
Tropfenweise Zugabe des Amidins 6 in Dioxan zu 1,s- 
Diaminopentan in Dioxan (Molverhiiltnis I : 1) ergab N-(5- 
Aminopenty1)-N'-nitroguanidin 7, das direkt aus der Re- 
aktionsmischung ausfiel (5.5 h, 20"C, 64%). Kondensation 
von 7 mit dem Aldehyd 3c (Molverhaltnis 1 : 1) in CH2C12 
ergab die Schiff-Base 4c (1.5 h, 20°C). 4c wurde sofort in 
Methanol mit NaBH4 im ijberschuB zu Sc reduziert (50% 
bezogen auf 3c), das sich rnit p-Nitrophenyllaurat und 1- 
Hydroxybenzotriazol (Molverhiiltnis 1 : 1 : 2) in Dimethyl- 
formamid zu N-Nitro-Clt ,,-acarnidin 2d acylieren lieB 
(80%). 

Versuche zur Abspaltung der Nitrogruppe aus 2d miD- 
langen sowohl mit SnCI2 als auch mit TiC13. Stark saure 
Reagentien oder katalytische Hydrogenolyse sollten ver- 
mieden werden, da wir Reaktionen an anderen Gruppen 
des Molekuls befiirchteten. In einem Modellexperiment 
fanden wir, daD N-Benzyl-N-nitroguanidin elektroche- 
misch deblockiert werden kann; N-Benzylguanidin (iso- 
liert als Hydrogencarbonat, 52%) entstand durch Reduk- 
tion an einer Quecksilberkathode (- 0.9 V vs. SCE) in Te- 
trahydrofuran/O.S M waBr. H2S04 (1 : 1). Diese Arbeits- 
weise ermoglichte die Deblockierung von 2d zu C12:o- 
Acarnidin 2a, das nach Entfernen von Tetrahydrofuran als 
Sulfat isoliert wurde. Eine Nebenkomponente (20%) lieD 
sich durch praparative Schichtchromatographie abtren- 
nen. 

2a reagiert rnit Acetylaceton zum Pyrimidin 8 (farbloses 
61, 55%). Das 'H-NMR-Spektrum von 8 ist in Einklang 
mit der Struktur; das EI-Massenspektrum enthiilt alle 
strukturbeweisenden, in 14] mitgeteilten Peaks. 

Beim Erwarmen van 2d und 2a von 294 auf 333 K ko- 
aleszieren einige ' H-NMR-Signale. Wir deuten diese Be- 
obachtung durch das Vorkommen von Rotameren, die sich 
durch die Anordnung an der N-Lauroylbindung unter- 
scheiden. 
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Kinetik der Reaktion elektronenarmer Olefine mit 
Nitril-Yliden, die durch Laser-Blitzphotolyse 
substituierter Azirine hergestellt wurden** 
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Nitril-Wide sind schon lange als Zwischenstufen bei 
photochemischen Reaktionen von Azirinen von Bedeu- 
tung"'; neuerdings haben sie auch als mtigliche Zwischen- 
stufen in der Carbenchemie Beachtung gefunden1*]. Wir 
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haben daher die Azirine 1-3 rnit einem gepulsten Laser be- 
strahlt und das Absorptionsverhalten der Photolysepro- 
dukte studied. Die Absorptionsspektren der sich bilden- 
den Nitril-Ylide wurden aufgenommen, die Geschwindig- 
keitskonstanten ihrer Folgereaktionen wurden bestimmt, 
und es wurde untersucht, ob sie als mtigliche Zwischenstu- 
fen in der Carbenchemie auftreten. 
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Die Photolyse von 1-3 in Isooctan, das rnit Argon ge- 
spiilt worden war, bei 25°C mit einem gepulsten Laser 
fiihrt zu langlebigen Zwischenprodukten (I> 100 ps), die 
zwischen 250 und 400 nm stark absorbieren. Die ca. 5 ps 
nach dem Laserpuls registrierten Absorptionsspektren 
stimmen rnit den bei 77 K erhaltenen sehr gut iiberein (Ta- 
belle 1). Bei der Photolyse von 1 und 3 tauchen nur Ab- 
sorptionsbanden der Nitril-Ylide auf, bei der von 2 auch 
solche einer kurzlebigen Zwischenstufe (1 = 300-320 nm). 
Dieses Intermediat laat sich im Gegensatz zu den Yliden 
mit Sauerstoff abfangen (k,=2.109 M-' s-I), so daD wir 
das Spektrum des reinen Ylids aufnehmen konnten. Durch 
Spektrensubtraktion (Spektrum der Orfreien Ldsung mi- 
nus Spektrum der 02-enthaltenden Losung) erhalt man 
(nach Normalisierung bei 370 nm) das Spektrum der kun- 
lebigen Spezies (A,.,=305 nm). Es gleicht dem von Di- 
phenylcarben, das auf anderem Weg erzeugt w~rde[~I .  Die 
Absorption des durch Photolyse von 2 erzeugten Ylids ist 
bei der Laser-Photolyse von Diphenylcarben-Vorliiufern in 
Acetonitril nicht zu beobachten, obwohl in diesem Solvens 
bei der Laser-Blitzphotolyse von 9-Diazofluoren ein Ylid 
entstehtl2]. Folglich reagiert Acetonitril mit Diphenylcar- 
ben vie1 langsamer als rnit Fluorenyliden. 

Tabelle 1. Absorptionsmaxima und Geschwindigkeitskonstanten der Folge- 
reaktionen der primlren Photolyseprodukte der Azirine 1-3. 

h i -  A,.. (77 K) A,.. (298 K) kq [d] kq [dl kre, 

rine [nm] [a] [nm] [b] (Acrylonitril) (Fumaronitril) Acrylo- 
[M- ' s - ' ]  [M- ' s - ' ]  nitril/ 

Fumaro- 
nitril 

1 346 345 (1.22f 0.03). lo6 (1.09 f0.07). 10' 890f 100 
2 368 305 [c], 360 (1.Of0.3).1O6 (5.4f0.3).10s 540*200 
3 277 280 (5.4f0.3).106 (7.4f0.8).  lo9 1370f200 

[a] Steady-state-Photolyse (IOOW-Xe/Hg-Bogenlampe mit einem Monochro- 
mator hoher Intensitat; Ae.=248f 10 nm) einer lo-' M Ldsung der Azirine 
in 3-Methylpentan, die mit Argon gespiilt wurde. [b] Laser-Blitzphotolyse 
(Lambda Physik EMG101-Excimer-Laser, 248 nm, 15 ns Pulslange) einer 
lo-' M Usung der Azirine in Isooctan, die mit Argon gespUlt wurde. [c] 
Diese Bande verschwindet in Gegenwart von O2 (siehe Text). [d] Bedingun- 
gen wie unter [b] angegeben, jedoch wurde das Azirin 1 bei 308 nm angeregt 
(20 ns Pulslilnge). 

In Abwesenheit von Abfiingern zerfallen die aus 1-3 ge- 
bildeten Wide zum Teil in einer Reaktion erster Ordnung, 
zum Teil in einer zweiter Ordnung. Wird die Laser-Photo- 
lyse in Gegenwart elektronenarmer Olefine in 0,-gesattig- 
tem Isooctan durchgefiihrt, so wird die Nitril-Wid-Zwi- 
schenstufe abgefangen; bei hohen Olefinkonzentrationen 
ist dies ein ProzeB erster Ordnung. Trlgt man die Ge- 
schwindigkeit in Abhangigkeit von der Olefinkonzentra- 
tion auf, so erhalt man Geraden, aus deren Steigung sich 
die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen Abfang- 
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reaktion (k,) ermitteln lBBt (siehe Tabelle 1). Die friiher in 
einem Experiment bei stationlrem Zustand gemessene re- 
lative Geschwindigkeitskonstante der Abfangreaktion des 
Mids aus 1 rnit Fumaro- und Acrylonitril (1070f100)141 
stimmt innerhalb der Fehlergrenze rnit der von uns aus den 
absoluten Geschwindigkeitskonstanten bestimmten 
(890 f 100) uberein. 

Die Geschwindigkeitskonstante k, der Reaktion des Ni- 
tril-Wids aus l mit Methylacrylat ist nahezu temperatur- 
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Fig. 1. Auftragung von Ig(k- , /k2)  gegen 1/T ( M G +  wurde bei 298 K be- 
rechnet). 

NEUE BUCHER 

Comtemporary Heterocyclic Chemistry: Syntheses, Reac- 
tions, and Applications. Von G. R. Newkome und W. W. 
Paudler. John Wiley & Sons, Chichester 1982. X, 422 S., 
geb. E 30.80. 
Ein so komplexes Gebiet wie die Heterocyclen-Chemie 

in einer 422seitigen Monographie damstellen, gehort 
nicht zu den einfachsten Aufgaben. Die Autoren haben 
sich zum Ziel gesetzt, die Heterocyclen-Chemie unter be- 
sonderer Betonung von Heteroarenen zu behandeln. 

Nach dem klassischen Konzept von Adrien Albert wird 
das Gebiet in n-iiberschul3- und n-UnterschuD-Hetero- 
arene eingeteilt; dies sol1 ermGglichen, die Heterocyclen- 
Chemie wie ,,aus einem GUS" vorzustellen. Nach einer (zu 
knapp bemessenen) Einfiihrung in die Nomenklatur, ein 
Gebiet, das wegen seiner zum Teil ,,willkiirlichen Gewach- 
senheit" besonderer Sorgfalt bedarf, wird das der Mono- 

unabhfingig (Ea = 0 kcal/mol), diejenige der Umsetzung 
rnit Diethylfumarat nimmt anfangs rnit sinkender Tempe- 
ratur zu (Ea = - 1.5 kcal/mol), wird aber unterhalb - 65 "C 
kleiner. Ein solches Verhalten wurde f ahe r  beim Liischen 
der Phosphoreszenz von Ketonen und beim Abfangen von 
Carbenen sowie Singulett-Sauerstoff beobachtetLs1. Die Ki- 
netik IiiDt sich rnit G1. (a) beschreiben (NY = Nittil-Mid, 
NY/Olefin = Nitril-Wid-Olefin-Komplex): 

*' ' NY/Olelin 2 hodukt (4 
k-3 

NY + Olefin, 

Unter der Annahme von Stationaritatsbedingungen fur 
den Komplex NY/Olefin kann k, dann nach GI. (b) erhal- 
ten werden: 

Umformung von GI. (b) ergibt G1. (c). 

k- J k z  = (k, -k,)/k, (4 

Vorausgesetzt, daD die Bildung des Komplexes NY/Olefin 
diffusionskontrolliert ist (k, =kdiff), 1aBt sich aus G1. (c) das 
Verhlltnis k- ,/k2 ermitteln. Tragt man Igk_Jk2 gegen 1/T 
auf, erhllt man eine Gerade (Fig. I), aus deren Steigung 
der Unterschied in den Aktivierungsparametern fur die 
Produktbildung und fur die Dissoziation des Komplexes 
( M G +  =AGkod. -AG,C,.) hervorgeht. Wie erwartet ist 
M G  fur den langsameren Abfanger Methylacrylat gro- 
Ber als fur den schnellen Abfanger Diethylfumarat. Der 
GroDteil des Unterschieds in den MG+-Werten riihrt von 
Unterschieden in der Aktivierungsentropie her. 

Eingegangen am 12. April 1983 [Z 3451 

[I] a) A. Padwa, Acc. Chem. Res. 9 (1976) 371; b) A. Orahovats, H.  Heimgart- 

121 D. Griller, C. R Montgomery, J .  C .  Scaiano, M. S. Platz, L. Hadel, J. Am. 

131 A. M. Trozzolo, W. A. Gibbons, J.  Am. Chem. Soc. 89 (1967) 239. 
141 A. Padwa, M. Dharan, J. Smolanoff, S. 1. Wetmore, Jr., Pure Appl. Chem. 

33 (1973) 269. 
[S] a) U. Maharaj, M. A. Winnik, J. Am. Chem. Soe. 103 (1981) 2328: b) N. J. 

Turro, G. F. Lehr, J. A. Butcher, R A. Moss, W. Guo, ibid. 104 (1982) 
1754; c) A. k Gorman, 1. R. Could, 1. Hambletb ibid. 104 (1982) 7098. 

ner, H. Schmid, W. Heinzelmann, Helu. Chim. Acfo 58 (1975) 2662. 

Chem. Soe. 104 (1982) 6813. 

graphie zugrunde liegende Konzept unter Einbeziehung 
von MO-Rechnungen, Dipolmoment- und NMR-Studien 
vorgestellt (mehrere Tabellen rnit Elektronendichten, Di- 
polmomenten, 'H-, 13C-, "N-NMR-Daten, pK,-Werten, 
UV-Daten, Bindungslangen und MS-Fragmentierungs- 
schemata gangiger Heterocyclen sind am SchluD zusam- 
mengefaot). Den zentralen Teil des Buches nimmt dann 
die Diskussion der fiinfgliedrigen n-WberschuB- und 
sechsgliedrigen n-UnterschuD-Heteroarene sowie deren 
Benzo-anellierter Analoga und Derivate ein, denen zehn 
bzw. neun Kapitel gewidmet werden. Es werden stets be- 
wahrte klassische Methoden und moderne Verfahren ne- 
beneinander abgehandelt. Breiter Raum ist den [2 + 11- und 
den [4 + 21-Cycloadditionen sowie den Singulett-Sauer- 
stoff-Additionen fiinfgliedriger Heteroarene und den Fol- 
gereaktionen gewidmet. Bei den sechsgliedrigen Hetero- 
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