fordert in diesem Fall die Cocyclisierung, unterdriickt die
Nebenreaktionen aber nicht vollig.

(3e), n

Si(CHa)s
Si(CHy); (#€). m
21:;/ \:{@(D)@

Si(CHzs)s
B! H(D)
(5) <c@ (CHaa (6)
E? Si(CHj)s

Die Verbindungen (3¢) und (4e) sind wertvolle Zwischen-
produkte bei der Synthese anderer funktionalisierter Indane
bzw. Tetraline. Derivate des Typs (5) entstehen in hoher Aus-
beute durch schrittweise Abspaltung der Trimethylsilylgrup-
pen mit Elektrophilen''®, (6) durch Behandlung mit ver-
diinnter Siure!' 'l

u
oW

5,6-Bis( trimethylsilyl)indan (3¢)

5g siedendes (2), R'=R2=Si(CH,); (groBer UberschuB)
in 70 ml wasserfreiem und entgastem n-Octan wurden unter
N, in 36h (Einspritzpumpe) mit einer Losung von 0.46g
(5 mmol) (1), n=3 und 20 pl (C;H,)Co(CO), in 10 ml des
gleichen Losungsmittels versetzt. Nach Entfernen des Losungs-
mittels, des iiberschiissigen (2) (wiederverwendbar) und des
Katalysators im Vakuum hinterblieb ein dunkler, 6liger Riick-
stand, der an 150 g SiO , chromatographiert wurde. Mit Petrol-
dther (40-60°C; 200-ml-Fraktionen) konnte in Fraktion 2—4
ein farbloses Ol eluiert werden, das bei der Kristallisation
aus Ather 650mg (3e) (farblose Kristalle) ergab.

Eingegangen am 14. Juli 1975 [Z 291]

CAS-Registry-Nummern:

(1).n=3:2396-63-6 / (1).n=4: 871-84-1./ (2a): 762-42-5 /

(2b): 536-74-3 / (2¢): 501-65-5 / (2d): 629-05-0 /

(2¢): 14630-40-1 / (2 f): 6224-91-5 / (3a): 56598-67-5 /

(3h): 56598-68-6 / (3c¢): 56598-69-7 / (3d;: 54889-55-3

(3e): 56598-70-0 / (4a): 51510-78-2 / (4bh): 41284-88-2 /

(4¢): 56598-71-1 / (4d): 56598-72-2 / (4e): 56598-73-3 /

(4f): 56598-74-4 / (6),(n=3): 56598-75-5 / (6),(n=4): 56598-76-6 /
Dicarbonylcyclopentadienylkobalt: 12078-23-8.
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Synthese heterocyclischer Cyclopolyaromaten mit
gleichartigen aromatischen Ringgliedern!

Von Thomas Kauffmann, Bernd Greving, Johann Konig, Alfred
Mitschker und Annegret Woltermann!")

Aufgrund der Vielzahl bekannter carbo- und heterocycli-
scher Aromaten sind Tausende von cyclischen Aromaten-
Kombinationen (Cyclopolyaromaten'?) denkbar. Was solche
mit hererocyclischen Ringgliedern betrifft, sind unsere Kennt-
nisse duBerst diirftig, wenn man von Dreierkombinationen
wie z. B. (1) absieht, die den kondensierten Aromaten zu-
zuordnen sind: Zweierkombinationen, z. B. (2)", sind nur
wenige bekannt, und von entsprechenden Verbindungen mit
vier und mehr Ringgliedern ist bisher allein Cyclotetrathio-
phen (3)1%! beschrieben worden.

Ol oL
® @mer

NON 9 &
o (2) (3)

Wir haben nun auf relativ breiter Front Zugang zu den
heterocyclischen Cyclopolyaromaten gefunden und berichten
liber einige Synthesen, deren Ausbeute allerdings noch wenig
befriedigt.

Nucleophile Heteroaromaten: Die oxidative Kupplung von
Acetylenen via Organokupfer-Derivate hat sich als Schliissel-
reaktion bei der Synthese von Annulenen erwiesen. Es zeichnet
sich schon jetzt ab, daB bei der Synthese von carbo-!¢! und
heterocyclischen Cyclopolyaromaten der entsprechenden
Kupplung aromatischer Systeme eine dhnliche Rolle zukom-
men wird. Ausgehend von (4)!7) (6)!8 bzw. (8)!° wurden
durch Anwendung dieser Reaktion die Cyclotetraaromaten
(5) (Fp=233°C), (7) Fp=300-301°C) und (9) (Zers. 421—
424 °C) erhalten.

Bei der Synthese von (3)!*! wurde als Nebenprodukt in
geringer Menge (und noch nicht voéllig rein) ein Cyclohexathio-
phen (Zers. ab 420°C) gewonnen. Da sein 'H-NMR-Spektrum
mitdem von (3 ) nahezu iibereinstimmt, kommt ihm zweifellos
die zentrosymmetrische Struktur (10) und nicht eine schrau-
benformige Struktur zu!®,

Elekirophile Heteroaromaten: Um cyclische Kombinationen
solcher Systeme kennenzulernen, haben wir zunéchst das noch
nicht beschriebene 5,5'-Bipyrimidinyl (//) (Fp=196-197°C)
dargestellt" 1 und mit Lithiumdiisopropylamid'®) umgesetzt.
Es entstand als Nebenprodukt das Cyclotetrapyrimidin (/3)
(Zers. 362-365°C); das als Hauptprodukt erhaltene Tetrapyri-
midin (12) (Fp=250-252°C) wurde durch erneute Reaktion

[*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. B. Greving, Dipl.-Chem. J. Konig,
Dr. A. Mitschker und A. Woltermann
Organiseh-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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Br OO Br 1. 2 nBul; OO O
@S\ 1.5 CuCl; Et,0 E,0, -70°C O
_— >
Li -70 bis -5°C 2.3 CuCly
(@]
OO Br  -sobis s Or—OF
(4)
(5) (14%)
S ,
Be  1.2.2aBeLy O
Et,0/THF (1:4}, ~70%C
2.3 CuCly; =70 bis 0o O O
S S

(7) (23%)

i. nBuli;
Et 2() -70°C
. 1.5 C‘u( Iy;
-70 bis 35%C

2

(8) (52%)

1.2 nBulLi;

£1,0, 0 °C
2.3 CuCly;

-60 bis +60°C

(9) (11%)

mit Lithiumdiisopropylamid ebenfalls zu (73 cyclisiert [Ausb.
389, bezogen auf umgesetztes (12)].

(10) (4%)

Bei der analogen Umsetzung mit 3,3-Bipyridy! entstand
das erwartete Cyclotetrapyridin (Zers. 339-341°C) nur in 0.7-
proz. Ausbeute. Die Untersuchung der iibrigen Produkte ist
noch nicht abgeschlossen.

NA
1. 1.4 nBuli
NAN EGO/THF (1:10), -100°C
@ 2. 2.5 CuCly; - 100 bis 0°C
Br N@N (11) (57%)

LiN(i Pr),, THF

‘ =70 bis 20°C l (16%)
NAN NN NN NAN
2.5 LiN(iPr), O O O O
) S ome o *
N@Y N@N N@N N@N.
(12) (38%) (13) (12%)

Die Struktur der neuen Verbindungen, die alle farblos und
kristallin sind, ergibt sich aus den Elementaranalysen, Massen-,
"H-NMR- und UV-Spektren. Alle Ausbeuteangaben beziehen
sich auf das eingesetzte Material.

Eingegangen am 16. Juli 1975 [Z 293a]
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CAS-Registry-Nummern :

(3): ST157-43-0 / (4): 56598-41-5 ] (5): 56598-42-6 / (6): 5556-13-8 /

(7): 56598-43-7 / (8): 40306-93-2 / (9): 56598-44-8 /

(10): 56598-45-9 / (11): 56598-46-0 / (12): 56598-47-1 /

(13): 56598-48-2 / (14): 56598-49-3 / 3,3-Bipyridyl: 587-46-4.
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Synthese heterocyclischer Cyclopolyaromaten mit ver-
schiedenartigen aromatischen Ringgliedem“]

Von Thomas Kauffmann, Bernd Muke, Rolf Otter und Dieter
Tigler(”]

Die klassischen aromatischen Systeme besitzen vorwiegend
nucleophilen (z. B. Benzol, Furan) oder vorwiegend elektrophi-
len Charakter (z B. Pyridin, Pyrimidin). Wie zu erwarten,
erwies sich bei Synthesen mit Organometall-Verbindungen
die ,Arn,—Arg-Verkniipfung* als besonders vorteilhaft!?.

S
N
Li Li
N
S
(lc)
N S
Jpas coNiEe
N N N S
S
(2) (18%) (3) (69%)

{*] Prof. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Chem. B. Muke, Dipl.-Chem. R. Otter
und Dipl.-Chem. D. Tigler
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Orléans-Ring 23
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