Regel nach dem AE-Mechanismus reagieren'®, ist dieser
Mechanismus auch fiir diese Spaltungen wahrscheinlich!”).

Hydrolytisch spaltbare Hetaren-Kombinationen werden
vermutlich allgemein dann erhalten, wenn Azole — wie in
(10) - iber eine CN-Bindung mit stark elektrophilen
Hetarenen verkniipft werden.

NAN N +OHO N;\O, "f@ NN

— N- —
l\CNDJ‘N/g ea 0% |\\N)<OH l\gv))‘ou
(10)

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

QLo
N DL P z-cn
Y = N
- @—@3‘”"”'1-—@'1n
S

N

Die Darstellung von Oligoarenen mit mehr als vier Hetaren-
Kemen 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
Kettenverlingerung von Tetraarenen (//) verwendet

werden kann.
+OLD
S

N
1.) n=BuLi (THF -60 °C)
2.) CuCl, (-60... +65°C) [8]

llmidﬂzol, 190 °C

Dx OO HLOL O

NN 3 5 =N

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

Eingegangen am 5. Juli 1972 [Z 677c]

[1] Protophane und Polyarene, 9. Mitteilung. - 8. Mitteilung: [2].

[2] Th. Kauffmann,J.Jackisch, A. Woltermann u. P. Réwemeier, Angew.
Chem. 84, 826 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. /1, Heft 9 (1972).

[3] H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 407 (1962); Angew. Chem. internat.
Edit. 1, 351 (1962).

[4] M. A. Khanu. J. B. Polya, J. Chem. Soc. C 1970, 85.
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[5] Erzielte Ausbeuten:(5),Y=CH.Z=N:83%;/5)Y=N,Z=CH:
60%:(5). Y=2Z=N:61% (Literatur-Schmelzpunkte bestitigt).

[6) H.Bredereck, F. Effenberger u. M. Hajek, Chem. Ber. 98, 3178 (1965).
[7] Der Mechanismus wird von uns untersucht.

[8] Th. Kauffmann u. A. Woltermann, unverdffentlicht.

Substituentenferneffekt bei der Acylierung von
Thiophen-Pyridin-Kombinationen!'} ™)

Von Thomas Kauffmann, Alfred Mitschker und
Hans-Joachim Streitberger'™

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

“

wetle Q] +«— & = |
s N X Hs [s7] 8 X
+RCOCIL
(1),n=0X=H l“‘c“

0, X
(2),n=0,X-=Cl
(3.n=1,X=H R-CO@)—{E@}—@X
(4),n=1,X=Cl S n
QO e QL

Wihrend die Acylierung von (/) und (3) mit je / mol Acy-
lierungsreagens und Lewissdure (SnCl, oder TiCl,) unter
Bedingungen, die beim Thiophen zu praktisch quantita-
tiver Umsetzung fithren, nicht gelang, erfolgte sie bei den
Chlorderivaten (2) und (4) (Tabelle 1). Auch mit je 2 mol
Acylierungsreagens und Lewissiure waren die Ergebnisse
bei den Chlorderivaten (2) und (4) mit einer Ausnahme
[Benzoylierung von (4)] deutlich besser als bei den nicht-
chlorierten Arenkombinationen (Tabelle 1). Bei keiner der
Umsetzungen traten andere Reaktionen als Monoacylie-
rung ein.

Die Erleichterung der elektrophilen Substitution in a-Stel-
lung des terminalen Thiophenkerns durch ein Chioratom
in a-Stellung des Pyridinkernes deuten wir so: Die nicht-
chlorierten Arenkombinationen (/) und (3) werden von
einem im Reaktionsgemisch vorhandenen Elektrophil
(R—CO—Cl, R—CO" oder MCl,) primir 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-
minalen Thiophenkern!®. Bei den Chlorverbindungen (2)

[*] Prof Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. A. Mitschker,
Dipl.-Chem. H.-J. Streitberger
Organisch Chemisches Institut der Universitit
44 Munster, Orléans-Ring 23
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Landesamt fir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Tabelle 1. Acylicrung von Thiophen und Thiophen-Pyridin-Kombinationen mit je 1 mol Acylicrungsmittel und

Lewissidure (in Klammern : mit je 2 mol).

Ausbcute und Fp der Produktc

Reagentien Bedingungen 2-Acylthiophen {5,,n=0 5),n=1
X=H X=Cl X=H X=Cl
CH,COCI+SnCl, 3Sud. Benzol 20°C  9698)%  0(0)% 16(5)%  060)%  35(79%
(5 Std.. Benzol. 80°C) [a] S 11.5_ 1;; ’C—i 7—8_1 ;C—16—9_ 1'70—C
CJH,COCI+TiCl, § Sid. Benzol, 80°C  98(98)% _0 0_1 )ff:m@zsr: <1e9%  262%

[a] Bedingungen fiir dic Umsetzungen mit je 2 mol Acyherungsmmcl und Katalysator.

und (4, ist dagegen die Elektronendichte am Pyridinstick-
stoff durch den (—I)-Effekt des Chlors so herabgesetzt,
daB sich Elektrophile nicht im gleichen MafBle an den Py-
ridinstickstoff anzulagern vermégen, zumal das Chloratom
auch sterisch hindert.

H@{@)}@ — @o%n%i— i@
5], No H a8 s, W "H
Bl El

(6)

Fiir diese Deutung spricht, daB sich dic chlorierten Verbin-
dungen 72) und (4 bei der Titration in Acetanhydrid mit
0.1 N Perchlorsdure (zugegeben in Eiscssig) als deutlich
schwiicher basisch erweisen!® als (/) und (3) und dem-
entsprechend - anders als (/) und (3) — mit dthanolischer
Pikrinsdure auch kein Pikrat bilden.

Es ist zu erwarten, daB derartige Substituenteneffekte bei
Reaktionen an substituierten Polyarenen, die aus nucleo-
philen und elektrophilen Hetarenen bestehen, hiufig cine
Rolle spielen und sich abgeschwicht auch iiber mehr als
drei Kerne auswirken.

Eingegangen am 5. Juli 1972 [Z 677d]

[1] Protophane und Polyarene, 10. Mitteilung. - 9. Mitteilung: Th.
Kauffmann, J. Legler, E. Ludorff u. H. Fischer, Angew. Chem. 84, 828
(1972); Angew. Chem. internat. Edit. /7. Heft 9 (1972).

[2] Die noch nicht beschriebenen Arenkombinationen (3} (Fp=118
bis 120°C, 49°,) und (4) (Fp=121°C, 44%,) wurden analog den niedri-
geren Homologen (7 und (2) [3] durch Umsetzung von 5-Lithio-2,2'-
bithienyl mit 2-Fluorpyridin bzw. 2,6-Dichlorpyridin bei 100°C in Di-
n-butylither/Hexan [2:1] bzw. bei 45°C in Ather/Hexan [1:1] dar-
gestellt.

[3] Th. Kauffmann, E. Wienhifer u. A. Woltermann, Angew. Chem. 83,
796 (1971): Angew. Chem. internat. Edit. 10, 741 (1971).

[4] Analog wird bekanntlich der elektrophile Angriff in den B-Positio-
nen des Pyridins durch die Bildung eines Elektrophil/Pyridin-Addukts
(7, drastisch erschwert: H. C. Brown u. B. Kanner, J. Amer. Chem. Soc.
75.3865(1953); H. C. vander Plas u. H. J. Den Hertog, Tetrahedron Lett.
1960, 13.

[5] Basizitdtskonstanten (pKg): Pyridin 8.7; 2-Chlorpyridin 13.3;
11)103;72;149;(3)10.5; (4) 15.4. Diese Werte wurden durch poten-
tiometrische Messungen in Acetanhydrid/Essigsdure mit einer Glas-
clektrode und Extrapolation auf wéBriges Medium nach C. A. Streuli,
Analytic. Chem. 30, 997 (1958). erhalten.
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Triarene des Typs Nucleophil-Elektrophil-
Nucleophil mit Pyrimidin und s-Triazin als
Zentralkernen!!11™"]

Von Thomas Kauffmann, Patricia Bandi,
Wolfgang Brinkwerth und Bernhard Greving"!

Systeme Nu-—EI—Nu aus nucleophilen (Nu) und elektro-
philen (El) Gruppen der 2[p/r]-Elektronenstufe!?) haben
in der organischen Chemie Bedeutung als Bausteine fiir
Synthesen (HO—CO—OH, H,N—CO—NH,,
H,N—CS—NH,, H,N—CNH—NH,) sowie als Binde-
glieder zwischen Kohlenstoffketten (nieder- und hochmole-
kulare Kohlensdureester und Urethane). Aufgrund des
Arenologieprinzips (vgl. '2)) interessieren uns Systeme
Nu—EIl—Nu der 6-rn-Elektronenstufe. Speziell sehen wir
darin giinstige Bausteine fiir Polyaren-Synthesen.

Mit 2,6-Di-(2-thienyl)pyridin konnte ein erster Vertreter
dargestellt werden, aber trotz systematischer Versuche nur
mit 18%, Ausbeute!*). Dic elektrophile Aktivitit des Pyri-
dinkerns im 2-Chlor-6-(2-thienyl)pyridin -- geschwiicht
durch internuclearen Elektronenausgleich — reicht offenbar
fur eine glatte Reaktion mit 2-Lithiothiophen nicht aus.
Als Zentralkern schienen daher stirker elektrophile Kerne
geeigneter. Dies hat sich bestitigt.

Ausgehend von den Diarcnen (/), die aus Pyrimidin und
2-Lithio-thiophen, -N-methylpyrrol [ (1), X=NCH,, Fp=
74 bis 75°C] oder -furan mit 46, 35 bzw. 539, Ausbeute
zugénglich sind* °! konnte durch Einwirkung der gleichen
Lithiumverbindungen (in Ather bei —30°C)die blaBgelben
Triarene (2aj- (2f ) (Tabelle 1) mit zum Teil befriedigender
Ausbeute gewonnen werden(®),

i

NIXN "‘@ \/7(N
o0 — Q100
X X N 7

(1), X =51[4]

X = NCIHj [5])
X = O [4]

1 H,0 '\1/\\*

onoe OO0
(2)

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann. P. Bandi, Dipl.-Chem. W. Brinkwerth
und cand. chem. B. Greving
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
dem Landesamt fir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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