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.
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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.

{1] Protophane und Polyaromaten, 20. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vonder Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. ~ 19. Mitteilung: Th. Kauffmann, For-
schungsber. des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 2450 (1975).

[2] Wir haben vorgeschlagen, in oberbegrifftichen Bezeichnungen den Klas-
sennamen ,Aren* auch auf Heteroaromaten anzuwenden. Um einer
IUPAC-Regelung nicht vorzugreifen, benutzen wir hier noch die Be-
zeichnung ,,Aromat“. - Fiir unverzweigte, aus gleichen Ringsystemen
zusammengesetzte Ketten schreibt die TUPAC-Regel A-54.1 die numeri-
schen Prifixe bi, ter, quater, quinque, sexi usw, vor. Da die Mehrzahl
der méglichen Polyaromaten diese Voraussetzungen nicht erfiillt und
Ausdriicke wie Sexiaromat oder Cyclosexifuran der Komik nicht entbeh-
ren, verwenden wir die iiblichen Prifixe di, tri, tetra usw.

[3] A. Mitschker, U. Brandl u. Th. Kauffmann, Tetrahedron Lett. 1974,
2343,

[4] P. J. Garratt u. K. P. C. Vollhardt, Chem. Commun. 1970, 109; J.
Am. Chem. Soc. 94, 7087 (1972).

[5] B. Greving, A. Woltermann u. Th. Kauffmann, Angew. Chem. 86, 475
(1974); Angew. Chem. internat. Edit. 13, 467 (1974).

{6] Vgl. G. Wittig u. K.-D. Riimpler, Liebigs Ann. Chem. 75!, [ (1971};
L. Ernst, A. Mannschreck u. K.-D. Rimpler, Org. Magn. Reson. 5.
125 (1973).

[7] G. M. Davies u. P. S. Davies, Tetrahedron Lett. 1972, 3507.

[8] S. Gronowitz, Acta Chem. Scand. 15, 1393 (1961).

[9] Eine ungiinstigere Synthese (Ausb. 11%) von (&) beschrieben L. J.
Pandya, D. S. Rao u. B. D. Tilgk, J. Sci. Ind. Res. (India) B18, 516
(1959); Chem. Abstr. 54, 17391d (1960).

[t0] A.J. Clarke, S. McNamara u. O. Meth-Cohn, Tetrahedron Lett. 1974,

2373.
[11] Vgl S. Gronowitz u. J. Rde, Acta Chem. Scand. 19, 1741 (1965).

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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Versuche, die erhaltenen Di-, Tri- und Tetraaromaten ihrerseits
durch Ary,—Argi-Verkniipfung zu cyclisieren, fiihrten aber
stets zu Ausweichreaktionen.

Esist daher als Fortschritt zu werten, daB bei der Umsetzung
des dilithiierten Triaromaten ( 1 )'3! mit Chinoxalin neben (3)
(Fp=2333°C) durch doppelte Ary,—Arg-Verkniipfung der
Cyclotetraaromat (2) (Fp=307°C) entstand. Da in diesem
Fall ausschlieBlich Cyclisierungsreaktionen eintraten, darf ver-

mutet werden, daB wegen der Gruppenhidufung in den Konfor-.
mationen (7 a) und (! b) die fiir Cyclisierungen vorteilhaftere .

Konformation (1 ¢) begiinstigt ist, die zusitzlich durch intra-
molekulare at-Komplexierung stabilisiert sein konnte.

Zwei weitere cyclische Kombinationen ungleichartiger Aro-
maten wurden durch Synthesen mit oxidativer Kupplung als
Cyclisierungsschritt zugénglich: Die Cyclisierung von (4)
(Fp=135-136°C) uiber (4a) zu (5) (Fp=214°C) gelang erst
mit Cul/O, als Kupplungsreagens. Das sonst bewihrte CuCl,
fithrte iiberwiegend zum Austausch von Lithium gegen Chlor.

NO)

N . C,HMgBr/ THE [4]

© 2. CuCl,; -60 bis +40°C

2 nBuli Li N’
(4) (48%) (4a)

N N Cud/0O,
TIHF; =60 bis +40°C
(5) (11%)

Bei der Synthese des Cyclohexaaromaten (7) (Fp=475-
477°C) wurde die Zwischenstufe (6) (Fp=91-93°C; Ausb.
44 ;) durch Umsetzung von 1-Brom-3-lithiobenzol™! mit 1
mol Pyrimidin (Ather/THF (3:1); —35 bis 20°C) syntheti-
siert'®., Die 'H-NMR-Signale der inneren Phenylenprotonen
von (7) sind gegeniiber den entsprechenden Signalen des

O el 0
+
Li Br
B1,0/ THF(1:1); =35 bis 0°C © ©

. 2 nBuLi/THE; -100°C

2.2 CuCly -100 bis +65°C O ©
NON (7) (12%)

e

analogen Hexa-m-phenylens (jeweils in [Ds]-DMSO!) um
0.66 ppm zu tieferem Feld verschoben. Dies deutet auf stirkere
gegenseitige Bedringung der inneren Protonen von (7)) infolge
stirkerer Einebnung hin.
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Die Struktur der neuen Verbindungen, die alle farblos und
kristallin sind, ergibt sich aus den Elementaranalysen, Massen-,
!H-NMR- und UV-Spektren. Alle Ausbeuteangaben bezichen
sich auf das eingesetzte Material.

Eingegangen am 16. Juli 1975 [Z 293b]

CAS-Registry-Nummern:

(1): 56598-83-5 / (2): 56598-84-6 / (3): 56598-85-7 /

(4a): 56598-86-8 / (5): 56598-87-9 / (6): 56598-88-0 /

(7): 56598-89.1 / {-Brom-3-lithiobenzol: 2592-86-1 /

Chinoxalin: 91-19-0 / Pyrimidin: 289-95-2.

{1] Protophane und Polyaromaten, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. — 20. Mitteilung: Th. Kauffmann, B. Greving, J.
Kdanig, A. Mitschker u. A. Woltermann. Angew. Chem. &7, 745 (1975):
Angew. Chem. internat. Edit. /4, Nr. 10 (1975).

[2] Zusammenfassungen: a) Th. Kauffmann. Chimia 26, 511 (1972): b) For-
schungsber. des Landes Nordrhein-Westfalen, Nr. 2450 (1975).

[3] Die Darstellung von (1) (53 %)gelang durch Umsetzung von 3-Benzo[b]-
thienyl-lithjum mit !/, mol Chinoxalin (- 70 bis 10°C, 16 h). - Bedingun-
gen bei der Bislithiierung: 2.5 mol LiN(iPr),, THF, —50°C, th. - Zur
Cyclisierung lieB man (I ) und Chinoxalin unter N bei 20°C gieichzeitig
in THF eintropfen.

[4] A. Marxer u. M. Siegrist, Helv. Chim. Acta 57, 1988 (1974).

[5] H. Gilman u. T. S. Soddy, J. Org. Chem. 23, 1584 (1958).

[6] Beidenzu(1),(2).¢(3)und (6)fiihrenden Synthesen muBte das Rohpro-
dukt zur Aromatisierung der gebildeten Dihydroverbindungen mit
KMnOy in Aceton oder Aceton/Chloroform oxidiert werden.

[7] Fiir Hexa-m-phenylen danken wir Herrn Prof. H. A. Staab.

Darstellung von Glykosiden mit polymeren siurebin-
denden Reagentien

Von Volker Eschenfelder, Reinhard Brossmer und Margot Wach-
ter(”]

Alkohole setzen sich mit a-Acetobromglucose in Gegenwart
der Silbersalze von Dicarbonsiduren oder Hydroxycarbonsédu-
ren auBerordentlich schonend zu 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-p-b-
glucosiden um!'!. Wir fithrten diese Reaktion an polymeren
siurebindenden Reagentien durch. Die gré3te Ausbeute er-
brachte ein Copolymerisat aus Maleinsdure und 1,4-Bis(vinyl-
oxy)butan; das Silbersalz dieses Polymers wurde durch mehr-
stiindiges Schiitteln der Na*-Form in walriger Losung mit
der stochiometrischen Menge AgNO ; gewonnen. Hiermit er-
zielten wir u.a. bei der Umsetzung von a-Acetobromglucose
mit Cholesterin im Molverhiltnis 3: 1 bzw. 2:1 (12h in Ather
bei 25°C) Ausbeuten von 55 bzw. 439, an Cholesteryl-2,3.4,6-
tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosid  [Fp=160°C; [o]&’ =
—25.3°(c=1.0; CHCIl,)] (Abb. 1). Die Ausbeuten sind mit den
in der Literatur angegebenen Werten vergleichbar(2, Andere
Alkohole und Acetohalogenzucker reagieren analog.

Die Reaktion am Polymer zeigt den bereits am Monomer
gefundenen EinfluB des Losungsmittels; sie Iduft offenbar nach
dem fiir die Silbersalze der 14-Dicarbonsduren geforderten
trimolekularen Synchronmechanismus ab?3}. Dies trifft fiir an-
dere Austauscher, z. B. ein Copolymerisat aus Methacrylsdure
und Divinylbenzol, nicht zu. Die Carboxygruppen weisen hier
keineder 1,4-Stellung gntsprechende giinstige sterische Anord-
nung auf,

Diese Weiterentwicklung der Koenigs-Knorr-Synthese bie-
tet folgende Vorziige: Eine gesonderte Abtrennung der y-Hy-
droxy- oder 1,4-Dicarbonsiure eriibrigt sich. Die Polymere
konnen schnell und quantitativ abfiltriert oder abzentrifugiert

[*] Dr. V. Eschenfelder, Prof. Dr. Dr. R. Brossmer und M. Wachter
Institut fiir Biochemie IT (Med. Fakultit) der Universitét
69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 328
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