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Triithyloxonium- und Nitrosyltetrafluoroborat —
Reagentien der priiparativen und mechanistischen
Organischen Chemie

Von Richard Kreher(’]

Die von Meerweint!l in die priiparative Chemie eingefiihr-
ten Trialkyloxonium-tetrafluoroborate (1) zeichnen sich
durch ihre elektrophile Reaktivitit aus und haben vor
allem zur selektiven Alkylierung ambifunktioneller Verbin-
dungen praktische Bedeutung erlangt. In der Regel wird
bei diesen Umsetzungen eine Priferenz sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen deutlich!?!,
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Nitrosyl-tetrafluoroborat (2) zeigt als elektrophiles Rea-
gens hiufig dhnliche Eigenschaften!®!. Zu den wesentlichen
Unterschieden gehort das komplementire Verhalten des
Nitrosyl-Kations gegeniiber ambifunktionellen Verbin-
dungen. Als Ergebnis von Nitrosierungsreaktionen wird
im allgemeinen eine bemerkenswerte Affinitiit zu stickstoff-
haltigen funktionellen Gruppen beobachtet!4!.

Nach eigener Erfahrung!®! erweist sich das tertidre Oxo-
nium-Salz (1), R=C,Hs, als préparativ wichtiges Alkylie-
rungsreaktionen auch mit 5-Aza- und 5,6-Diaza-isoindolen
Pyrrolenin-Derivate mit (4n+2)r- und 4nn-Elektronen.
Mit solcher Zielsetzung wurden 3-Alkyl- und 3-Aryl-isoin-
dolin-1-one sowie 3-Alkyl- und 3-Aryl-1-alkoxy-isoindole-
nine alkyliert. Unter gleichem Aspekt wurden Alkylie-
rungsreaktionen auch mit5-Aza-und 5,6-Diaza-isoindolen
sowie mit Cyclohepta[c]pyrrol-6-onen und Thiepino-
{4,5-c]pyrrolen durchgefiihrt. Die spektroskopischen und
chemischen Eigenschaften der nach diesem Prinzip synthe-
tisierten heterocyclisch-konjugierten n-Systeme werden
durch die benzoiden, chinoiden oder fulvenoiden Struktur-
elemente bestimmt.
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Schema 1. Synthese von heterocyclisch-konjugierten (4n + 2)n- und 4nn-
Systemen.

Zur Konkretisierung der Selcktivitdtsregeln untersuchten
wir Alkylierungsreaktionen von isoelektronischen Hetero-
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cyclen mit cyclischer Hydroxylamid- und Hydrazid- sowie
Sdureamid- und Amidin-Struktur. Als Modellverbindun-
gen dienten die sechsgliedrigen 2,3-Benzoxazin-1-one,
3,1-Benzoxazin-4-one, 1,3-Benzodiazin-4(3H)-one und
1,2,3-Benzotriazin-4(3 H)-one ; ebenso wurde exemplarisch
das ambifunktionelle Verhalten von fiinfgliedrigen Isoxa-
zolinonen, Pyrazolinonen und Imidazolinonen iiberpriift.
Den tertidren Oxonium-Salzen (/) kommt auch bei der
Bildung nitrenoider Zwischenstufen aus N-Alkoxy-N-aryl-
carbonsdureamiden eine wichtige Funktion zu. Die acycli-
schen Hydroxylamin-Derivate sind durch O-Alkylierung
und Solvolyse in aromatische Azoverbindungen iiberfiihr-
bar. Am Reaktionsablauf diirften N-Alkoxy-N-arylamid-
Ionen beteiligt sein, die wichtige Vorldufer auf dem Weg
zuden reaktiven Nitrenen sind. Die Bildung der Azoverbin-
dungen ist von elektronischen und sterischen Faktoren
abhingig; der intermolekulare Ablauf wird durch Konkur-
renzreaktionen gesichert. Das Reaktionsprinzip ist nicht
nur auf acyclische, sondern auch auf cyclische Hydroxyl-
amin-Abkdmmlinge anwendbar.

Beim Studium kationischer Zwischenstufen mit einem zen-
tralen Stickstoffatom beanspruchen die Elektrophile (1)
und ( 2) gleichfalls mechanistisches Interesse!®). Auf breiter
Basis wurde vor allem die systematische Verwendung von
Nitrosyl-tetrafluoroborat ( 2 ) zur Erzeugung von N-Diazo-
nium-lonen (3) und Nitrenium-Ionen (4) studiert.
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Mit dieser Zielsetzung wurden hauptsichlich Nitrosie-
rungsreaktionen von 2-Tetrazenen und Hydrazinverbin-
dungen mit einer Schutzgruppe untersucht. Die Nitrosie-
rung organischer Azide!”? erdfinet einen Zugang zu dcn
reaktiven N-Diazonium-Ionen (3), R'=NO, die als Vor-
stufen der elektrophilen Nitrenium-Ionen zu betrachten
sind. Die fiir die kationischen Zwischenstufen (3) und
(4) spezifischen Umwandlungen — intermolekulare Alky-
lierungs- und Aminierungsreaktionen von benzoiden Ver-
bindungen sowie intramolekulare Isomerisierungsreaktio-
nen zu Imonium-Salzen — lieBen sich mechanistisch weitge-
hend aufkldrent®l.

[GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen, am 25. April 1973;
Universitiit Basel, Institut fiir Farbenchemie, am 28. Mai 1973]
[VB 375]
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Reaktionsfihige Verbindungen aus Fluorolefinen
Von David C. England"]

Ausgehend von Fluorolefinen ist eine Reihe sehr reaktions-
fahiger, neuartiger Verbindungen zuginglich geworden,
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RUNDSCHAU

darunter das erste stabile Acylketen, Perfluorpropionylme-
thylketen (2), und ein Perfluorvinylketon (3). Sie entste-
hen bei Reaktionen eines Dimeren von Hexafluorpropen
(1).

Perfluoracryloytfluorid (4), dargestellt aus Hexafluorpro-
pen, und Perfluormethacryloylfluorid (5) aus Perfluoriso-
buten bilden [2+2]- und [2 +4]-Cycloadditionsprodukte
mit vielen ungesittigten Verbindungen wie Acetylenen,
Olefinen, Nitrilen, Aldehyden oder Isocyanaten; sie sctzen

CF3CR=CF, + CH;OH —> CF;CRH-CF,0CH,
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(5), R = CFy Ph

sich auch mit Carbonylfluorid unter Bildung von Perfluor-
methylmalonylfluorid bzw. Perfluordimethylmalonylfluo-
rid um.

[Organisch-chemisches Colloquium der Universitit GieBen,
am 29, Juni 1973] [VB 374]

Reviews

Referate ausgewidhlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Reaktionen von Hydrazonen fassen Yu. P. Kitaer und
B. I. Buzykin in einer Ubersicht zusammen. Verbindungen
mit dem Strukturelement >C=N—N< zeigen eine Viel-
zahl von priparativ interessanten Reaktionen. Sie reagieren
mit elektrophilen und nucleophilen Reagentien und geben
mit Mehrfachbindungen Additionsreaktionen und Cyclo-
additionen. Diese Reaktionen bieten einen guten Zugang
zur Synthese von heterocyclischen. Systemen. [The Reac-
tions of Hydrazones. Russ. Chem. Rev. 41, 495-515 (1972);
412 Zitate]

[Rd 662 ~Q]

Die Stereochemie der Addition von Radikalen an Norbornen-
und Norbornadiensysteme untersuchen V. A. Azovskaya und
E.N. Prilezhaeva. Es wird diskutiert, wie der Substitutions-
grad des Bicyclus die Angriffsrichtung des Radikals beein-
fluBt, wobei sterische und elektronische Effekte beriicksich-
tigt werden. Die so entstandenen Norbornenradikale zei-
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gen oft radikalische Umlagerungen. [Stereochemistry of
Free-radical Additions in the Bicyclo[2.2.1]hepten and
Bicyclo[2.2.1]heptadien Row. Russ. Chem. Rev. 4], 516~
528 (1972); 109 Zitate]

[Rd 663 —Q]

Herstellung und Reaktionen der Diazomalonester (/) be-
handeln B. W. Peace und D. S. Wilfiman. Die Synthese
gelingt durch Diazo-Ubertragung von Tosylazid auf
Malonester in Gegenwart einer Base, meist eines Amins.
(1) ermoglicht den Zugang zu einer Reihe von geminal
substituierten Cyclopropanen, endo-substituierten Bicyclo-

N:C(COOR); (1)

[n.1.0]-Systemen sowie selektiv cyclopropanierten Poly-
olefinen, wobei durch Photolyse intermediir Carbene,
:C(COOR),, gebildet werden. Bei der Cu- und Cu-Salz-ka-
talysierten Addition von 1) #h’Mlefine tritt Cyclopropan-
Bildung ¢in, daneben entstehen Allyl-Einschiebungsverbin-
dungen. - Es werden u.a. die Reaktionen von (1) mit
Athern, Alkylsulfiden, Aminen, Sulfoxiden, Allyisulfiden
und Halogeniden besprochen. [ Preparation and Reactions
of Diazomalonic Esters. Synthesis 1973, 137-145: 36 Zita-
te]

[Rd 651 -M]
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