
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). 
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[l] Protophane und Polyarene, 9. Mitteilung. - 8. Mitteilung: [2]. 
[2] Th.  Kauffmann, J .  Jackisch, A .  Woltermann u. P. Rowemeier, Angew. 
Chem. 84, 826 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, Heft 9 (1972). 
[3] H .  A. Staab, Angew. Chem. 74,407 (1962); Angcw. Chem. internat. 
Edit. I, 351 (1%2). 
[4] M. A.  Khan u. J .  B. Polya, J. Chem. SOC. C 1970, 85. 

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) 

['I Prof. Dr. Th. KauITmann, Dipl.-Chem. A. Mitschker. 
DipLChem. H.-J. Streitberger 
Organisch Chemisches lnstitut der Universitat 
44 Munster, Orleans-Ring 23 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Landesamt f i r  Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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'Tabelle 1. Acylierung von Thiophen und Thiophen-Pyridin-Kombinationen mif je 1 mol Acylierungsmittel und 
LewissPure (in Klammern: mit je 2 mol). 
- - - - - - - - - - - _. - - - -. - - - _. - - -. - - - 

Ausbeufe und I;p der Produkfe 
Reagentien Bedingungen 2-Acylt hiophen ( 5 J ,  n =O { S / , n = l  

X = H  X=CI X = H  X=CI 
- - - - - - - - - _-  - - - - - - - - -~ - - - - - - - 
CII,COCI+SnCI, 3 Std.. Renzol. 20°C 96 (98)?0 O(O)o, 16 (45):. 0 (60):. 35 (77):" 

- - - - - - - - - - .- 
(5 Sfd.. Benzol. 80°C) [a] 115-116°C 178-179'C 169-1 70°C 

_. - - - - - - - .- - - - - - - - - - - - - - - - - - 
CJI,COCI+TiCI, 5 Std.. Benzol. 80'C 98 (98)% 0 (21)od 18(48)", < I  (68)"; 24 (62)"" 

- -. - - - - - - - - - 
118-120 C 128--130"C 177-179°C 204206°C 

- - - - - - - - - - - - - -. - - .- - - - - - - - - - 
[a] Bedingungen fur die Umsefzungen mif j e  2 mol Acylierungsmiffcl und Kafalysafor. 

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

Fur diese Deutung spricht, daB sich die chlorierten Verbin- 
dungen (2) und ( 4 )  bei der Titration in Acetanhydrid rnit 
0.1 s Perchlorsaure (zugegeben in Eisessig) als deutlich 
schwacher basisch e r w e i ~ e n ~ ~ ~  als (I) und ( 3 )  und dem- 
entsprechend - anders als ( I )  und ( 3 )  - mit athanolischer 
Pikrinsaure auch kein Pikrat bilden. 

Es ist zu erwarten, daI3 derartige Substituenteneffekte bei 
Reaktionen an substituierten Polyarenen, die aus nucleo- 
philen und elektrophilen Hetarencn bcstehcn, haufig cine 
Rolle spielen und sich abgeschwacht auch uber mehr als 
drei Kerne auswirken. 
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[ I ]  Protophane und Polyarene, 10. Mitteilung. - 9. Mifteilung: Th. 
Kauffnianfi, J .  Legler. E .  Ludorffu. H. Fischer, Angew. Chem. 84, 828 
(1972); Angew. Chem. infernat. Edit. 11. Heff 9 (1972). 
[2] Die noch nicht beschriebenen Arenkombinationen ( 3 j  (Fp=  118 
bis 120°C. 499;) und 14)  (Fp=121 "C, 44%) wurden analog den niedri- 
geren Homologen I I J  und (2) [3] durch Umsetzung von 5-Lithio-2,Z'- 
bithienyl mit 2-Fluorpyridin bzw. 2.6-Dichlorpyridin bei 100°C in Di- 
n-bufylafher/Hexan [2:1] bzw. bei 45°C in Athermexan [1 :1] dar- 
gcstellt. 
[3] Th. Kaujfmann, E .  WienhGfer u. A. Wolrernionn, Angew. Chem. 83, 
796 (1971): Angew. Chem. infernat. Edit. 10, 741 (1971). 
[4] Analog wird bekannflich der elekfrophile AngriB in den p-Posifio- 
nen des Pyridins durch die Bildung eines Elektrophil/Pyridin-Addukts 
f 7 ,  drasfisch erschwert : H. C. Brown u. B. Kannrr, J. Amer. Chem. SOC. 
75.3865 (1953); H .  C. ran der Plas u. H .  J .  Den Herrog, Tetrahedron Lett. 
1960. 13. 
[5] Basizifatskonstanten (pK,): Pyridin 8.7: 2-Chlorpyridin 13.3: 
( 1 )  103 ;  (2 j  14.9; ( 3 j  10.5; ( 4 )  15.4. Diese Werte wurden durch poten- 
tiomefrische Messungem in Acetanhydrid/Essigsaure mif einer Glas- 
elekfrode und Extrapolation auf waL3riges Medium nach C. A. Srreuli. 
Analytic. Chem. 30, 997 (1958). erhalfen. 

Triarene des Typs Nucleophil-Elektrophil- 
Nucleophil mit Pyrimidin und s-Triazin als 
Zentralkernen['] I"] 

Von Thonias Kauffniann, Patricia Bandi, 
Wolfgang Brinkwerth und Bernhard Grering"] 

Systeme Nu-El-Nu aus nucleophilen (Nu) und elektro- 
philen (El) Gruppen der 2[p/~]-Elektronenstufe~~~ haben 
in der organischen Chemie Bedeutung als Bausteine fur 
Synthesen (H O-C 0-OH, H ,N-CO-NH ,, 
H,N-CS-NH,, H,N-CNH-NH2) sowie als Binde- 
glieder zwischen Kohlenstomtetten (nieder- und hochmole- 
kulare Kohlensaureester und Urethane). Aufgrund des 
Arenologieprinzips (vgl. interessieren uns Systeme 
Nu-El-Nu der 6-n-Elektronenstufe. Speziell sehen wir 
darin giinstige Bausteine fur Polyaren-Synthesen. 

Mit 2,6-Di-(2-thienyl)pyridin konnte ein erster Vertreter 
dargestellt werden, aber trotz systematischer Versuche nur 
mit 18% A ~ s b e u t e ~ ~ l .  Die elektrophile Aktivitat 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 starker elektrophile Kerne 
geeigneter. Dies hat sich bestiitigt. 

Ausgehend von den Diarenen ( I  J ,  die aus Pyrimidin und 
2-Lithio-thiophen, -N-methylpyrrol [ ( l ) ,X=NCH,,  Fp= 
74 bis 75"CI oder -furan rnit 46, 35 bzw. 53% Ausbeute 
zuganglich ~ i n d [ ~ .  'I ,  konnte durch Einwirkung der gleichen 
Lithiumverbindungen (in Ather bei - 30°C) die blaOgelben 
Triarene ( 2 a ) -  (25 j (Tabelle 1)mit zum Ted befriedigender 
Ausbeute gewonnen werdenIbl. 

m 1. H,O 

2 .  K M " 0 .  
X 7. 

_ _ _  
['I Prof. Dr. Th. Kauffmann. P. Bandi, Dip1.-Chem. W. Brinkwerfh 

und cand. chem. B. Greving 
Organisch-Chemisches Instifut der Universifaf 
44 Miinsfer. Orleans-Ring 23 
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