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.
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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.
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[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
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(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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Man erhilt die angegebenen Ausbeuten, wenn man zuerst
N-Methylpyrrol [bei (2d)] oder Furan [bei (2e) und
(2f)] mit Pyrimidin zur Vorstufe (/) verbindet. Bei um-
gekehrter Syntheseflihrung entstehen vermehrt Neben-
produkte, von denen die gelben Pentaarene (Typ

Tabelle 1. Triarene mit Pyrimidin als Zentralkern.

X z Ausb. [ ] l-p [°C] X
2a; S S 35 136—142 (Zd) NCH,
(2b)  NCH, NCH, 25 135136 (2¢j O
12¢; o} o 15 95-97 r2f) o

Nu—El—Nu—EI—Nu) (4) (Fp=208 bis 210°C, 5%,) und
(5) (Fp=172bis 174°C, 49%,) in reiner Form isoliert werden
konnten. Thre Struktur bedarf noch der Bestitigung durch
eine unabhingige Synthese. Bei der Bildung der Pentaarene
ist eine Zwischenstufe des Typs (3) (oder Dihydroderivat)
anzunehmen.
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(4),X =S
(5), X = NCH,

Auch vom s-Triazin war die Kombination mit zwei Thio-
phenkernen weit besser zugénglich als die mit zwei Furan-
kernen: Aus Cyanurchlorid wurde mit 2-Thienylmagne-
siumbromid (in Ather/THF [2:1] bei 50 bis 60°C) zu 84%;
das friiher ganz anders dargestellte!”) Diaren (6) gewonnen
und mit 2-Lithiothiophen (in Ather/THF/n-Hexan [2:1:1]
bei —20°C) oder 2-Lithiofuran (in Ather/n-Butylidther/
THF/n-Hexan [4:2:1:2] bei —25°C) zu den blaBgelben
Triarenen (7) (Fp=147°C, 59%) bzw. (8) (Fp=159°C,
239%) umgesetzt. Die Verbindung (7) ist auch aus Cyanur-
chlorid mit 2mol 2-Lithiothiophen (in Ather/THF/n-
Hexan [4:3:2] bei —15°C, 52%) zuginglich. Analog ent-
stand mit 1 mol (mit 2 mol Verharzung) 2-Lithiofuran (in
Ather/THF [1:2] bei —25°C) das Furan-Derivat (9)
(Fp=200 bis 201 °C, 8%,).

wo}(l =8, mom KESH
(6)
Cl
OO o
O N O

Die NMR-Spektren (Tabelle 2) der erhaltenen Triarene
beweisen die zu erwartende Elektronenverarmung in den
peripheren Kernen; Pyrimidin- und s-Triazin-Kern haben
etwa gleich groBen EinfluB. Die im Pyrimidin-Kern erwar-
tete Elektronenanreicherung gemaf (/0) duBert sich iiber-
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raschenderweise nur in der zu héherem Feld verschobenen
Resonanz von H,. Die in umgekehrter Richtung verscho-
bene Resonanz von H_ kann mit van-der-Waals-AbstoBung
oder mit einem von den peripheren Kernen ausgehenden
Anisotropie-Effekt erklart werden.

Ausb [%] l-p [C]

48 106 106 )

20 95 98
NCH, 12 84 85

In den Massenspektren (70 eV, 300 mA, Quelle 200°C) aller
dargestellten Verbindungen bildet das (M-1)-Ion (sofern
N-Methylpyrrol enthalten) oder das Molekiilion die Basis-

Tabelle 2. Auf Thiophen. Furan oder Pyrimidin bezogene Chemische
Verschiebung [ppm, CDClj;, ca. 100 mg/mi, 20°C; Protonen-Indizie-
rung nach (/0)].

Triaren H, H, H. H, H,

(2 053 010 043 +021  -044
2c) 036  -038 109  +020  -055
7, —0s o2 117 - -
0, -0 -exm  -13 - -

spitze. Bei der Fragmentierung werden bevorzugt intra-
nucleare Bindungen gespalten ; Spitzen, die auf den Bruch
internuclearer Bindungen hindeuten, sind nur schwach
oder fehlen ganz. Am héufigsten ist jeweils ein Fragment
des Typs (11) (68 bis 72%, relative Intensitdt bei den Tri-
arenen (7) bis (9), 10 bis 15% bei den Triarenen (2),
8 bis 109 bei den Pentaarenen).

(1)

Die angegebenen Strukturformeln stimmen mit den Analy-
senwerten und Spektren (MS, NMR, IR) iiberein.
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