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Synthese und Eigenschaften von Azol-Pyridin- 
Kombinationen; Problem der hydrolytisch 
spaltbaren Hetaren-Kombinationen['] r'*l 

Von Thomas Kaufmann, Jochen Legler, 
Elisabeth Ludorff und Heinz Fixher"' 

Die bisher verwendeten arenofunktionellen Gruppen 
(vgl. ['I) haben gegeniiber vergleichbaren klassischen funk- 
tionellen Gruppen einen wesentlichen Nachteil : Die Bin- 
dung zwischen direkt verkniipften arenofunktionellen 
Gruppen ist nicht ohne weiteres hydrolytisch spaltbar. Es 
mul3 daher nach heterocyclischen Gruppen gesucht werden, 
die in dieser Hinsicht giinstiger sind. 

HZN-CO-NHZ 

( 2)  

durch Azolreste rnit zwei und mehr N-Atomen [z. B. Ver- 
bindungen ( 3 )  und ( 4 ) ]  zu einer drastischen Erhohung 
der Hydrolyseempfindlichkeit fuhrt. 

Die Diarene ( 5 ) ,  die als Arenologe der Azolide (3) aufge- 
faBt werden konnen, sind beschrieben, aber nicht naher 
untersucht wordenr4I. Um die Hydrolysierbarkeit zu prii- 
fen, haben wir diese Verbindungen - einfacher als bcschrie- 
ben --durch Umsetzung von 2-Chlorpyridin rnit den Azolen 
auf 190°C (Autoklav, ohne Losungsmittel) darge~tellt[~]. 
AuBerdem wurden analog aus 2,6-Dichlorpyridin die noch 
nicht bekannten farblosen Triarene f6) (Tabelle 1) synthe- 
tisiert. 

(S), Y = C H ,  7, = N 
Y = N, 7. = C H  

Alle diese Verbindungen erwiesen sich als gegen 2 N NaOH 
oder 2 N HCI bei 100°C bestandig. Auch das stark nucleo- 
phile n-Butyllithium bewirkte keine Spaltung der inter- 

Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen 
.. ._ - - - - - - - - - .- - - - - - - -. - - - -_ - .- _ - - - - - - - - - - .- 

Fp  ["C] Ausb. [%I Fp  ["C] Ausb. [?A] 
________ - 

(6 ) ,Z=CH 152 28 ( 9 ) . Y = C H , Z = N  136-137 21 
l 6 j , Z = N  217 21 ( 9 ) , Y = N , Z = C H  138 18 

(9j3 Y = Z =  N 143 18 

235-231 82 
18/, Y = Z = N 184 70 (12J (gelb) 27C-273 25 

__ - - - - - - -  
( s ) , Y = N . Z = C H  158 46 (11) (gelb) 

(31, Y = C F I ,  Z = N 
'I' = N, z = CH 
Y - % = N  

( 4 )  

- 
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nuclearen CN-Bindung. Die Diarene ( 5 )  wurden von die- 
sem Reagens (in Ather oder AtherflHF [l :I] bei 20°C) 
zu (7) lithiiert. Dies erlaubte die Synthese der farblosen 
Tetraarene (9) durch oxidative Kupplung von (7) rnit 
2 mol CuCI, (in AtherFHF [1 :I] bei 0 bis 50°C). au0er- 
dem die Darstellung (in Ather bei 20°C) der Alkohole (8) 
(Tabelle 1). 

Die Resistenz der Diarene ( 5 )  und der Triarene (6) gegen 
siedende Natronlauge und Salzsaure, die wegen der Hydro- 
lyseempfindlichkeit der vergleichbaren A ~ o l i d e [ ~ l  zunachst 
iiberrascht, fuhren wir darauf zuriick, daB das Pyridin- 
System im Gegensatz zur Carbonylgruppe schwache 
Nucleophile nicht zu addieren vermag. Hierfur spricht, 
daB das bekannte Diaren dessen elektrophile 
Gruppe (s-Triazin) in der elektrophilen Aktivitat der Car- 
bonylgruppe kaum nachsteht, bereits bei ca. 0 "C durch 
verdiinnte Natronlauge oder bei 20°C sogar durch Anilin 
gespalten wirdl61. Da Azolide rnit Nucleophilen in der 
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Regel nach dem AE-Mechanismus reagierenr3], ist dieser 

Hydrolytisch spaltbare Hetaren-Kornbinationen werden 
vermutlich allgemein dann erhalten, wenn Azole - wie in 
(10) . uber eine CN-Bindung rnit stark elektrophilen 

[S] ErzielteAusbeuten: / 5 ) , Y = C H . Z = N : 8 3 ~ o ;  / S j . Y = h ' . Z = C I I :  
609,: (5 ) .  Y = 

[6] H .  Bredereck. F .  Eflenherger u. M .  Hajek. Chem. Ber. 98,3t 78 (1965). 
[7] Der Mechanismus wird von uns untersucht. 

Mechanismus such fur diese Spaltungen wahrschein~ich~71, = N : 61 9 ;  (Literatur-Schmelzpunkte bestatigt). 

csl T h ,  Kau/fn,ann u, A. Mb,rer,nann, un,,er6ffentlicht, 

Hetarenen verkniipft werden. 

Substituentenferneffekt bei der Acylierung von 
Thiophen-Pyridin-Kombinationen ["I 

Von Thomas Kauffinann, Alfred Mitschker und 
Hans-Joarhim Streitberger['l 

f 10) 

DaB n-Butyllithium sich nicht an die Diarene (5) addiert 
oder sie spaltet, diirfte auf die relativ hohe Aciditat von (5) 
zuriickgehen. Diese wird durch die Ummetallierung rnit 
(S), Y = N, Z=CH,  angezeigt, die in Ather bei 20°C nach 
wenigen Minuten praktisch quantitativ abgelaufen ist. 

Die Darstellung von Oligoarenen rnit mehr als vier Hetaren- 
Kernen iiber lithium- und kupferorganische Verbindungen 
bereitet nach unseren Erfahrungen allgemein Schwierig- 
keiten. Es ist daher wertvoll, daB die zur Darstellung der 
Di- und Triarene benutzte Autoklaven-Reaktion auch zur 
Kettenverlangerung von Tetraarenen (I I j verwendet 
werden kann. 

I . )  n-BuLi (THF -60 "C) 
2.) CuC12 ( - 6 0  ... + 65°C)  [ B ]  I 

C W C l  s s  

Die angegebenen Strukturformeln stehen in Ubereinstim- 
mung rnit den Analysenwerten und Spektren (MS, NMR, 
IR). 

Eingegangen am 5. Juli 1972 [Z 6 7 7 ~ 1  

.- 
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Infolge der im Formelscherna angezeigten Mesomerie sollte 
die Nucleophilie des terminalen Thiophenkerns in den 
Arenkombinationen ( 1 )  bis (4) ' * )  im Vergleich zum Thio- 
phen herabgesetzt sein. Dafur sprechen die Ergebnisse von 
Acylierungsversuchen : Sofem iiberhaupt Acylierung ein- 
trat - sie erfolgt envartungsgernaB jeweils in a-Stellung des 
terminalen Thiophenkerns -, waren die Ausbeuten (Ta- 
belle 1) deutlich geringer als bei nichtsubstituiertem Thio- 
phen. 

I ( I ) ,  n = 0, X = Ii 

+RCOCI 
+ MCI, I 

( 2 ) ,  n = 0, X = C1 
(3), n = 1 ,  X = H 
(4 ) ,  n = 1, X = C 1  

(5) 

Wahrend die Acylierung von (I) und (3) rnit je 1 mol Acy- 
lierungsreagens und Lewissaure (SnCI, oder TiCI,) unter 
Bedingungen, die beim Thiophen zu praktisch quantita- 
tiver Umsetzung fiihren, nicht gelang, erfolgte sie bei den 
Chlorderivaten (2) und (4 )  (Tabelle 1). Auch rnit je 2 mol 
Acylierungsreagens und Lewissaure waren die Ergebnisse 
bei den Chlorderivaten (2) und (4 )  rnit einer Ausnahme 
[Benzoylierung von ( 4 ) ]  deutlich besser als bei den nicht- 
chlorierten Arenkornbinationen (Tabelle 1). Bei keiner der 
Urnsetzungen traten andere Reaktionen als Monoacylie- 
rung ein. 

Die Erleichterung der elektrophilen Substitution in a-Stel- 
lung des terminalen Thiophenkerns durch ein Chloratom 
in a-Stellung des Pyridinkernes deuten wir so : Die nicht- 
chlorierten Arenkombinationen (I j und (3) werden von 
einem irn Reaktionsgemisch vorhandenen Elektrophil 
(R-CO-CI, R - C O '  oder MCI,) primar am Pyridin- 
stickstoff angegriffen. Die damit verbundene positive Auf- 
ladung des aromatischen Systems erschwert dann infolge 
der Mesomerie (6) den elektrophilen Angriff auf den ter- 
rninalen Thi~phenkern~~ ' .  Bei den Chlorverbindungem (2) 
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