
'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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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 

[ **] Diese Arbeit wurde von der Deufschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Landesamf fur Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und 
dem Fonds der Chemischen Indusfrie unterstiifzt. 
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Man erhalt die angegebenen Ausbeuten, wenn man zuerst raschenderweise nur in der zu hoherem Feld verschobenen 
N-Methylpyrrol [bei (Zd)] oder Furan [bei (2e) und Resonanz von H,. Die in umgekehrter Richtung verscho- 
(Zf)] mit Pyrimidin zur Vorstufe ( I )  verbindet. Bei um- beneResonanz von H, kann rnit vander-Waals-AbstoRung 
gekehrter Synthesefuhrung entstehen vermehrt Neben- oder rnit einem von den peripheren Kernen ausgehenden 
produkte, von denen die gelben Pentaarene (Typ Anisotropie-Effekt erklart werden. 

Nu-El-Nu-El-Nu) ( 4 )  (Fp=208 bis 210°C, 5%) und 
(S) (Fp = 172 bis 174 "C, 4%) in reiner Form isoliert werden 
konnten. Ihre Struktur bedarf noch der Bestatigung durch 
eine unabhangige Synthese. Bei der Bildung der Pentaarene 
ist eine Zwischenstufe des Typs (3)  (oder Dihydroderivat) 
anzunehmen. 

m,,i + N i  ---f 

X 
0 '0 0 

(3) 

( 4 j ,  X = S 
/ . T i ,  x 2 XClI, 

Auch vom s-Triazin war die Kombination rnit zwei Thio- 
phenkernen weit besser zuganglich als die rnit zwei Furan- 
kernen : Aus Cyanurchlorid wurde mit 2-Thienylmagne- 
siumbromid (in b;ther/THF [2:1] bei 50 bis 60°C) zu 847; 
das fruher ganz anders dargestellte['] Diaren ( 6 )  gewonnen 
und rnit 2-Lithiothiophen (in AtherflHF/n-Hexan [2:1 :1] 
bei - 2 0 T )  oder 2-Lithiofuran (in kher/n-Butylather/ 
THF/n-Hexan [4:2:1 :2] bei -25°C) zu den blaRgelben 
Triarenen (7) (Fp = 147 "C, 59 %) bzw. (8) (Fp = 159 "C, 
232,) umgesetzt. Die Verbindung (7) ist auch aus Cyanur- 
chlorid mit 2 mol 2-Lithiothiophen (in b;ther/THF/n- 
Hexan [4 : 3 :2] bei - 15 "C, 52%) zuganglich. Analog ent- 
stand mit 1 mol (mit 2 mol Verharzung) 2-Lithiofuran (in 
AtherflHF [l :2] bei -25°C) das Furan-Derivat (9) 
(Fp = 200 bis 201 "C, 8 2,). 

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 g r o h  EinfluS. Die im Pyrimidin-Kern erwar- 
tete Elektronenanreicherung gemaB (10) auRert sich iiber- 

Z Ausb. [";,I Fp. ['C] 

S 48 106 106.5 
S 20 95 98 
NCH, 12 84 85 

- - - - - .- .- .- 

- .- - - - - - - 

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

Tabelle 2. Auf Thiophen. Furan oder Pyrimidin bezogene Chemische 
Verschiebung [ppm. CDCI,, ca. 100 mg/ml, 20°C; Protonen-lndizie- 
rung nach 11011. 
. __ - - -_ - - .- - - - - - - - - -. 
Triaren H, H b H, He 

(2U) -0.53 -0.10 -0.43 +0.21 -0.44 

! 2 C )  -0.36 -0.38 -1.09 +0.20 -0.55 

(7, -0.59 -0.12 -1.17 - - 

-0.25 -0.27 -1.30 - - ! U J  

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

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

- - . - .- .- - - - .- __ - - - - - .- 

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

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

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 haufigsten ist jeweils ein Fragment 
des Typs (11) (68 bis 722, relative Intensitat bei den Tri- 
arenen (7) bis (9), 10 bis 15% bei den Triarenen (2). 
8 bis lo"/, bei den Pentaarenen). 

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