
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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lagert. Eine analoge 7CR zu 15 (siehe Experimentelles) ge- 
lingt in 18 % Ausbeute mit den sieben Komponenten 1-3,5, 
Ferrocenaldehyd, Isocyanessigsaureethylester und Ethanol. 

Die durch GC-MS-Analyse und 'H-NMR-Spektroskopie 
des Rohgemisches bestimmten Diastereomerenverhaltnisse 
(Tabelk 1 )  sind dem Mechanismus (Schema 2) entsprechend 
schlecht. Die relative Konfiguration der beiden Stereozen- 

Tabelle 1. Bedingungen und Ergebisse der Synthesen von 8 und 15. 

Produkt Umsatz [%I Ausb. [%I Diastereo- Losungs- p [bar] 
[dl [bl merenver- mittel [d] 

haltnis [c] 

dehyd gegeben und 15 mjn Ammoniak eingeleitet. Diese Losung wird mit 
10 mmol Isocyanid versetzt und 6 d unter dem in Tabelle 1 angegebenen C0,- 
Druck geruhrt. Zur Aufarbeitung wird der Alkohol entfernt, der Ruckstand in 
20 mL Ethylacetat aufgenommen, mit 20 mL Wasser gewaschen, die abgetrenn- 
te organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
abgezogen. Der Ruckstand wird in Hexan/Ethylacetat mit Flashchromatogra- 
phie aufgetrennt. Ausgewahlte physikalische Daten der jeweiligen Hauptdiaste- 
reomere : 
8:  farbloses Pulver, Fp = 148°C. 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 6 = 0.,92 (d, 
3 H , J =  6 . 8 9 H z ) , 0 . 9 5 ( d , 3 H , J =  6.64Hz),1.14(s,9H),1.41(s,3H),1.62 
(s, 3H),2.67-2.72 (m, 1 H). 3.68 (s, 3H), 4.1 (s, 1 H), 5.17 (d, 1 H ,  J = 5.49 Hz), 
5.45 (s, br, 1 H); 13C-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 17.5,20.5, 26.7, 28.7, 32.5, 
33.4, 51.4, 52.7, 71.7, 77.1, 156.2, 169.0. MS (CI): mjn 317 (MH'). IR (KBr): 
i. [cm-'1 = 1728(s), 1662(s). 
15: gelbes Pulver. Fp = 160°C (Zers.). 'H-NMR (CDCI,, 360 MHz): 
6 =1.18(tr,3H,J=7.10Hz),1.30(tr,3H,J=7.13Hz),1.46(s,3H),1.68 
(s, 3H), 4.0-4.28 (m, 13H, - Fc, zweimal CH2), 4.33 (s, l H ) ,  4.53 (s, l H ) ,  
~.~I(s,~H),~.~~(~,~H);'~C-NMR(CDCI,,~~MH~):~ =14.1,14.3,24.7, 
33.5,41.0, 61.5,61.9,63.6,67.8,68.9, 69.0, 71.7, 75.9,88.5, 154.9, 166.8, 169.6. 
MS (CI): mja 503 (MH'). IR (KBr): a [em-'] = 1761(s), 1700(s, br). - Korrek- 
te C,H,N-Analyse fur 8 und 15. 

Eingegangen am 2. Dezember 1992 [Z 57201 

8 70 43 2: 1 MeOH 16 
15 58 18 14:9 EtOH 48 

[a] Bezogen auf nicht umgesetztes Asinger-Produkt (bestimmt aus 'H-NMR 
Spektrum der Reaktionsmischung). [b] Reinsubstanz nach Flash-Chromato- 
graphie. [c] Bestimmt aus 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung. 
[d] Alkoholkomponente. 

tren der Diastereomere konnte nicht bestimmt werden. Wir 
nehmen jedoch aufgrund des Mechanismus an, daD die Sub- 
stituenten des Hauptdiastereomers in 2- und 4-Stellung trans 
zueinander stehen. 

NaSH + BrCMe,CHO + HSCMe,CHO + NaBt 

1 2 9 

9 + NH, + Me,CHCHO + + 2 H,O 
N 

3 4 
10 

CO, + MeOH e=+ M e O C 0 , H  

5 6 11 

11 + 19 + MeOCO; + 
H 13 

12 

0 

14 

Schema 2. Mechanismus der 7CR. 

Weitere Untersuchungen sind im Gang, die Siebenkompo- 
nentenreaktion auf die entsprechenden Oxazol-[' 21, Imid- 
azol-, 1,3-Thiazin, 1,3-Oxazin- und 1,3-Pyrimidin-Ring- 
systeme zu erweitern. 

Experimentelles 
Allgemeine Vorschrift fur einen 10-mmol-Ansatz 
Zu einer Losung von 0.56 g wasserfreiem Natriumhydrogensulfid in 50 mL 
Alkohol werden bei - 10°C 1.51 g a-Bromisobutyraldehyd und 10 mmol Al- 
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Stickstoff- versus Phosphorsubstitution in 
Cyclobutadien: eine theoretische Beschreibung 
der Bindungseigenschaften 
Von Wolfgang U.: Schoeller* und Thilo Busch 

Wahrend die Chemie und die Bindungseigenschaften von 
Cyclobutadien 1 im Detail untersucht wurden[" 'I, sind Stu- 
dien an analogen Stickstoffverbindungen wenig und an 
Phosphorverbindungen sogar vollig unbekannt. Regitz et 
al.r3] berichteten kurzlich uber die Synthese von Monoazacy- 
clobutadien (Azet) und die Aufklarung seiner StrukturC3" -'I. 
Ebenso wurden in den letzten Jahren geeignete Vorstufen fur 
die Synthese von Phosphacyclobutadienen bekanntt4]. Wir 
wollten nun mit quantenchemischen ab-initio-Rechnungen 
auf dem MCSCF-Niveau['I feststellen, wie sich die Struktu- 
ren und Energien der Stammverbindung 1 von denen der 
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