheffer' ge-
fundenen Epoxidierung o,p-ungesittigter Ketone mit H, O,
zu Epoxiden* !

RO,H + OH® == RO + H,0 o )
ROY + C}eiz = CH—X = RO,—CH,—CH—X @
RO,—CH,—CH—X + H,0 = RO,—CH,—CH,—XOH® (3
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Eine Abgrenzung dieser beiden Richtungen aufgrund der
thermodynamischen Acidititsreihe

—NO,>—S0,R>—80,R>—CHO>—CORY>—COOR>—CN> ~
~ CONH,>—CO¢

wobei mit stark acidifizierenden Substituenten die Epoxide
erhalten werden sollen!*, erscheint nach unseren Ergeb-
nissen!?, insbesondere mit Vinylsulfonsiureestern und Di-
vinylsulfon, nicht méglich. Ein Zusammenhang ergibt sich
dagegen mit der Lebensdauer des intermedidren Carban-
ions, d. h. der Protonierungsgeschwindigkeit als Quotient
von kinetischer und thermodynamischer Aciditat der er-
haltenen Peroxide, wie auch die Abhingigkeit der Aus-
beuten an Dialkylperoxid von der Konzentration an Alkali
und dem Losungsmittel zeigt. Der EinfluB der Art des
Alkalis — Erhohung der Peroxidausbeuten in der Reihen-
folge KOH < NaOH < LiOH - 148t vermuten, daf} die Eli-
minierung zum Epoxid iiber einen cyclischen Ubergangs-
komplex (1) verlduft. Fiir diese Ansicht spricht auch, daf3
mit H,O, fast ausschlieBlich die Epoxide erhalten werden.
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Elektrophile Nitrosierungen mit Nitrosyl-tetrafluoroborat

Von Richard Kreher (Vortr.), Hans Hennige
und Manfred Schmidt™

Die Komplexierung von Aziden mit Lewis-Sduren wurde
von uns systematisch als Methode zur Erzeugung von N-
Diazonium-Ionen studiert!!!. Eine konsequente Erweite-
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rung dieser Arbeiten ist die Nitrosierung organischer Azide
(1) mit Nitrosyl-tetrafluoroborat!?. Einen unabhingigen
Zugang zu N-Diazonium-Salzen, die als Vorldufer von
Nitrenium-Ionen Beachtung verdienen!®), sollten auch die
Umsetzungen von 2-Tetrazenen (3) sowie von acylierten
Hydrazinen (4) und N,N’-Sulfonyl-dihydrazinen (5) mit
dem gleichen Elektrophil liefern.
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Nach unseren Erfahrungen lassen sich auch 1-Acyl-3-aryl-
triazene (6) und substituierte Iminophosphorane (7) mit
einem nucleophilen Stickstoffatom bereits unter milden
Bedingungen mit dem reaktiven Nitrosyl-tetrafluoroborat
nitrosieren'*. Diese Umsetzungen verschaffen einen ele-
ganten Zugang zu reaktiven Nitroso-Verbindungen, die in
der Regel nicht isolierbar sind und mechanistisch inter-
essante Fragmentierungsreaktionen eingehen. Die univer-
selle Bedeutung dieser Folgereaktionen im Hinblick auf
die Erzeugung reaktiver kationischer Zwischenstufen wur-
de kommentiert.
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Molekiil- und Kristallstrukturen einiger Ni(0)-Komplexe
Von Carl Kriiger (Vortr)), B. L. Barnett und Y-H. Taay"™

Elementarer Stickstoff wird von Bis(tricyclohexylphos-
phan)nickel als Bis{bis(tricyclohexylphosphan)nickel]di-
stickstoff ( 7) fixiert'!) [(C¢H, )3 P],NiN,Ni[P(C¢H, ;)5 ]
Die Rontgenstrukturanalyse von (1) ergibt ein lineares
Ni—N—N—Ni-System (Ni—N: 1.78 A, N—N: 1.12 A).
Die P,Ni-Gruppierungen sind um 105° gegeneinander
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