
symmetrisch durch eine (CH,),N-Gruppe uberbriickt: N5 
im Substituenten weist zu S1 eine S-N-Einfachbindung 
auf und zugleich zu S3. eine starke transanulare Wechselwir- 
kung (N5-S3 2.760 A); dadurch erhoht sich die Koordi- 
nationszahl von S3 auf vier. N5 addiert sich uber das freie 
Elektronenpaar nucleophil an S3. Die Molekiilgeometrie 
lalit sich als eingefrorene intramolekulare Umlagerung ei- 
ner (CH,),N-Gruppe von S1 nach S3 deuten. Bei Raum- 
temperatur findet man im 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) 
zwei scharfe Signale (6=2.53 fur die exo- und 6=2.35 fur 
die endo-Dimethylaminogruppe). Bei - 70 O C ist der Aus- 
tausch der exo-Methylgruppen eingefroren, und anstelle 
des Singuletts treten zwei breite Signale auf; das Signal 
der endo-Dimethylaminogruppe bleibt lagekonstant und 
scharf. 

Arbeitsvorschrift 

werden in 80 mL CH3CN suspen- 
diert und unter Riihren auf -35 bis -40°C gekuhlt. Dazu 
tropft man innerhalb von 2.5 h eine Losung von 2.57 g (22 
mmol) (2) in 70 mL CH3CN. Danach wird die Losung in- 
nerhalb 2 h auf Raumtemperatur erwarmt. Man erhalt eine 
tiefrote klare Losung. AnschlieBend entfernt man das Lo- 
sungsmittel im Vakuum. Es bleibt ein rotes bl zuriick, das 
portionsweise mit 100 mL n-Hexan extrahiert wird. Man 
engt die n-Hexanlosung auf 60 mL ein und erhalt (3j 

2.55 g (10 mmol) 

NEUE BUCHER 

(Zp = 70-72 O C) beim Stehenlassen im Kuhlschrank in 40% 
Ausbeute als blaBgelbe Kristalle. Weiteres (3) kann durch 
Einengen der Mutterlauge gewonnen werden. Der nicht in 
n-Hexan losliche Ruckstand enthalt als identifizierbares 
Produkt S4N4. 
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Pyrolytic Methods in Organic Chemistry. Application of 
Flow and Flash Vacuum F'yrolytic Techniques. Von R.  F. 
C. Brown. Academic Press, New York 1980. XII, 347 S., 
geb. $ 38.50. 
Dies ist das erste Buch uber Pyrolysereaktionen seit 

Hurds Werk ,,The Pyrolysis of Carbon Compounds" 
(1929). Das vorliegende Buch, von einem der Pioniere der 
Vakuum-Blitzpyrolyse geschneben, gibt eine breitgefa- 
cherte Darstellung aller Pyrolysemethoden, die in der or- 
ganischen Chemie angewendet werden. Obwohl ein so 
breit angelegtes Buch nicht erschopfend sein kann, ist es 
dem Autor gelungen, alle wichtigen Reaktionen zu behan- 
deln und die Literatur sehr gut auszuwahlen. Die Abgren- 
zung der Thematik eines jeden Kapitels wird deutlich an- 
gegeben; durch das Zitieren von Ubersichtsartikeln uber 
besondere Gebiete (z. B. Esterpyrolyse, die nicht im Detail 
behandelt wird, weil eine umfangreiche Ubersichtsliteratur 
existiert) wird ein betrachtlicher Grad an Vollstandigkeit 
erreicht und das tiefergehende Studium fur interessierte 
Leser erleichtert. Die Literaturliste umfalit Zitate bis Ende 
1977 und einige aus dem Jahr 1978. 

Nach einem kurzen Einfiihrungskapitel werden im zwei- 
ten Kapitel Apparaturen und Methoden beschrieben. 
Zeichnungen und/oder Photographien von Geraten, die 
von verschiedenen Arbeitskreisen benutzt werden, machen 
dieses Kapitel besonders fur Anfanger auf diesem Gebiet 
sehr wertvoll. 

Die restlichen sieben Kapitel behandeln die Literatur 
uber Pyrolysereaktionen, geordnet nach Edukt-Typ, Reak- 
tions-Typ oder der Art der reaktiven Zwischenstufen, die 
durch Pyrolyse erzeugt werden (Radikale, Arine und Cy- 
clobutadiene; Eliminierungsreaktionen; Carbene und Ni- 
trene ; Fragmentierung cyclischer Strukturen ; Fragmentie- 

rung acyclischer Strukturen; Spaltung carbocyclischer und 
heterocyclischer Systeme; Umlagerung ohne Fragmentie- 
rung). Der Autor hat eine Aufteilung und Prasentation des 
Materials nach einheitlichen Gesichtspunkten nicht beab- 
sichtigt, zum groBen Teil wegen der enormen Vielseitigkeit 
der behandelten Reaktionen. Es ist uberhaupt auBerst 
schwierig, die Fulle des Stoffes einzuteilen, weshalb ver- 
wandte Reaktionen oft in verschiedenen Kapiteln disku- 
tiert werden (z. B. Arine in Kapitel 3, 5 und 6; Derivate der 
Meldrumsaure in Kapitel 5 ,  6, 8 und 9). In solchen Fallen 
sind jedoch immer Querverweise zu finden, so da13 sich der 
Leser leicht uber das Auftreten verwandter Zwischenstufen 
bei verschiedenen Reaktionen informieren kann. 

Die mechanistische Diskussion ist in einigen Kapiteln 
ziemlich begrenzt, und viele Mechanismen wurden aus der 
Originalliteratur ohne weiteren Kommentar iibernommen. 
In Einklang mit der an experimentellen Fakten orientier- 
ten Darstellung findet man kaum Hinweise auf theoreti- 
sche Abhandlungen uber wichtige Aspekte der chemischen 
Reaktivitat von Zwischenstufen (z. B. Diradikale, Cyclobu- 
tadiene, Arine). Vergleiche mit photochemischen Reaktio- 
nen fehlen fast ganz, aber Analogien zu massenspektrome- 
trischen Prozessen werden oft erwahnt. 

Es gibt viele, jedoch keine gravierenden Fehler in den 
Formeln, aber wenige im Text; die Literaturstellen sind lo- 
benswert prazise angegeben. Das Layout ist hervorragend 
und das Buch leicht zu lesen. 

Alles in allern kann das Buch jedem empfohlen werden, 
der sich iiber Pyrolysereaktionen informieren mochte oder 
sie anwenden will. Auch dem aktiven Forscher auf diesem 
Gebiet wird das Buch zweifellos als willkommenes Refe- 
renzwerk dienen. 

Curt Wentrup [NB 5231 
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