
Experimentelles . 
In  einem l00mL-Dreihalskolben, der mit Thermometer, Argon-EinlaB und 
Septum ausgestattet ist, werden 3.8 mL (13 mmol) Ti(OrPr), und 0.2 g 
(0.53 mmol) (1 R,2R)-1,2-Bis(trifluorsulfonamido)cyclohexan in 3 mL trocke- 
nem Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf 40-45 "C wihrend 0.5 h 
erwirmt und danach auf - 60 ' C  abgekuhlt. Bis(4-ch1orbutyl)zink (ca. 
15 mmol; hergestellt aus 8.2 g (38 mmol) 1 -Chlor-4-iodbutan. 6.0 mL 
(59mmol) EtJn und einer katalytischen Menge (20mg. 0.11 mmol) CuI; 
50°C. 16 h) (I] wurden in 16 mL trockenem Toluol gelost und LU der gekiihlten 
Reaktionslosung gegeben. Nach 5 inin wird der Aldehyd 5 b (1.96 g, 5.65 mmol) 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 16 h bei -35°C geruhrt (ca. 2 h hei 
-60°C im Fall von 6) und wie ublich aufgearbeitet. Dds entstandene 0 1  wird 
durch Flash-Chromatographie gereinigt (Hexan-Ether = 4: I )  und liefert den 
reinen Alkohol 8 d  als farbloses 01 (1.97 g, 79% Ausbeute; [NIP = - 2.0 
(c = 8.95, C,H,)). Im Falle des Aldehydes 6 wird nur  ein UberschuB von zwei 
Aquivalenten [R'(CH,),],Zn benotigt. 
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einem Uberschiin Me,SiCI behandelt. Man erhielt ndch wiBriger Aufar- 
beitung I-Trimethylsilyl-3-undecanol (79% Ausbeute, 93% ee; [N];' = 
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Struktur und Symmetrie des Benzol-Kations"" 
Von Reiner Lindner, Hiroshi Sekiya, Bevnhard Beyl 
und Klaus Muller-Dethlef? 

Struktur und Symmetrie des Benzolmolekuls, bereits eine 
Fragestellung der friihen Organischen Chemie, waren trotz 
vielfaltiger Ansltze bis vor kurzem nicht vollstandig geklart. 
Insbesondere die Symmetrie der Gleichgewichtsstruktur im 
elektronischen Grundzustand gab immer wieder zu Diskus- 
sionen AnlaB", 'I. Vor ein paar Jahren erst hat Errner"] ver- 
deutlicht, daD die D,,-Symmetrie zwar durch eine Vielzahl 
experimenteller Ergebnisse und durch ab-initio-Rechnungen 
belegt ist, eine D,,-Symmetrie aber nicht mit Sicherheit aus- 
geschlossen werden kann. Fur den elektronischen Grundzu- 
stand So A , ,  von Benzol wurde die D,,-Symmetrie erst mit 
Hilfe von rotationsaufgelosten Mikrowellenspektren (von 
einfach und von zweifach deuteriertem Benzol) in der Gas- 
phase bewiesen, da deren Analyse klar einer D,,-Symmetrie 
entgegen~teht[~I. Auch fur den ersten elektronisch angereg- 
ten Zustand, S, 'B,", wurden alle Spekulationen iiber eine 
Abweichung von der hexagonalen, planaren Struktur erst 
durch die hochauflosende Spektroskopie in der Gasphase, in 
diesem Fall durch dopplerfreie, rotationsaufgeloste Fluores- 
zenz-Anregungsspektren des S I +So-Ubergangs, iiberzeu- 
gend widerlegtr4I. 

Fur das Benzol-Kution konnte man wegen der Storung des 
n-Elektronensystems durch Entfernen eines Elektrons eine 
Abweichung von der Struktur und der Symmetrie des neu- 
tralen Molekuls erwarten. Denkbar ware etwa eine Reduk- 
tion zu einer dreizahligen Symmetrie, die einer ,,Lokali- 
sierung" der Doppelbindungen entsprechen wurde, entwe- 
der nach D,, unter Beibehaltung der planaren Struktur oder 
nach C,, mit einer sesselformigen Struktur (ihnlich der Ses- 
selform von Cyclohexan). Vorstellbar ist aber auch eine 
Symmetriereduktion in der Ebene nach D,, , wie sie aus theo- 
retischen Uberlegungen geschlossen wirdl']. Die Analyse 
von Rydberg-Serien, die zum elektronischen Grundzustand 
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des Kations konvergieren, und von Photoelektronenspek- 
tren deutet eher auf eine Beibehaltung der planaren Struktur 
im Kation hinr6]. Eine genaue Aussage zur Grundzustands- 
geometrie ist damit jedoch wegen der geringen Auflosung 
der konventionellen Photoelektronen (PE)-Spektroskopie 
nicht moglich. In dieser Arbeit werden erstmals vollstandig 
rotationsaufgeloste ZEKE-PE-Spektren (Zero Kinetik Ener- 
gy) vorgestellt, durch deren Analyse die Symmetriegruppe 
und die Struktur des Kations bestimmt werden konnten. 

Im neutralen Grundzustand S, des Benzolmolekuls ist die 
Ir-Elektronen-Konfiguration (a,,)' (e,,)" und damit ' A l g .  
Beim Ubergang zum Kation wird ein Elektron aus einem 
bindenden, entarteten e,  ,-Orbital entfernt. Der resultierende 
Ionengrundzustand Do ist entartet (2E, , ) .  Die mit der elek- 
tronischen Entartung verbundene Jahn-Teller-Kopplung be- 
wirkt eine Verzerrung entlang einer nicht totalsymmetri- 
schen Normalkoordinate, die die Entartung aufiebt[', 'I. 
Modellrechnungen sagen daher fur das Kation eine D2,- 
Symmetrie voraus, wobei sich drei iiquivalente Strukturen 
ergebenr5]. Diese Verzerrung nach D,, IaRt sich in der Matrix 
bei tiefen Temperaturen experimentell nachweisen. So wurde 
in ESR-Spektren von C,H,+ in einer Freonmatrix bei 4.2 K 
eine an C(1) und C(4) erhohte, bei Temperaturen uber 100 K 
jedoch eine aquivalente Spindichte bestimmt['I. Es stellt sich 
also die Frage, ob die D,,-Struktur statisch vorliegt und bei 
hoherer Temperatur durch StoIje in der Matrix destabilisiert 
wird oder ob die dvnarnische D,,-Struktur durch das Matrix- 
gitter stabilisiert wird. Bei schwacher Jahn-Teller-Kopplung 
ist die Stabilisierungsenergie fur die gestorte Symmetrie ge- 
ringer als die Nullpunktsschwingungsenergie der Jahn- 
Teller-aktiven Mode. Isoliert, d. h. unter stoBfreien Bedin- 
gungen, wiirde das Kation dynamisch die drei aquivalenten 
D,,-Strukturen durchlaufen und der Grundzustand des 
Kations ware weiterhin in der Symmetriegruppe D,, zu be- 
schreiben["]. Bei starker Jahn-Teller-Kopplung wiirde das 
Kation statisch in einer der drei aquivalenten Strukturen 
verweilen, es muBte also in D,, beschrieben werden. 

Einen Zugang zur eindeutigen Bestimmung der Struktur 
des isolierten, ungestorten Kations ermoglichen rotations- 
aufgeloste Photoelektronenspektren, wie sie in dieser Arbeit 
vorgestellt werden. Anhand der auftretenden Rotationsuber- 
gange kann in Verbindung mit gruppentheoretischen Uber- 
legungen entschieden werden, welche Symmetrie das Kation 
hat. Die Kenntnis der Struktur und der Symmetrie des iso- 
lierten Benzol-Kations ist nicht nur fur die Uberpriifung 
quantenchemischer Modellrechnungen wunschenswert, son- 
dern hat auch fur die Organische Chemie eine nicht unerheb- 
liche grundsatzliche Bedeutung. 

Da iibliche Methoden der Ionenspektroskopie, wie etwa 
Laser-induzierte Fluoreszenz, wegen der extrem geringen 
Fluoreszenaausbeuten auf das Benzol-Kation nicht anwend- 
bar sind, bietet sich als Untersuchungsmethode die rota- 
tionsaufgeloste PE-Spektroskopie an. Seit einigen Jahren ist 
mit der ZEKE-PE-Spektroskopie eine Methode etabliert, die 
eine hochauflosende Spektroskopie (0.2-0.4 cm- ' z 25 bis 
50 FeV) von Molekiilionen ermoglicht~''-'41 und seit kur- 
zem auch fur die Untersuchung der Mikrosolvatation groRe- 
rer molekularer Cluster angewendet wird[", l6]. Die ZEKE- 
PE-Spektroskopie von Molekiilen und das ZEKE-Photo- 
detachment von Anionen" '1 haben inzwischen als spektro- 
skopische Methoden der Chemie Anerkennung gefun- 
denr's-'fll. Fur groIjere Molekule ist besonders die Kombi- 
nation mit einem Uberschallmolekularstrahl geeignet. Die 
starke Abkiihlung der inneren Freiheitsgrade fiihrt hier zu 
einer wesentlich groBeren Selektivitat der Anregung und zur 
Vereinfachung der Spektren. 

Das Benzolmolekiil ist ein flacher, symmetrischer Rotor, 
dessen Rotationsenergie in erster Naherung durch die beiden 

Konstanten B und C und die Quantenzahlen J und K be- 
schrieben wird. Die Quantenzahl J beschreibt den Gesamt- 
drehimpuls des Molekuls, K seine Projektion auf eine mole- 
kiilfeste Quantisierungsrichtung, die Symmetrieachse 
hochster Zahligkeit. In einem vibronisch oder elektronisch 
entarteten Zustand ist zusatzlich der EinfluB des vibroni- 
schen bzw. elektronischen Drehimpulses auf die Rotations- 
energie zu beriicksichtigen. Diese Coriolis-Kopplung wird 
durch die Konstante lcfr beschrieben[']. 

Die Benzolmolekule wurden in einem Zweiphotonen- 
Zweifarben-ProzeR uber den ersten elektronisch angeregten 
Zustand S ,  6l als resonanten Zwischenzustand ionisiert (das 
Symbol 6' bezeichnet hier einen Schwingungszustand, bei 
dem die Normalschwingung v6 mit einem Quant angeregt ist. 
Mit dem ersten Laser wurde ein rovibvonischer Zustand im 
S, 6' selektiert und von diesem aus mit dem zweiten Laser 
ionisiert. Je nach Symmetrie des Zwischenzustands erreicht 
man unterschiedliche rovibronische Zustande des Ions. Die 
Beibehaltung der Symmetrie der Kernspinwellenfunktion 
beim Ubergang sowie Symmetrieauswahl- und Drehimpuls- 
kopplungsregeln schrdnken die Zahl der moglichen Uber- 
gange stark ein. Aus der Zuordnung der Ubergange und aus 
den auftretenden Rotationsprogressionen ( =Abstande zwi- 
schen den Banden der Rotationsfeinstruktur) laBt sich somit 
auf die Symmetrie und die Struktur des Kations schlieIjen. 

Abbildung 1 zeigt die Spektren fur die Ubergange aus den 
Zwischenzustanden S, 6l (J'  = 1 ,  If = 1, +I) und S ,  6' 
(J = 2, K' = 2, + I), wobei die Zuordnung der Rotationszu- 
stande im Zustand S, 6' nach Lit.[24h] erfolgte. Auffalligstes 

a) t K = l  
+ K = O  b) m 
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1 
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I 
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Abb. I .  Gemessene (A) und simulierte ZEKE-Spektren (B) der UbergPnge 
D,, 'E , ,+S ,  6' 'El" (J' = 1, K = 1, + I )  (a) und D, ' E l ,  t S, 6' ' E l ,  (J' = 2, 
K = 2, +I)  (b). Fur die Simulation wurden gduBformige Banden mit einer 
Breite von 0.3 cm-' (FWHM = Halbhiihenbreite) angenommen. Die Intensi- 
tlten I der ZEKE-Signale sind den Messungen entnommen. E = Energie des 
ionisierenden Lasers. 

Merkmal ist das Auftreten von Progressionen in der Ge- 
samtdrehimpulsquantenzahl N +  (ohne Elektronenspin) des 
Ionenrumpfes. Beim Ubergang zwischen gebundenen Zu- 
standen gelten als Auswahlregeln AJ = 0, f 1 und AK = 0, 
- + 1. Hier jedoch, beim Ubergang von einem gebundenen in 
einen ungebundenen Zustand, kann das austretende Elek- 
tron je nach Partialwellenfunktionstyp (s, p, d, ...) durch 
Vektorkopplung fur den Drehimpulsausgleich sorgen und so 
hohere Rotationsubertrage auf den Ionenrumpf ermogli- 
chenIz1. 221 
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Ein Modell zur Erklarung der beobachteten Ubergknge 
erhalt man aus folgender Uberlegung: Ausgehend von der 
rovibronischen Symmetrie des Zwischenzustands wird zu- 
nachst die in einem Einphotoneniibergang erreichbare Sym- 
metrie des Endzustands bestimmt. Die Symmetric dieses Zu- 
stands setzt sich zusammen aus der rovibronischen 
Symmetrie des Ionenrumpfes und der Symmetrie des austre- 
tenden Elektrons. Da sich die Symmetrie der Kcrnspinwel- 
lenfunktion beim Ubergang nicht andert, ist die rovibroni- 
sche Symmetrie des Ionenrumpfes und damit auch die 
Symmetrie des austretenden Elektrons festgelegt. Aus der 
Korrelation der Symmetriegruppe des Kations rnit der 
Gruppe D,, erhllt man den Partialwellenfunktionstyp des 
Elektrons und damit die moglichen Rotationszustande des 
Ionenrumpfes[221. Dabei werden diejenigen Ubergange am 
starksten sein, bei denen die Partialwellenfunktionen des 
ZEKE-Elektrons zu Symmetrien korrelieren, die bei einem 
rein elektronischen Ubergang erlaubt sind. Bei D,,-Symme- 
trie des Benzol-Kations ist das die Symmetriespezies eZg rnit 
den Partialwellenfunktionen 11 = 2, 3. = 2), 11 = 4, 3- = 2) 
und 11 = 4, 1 = 4) (1 ist die Projektion des Bahndrehimpul- 
ses 1 des ZEKE-Elektrons auf die Achse hochster Symme- 
trie). Analog erhalt man fur D,, die Spezies e' rnit der zusatz- 
lichen Partialwellenfunktion 11 = 1,1 = 1 ) sowie fur D,, die 
Spezies u, + b,, mit der zusatzlichen Partialwellenfunktion 
11 = 0, 1 = 0). In allen drei Fallen sind nur die jeweils nied- 
rigsten Partialwellenfunktionen von s bis g betrachtet. Eine 
Bestimmung der Symmetrie des Kations gelingt also iiber die 
Zuordnung der im ZEKE-PE-Spektrum auftretenden Rota- 
tionsiibergange. Legt man das obige Modell zugrunde, so 
sind samtliche Linien mit der Annahme von D,,-Symmetrie 
konsistent. Keine der bei D,, oder D,, wegen der zusatzlich 
moglichen Partialwellenfunktionen zu erwartenden starken 
Linien tritt in den Spektren auf. Das Benzol-Kation ist im 
elektronischen Grundzustand somit in der Symmetrie D,, zu 
beschreiben. Daraus mu13 geschlossen werden, daB die Stabi- 
lisierung durch die Jahn-Teller-Verzerrung geringer ist als die 
Energie der Nullpunktsschwingung und die durch sie indu- 
zierte Symmetriereduktion daher keinen EinfluB auf die be- 
obachtbaren Rotationsiibergange hat. 

Ausgehend von zehn Rotationszustanden im P- und R- 
Zweig des Zwischenzustands S, 6l konnten 44 Linien im 
ZEKE-PE-Spektrum zugeordnet werden. Damit war eine 
Anpassung der Rotationskonstanten des Benzol-Kations 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate m o g l i ~ h [ ~ ~ ~ .  
Die Standardabweichung von 0.034 cm- betragt nur etwa 
ein Achtel der Signalbreite und ist ein Indiz fur die gute 
Qualitat der Anpassung. In Tabelle 1 sind die Konstanten 
zusammen rnit den Werten fur den Grundzustand So und den 
Zwischenzustand S 6' des Neutralmolekiils a ~ f g e f i i h r t ~ ~ ~ l .  
Vergleicht man die Grundzustandskonstanten des neutralen 
und des ionisierten Molekiils, so fallt auf, daB der Benzolring 
durch das Entfernen eines Elektrons nur sehr wenig beein- 
flu& wird. Speziell die Werte der Rotationskonstanten C, 
korrespondierend zum Trigheitsmoment beziiglich der zum 
Ring senkrechten Achse, sind fast gleich. 

Tabelle 1. Spektroskopische Konstanten fur den Grundzustand So ' A , ,  und den 
angeregten Zustand S ,  6' ' E , ,  (rev) von Benzol sowie fur den Grundzustand Dn 
' E L ,  des Kations be1 einer Anpassung ohne die Einschrankung C = B/2. 

so 1241 S, 6' [24] Do [dl 

B [cm-'1 0.18977389 0.1817904 0.18912 f 0.00056 
C[cm-'] 0,0948637 0.0908482 0.09494 ? 0.00022 
i e r i  0 -0.57873 0.4534 i 0.0065 

[a] Diese Arbeit 

Eine geringfiigige Kontraktion oder Expansion des Ringes 
bei der Tonisation ist mit den Fehlergrenzen vereinbar. Die 
Abweichung von der Planaritatsbedingung C = B/2 liegt in- 
nerhalb der fur die Rotationskonstanten des Kations ange- 
gebenen Fehlergrenzen. Dies ist konsistent rnit der bereits 
festgestellten Symmetrie D,,, die eine planare Struktur vor- 
aussetzt. Die Rotationskonstanten wurden daher zusatzlich 
auch unter der Voraussetzung der Gultigkeit der Planaritats- 
bedingung angepaljt und den so erhaltenen Konstanten der 
Vorzug gegeben. Diese Werte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt 
und den Ergebnissen einer ab-initio-Rechnung gegeniiberge- 
~ t e l l t [~ ] .  Beide Wertepaare deuten auf eine Verlangerung der 

Tabelle 2. Spektroskopische Konstanten des Benzol-Kations im Grundzustand 
Do 2 E , ,  bei einer Anpassung rnit der Einschrankung C = B/2 verglichen rnit 
den aus den Bindungslingen einer ah-initio-Rechnung abgeleiteten Werten. 

Dn [a1 Rechnung [5] 
~ 

B [cm '1 0 18956 k 0 00034 0 18844 
C [cm '1 0 09478 f 0 00017 0 09422 
L r  0 4543 f 0 0066 

[a] Diese Arbeit 

Ringbindungen hin, was auch der chemischen Intuition nach 
dem Entfernen eines Elektrons aus einem bindenden Orbital 
entspricht. Allerdings ist die experimentell ermitteltc Aus- 
dehnung von ungefiihr 0.1 % um etwa einen Faktor 5 gerin- 
ger, als von der Theorie vorhergesagt wird. Die Bindungs- 
starke im Benzolmolekiil wird anscheinend durch die 
Entfernung eines der vier el,-Elektronen weniger als bisher 
angenommen beeinflufit. Eine genaue Aussage uber die C-C- 
und die C-H-Bindungslangen ist erst nach der zusatzlichen 
Messung des perdeuterierten Benzols C,D, moglich. 

Experimen telles 
Das Prinzip der ZEKE-PE-Spektroskopie beruht auf dem Abzug von Elektro- 
nen aus dem Ionisationsvolumen mit einem zeitlich gegenuber dem Ionisations- 
vorgang verzogerten elektrischen Puls. Zwei etwas unterschiedliche Varianten 
der Methode werden mittlerweile angewendet. Bei der ersten Variante werden 
freie Elektronen rnit vcrschwindend geringer kinetischer Eigenenergie detek- 
tiert. Bei der zweiten, hier angewendeten werden hochliegende, langlebige Ryd- 

Iodzelle 

Farbstofflaser FL2 

U 

Abb. 2. Experimenteller Gesamtaufbau: MCP: Multikanalplatten, TR:  Tran- 
sientenrekorder, PC: MeDrechner H P  QSj20, PD: Photodiode, INT: Integra- 
tor, SMS: Schrittmotorsteuerung fur Frequenzverdopplerkristall. 
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berg-Zustdnde, die aufgrund ihrer hohen Hauptquantenzahl n > 1 50 eine Le- 
bensdauer im p-Bereich haben, nach der Verzogerungszeit feldionisiert und die 
entstandenen Elektronen zeitlich aufgelost nachgewiesen (Pulsed Field Ioniza- 
tion, PFI). Eine genaue Beschreibung der Methode findet sich in [13, 251. Bei 
den hier vorgestellten PF1-ZEKE-Messungen wurde eine Energieauflosung von 
ca. 0.25 em-' erreicht. 
Benzolddmpf (Aldrich, 99 %) mit einem Dampfdruck von ca. 70 mbar wird 
zusammen rnit 4 bar Argon (Messer-Griesheim. 4.5) mit Hilfe eines Piezoventils 
(Dusendurchmesser 500 pm) gepulst ins Vakuum expaudiert. Aus dem so ent- 
standeneu Uberschallmolekularstrahl wird vor dem Eintritt in das lonisations- 
und Abzugsvolumen der zentrale Bereich mit einem kegelformigen Skimmer 
herausgeschilt. Das Lasersystem fur die Ionisation der Benzolmolekule (1 + 1'- 
resondnzverstdrkte Zweiphotonen-Zweifarbenionisation) besteht aus zwei 
Farbstofflasern (Lumonics HD-500) die von einem Nd-YAG-Laser (Continu- 
um NY-82/20) gepumpt werden. Die beiden Laserstrahlen durchldufen das 
Ionisationsvolumen antiparallel und treffen dort auf den Molekularstrahl. Mit 
einem gegeniiber dem Lichtpuls zeitlich verzogerten Abzugspuls werden die 
Photoelektronen in Richtung der Detektoren beschleunigt und dort zeitaufge- 
lost nachgewiesen (Ahb. 2). Das ZEKE-Signal in Abhangigkeit von der Laser- 
wellenllnge gibt AufschluB iiber die rovibronischen Zustinde des ionisierten 
Molekuls. 
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gramms fur  ZEKE-Uberginge mochten wir uns bei E. Riedie (Garching) 
bedanken. 
a) M.-L. Junttila, J. L. Domenech, G. T. Fraser, A. S. Pine, J. Mol. Spec- 
frost. 1991,147, 513 -520; b) E. Riedle, T. Knittel, T. Weber, H. J. Neusser, 
J Chem. Phys. 1989, 91. 4558-4563. c) Die in Tabelle 1 angegebenen 
Rotationskonstanten fur den Zustand S,  6' sind gegenuber den in [24b] 
genannten geringfugig geindert, da die genaueren Werte fur den Zustand 
So aus Lit. [24a] berucksichtigt werden konnten: E. Riedle, noch unverof- 
fentlichte Ergebnisse. 
G.  Reiser, W. Habenicht, K. Miiller-Dethlefs. E. W Schlag, Chem. Phys. 
Lett. 1988, 152, 119-123. 
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Die Siebenkomponentenreaktion 
Von Alexander Domling und Ivar Ugi* 

Professor Friedrich Asinger zum 90. Gehurtstag gewidmet 

Eintopfreaktionen, in deren Verlauf sich aus mindestens 
drei verschiedenen Ausgangsstoffen Produkte bilden, die we- 
sentliche Teile der Ausgangsstoffe enthalten, nennen wir Mul- 
tikomponentenreaktionen (MCR). Diese Bezeichnung um- 
faBt Reaktionen, an denen mindestens drei verschiedene funk- 
tionelle Gruppen beteiligt sind, von denen sich aber einige 
auch im selben Edukt befinden konnen. Der MCR entspre- 
chen generell Sequenzen bimolekularer Reaktionsschritte, 
die nach dem ReiRverschluBprinzip verlaufen, d. h. jeder Re- 
aktionsschritt ist Voraussetzung fur den darauffolgenden. 
Die bekanntesten Beispiele fur MCR sind die a-Aminoalky- 
lierungen [I1, zu denen beispielsweise die Mannich-Konden- 
sation['], die Bu~herer-Bergs-Reaktion[~] und formal auch 
die Eintopfsynthese der a-Ferro~enylalkylamine[~~ gehoren, 
sowie die Passerini- und Ugi-Reaktion (Vierkomponenten- 
kondensation, 4CC)[51. Ein neueres Beispiel fur MCR ist die 
Pauson-Khand-Reaktionf6]. 

MCR haben gegeniiber anderen Aufbaureaktionen erheb- 
liche Vorteile, denn sie sind letzteren beziiglich des Arbeits-, 
Zeit- und Materialaufwandes meist iiberlegen. 

Bei der Fiinfkomponentenkondensation (5CC) von pri- 
miren Aminen, Aldehyden, Kohlendioxid, Alkoholen und 
Isocyaniden zu a-Acylaminocarbon~aureamiden[~~ wurde 
bisher die hochste Zahl verschiedener Komponenten kon- 
densiert. Die in Lit.['] genannte Ugi-Reaktion ist eine 4CC, 
bei der eine der Komponenten, namlich der Kohlensgure- 
monoester, aus zwei Ausgangsstoffen, Alkohol und Kohlen- 
dioxid, entsteht. 

Welches ist die Maximalzahl an verschiedenen Ausgangs- 
stoffen, die sich in einer MCR umsetzen lassenL8]? Unseres 
Erachtens ist es kaum vorstellbar, MCR mit mehr als sieben 
Reaktionspartnern zu realisieren. 

Durch Kombination einer Asinger-Kondensation[91, de- 
ren a-Mercaptoaldehydkomponente aus einem a-Halogenal- 
dehyd und SH- gebildet wird, mit einer 4CC eines Kohlen- 
sauremonoesters gemal3 Schema 1 gelingt es, sieben 
verschiedene Ausgangsstoffe in 43 % Ausbeute zum Produkt 
8 (siehe Experimentelles) zu kondensieren (Siebenkompo- 
nentenreaktion, 7CR). 

NaSH + BrCMe,CHO + NH, + Me,CHCHO + CO, + MeOH + tBuNC 

1 2 3 4 5 6 7 

_j $A N, + 2 H,O + NaBr 
tBuNHOC COOMe 

8 
Schema 1. Bruttogleichung der 7CR. 

Hierbei bildet sich aus Natriumhydrogensulfid 1 und CI- 
Bromisobutyraldehyd 2 zunachst 9, das mit Ammoniak 3 
und Isobutyraldehyd 4 eine Asinger-Kondensation zu 10 er- 
gibt (Schema 2 ) .  Aus Kohlendioxid 5['01 und Methanol 6 
entsteht im Gleichgewicht ll["'. Das Thiazolin 10 wird von 
11 zu 12 protoniert, das sich gemeinsam rnit 13 an tert- 
Butylisocyanid 7 zum a-Addukt 14 anlagert, welches sich 
durch 0,N-Acylwanderung zu 8 (siehe Experimentelles) um- 

["I Prof. Dr. I. Ugi, Dipl.-Chem. A. Domling 
Organisch-chemisches lnstitut I der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, W-8046 Garching 
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