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via Kupferorganyle meist gut zuganglich sind und wir mit 
dcr Synthese von (16) [Ausbeute 66%. Fp=77"C] zeigen 
konnten, dal3 bei dieser Verknupfungsdrt lange Alkylrcste 
kaum storen. 

Die dargestellten Verbindungen, dercn Strukturformeln 
rnit Elementaranalysen und Spektren (MS, NMR, UV, IR) 
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Protophane durch oxidative Kupplung 
,,transponierter Dithiole" ['I [**I 

Von Thonins Kariflnann, JGrg Jackisch. 
Annegrrt Wolterniann und Peter  Rowerneier"] 

Nach dem Arenologieprinzip". 31 kannen klassische funk- 
tionelle Gruppen der organischen Chemie wie -0-H, 
-S-H, -CO-X, -CS-X usw. als Anfangsglieder 
homologer Reihen aufgefal\t werdcn, deren hahere Glieder 
(6-n-, 1 0-x-Elektronenstufe usw.) durch .,arenofunktionelle 
Gruppcn". d. h. durch nucleophile odcr elektrophile 

I 

6 - a  I 

in ubereinstimmung stehen, schmelzen durchweg scharf 
und meist in einem gunstigen Bereich, sie sind in organi- 
schcn Losungsmitteln gut loslich und kristallisieren gut. 
Das Arbeiten mit solchen arenofunktionellen Verbindun- 
gcn untcrscheidet sich im Schwierigkeitsgrad nur wenig 
(Chromatographie statt Destillation) vom Arbeiten rnit 
normalen funktionellen Verbindungen. 
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Hetarylreste rnit passenden Substituenten (H, XL3') ge- 
bildet wcrden (Beispiele : Tabelle l). Die hoheren Glieder 
gleichen in wesentlichen Eigens~haften[~l den urn eine 
oder mehrere 4-x-Elektroneneinheitcn (fettgedruckt in 
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Tabelle 1) Hrmeren Anfangsgliedern (Reispiel : Tabelle 2). 
Es erscheint daher sinnvoll, wichtige Verbindungstypen, 
die funktionelle Gruppen enthalten, in hohere rc-Elektro- 
nenstufen zu , , tran~ponieren"[~~ und die Anwendungs- 
moglichkeiten so erhaltener Verbindungen zu erkunden. - 
Wegen der uberragenden Bedeutung der funktionellen 
Gruppen in der organischen Chemie ist die Moglichkeit 
der ,,Umpolung" solcher Gruppen ~ e r t v o l l ' ~ ~ ,  die hier 
genannte, weit breiter angelegte Moglichkeit (Modifizie- 
rung unter Erhaltung des nucleophilen oder elektrophilen 
Grundcharakters) aber sicher nicht minder. 

zwischen der zentralen aliphatischen Brucke und den 
peripheren Rrucken['! Dies gilt auch fur die Protophane 
( 7 j ,  n = 6  und 9 (Signale bei t=7.8 und 8.7). 

Anders als bei den Verbindungen (3) wird das trans-l.2- 
Dithienyllthylen (8)[101 durch n-BuLi (1 mol in T H F  bei 
0 bis 5°C) praktisch ausschliel3lich monolithiiert (Metallie- 
rungsgrad ca. 80%). Die Kupplung mit 3 mol CuCI, bei 
-65°C fuhrte daher - aul3er zu Harzen - nur zu (9/ 
(truns,frafls: in KRr Out-of-Plane-Schwingung wie bei ( X j  
bei 950 cm - I ) .  

Transponieren der Dithiole ( I )  in die 6-rc-Elektronenstufe 
fuhrt zu a,o-Dithienylalkanen (3). Da die einem Alkylrest 
anhaftende Thienylgrupper21 wie die Thiolgruppe der 
oxidativen Kupplung leicht zuganglich ist, haben wir r,o- 
Dithienylalkane zunachst so gekuppelt und dabei erstmals 
Vertreter des Protophan-Typs (2) erhalten, der rnit Ar = 
nucleophiles Hetaren zu den am leichtesten darstellbaren 
Protophan-Typen gehoren durfte. 

I+ - S - (C 11 z )n  - S - H I1 -A r - (C H 2) "-A rf A r - (C H,) ,, - A  r f H 

( 1 )  ( 2)  

Im einzelnen wurden die Dithienylalkane ( 3 ) ,  n=2['], 
n = 6[*1 und n = 9 (Tabelle 3), in T H F  bei 0 bis 5 "C mit 1 mol 
n-BuLi und anschlieknd bei -65°C mit 3 mol CuCI, 
umgesetzt. Da bei der Lithiierung jeweils nebeneinander 
die Mono- ( 4 )  und die Dilithiumverbindungen ( 5 )  ent- 
stehen, fuhrte die Kupplung jeweils zu einem Gemisch von 
Protophanen, von denen durch Extraktion der vom Lo- 
sungsmittel befreiten festen Reaktionsprodukte mit Atha- 
no1 die tetranuclearen (6) und rnit Benzol die hexanuclearen 
(7) abgetrennt werden konnten (Tabelle 3). 

Konstitution und Konfiguration der neu dargestellten 
Verbindungen stehen in Obereinstimmung mit den Ele- 
mentaranalysen und Spektren (NMR, IR, UV, MS). 

Im NMR-Spektrum (Varian T 60; CDCI,; TMS) von (71, 
n = 2, fallen die Signale der aliphatischen Protonen wie be* 
(6). n = 2 ,  zu einem bei s=7.0 zusammen. Es 
besteht also in dieser Hinsicht kein merklicher Unterschied 
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f 1) 

Synthese und Eigenschaften von Azol-Pyridin- 
Kombinationen; Problem der hydrolytisch 
spaltbaren Hetaren-Kombinationen['] r'*l 

Von Thomas Kaufmann, Jochen Legler, 
Elisabeth Ludorff und Heinz Fixher"' 

Die bisher verwendeten arenofunktionellen Gruppen 
(vgl. ['I) haben gegeniiber vergleichbaren klassischen funk- 
tionellen Gruppen einen wesentlichen Nachteil : Die Bin- 
dung zwischen direkt verkniipften arenofunktionellen 
Gruppen ist nicht ohne weiteres hydrolytisch spaltbar. Es 
mul3 daher nach heterocyclischen Gruppen gesucht werden, 
die in dieser Hinsicht giinstiger sind. 

HZN-CO-NHZ 

( 2)  

durch Azolreste rnit zwei und mehr N-Atomen [z. B. Ver- 
bindungen ( 3 )  und ( 4 ) ]  zu einer drastischen Erhohung 
der Hydrolyseempfindlichkeit fuhrt. 

Die Diarene ( 5 ) ,  die als Arenologe der Azolide (3) aufge- 
faBt werden konnen, sind beschrieben, aber nicht naher 
untersucht wordenr4I. Um die Hydrolysierbarkeit zu prii- 
fen, haben wir diese Verbindungen - einfacher als bcschrie- 
ben --durch Umsetzung von 2-Chlorpyridin rnit den Azolen 
auf 190°C (Autoklav, ohne Losungsmittel) darge~tellt[~]. 
AuBerdem wurden analog aus 2,6-Dichlorpyridin die noch 
nicht bekannten farblosen Triarene f6) (Tabelle 1) synthe- 
tisiert. 

(S), Y = C H ,  7, = N 
Y = N, 7. = C H  

Alle diese Verbindungen erwiesen sich als gegen 2 N NaOH 
oder 2 N HCI bei 100°C bestandig. Auch das stark nucleo- 
phile n-Butyllithium bewirkte keine Spaltung der inter- 

Tabelle 1. Synthetisierte Verbindungen 
.. ._ - - - - - - - - - .- - - - - - - -. - - - -_ - .- _ - - - - - - - - - - .- 

Fp  ["C] Ausb. [%I Fp  ["C] Ausb. [?A] 
________ - 

(6 ) ,Z=CH 152 28 ( 9 ) . Y = C H , Z = N  136-137 21 
l 6 j , Z = N  217 21 ( 9 ) , Y = N , Z = C H  138 18 

(9j3 Y = Z =  N 143 18 

235-231 82 
18/, Y = Z = N 184 70 (12J (gelb) 27C-273 25 

__ - - - - - - -  
( s ) , Y = N . Z = C H  158 46 (11) (gelb) 

(31, Y = C F I ,  Z = N 
'I' = N, z = CH 
Y - % = N  

( 4 )  

- 
[*I Prof. Dr. Th. KauNmann, Dr. J. Legler, E. LudorN und 
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nuclearen CN-Bindung. Die Diarene ( 5 )  wurden von die- 
sem Reagens (in Ather oder AtherflHF [l :I] bei 20°C) 
zu (7) lithiiert. Dies erlaubte die Synthese der farblosen 
Tetraarene (9) durch oxidative Kupplung von (7) rnit 
2 mol CuCI, (in AtherFHF [1 :I] bei 0 bis 50°C). au0er- 
dem die Darstellung (in Ather bei 20°C) der Alkohole (8) 
(Tabelle 1). 

Die Resistenz der Diarene ( 5 )  und der Triarene (6) gegen 
siedende Natronlauge und Salzsaure, die wegen der Hydro- 
lyseempfindlichkeit der vergleichbaren A ~ o l i d e [ ~ l  zunachst 
iiberrascht, fuhren wir darauf zuriick, daB das Pyridin- 
System im Gegensatz zur Carbonylgruppe schwache 
Nucleophile nicht zu addieren vermag. Hierfur spricht, 
daB das bekannte Diaren dessen elektrophile 
Gruppe (s-Triazin) in der elektrophilen Aktivitat der Car- 
bonylgruppe kaum nachsteht, bereits bei ca. 0 "C durch 
verdiinnte Natronlauge oder bei 20°C sogar durch Anilin 
gespalten wirdl61. Da Azolide rnit Nucleophilen in der 
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