
R, kann das VerhKlt.~iis d e r  Isomerrn s t a rk  beeinflussen, und in  
einzelnen Fallen konnte  nu r  ein einzig-es Produkt  pefaot werden. 
Eine Ausnahme mach t  das l-Methgl-3-r.yan-pyridiniumjodid 
( R , =  CH,; R,= --CN), bei dessen Reduktioii in  gleichen Meiipen 
l-Methyl-3-c~an-l.3.5.6-tetral~ydropyridin u u d  l-IVIethyl-3-cyan- 
1.6-dihgdropyridin ents tehen.  Letzteres zeigt eine erstaunliche 
Realrtionsfreudiglieit, nlit Dienophilen (z .  B. Maleinsaureanhydrid, 
Acrylnitril), wobei die erwartetcn Diets-Alder-Addukte qebildet, 
werden. 

Die Anlageruny von Acrylsaure-methylester a n  P-[l-Methgl- 
1.2.5.G-tetraliydro-pyridyl-(l)l-acryls~uremetliylester fiihit z u  
einem Gemiseh von isomeren bicyelisehen Diestern, dereii Strak-  
t u r  dureh Umlagerungsreaktionen bewiesen werden konnte. 

COOCH, COOCH, COOCH, 
I 

CH, CH, CH, 
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I .  U G  I, Miinehen: Neues iiber Isonitrile (nach Arbeiten niit 
F. Beck ,  F .  Bodesheini, l!. Fefzer, R .  M e y r ,  li. Rosewdnhl, C.Stein- 
briiektzer und E .  Wisehhofer). 

I n  Aiissigem Animoniak geloste Alkali- uiid Erdalkalimetsllc 
(Li ,  Na, Cai spalten Isonitrile (tert.-Butyl-, n-Dodeeyl-, Cyelo- 
hexgl-, Benzyl-, p-Tolyl-, 2.6 - Dimethyl - phenyl-  isocyanid) bei 
Sauersloff-AusschluW fast  quant i ta t iv .  

2 Na (NH ) 
96 % 

(CH,):,C-NZC 8, (CH,),CH + NaNH, + NaCN 

CarbonsBure-cliloride (Acetyl-, Propionyl-, n- und iso-Butgryl- 
Pivalyl-, Benzoyl- und Oxalylchlorid) werden von Isonitrileti 
( I sopropyl - ,  11- und tert.-Butyl- und Cycloliexyl-isocyanid) in 50 
bis SO-proz. Ausbeute addiert unter Bildung von a- l ie torarhon-  
Raureirnidchloridnn'). 

CH,-COCI + (CH,),CH-NZC ------, CH,-CO-C ~ 

/N-C H (C H 3 )  2 

'CI 79 % 

Die R.eaktionsgeschwindigkeit ihrer teilweise unter  Fragnien- 
ticrung verlaufender Hydrolyse und Aniinolyfien wurde init cineni 
von den Vortr. entwickelten selbstregist,rierendcn Leitfihigkeits- 
gerat  gcmessen. illit, Ketenen (Phenyl-, p-Chlorphenyl-, p-Me- 
thoxyphenyl- und L)iphenylket,en) bzw. den entapr. Slurer.hlori- 
den in Gezenwart. von Triathplamin reagieren Isonitrile ( Athyl-, 
n-Butyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, 2 .6 -Dime thy l -~ the~~y l - i so ry~n id )  
unter Bildung fiinfgliedriger Ringe. 

C,H,\ 

CBH,,-N=---- -H TH5 ,c=c=o 
H 

~~ --f OJ,\/ =o 
/\ 

H C,H3 
(52 %) 

Als Rin~selilo~nierhsnisiiius is t  eine dipolare 1.3-Addition2) in 
Betracht zu zichcn. LRfit  m a n  die Reaktion i n  Gegenwart von 
Carbonsauren (Cliloressigsaure, Pivalinsaure, Brenztraubensaure, 
Malonsaure, Bcnzoesaure, Salicylsaure, Diphenylessigsaure) ab- 
Iaufen, so  resultieren a.-i-Diketo-csrbons8ure-ainidea) : 

73 % (CH,,),C-COOH + (C,H,),C=C=O + C,Hll-N-fC -+ 

(CH,),C-CO-C(C,H,),-CO-CO-NH-C,H,, 
~~ ~ 

1) Vgl. J .  U .  N e f ,  Liebigs Ann. Chem. 2S0, 297 [1894]. 
2) R .  Huisgen: Theoretische Chemie und Organische Synthese. Fest- 

schrift zur Zehnjahresfeier des Fonds der Chemischen Industrie,  
Diisseldorf 1960. 

3) I m  Zusammenhang mit diesem Reaktionstypus danke ich Prof. 
C. Stevens (Wayne, Mich.) fur wertvolle Anregungen. 

An d e r  Bildung von l-Cyrlohexyl-5-[a~nino-all~yl]-tetrazolen 
(niit Cycloliexyl-isocJ..aiiid und Azid als nueleophilem Partner)  
wurden Grenzen uiid Moglichkeiten des E(ond~nsnt ions-Pri i iz ips~)  

r\ 
CGH3-CH,-CO-CH3 + HN, ,O + H N ,  f C,;H,,-NJC 

CH, 
4 C,H,-CH,--C-C-- N-C,H,, 

I I1 I 

( ,I (69 96;  aus (3-Morpholino- 
0 P-methyl-styrol 87 $6) 

studiert. Als Carbonylkoniponente reagieren Formaldcliyd, 11- u n d  
iso-Butyraldehyd, Tetrahydro-benzaldehyd, Bcnzaldehyd, Aceton, 
Cyclohexanon und Phenylaceton; als Aniinkomponentc Ammo- 
niak, Methylamin, Isopropylamiu, n- und tert.-Bu1,ylarnin. Cyrlo- 
hexylamin, Benzylamiu, m-Chloranilin, a-Aminopyridin, P-Alanin. 
Dimethylamin, Diacetylamin, N-Methylanilin, Pjrrol idin,  Mor- 
pholin, Piperazin, Hydrazin und Acylhydrazine; Kondensations- 
produkte  wie Dipiperidino-methan, Methylen-trrt.-butylarriin, n- 
Butyl-imino-cyclohexan, Aceton-isopropylimin, a-Morpholino-sty- 
rol, P-Morpholino-P-methyl-styrol, 2-Ph~n!l-4.4-dirnethyl-~3-thi-  
azolin sowie 2-  (1'-carboxy-1'-athyl) - 4 . 4 -  d ime thy l -A3-  thiazolin 
liijnneu ebenfalls cingesetzt werden. [ V R  3531 

GDCh-Ortsverband Mulheim/Ruhr 

am 1. Juli 1960 

S. M E 1  B O O M .  New York: AVzcc7ecrr mtgnrt ie  rzsorfnnee stutlies 
of fast elieitiicnl reactions. 

Die Geschwindigkeit von Protonenaustausclireaktioneri mit 
IIalbwertszeiten bis herab zu see kann auf zwcierlei Weise init 
Hilfe der Protonenrcsonanz-Spektroskopie untersucht  wrrden:  
1. Befinden sich die austauscbenden Protonen in verschiedenrr 
Umgebung, so wird mit  abnehmender Verweilzeit des  Protons eiue 
Linienverbreiterung eintreten, bis bei T =1/8 (8 = lrnterscliied der 
chemischen Verschiebung in  beiden Umqebungen) cine brcite 
Linie erhalten wird, die bei weiter abnehmendern z durch elechunge 
narro7d~ing immer seharfer wird. 2. Die dureh ein Proton bewirkte 
Hyperfeinstruktur einer Naehbargruppe h L q t  in eleicher Weise 
vou der Geschwindigkeit von Austauschreaktionen dieses Protons 
ab. Als Beispiel fur  1. dient eine Mischung von H202 und H,O, 
deren Protonenresonanz in  Abhangiykeit von P H  und Konzentra- 
tion untersucht wurde5) .  Als Beispiel fiir 3. dient die Dublettauf- 
spaltung des N-Methyl-Signals i n  Methylacetamid (lurch das N- 
standige Protonfi) .  In neuerer Zeit wurde die Prot.onenaiistaasch- 
reaktion in  reineni Wasser untersucht. Bci einer 170-Anreichernng 
auf 0,2 !h macht  sich die Wechselwirkurig mit dein "0-Krrnspin 
( s  = 5 / 2 )  durch eine Eeringfiigice Linienve,rbreiterung des H,O- 
Signals benierkbar. Wegen der Kleinheit des Effektm tnubte  die 
Linienbreite nach einem anderen Verfahren bestimrnt werden : 
Durch schnelle adiabatische Magnetisierunp der Probe, die einmal 
iiber die gauze Signalbreite und  das aiidere Ma1 his Zuni Signal- 
maximum reieht, gewiiint man die Abklingzeit, zweier Relasations- 

' A die prozesse T I  und T (HI),  aus denen nach -~ -- -- = 

Linienbreite bestimmt werden kann.  Daraus gewinnt mail fur 
die Anstauschreaktion die kinetische Rrziehnu: 

I 
T ( H d  T, 

wobcik,= (10,6f4)~10B1/M.secundk,= ( 3 , S ~ 1 , 5 ) ~ l i l ' J 1 / M ~ s e c s i ~ i d .  
Die Linieubreite geht  zwischen p~ = 5 und 9 durnh ein Maximum rnit 
einem kleinen Minimum bei p~ = 7 .  I n  Uhereinstimmung damit  be- 
h d e n  sich Messungen der zu eincm Triplett aufgespalt.enen I 7 O -  

Hesonanz. Interessant ist, daB nach un\,eroffeiitlirliten Mensunp,cn 
die einfache Protonenresonanz des Cyclohrxans bei Abkiihlnng 
in Freon unter  -71 "C in ein Dublet t  aufspaltot. das bpi w e i k -  
rer Abkiihlung weitere Hyperfeinstruktur zeiqt. Cycloheptan 
zeigt aueh hei --160 "C noch k i n e  Anfspaltung, wiihrend beim 
Cyc.looktan ein Quar t e t t  beobaehtet wird. AUS dcr Temperx- 
turabhangigkeit dieser Aufspaltung errechnet sieh eine Aktivie- 
rmgsenergie  voii 1 2  kcal/Mol fiir die Isomerisierung zwischen 
axialen und  aquatorialen Protonenstellungen, die nicht mit  der 
Sessel-Wannen-Isomeric zu verwechseln ist. [VB 3511 

4, I .  Ugi u. C. Steinbriickner, Angew. Chem. 72, 267 [1960]. 
6, J Amer. chern. SOC. 80, 2630 C19581. 
B, Ebenda 87, 62 [1959]. 
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