
Nitrostyrolsulfonamide 129) sind als Vinyloge der Nitro- 
benzolsulfonamide ebenfalls zu dieser Reaktion befahigt. 
Statt zu Biarylen gelangt man zu Stilbenen (30) rnit truns- 
Konfiguration. 

Allgeineine Arbeitscorschr$t: 

0.1 mol cines Sulfonamids der Formel ( 5 )  und 0.3 mol 
Kaliumhydroxid werden in 2 bis 3 Liter Wasser oder eines 

Verkniipfung von Alkylresten iiber 
arenofunktionelle Gruppen ' ["I 

Von Thoinus Kaiflniann und Annegret Wolterinunn['l 

Alkylreste werden hlufig uber funktionelle Gruppen ver- 
kniipft ; wichtige Verkniipfungstypen zeigt Tabelle 1. - Auf- 
grund des Arenologieprinzips['I untersuchten wir, oh ent- 
sprechende Verkniipfungen auch iiber geeignete Hetarene 
(,,arenofunktionelle Gruppen"[*') moglich sind. Dabei ge- 
langen Verknupfungen nach A, B, C und E der Tabelle, 
iiberraschenderweise aber nicht nach D. 

Tvp A f -Nu-El- j :  Verknupfungen von Alkylresten 
iiber klassische funktionelle' Gruppen nach diesem Typ 
erfolgen leicht. Bei arenofunktionellen Gruppen tritt in- 
dessen eine Schwierigkeit auf: Die geringe Reaktivitat der 
nucleophilen HetareneL31 gegenuber elektrophilen Het- 
arenen zwingt zur Aktivierung ersterer durch Lithiierung. 
Da aber gerade bei den synthetisch gut zuganglichen elek- 
trophilen Alkyl-hetarenen die Alkylreste in a-Stellung 
relativ acide sind, kommt es leicht zur unerwiinschten Um- 

Tabelle 1. Wichtige Verkniipfungstypen fur Alkylreste (Nu = nucleophiles. I 3  = elektrophiles Zentrum). 

Typ (-=Alkyl) iiber klassische iiber arenofunktionelle Gruppen 
funktionelle Gruppen 

- -. - - - - - - - - - _- -. - - - - - - - - - - 

-. - - - - - - - - - - - .- -. -. - - - .- - - .- 

A -Nu-El- 

1. B. Ester 
0 
il 

-0-c - 

D -Yu-El-Ku- 
--Nu-EI-Xu'- 

organischen Losungsmittels wie Dimethylsulfoxid oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid unter den in Tabelle 1 
angegebenen Bedingungen umgesetzt. Das Rohprodukt 
wird rnit verdiinnter Mineralsaure gefallt und abfiltriert. 
Die reinen Produkte erhalt man durch Umkristallisation 
aus Alkohol oder Alkohol/Wasser-Gemischen, gegebenen- 
falls durch Chromatographie an Aluminiumoxid. 

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die synthetisierten Bi- 
aryle, Benzocinnoline, Dibenzacridine und Stilbene. Die 
Ausbeuten wurden nicht optimiert. Sie steigen rnit abneh- 
mender Konzentration des Sulfonamids, wenn der elektro- 
nenziehende Substituent durch das Sulfit reduziert werden 
kann. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die Struktu- 
ren der Produkte sind in Einklang rnit Elementaranalyse. 
IR-, NMR- und Massenspektrum. 

Eingegangen am 28. Juni 1972 [z 6721 

Diacylperoxid 
0 0 

-c-0-0-c- II II 

Disulfid 
-s-s- 

metallierung rnit anschlieDender aromatischer Substitution 
gemaD oder analog ( 1 ) + / 2 )  (in THF bei -65 bis60°C)141. 
also zu einer ,,arenologen Claisenreaktion", wie die Gegen- 
iiberstellung unschwer erkennen 1aDt [Ausbeute an ( 2 )  
ca. 80qC Fp von (2) : 81 "C]. 

Als geeignet fur derartige Verknupfungen erwies sich das 
bicyclische 10-x-Elektronensystem des Chinolins (relativ 
hoher Doppelbindungscharakter der CN-Bindung), das 
hinsichtlich der elektrophilen Aktivitat einem 2-n-Elek- 
tronensystern wie >C=N- oder >C=O ahnlicher ist als 
- _  - 
['I Prof. Dr. Th. Kauffmann und A. Woltermann 
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44 Miinster, OrlCans-Ring 23 
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das 6-rr-Elektronensystem des Pyridins: Anders als (I) 
oder 2-MethyIpyridin['] reagierte 4-Methylchinolin (3) 
mit 2-Lithiothiophen glatt zu ( 4 )  (in Atherpexan [4:1] 
bei 5°C)[6e71. Es lieD sich auDerdem (in THF bei -60°C) 

Typen B und C (-Et-Nu-El- und -El-Nu-Nu-El-j: 
4-Nonylchinolin (6) reagierte (in Atherwexan [I5 : I] bei 
0 bis 36°C) mit 2-Lithiothiophen zu (8) [Ausbeute 58",, 
Fp=43"C]. Dessen mit n-BuLi (in Ather bei 5"C)erhaltene 

mit Lidiisopropylamid nahezu quantitativ an der Methyl- 
gruppe lithiieren und anschlieDend rnit Alkylhalogeniden 
alkylieren zu 4Alkylchinolinen (Synthese von ( 5 )  : in T H F  

Li-Verbindung 19) (Ausbeute >45%, nachgewiesen durch 
Addition an Benzophenon ; Fp des erhaltenen Alkohols 
120 bis 121 "C) wurde rnit 1 mol4-Nonylchinolin (in Ather 

bei -60°C). Diese konnten, wie das Beispiel (5)-+(7) (in 
Ather bei 35 "C) zeigt, mit 2-He~adecylthiophen~~' ver- 
kniipft werden [ ( 4 )  : Ausbeute 36%, Fp= 120 bis 121 'Cf7]; 
(6) : Ausbeute 79%, K p =  158 bis 159"C/0.01 Torr; (7) : 
Ausbeute 63 %, F p  = 34 "C]. 

1 

bei 5 "C, dann nach Abdestillieren des Athers in Di-n-butyl- 
ather bei 120°C) umgesetzt. Neben den unveranderten 
Ausgangsverbindungen wurde mit uberraschend geringer 
Ausbeute (4%) (10) [Fp=7O0C, gelb] erhalten. -Die Ein- 
wirkung von 2 mol CuCl, auf (Y) (in Ather bei 5"C, nach 
Abdestillieren des Athers in Di-n-butylather bei 140°C) 
fuhrte zu (11) [Ausbeute 24%. Fp=84 bis 85"C, gelb]. 

Typ D (-Nu-El-Nu-) : Da an nucleophilen Hetarenen 
haftende Alkylreste in der %-Stellung nicht acide sind, 
braucht die eingangs erwahnte Schwierigkeit (Ummetallie- 
rung und Sekundarreaktion) hier nicht befirchtet zu wer- 
den. Wir versuchten, eine solche Verknupfung durch Um- 
setzen von 2 mol des 5-Lithio-2-alkylthiophens ( 5 )  mit 
2,6-Dichlorpyridin (in Ather bei 35°C) oder mit 2,4,6- 
Trichlor-s-triazin (in AtherDHF [2 : I] bei - 25 "C). Anders 
als bei analogen Umsetzungen mit 2-Lithiothiophen zu 
(12) [Ausbeute l8%t91 und (15) [Ausbeute 52%, F p =  
147"C['Oq, karn die Reaktion auf der Bisarylstufe (13) 
[Ausbeute 28%, Fp=46"C] oder (14)  [Ausbeute 82%, 
Fp=67 bis 68"C] zum Stillstand. Die Weiterreaktion mit 
(5 ) ,  die auch unter verscharften Bedingungen noch nicht 
erzwungen werden konnte, ist offenbar durch die langen 
Alkylreste sterisch gehindert. 

Typ  E (-Nu-Nu-) : Von den Thiolen abgesehen spielen 
bei Verbindungen Alk-Nu-H (Nu= 0, NH, S) oxidative 
Kupplungen wegen storender Neben- und Folgereaktionen 
eine geringe Rolle. Bei entsprechenden arenofunktionellen 
Verbindungen konnten solche Kupplungen wichtiger wer- 
den, da  nucleophile Hetarene der oxidativen Kupplung 
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CI CI 

I I S )  

via Kupferorganyle meist gut zuganglich sind und wir mit 
dcr Synthese von (16) [Ausbeute 66%. Fp=77"C] zeigen 
konnten, dal3 bei dieser Verknupfungsdrt lange Alkylrcste 
kaum storen. 

Die dargestellten Verbindungen, dercn Strukturformeln 
rnit Elementaranalysen und Spektren (MS, NMR, UV, IR) 
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Protophane durch oxidative Kupplung 
,,transponierter Dithiole" ['I [**I 

Von Thonins Kariflnann, JGrg Jackisch. 
Annegrrt Wolterniann und Peter  Rowerneier"] 

Nach dem Arenologieprinzip". 31 kannen klassische funk- 
tionelle Gruppen der organischen Chemie wie -0-H, 
-S-H, -CO-X, -CS-X usw. als Anfangsglieder 
homologer Reihen aufgefal\t werdcn, deren hahere Glieder 
(6-n-, 1 0-x-Elektronenstufe usw.) durch .,arenofunktionelle 
Gruppcn". d. h. durch nucleophile odcr elektrophile 

I 

6 - a  I 

in ubereinstimmung stehen, schmelzen durchweg scharf 
und meist in einem gunstigen Bereich, sie sind in organi- 
schcn Losungsmitteln gut loslich und kristallisieren gut. 
Das Arbeiten mit solchen arenofunktionellen Verbindun- 
gcn untcrscheidet sich im Schwierigkeitsgrad nur wenig 
(Chromatographie statt Destillation) vom Arbeiten rnit 
normalen funktionellen Verbindungen. 

Eingegangen am 5 .  Juli 1972 [Z677a] 

[l] Protophane und Polyarene, 7. Mifteilung.-6. Mitteilung Th. Kuifl- 
monn.Tetrahedron, im Druck ; 5. Mitteilung : Th. Kuuflinann, J .  Jackisch. 

Hetarylreste rnit passenden Substituenten (H, XL3') ge- 
bildet wcrden (Beispiele : Tabelle l). Die hoheren Glieder 
gleichen in wesentlichen Eigens~haften[~l den urn eine 
oder mehrere 4-x-Elektroneneinheitcn (fettgedruckt in 
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