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Heteropolyaromaten, bei denen die nichtterminalen Aromateneinheiten jeweils mit zwei ortho-
stdndigen aromatischen Kettengliedern verkniipft sind (2a—e, 3a, b, 4a—e, Sa—c, 8), erleiden
im Massenspektrometer in hohem Mafe Spaltung zwischen den Aromateneinheiten. Hierfiir wird
ein Additions-Eliminierungs-Mechanismus postuliert, der zur Ausbildung eines neuen sechsglie-
drigen Ringes im kationischen Fragment filhrt und durch eine spiralige Sekundérstruktur der Po-
lyaromaten begiinstigt ist. — Die Synthese von sechs Heterotetraaromaten (2a —e, 3a) wird be-
schrieben.

Protophanes and Polyaromatics, XXVIID

Fragmentation in the Mass Spectrometry of Heteropolyaromatics; New Examples of the
Mass Spectrometric ortho-Effect

Heteropolyaromatics, the nonterminal aromatic units of which are connected in ortho-position
with other aromatic members of the chain (2a—e, 3a, b, 4a—e, 5a—c, 8), suffer in the mass
spectrometer fission between the aromatic units in high degree. An addition-elimination mech-
anism is postulated which brings about a new six-membered ring in the cationic fragment and is
favored by a helical secondary structure of the polyaromatics. — The synthesis of six heterotetra-
aromatics (2a —e, 3a) is described.

In den Massenspektren (70 eV) von Heteropolyaromaten werden Fragment-Ionen,
die durch Sprengung der Bindungen zwischen den Ringen entstehen, nach unseren Er-
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480 Th. Kauffmann und R. Otter

fahrungen in der Regel nicht gefunden. Beispiele hierfir sind die Massenspektren der
Verbindungen 1a —d2-94. Eine Ausnahme machen, wie bereits mitgeteilt, a/l-a-Poly(N-
alkyl)pyrrole® sowie Heterotetraaromaten, bei denen die nichtterminalen Aromaten-
Einheiten, wie z. B. bei 2a, ortho-verkniipft sind®. Wir berichten in der vorliegenden
Arbeit iiber die Fragmentierung solcher Tetraaromaten sowie iiber jetzt gefundene ana-
loge Spaltungen hoherer Heteropolyaromaten.

A) Tetraaromaten; Abspaltung von Hetaryl-Radikalen

In den Massenspektren der in Tab. 1 aufgefithrten Tetraaromaten tritt jeweils ein in-
tensiver (M* — Hetaryl)-Peak auf, der hiufig Basispeak ist. Aus der Massenzah] der
(M* — Hetaryl)-Fragmente geht hervor, daB3 jeweils ein terminaler Kern eliminiert wird.

Schema 1 (Pyr = 2-Pyridyl)

Bei den Tetraaromaten 2a wird die Fragmentierung wohl dadurch eingeleitet, daf3
von einem der Thiophenkerne (Ionisierungspotential sehr wahrscheinlich kleiner als das
der terminalen Pyridinkerne) ein Elektron abgespalten wird. Der so aktivierte Kern 16st
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Protophane und Polyaromaten, XXVII 481

dann den in Schema 1 formulierten Additions-Eliminierungs-Mechanismus aus, in des-
sen zweiter Phase einer der beiden terminalen Kerne als Radikal austritt. — Analog
kann auch bei den Verbindungen 2b —e (Tab. 1) unter C — N-Verkniipfung ein vollaro-
matisches Kation entstehen.

Tab. 1. (M* — Hetaryl)-Peaks in den Massenspektren (70 eV) von Tetraaromaten mit ortho-ver-
kniipften nichtterminalen Kernen (Synthese von 2a —e und 3a: Abschnitt D)

Relat. Intensitat (%)

Substanz Nr. (M*) (M*-1) (M* — Hetaryl)
2,2"-Di-2-pyridyl-3,3'-bithiophen 2a7 9 2 100
3,3"-Di-2-pyridyl-2,2'-bithiophen 2b7 6 - 100
3,3'-Di-4-pyrimidinyl-2,2’-bithiophen 2¢d 18 - 100
3,3"-Di-2-chinoxalinyl-2,2'- 2d9% 64 5 100

bithiophen
2,2'-Di-2-chinolinyl-3,3"-bi(benzo[b ]- 2e9 23 - 100
thiophen)
3,3":4',4":3",3""-Quaterpyridin 3al0 87 100 87
5,5':4',4":5",5"-Quaterpyrimidin 3bd 35 15 100
2-[3-(2-Chinoxalinyl)-2-thienyl]- 4al) 100 14 562, 409
3-(3-thienyl)chinoxalin
2-(Benzo[b]thien-3-yl)-3-[3-(2-chin- 5al 39 12 1009

oxalinyl)benzo[& ]thien-
2-yl]chinoxalin

2) Abspaltung eines Thienyl-Restes. — ) Abspaltung eines Chinoxalinyl-Restes.

Bei den Tetraaromaten 3a und b (Tab. 1) ist ein entsprechender Mechanismus nicht
moglich, da die terminalen Kerne in ortho-Stellung zur Ar— Ar-Bindung kein freies
Elektronenpaar aufweisen. Da im Massenspektrum dennoch ein starker (M* — Het-
aryl)-Peak gefunden wird, ist der in Schema 2 am Beispiel von 3a formulierte Mecha-
nismus, der unter CC-Verkniipfung zu einem nur partiell aromatischen Kation fiihrt,
offenbar nicht ungiinstig.

Schema 2 (Pyr = 3-Pyridyl)
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482 Th. Kauffmann und R. Otter

Das in Schema 2 formulierte Fragmentierungsprinzip muf3 auch in Betracht gezogen
werden, wenn ein Mechanismus nach dem Prinzip von Schema 1 mdoglich ist. Dal tat-
sédchlich eine Fragmentierung analog Schema 2 zum Zuge kommt, wenn daneben eine
analog Schema 1 moglich ist, zeigt die Fragmentierung der unsymmetrischen Tetraaro-
maten 4a und 5a, denn die Abspaltung der terminalen Chinoxalin-Einheit, die nur ana-
log Schema 2 erfolgen kann, wird in hohem MabBe beobachtet (Tab. 1). — Insgesamt
sind fiir die Abspaltung der beiden verschiedenen terminalen Aromaten-Einheiten von
4a vier Reaktionswege in Betracht zu ziehen, ndmlich die Bildung von 4a' analog
Schema 1 sowie die Bildung von 4a", 42"’ und 4a"" analog Schema 2.

Schema 3

43‘ 43" 43'"

mfe = 339 (56% rel, Int.) mfe = 293 (40% rel.Int.)

Fiir die Cyclisierung bei derartigen Prozessen spricht, daf} bei Tetraaromaten ein intensiver
(M* — Hetaryl)-Peak nur dann auftritt, wenn theoretisch die Cyclisierung unter Ausbildung eines
sechsgliedrigen Ringes moglich ist (also nicht bei den Verbindungen 1a—d). Als weiteres Argu-
ment kann angefiihrt werden, daf} bei der Massenspektrometrie von Triaromaten 1) nach unseren
Erfahrungen intensive (M* — 1)-Peaks nur dann erscheinen, wenn — wie bei 6 — infolge der
ortho-Stellung der peripheren Kerne theoretisch die Ausbildung eines sechsgliedrigen Ringes mog-
lich ist. Das Auftreten eines intensiven (M™* — 1)-Peaks im Massenspektrum von B-(2-Pyridyl)sty-
rol wird mit einer analogen Cyclisierung erklirt 12),

NA‘N |/§N
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Protophane und Polyaromaten, XXVII 483

Bisher wurde stillschweigend angenommen, es wiirde jeweils ein kompletter Hetarylrest abge-
spalten. Die Alternative eines stufenweisen Zerfalls eines solchen Restes ist bei dem Tetraaroma-
ten 2a — Analoges gilt fiir andere Tetraaromaten — deshalb unwahrscheinlich, weil im Massen-
spektrum kein (M* — HCN)-Peak (HCN = typisches Fragment beim Zerfall von Pyridin-Deriva-
ten), aber in geringem MaBe ein Peak mit der Massenzahl eines Pyridyl-Restes (8 % relat. Intensi-
tat) auftritt.

Bei den in Tab. 1 aufgefiihrten Tetraaromaten sind die Bindungen zwischen dem Mittelteil des
Molekiils und den peripheren Kernen jeweils CC-Bindungen. Bei Tetraaromaten, bei denen wie in
7 statt dessen CN-Bindungen vorliegen, kommt es ebenfalls zur Abspaltung eines terminalen aro-
matischen Restes. Die (Mt — Hetaryl)-Peaks sind aber wegen konkurrierender giinstigerer Zer-
fallswege (H-Abspaltung, HCN-Abspaltung, Bildung von Fragmenten wie 7’) relativ schwach 9,

3}
= =\ =\
X N. Ny N NN
QUL 5 QUL — [
NISNAINDTS I i N S i
\—/ \—/ N
7 7

B) Pentaaromat 8; Abspaltung von Dihetaryl-Radikalen

Im Massenspektrum des Pentaaromaten 8 ist die Spaltung der Bindungen A und B,
die zum (M* — Thienylchinoxalinyl)-Peak und (M* — Benzo[b]thienyl-chinoxalinyl)-
Peak (87 bzw. 100 % relat. Intensitit) fithrt, dominierend'®. Diese Fragmentierungen
diirften analog der von 4a erfolgen, nur daf ein Dihetaryl- statt eines Hetaryl-Radikals
abgespalten wird.

Neben den beiden (M™ — Dihetaryl)-Peaks zeigte das Massenspektrum von 8 keine
(M* — Hetaryl)-Peaks. Dies steht im Gegensatz zu den Massenspektren der dhnlich
strukturierten hoheren Polyaromaten 4b —d (sieche Tab. 2).

C) Hexaaromaten 4b und 5b und hohere Homologe mit gerader Zahl
von Aromaten-Einheiten

) Thiophen-Derivate 4b —e

Die Massenspektren dieser Polyaromaten enthalten wie die des Tetraaromaten 4a
einen (M* — 1)-Peak (auffallend stark beim Octaaromaten 4¢), im Gegensatz zu 4a je-
doch keinen (M* — Chinoxalinyl)-Peak. Im iibrigen finden sich Peaks (Tab. 2) nahezu

Chem. Ber. 116 (1983)
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Protophane und Polyaromaten, XXVII 485

aller Fragmente, die theoretisch durch Spaltung der Bindungen zwischen den Aroma-
ten-Einheiten entstehen kénnen.

Die einfachste Deutung dieser Befunde ist, dafl nach Abspaltung eines Elektrons aus
irgendeinem S- oder N-Atom der Polyaromatenkette die so aktivierte Aromaten-Ein-
heit einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus ausldst, wie bei den Tetraaromaten
von Tab. 1 und dem Pentaaromaten 8 postuliert. Es wird dadurch ein Polyaromaten-
Radikal <[Ar],—H eliminiert, das z. B. bei dem Decaaromaten 4d maximal acht
Aromaten-Einheiten enthilt (sieche Tab. 2). Diese Radikale besitzen die Zusammenset-
zung [Ch-T},—H, [T-Ch],—H, [T-Ch],-T, —H oder -[Ch—-T],—Ch, —H,
wobei T = 9a und Ch = 9b ist.

_/s | n [ S ] n
~—H a2 [ p—tu S5a |2
b3 b3
- ~ —
H o ¢4 H [N cl4
e|6
N
] 10 [
57 H Sy S
T=9a Ch= 9b Tn = 9¢

Auffillige Hochfeldverschiebungen in den 'H-NMR-Spektren der Polyaromaten
4b — e lassen darauf schliefen, daB sich die betreffenden Protonen zwischen aromati-
schen Kernen befinden, was eine spiralige Sekundérstruktur nahelegt*®. Von den
denkbaren Ringschlufireaktionen, die zur Eliminierung eines Bruchstiicks fiithren, sind
daher solche unwahrscheinlich, die wie bei 10a und b eine Konformation voraussetzen,
in der die Seitenketten der reagierenden Kerne voneinander abgewandt sind.

/6
r§ A
P,
H
NP 5°
C(N [Ch—T] ~Ch~H
10a
)
U
/Rf\. ®
N7 X
@N
10¢
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486 Th. Kauffmann und R. Otter

Wabhrscheinlicher ist, daB die zur Eliminierung fitlhrenden Ringschliisse innerhalb der
intakten Spirale, d. h. aus Konformationen (10¢, d) mit einander zugewandten Seiten-
ketten an den reagierenden Aromaten-Einheiten erfolgen 'Y,

Als allgemeiner Trend ist erkennbar, dafl mit zunehmender Zahl von Aromaten-Einheiten sol-
che Fragmente (,,[Ar];-Fragmente®), die durch Spaltung internuclearer Bindungen entstehen,
groBeren Anteil am Gesamtionenstrom gewinnen (Tab. 3). Dies konnte darauf zuriickgehen, daf
mit steigender Kettenldnge die angenommene spiralige Sekundérstruktur immer stabiler wird.
Auf diesen Stabilisierungseffekt deuten die 'H-NMR-Spektren hin ).

Tab. 3. Anteil am Gesamtionenstrom von Fragmenten, die durch Spaltungen internuclearer Bin-
dungen entstehen

Anteil der [Ar];}-Fragmente

Polyaromat am Gesamtionenstrom (%)
4a 39
b 3.0
¢ 13.7
d 19.1
e 22.7

Tab. 4. Fragmentierung der Verbindungen 5a — ¢ im Massenspektrometer durch Sprengung inter-
nuclearer Bindungen (Tn = 9¢, Ch = 9b; in Klammern % relat. Intensitét)

Abgespal- gefundene S5a 5b Sc
tene Kerne Fragmente H[Tn-Ch],H H[Tn-Ch};H H[Tn-Ch},H
0 M Ary (39) Arg (100) Arg (100)
0 M* -1 Ar, (12) Arg (37)
1 M* - (H-Tn)
1 M* — (H-Ch) Ar; (100) Ars (9) Ar, (10)
2 M* — (H[Tn- Ch)) Ar, (14) Ar, (9)
3 M* — (H-Tn—Ch—-Tn) Ar; (36)
3 M* —(H-Ch—Tn-Ch) Ar; (40) Ars (41)
4 M* — (H[Tn—Chly) Ar, (14) Ar, (33)2
5 M* — (H-Tn[Ch - Tn],) Ar; (17)
5 M* — (H-Ch[Tn-Ch],) Ar; (8)

2) Da die Massenzahl des Fragments mit der des M?*-Teilchens zusammenfallt, ist dieser Peak
wenig aussagekriftig.

Schema 4

Chem. Ber. 116 (1983)



Protophane und Polyaromaten, XXVII 487

Die naheliegende Moglichkeit, daB die bei der Fragmentierung der Polyaromaten 4b — e statt-
findenden Cyclisierungen statt zu Kationen (unter Eliminierung von Radikalen) zu Radikalen (un-
ter Eliminierung von Kationen) fithren, z. B. gem48 Schema 4, kann nicht ausgeschlossen wer-
den. Hiergegen spricht jedoch, daB bei den erwihnten Tetra- und Polyaromaten hochstens inten-
sitatsschwache Peaks gefunden werden, die auf die kleinen Fragmente (Hetaryl)* oder (Dihet-
aryl) * hindeuten (siche Tab. 2 und 4).

#) Benzolblthiophen-Derivate 5b und ¢

Man findet hier erwartungsgemdfl ganz dhnliche Verhiltnisse (Tab. 4) wie bei den
analogen Thiophen-Derivaten 4b —e.

D) Synthese der untersuchten Heteropolyaromaten

Die Synthese der Polyaromaten 3b!?, 4a —e! sowie 5a — ¢ haben wir unter Angabe
massenspektroskopischer Daten bereits beschrieben?. Die Herstellung der Tetra-
aromaten 2a — e sowie 3a wird im exp. Teil geschildert.

Bei der Synthese von 2a nach Schema 5 wurde die Beobachtung genutzt, daB} 2-(2-
Thienyl)pyridin (11a)'®'? in Ether durch n-Butyllithium*? und besser noch durch tert-
Butyllithium? selektiv in der 3-Stellung des Thiophenrestes lithiiert wird. — Analog
wurde das Benzo[b]thiophen-Derivat 2e erhalten.

Schema 5
1
= —_—
\ 1\/1 \‘ s 19” \ l\f \
Li
11a 11b 2a (54%)

Die Synthese der Tetraaromaten 2b — d ging jeweils von 3-Lithiothiophen aus. Durch
Umsetzung mit elektrophilen Heteroaromaten wurden daraus Diaromaten gewonnen,
die spezifisch in der 2-Stellung des Thiophenkerns lithiiert und mit CuCl, gekuppelt
werden konnten (Beispiel: Schema 6).

Schema 6
— =~ — = CuCl,
—
I\R\_I(I N5 Kl\f \-S
12 L1

2c (28%)

Das Quaterpyridin 3a wurde in Analogie zur Synthese des Quaterpyrimidins 3b'¥
nach Schema 7 erhalten. Die Struktur konnte vor allem aus dem 'H-NMR-Spektrum
abgeleitet werden; das gemessene und berechnete Spektrum sind in der Abbildung
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488 Th. Kauffmann und R. Otter

Schema 7

3a (25%)

gegeniibergestellt. Das Auftreten eines starken (M™* — Hetaryl)-Peaks bestitigt die an-
genommene Verkniipfung der Pyridinringe.

Abbildung. Gemessenes und berechnetes 'H-NMR-Spektrum von 3,3':4',4": 3",3""-Quater-
pyridin (3a) (100 MHz, 0.17 M DMSO-L6sung, innerer Standard DMSO, & = 2.52)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: korrigiert. — Alle Arbeiten mit Organolithiumverbindungen oder Lithium-
diisopropylamid wurden unter N, in trockenen N,-geséttigten Losungsmitteln durchgefiihrt. n-
und tert-Butyllithium wurden als ca. 2 M n-Hexanlosung eingesetzt. — UV: Perkin-Elmer UV-
VIS-Spektrometer 551. — 'H-NMR: Varian HA 100 und FT Bruker WM 300 (innerer Standard
TMS, & = 0.00 ppm; sofern nicht anders angegeben). — MS: Varian MAT SM-1 und CH-7 bei
70 eV. — Abkiirzung: LDA = Lithium-diisopropylamid. — Benzin: Siedebereich 60 —90°C.

1. Synthese von Tetraaromaten durch metallorganische oxidative Kupplung

1.1. 2,2-Di-2-pyridyl-3,3"-bithiophen™ (2a): 1.61 g (10.0 mmol) 2-(2-Thienyl)pyridin (11a)1®)
in 80 ml Ether wurden innerhalb 5 min bei —70°C mit 10.0 mmol zert-Butyllithium versetzt, wo-
bei zu ca. 80% 2-(3-Lithio-2-thienyl)pyridin (11b) entsteht 19, Die erhaltene Lésung wurde bei
=~ —60°C portionsweise mit 2.69 g (20.0 mmol) wasserfreiem CuCl, versetzt. Es wurde noch 1 h
bei gleicher Temp. geriihrt, langsam auf Raumtemp. erwédrmt und schliefSlich 4 h unter Riickfluf3
gekocht. Bei der Hydrolyse mit 25 ml Wasser fiel ein ockerfarbener Niederschlag aus, der sich
auch nach Zugabe von 30 ml konz. Ammoniaklgsung (zur Losung von Kupferkomplexen) nicht
aufléste. Durch Absaugen konnten so 720 mg Rohprodukt mit Schmp. 165 —170°C isoliert wer-
den. Das Filtrat wurde 2mal ausgeethert. Die vereinigten organischen Phasen wurden bis zur neu-
tralen Reaktion mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Natriumsulfat erhielt man beim Ab-
ziehen des Losungsmittels 310 mg Kristalle, in denen 2a in hohem Mafe enthalten war. Umkri-
stallisieren der zusammengefaBten Fraktionen ergab 865 mg (54%) 2a als gelbe Kristalle mit
Schmp. 170.4°C (Cyclohexan). — 'H-NMR (100 MHz, [DglAceton): & = 6.95—7.12 (m; 6H),
7.48 (dt, J = 7.6 und 1.9 Hz; 2H), 7.60 (d, J = 5.1 Hz; 2H), 8.42 (m; 2H). — MS (70 eV): m/e
= 322 (1%), 321 (2), 320 (9, M ™), 319 (2), 275 (3), 244 (8), 243 (13), 242 (100), 78 (8), 28 (15).

CygH{,N,S, (320.8) Ber. C67.39 H3.77 N8.73 Gef. C67.30 H 3.83 N 8.61

1.2. 3,3-Di-2-pyridyl-2,2"bithiophen™ (2b): 1.61 g (10.0 mmol) 2-(3-Thienyl)pyridin 19 in
40 ml THF wurden bei 0°C 15 min mit 11.0 mmol nBuLi (in 22 ml n-Hexan) umgesetzt. Dann
wurde analog 1.1. mit 20.0 mmol (3.69 g) wasserfreiem CuCl, gekuppelt und aufgearbeitet. Man
erhielt 1.80 g rotbraunes Ol, aus dem durch Siulenchromatographie (2.3 X 50 cm, Al,O,,
CH,Cl,/Benzin 2:1 + 1% Methanol) neben 100 mg (6 %) des eingesetzten 2-(3-Thienyl)pyridins
820 mg (51 %) farbloses 2b mit Schmp. 133 °C (Cyclohexan) isoliert wurden. — 'H-NMR (100
MHz, [Dg]Aceton): 8 = 6.99—7.20 (m; 4H), 7.38 - 7.66 (m; 6 H), 8.31 —8.52 (m; 2H). ~ MS (70
eV):'m/e = 321 (1 %), 320 (6, M ™), 287 (1), 285 (1), 244 (10), 243 (17), 242 (100), 241 (2), 160 (1),
78 (5), 28 (5).

CigH2N,S; (320.8) Ber. C67.39 H3.77 N8.73 Gef. C67.36 H3.76 N8.54

1.3. 3,3-Di-4-pyrimidinyl-2,2"-bithiophen® (2¢): 0.81 g (5.0 mmol) 4-(3-Thienyl)pyrimidin
(12)20 in 40 ml Ether/THF (1:2) wurden bei —60°C mit 10 mmol frisch bereitetem LDA umge-
setzt. Nach 15 min wurde der Lithiierungsgrad (Deuteriolyse eines unabhingig durchgefiihrten
Ansatzes mit D,O und 'H-NMR-Spektroskopie) zu = 80 % ermittelt. Nach 20 min wurde die hell-
gelbe Suspension bei —60°C unter N,-Druck so zu einer Suspension von 1.60 g (12.0 mmol)
CuCl, in 60 ml Ether getropft, da —60°C nicht wesentlich tiberstiegen wurden. Die Kithlung
wurde entfernt, wodurch sich das Reaktionsgemisch innerhalb 1 h auf Raumtemp. erwédrmte
(Farbumschlag von dunkelgriin nach rotbraun). Nach weiteren 60 min wurde zur Zerstérung von
Kupferkomplexen mit 20 ml konz. Natriumcyanidlosung versetzt und filtriert. Das Filtrat wurde
3mal ausgeethert. Dann wurde wie bei 1.1. weitergearbeitet. Sdaulenchromatographie (2.3 x
50 cm, Al,03, CH,Cl,) des kristallinen Rohprodukts lieferte neben 0.16 g (10%) des eingesetzten
12 0.45 g (28 %) farbloses 2¢ mit Schmp. 234 —235°C (CHCl,/Ether 1:2). — UV (CHCl3): A,

Chem. Ber. 116 (1983)



490 Th. Kauffmann und R. Otter

(g §) = 240 (4.35), 275 nm (4.58). — 'H-NMR (100 MHz, CDCLy): & = 6.99 (d, Jg ¢ = 3 Hz;
2H, 5-H), 7.52 (d, J, 5 = 2.8 Hz; 2H, 4-H), 7.70(d, Js , = 2.8 Hz; 2H, 5-H), 8.44 (d, J 5 =
3 Hz; 2H, 6-H), 9.05 (s; 2H, 2"-H). — MS (70 eV): m/e = 323 (4%), 322 (18, M*), 244 (68), 243
(100), 216 (12), 215 (7), 172 (19), 140 (14), 84 (12), 52 (15), 45 (14).

Cy6HoN,S, (322.4) Ber. C59.60 H3.12 N17.37 Gef. C59.22 H2.95 N 16.90

1.4. 3,3"-Di-2-chinoxalinyl-2,2"-bithiophen® (2d): 4.24 g (20.0 mmol) 2-(3-Thienyl)chinoxalin 13
in 100 ml Ether wurden durch Zutropfen zu 20 mmol frisch bereitetem LDA in 100 ml Ether bei
—50°C innerhalb von 30 min lithiiert (durch Deuteriolyse mit D,0O eines unabhéngig durchge-
filhrten Ansatzes wurde 'H-NMR-spektroskopisch > 90% Lithiierung in der 2-Thienyl-Position
[& = 8.05] festgestellt). Zur gelben Reaktionslésung wurden 8.1 g (60.0 mmol) wasserfreies CuCl,
zugegeben, wobei die Fiarbung nach griinschwarz umschlug. AnschlieBend wurde 14 h bei —20°C
geriihrt. Hydrolyse mit Ethanol/Wasser (1:2), Zugabe von 50 ml konz. Ammoniak, Abtrennen
und Neutralwaschen der organischen Phase mit Wasser ergab nach Einengen ein braunes Ol.
Durch Sdulenchromatographie (3 x 100 cm, SiO,, Benzol/Essigester 10:1) erhielt man neben
0.58 g (14 %) des eingesetzten 2-(3-Thienyl)chinoxalins 2.03 g (48 %) 2d in gelben Kristallen mit
Schmp. 165°C (Ethanol). — UV (CHCl,): A, (Ig €) = 244 (4.6), 269 (4.5), 341 nm (4.2). — H-
NMR (100 MHz, CDCl,): 8 = 7.41 —7.71 (m; 10H), 7.80 - 8.01 (dd, J = 4.5 und 1 Hz; 2H), 8.60
(s; 2H). — MS (70 eV): m/e = 423 (21 %), 422 (64, M ™), 390 (21), 389 (35), 294 (20), 293 (100),

760D ¢ H.N,S, (422.5) Ber. C68.22 H3.34 N 13.26
Gef. C 68.30, 68.52 H 3.33,3.27 N 13.27, 13.34

1.5. 2,2-Di-2-chinolinyl-3,3 -bibenzo[bjthiophen9 (2e): 2.61 g (10.0 mmol) 2-(2-Chinolinyl)-
benzo{b]thiophen2!) in 100 ml THF wurden bei — 50 °C mit 10.0 mmol #»BuLi in 20 ml THF ver-
setzt, was zu einer tiefvioletten Ldsung fiithrte. Nach 0.5 h Riihren bei —50°C wurden 2.76 g
(20.0 mmol) wasserfreies CuCl, zugegeben, und die Kithlung wurde entfernt. Die entstandene
klare Losung wurde langsam auf 65°C erwdrmt und 1 h unter RiickfluB} gehalten. Nach der Hy-
drolyse mit Wasser bei 10°C wurde der hauptséachlich aus Cu,0 bestehende Niederschlag abfil-
triert und die getrocknete Etherphase eingeengt, wobei gelbe Kristalle vom Schmp. 257 —260°C
ausfielen. Mehrmaliges Ausfrieren der Substanz aus der etherischen Losung und einmaliges Um-
kristallisieren ergab 0.67 g (26 %) farblose Kristalle mit Schmp. 283°C (CHCl,). - 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): § = 7.12—7.48 (m; 10H), 7.53-7.78 (m; 6H), 8.01 (d, J = 8.7 Hz; 2H),
8.10 (d, J = 8.7 Hz; 2H). — MS (70eV): m/e = 521 (10%), 520 (23, M *), 394 (9), 393 (30), 392
(100), 391 (9), 390 (9), 128 (5), 87 (6), 85 (33).

Cy4HyoN,S, (520.7) Ber. C78.42 H 3.87 N5.38 Gef. C78.07 H3.68 N5.17

2.3,3':4'4":3" 3"-Quaterpyridin19 (3a): Eine frisch bereitete Losung von 20.0 mmol LDA in
40 ml Ether/n-Hexan (3: 1) wurde mit 3.5 ml Hexamethylphosphorsauretriamid (20.0 mmol) ver-
setzt und unter Riihren langsam zu einer auf —70°C gekiihlten Losung von 1.65 g (10.0 mmol)
3,3-Bipyridin in 150 ml Ether getropft. Nach 1 h Riihren bei —70°C und anschlieBendem Erwér-
men auf Raumtemp. firbte sich die anfangs leuchtend rote Losung braun. Die bei der Hydrolyse
mit Wasser erhaltene gelbe etherische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und ein-
geengt. Die Losung des Riickstands in 50 ml Aceton wurde mit acetonischer Kaliumpermanganat-
Losung versetzt, bis keine Entfarbung mehr eintrat, und saulenchromatographisch (2.3 x 50 cm,
Al,03, Benzol/Ethanol 95: 5) aufgetrennt. Dabei wurden neben Spuren einer nicht identifizierten
Substanz (1. Fraktion) und 18 % Ausgangsverbindung als 3. Fraktion 380 mg (25 %) 3a als farb-
lose Kristalle mit Schmp. 153 —154°C (Benzin) erhalten. — TH-NMR (100 MHz, DMSO, innerer
Standard DMSO, & = 2.52): § = 6.92(ddd, Jy s = Jgw s = 7.89, Jy5 = Jyugn = 2.41,J4 6 =
Jymgn = 1.66 Hz; 2H, 4-H, 4""-H), 7.09 (ddd, Js 4 = Jgm g0 = 7.89, J5 5 = Jgmgn = 491, J5
= Jswym = 0.87 Hz; 2H, 5-H, 5""-H), 7.58 (dd, Js: ¢ = Jsn g = 5.05, Js: 5 = Jsn 3» = 0.65 Hz;
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2H, 5"H, 5"-H), 1.72(dd, Jo 4 = Jygn = 2.41, Jy 5 = Jyu o = 0.87 Hz; 2H, 2-H, 2"-H),
8.38 (dd, Jo,5 = Jgmsm = 4.91, Jg 4 = Jgv4n = 1.66 Hz; 2H, 6-H, 6"-H), 8.42(d, Jy 5 = Jp 5
= 0.65 Hz; 2H, 2-H, 2"-H), 8.72 (d, Jg 5 = Jg5» = 5.05 Hz; 2H, 6"-H, 6"-H) (vgl. Abb. im
theoretischen Teil). ~ MS (70 eV): m/e = 311 (20%), 310 (87, M *), 309 (100), 282 (27), 233 (17),
232 (87), 106 (20), 105 (30), 92 (20), 79 (32), 78 (20), 51 (23), 44 (20), 39 (27).

CyoH4N, (310.4) Ber. C77.40 H 4.55 N 18.05 Gef. C 76.68 H 4.40 N 18.16
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