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2-(2-Thienyl)pyridin (1) wird durch n-Butyllithium oder Lithium-diisopropylamid in Tetrahydro- 
furan praktisch ausschliefllich in der a-Stellung der Thienylgruppe lithiiert. Bei Anwendung von 
n- oder tert-Butyllithium in Ether erfolgt die Lithiierung dagegen weitgehend bzw. ausschlieRlich 
in der y-Stellung dieser Gruppe. Ahnliche Verhaltnisse wurden bei der Lithiierung von 
2-Chlor-6-(2-thienyl)pyridin (6) und 2-(2-Thienyl)chinolin (9) beobachtet. - Die Synthese von 1 
wurde verbessert; 6 wurde erstmals synthetisiert. Durch Umsetzung der Lithiierungsprodukte von 
1, 6 und 9 rnit Trimethylsilylchlorid wurden sechs silylierte Heterodiaromaten erhalten. 

Protophanes and Polyaromatics, XXVIII 
Lithiation of 2-(2-Thienyl)pyridine and Analogous Heterodiaromatics Alternatively in a- or 
y-Position by Changing the Solvent 

2-(2-Thienyl)pyridine (1) is lithiated in tetrahydrofuran by n-butyllithium or lithium diisopropyl- 
amide nearly exclusively in the a-position of the thienyl group. In contrast, application of n- or 
tert-butyllithium in ether effects lithiation mainly or wholly in the y-position of this group. 
Lithiation of 2-chloro-6-(2-thienyl)pyridine (6) and 2-(2-thienyl)quinoline (9) occurs analogously. - 
For 1 an improved synthesis is described, whereas 6 was synthesized for the first time. By the 
reaction of the lithiation products of 1, 6, and 9 with trimethylsilyl chloride six silylated hetero- 
diaromatics were obtained. 

A) Lithiierung von 2-(2-Thienyl)pyridin (1) 
Verbindungen, bei denen wie in 1 ein nucleophiler Heteroaromat mit einem elektro- 

philen verknupft ist, sind durch nucleophile aromatische Substitution gut 
~ u g a n g l i c h ~ ~ ~ ) .  Im Hinblick auf die Verwendung solcher Diaromaten zur Synthese von 
Polyaromaten interessiert ihre Lithiierung. Wir haben gefunden4v5), da13 der Diaromat 
1 und zwei analoge Verbindungen (Synthese siehe exp. Teil) auRer in der a-Stellung2) 
des nucleophilen Kerns (,, cr-Lithiierung") durch geeignete Wahl der Versuchsbedingun- 
gen auch sehr selektiv in der y-Stellung des gleichen Kerns (Indizierung gemaR 16)) lithi- 
iert werden konnen (,,y-Lithiierung"), und berichten hieruber jetzt ausfuhrlich. 

Bei Anwendung von n-Butyllithium begiinstigt das Losungsmittel Tetrahydrofuran 
die a-Lithiierung zu 2a, das Losungsmittel Diethylether dagegen die y-Lithiierung zu 
2b; tert-Butyllithium bewirkt in Ether sogar ausschliealich y-li thiier~ng~).  Dies wurde 
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durch Umsetzung der erhaltenen Lithiumorganyle mit Trimethylsilylchlorid und gas- 
chromatographische Bestimmung der entstandenen Silylverbindungen 3a und b nach- 
gewiesen (Tab. 1). 

Tab. 1. Lithiierung und Silylierung von Heterodiaromaten in a- und y-Stellung des Thiophen- 
Ringes (weitere Versuche: Tabellen 2 -4) (A = Diethylether, B = Tetrahydrofuran) 

Lithiie- LBsungs- Lithiie- Ausb. an Silylierungs- 
rungs- mitte17) rungstemp. produkten (To) 

reagenz 
Hetero- 

diaromat ("C) a-Produkt y-Produkt 

1 t-BuLi 
n-BuLi 
n-BuLi 
LDA 

6 t-BuLi 
n-BuLi 
n-BuLi 
LDA 

9 t-BuLi 
n-BuLi 
n-BuLi 
LDA 

A 
A 
B 
A 
A 
A 
B 
A 
A 
A 
B 
A 

- 70 
+ 20 

0 
+ 20 
- 70 

38 
0 
0 

- 65 
0 
0 
0 

0.5 
14 
93 
84 
9 

24 
91 
92 

1 
8 

85 
85 

79 
65 
4 

13 
44 
40 
0.5 
0.2 

70 
45 
0 
0.5 

Die y-Lithiierung ist kinetisch kontrolliert, denn in siedendem Ether wandelt sich die 
y-Lithium-Verbindung 2b langsam in das a-Isomere 2a um. Die Ummetallierung (siehe 
2.2.b im exp. Teil) wird durch Zusatz von Tetrahydrofuran stark beschleunigt. Offen- 
bar ist die Stabilisierung, die 2b durch eine intramolekulare koordinative Bindung 
erfahrt, in Gegenwart des besseren Elektronendonor-Losungsmittels Tetrahydrofuran 
weniger bedeutsam. Fur die angenommene koordinative Bindung des Lithiumatoms 
von 2b zum y-standigen N-Atom gibt es zahlreiche Analogien6). 

Die kinetisch kontrollierte Bildung von 2b erlaubt den Schlul3, dal3 sich das n-Butyl- 
lithium zunachst an das N-Atom von 1, d. h. an die am starksten basische Stelle, anhef- 
tet (Formel 4) und von dort am raumlich nahen y-C-Atom des Thiophenkerns einen in- 
tramolekularen Wasserstoff-Lithium-Austausch vollzieht '). Es erscheint plausibel, daR 
die Tendenz des Lithiumatoms, gemal3 4 eine Bindung zum Pyridinstickstoff auszu- 
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bilden, bei Verwendung des besser koordinierenden Losungsmittels Tetrahydrofuran 
abgeschwacht ist. 

4 ( L  = Diethylether) 5 

Die durch das Ldsungsmittel steuerbare unterschiedliche Lithiierung gestattete die 
Synthese neuer Heterotriaromaten, aus denen durch Photocyclisierung neue heteroaro- 
matische Ringsysteme erhalten wurden9). Die ausfiihrliche Beschreibung dieser Synthe- 
sen folgt in einer gesonderten Arbeit. 

Anders als n-Butyllithium bewirkt Lithium-diisopropylamid auch in Diethylether 
praktisch ausschliehlich a-Lithiierung von 1, was auch fur die im 2. Abschnitt behan- 
delten Verbindungen 6 und 9 gilt. Da die Anwendung von tert-Butyllithium in Diethyl- 
ether, wie oben erwahnt, praktisch quantitativ zur y-Lithiierung fiihrt, diirfte die Sper- 
rigkeit des Lithium-diisopropylamids hierfiir nicht verantwortlich sein. Eher ist anzu- 
nehmen, da13 das Lithiumatom des Lithium-diisopropylamids - das gemafi 5 ohnedies 
mit zwei N-Atomen koordiniert sein diirfte - keine oder nur geringe Tendenz besitzt, 
sich zu einer 4-analogen Verbindung an den Pyridinstickstoff von 1 anzulagern. 

B) Lithiierung von 2-Chlor-6-(2-thienyl)pyridin (6) und 2-(2-Thienyl)chinolin (9) 
Auch der chlorierte Diaromat 6') sowie 2-(2-Thienyl)chinolin (9) lo) konnten in Tetra- 

hydrofuran7) bzw. Diethylether 7, selektiv in der a- bzw. y-Stellung des Thiophenkerns 
(Indizierung analog 1) lithiiert werden. Der Nachweis wurde wieder durch Umsetzung 
der Lithiierungsprodukte mit Trimethylsilylchlorid und gaschromatographische Be- 
stimmung der entstandenen Silylverbindungen (7a, b bzw. 10a, b) gefiihrt (Tab. 1). 

36% Z-Llthio- 
thiophen t 

C1 N, C1 u - 7b 

Die im Vergleich zu 1 geringere y-Lithiierung der Chlorverbindung 6 unter gleichen 
Bedingungen diirfte darauf zuriickgehen, da8 wegen geringerer Elektronendichte (in- 
duktiver Effekt des Chlorsubstituenten)") am Pyridinstickstoff von 6 ein zu 4 analoger 
Komplex weniger begiinstigt ist. AuffSillig ist, da13 umgekehrt wie bei 1 (Tab. 2) die Ein- 
wirkung von n-Butyllithium in Ether auf die Chlorverbindung 6 (Tab. 3) bei tiefcr 

Chem. Ber. 116(1983) 



Protophane und Polyaromaten, XXVIII 995 

Temperatur iiberwiegend a-Lithiierung bewirkt (bei -40°C a: p = 37: 3), wilhrend 
Temperatursteigerung auf 38 "C zur iiberwiegenden y-Lithiierung fiihrt (a: p = 

24: 40). Anscheinend ist in diesem Fall von den beiden Lithiierungsprodukten die 
y-Verbindung thermodynamisch begiinstigt. Eine sinnvolle Erklarung hierfiir sehen wir 
in der Bildung der dimeren Lithiumverbindung 8, in der der Chlorsubstituent als zu- 
satzliches Koordinationszentrum fungiert. 

Wie bei den Diaromaten 1 und 6 ist auch bei dem Chinolin-Derivat 9 die Anwendung 
von tert-Butyllithium in Ether bei tiefer Temperatur die giinstigste Methode zur Syn- 
these des y-Lithiierungsproduktes. Es entsteht unter diesen Bedingungen praktisch aus- 
schlielllich, wahrend das a-Lithiierungsprodukt praktisch ausschliefilich anfallt, wenn 
man n-Butyllithium in Tetrahydrofuran oder Lithium-diisopropylamid in Ether anwendet . 

Der Diaromat 6 sowie die Silylverbindungen 3a, b, 7a, b, 10a und b waren vor unseren 
Untersuchungen unbekannt. Ihre Struktur steht in guter Ubereinstimmung mit den 
Werten der Elementaranalyse sowie den Spektren. 

Wir danken dem Ministerium fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- 
Westfalen sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Unterstutzung dieser 
Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: korrigiert. - Alle Arbeiten rnit Organolithiumverbindungen wurden unter N, 

in trockenen N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. n- und tert-Butyllithium wurden als 
-2 M n-Hexanlosungen eingesetzt. - IR: Perkin-Elmer-Infracord 137. - 'H-NMR: Varian A 
56/60, T 60 und HA 100 (innerer Standard TMS, 6 = 0.00 ppm). - MS: Varian MAT SM-1 und 
CH-7 bei 70 eV. - GC: Perkin-Elmer F-7 (analytisch) und F-20 (praparativ). - Abkurzungen: 
DE = Diethylether, LDA = Lithium-diisopropylamid. Siedebereiche: Ligroin 80 - 110 "C, Ben- 
zin 6O-9O0C, Petrolether 30-60'C. 

1. Synthese der Heterodiaromaten 
1.1. 2-(2-Thienyl)pyridin ( l ) 2 1 t 3 ) :  25.20 g (300 mmol) Thiophen wurden bei 120°C mit 

300mmol nBuLi in 140 ml n-Hexan und 150 ml Ether umgesetzt. Nach 30 min wurden 24.25 g 
(250 mmol) 2-Fluorpyridin in 75 ml Ether so zugetropft, daR die Temp. nicht uber 30°C stieg, 
dann wurde die braunschwarze Losung 30 min unter RuckfluR gekocht. Nach Hydrolyse mit 
100 ml Wasser wurden 6.9 g Verharzungsprodukte abfiltriert, und die abgetrennte organische 
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Phase wurde iiber Na,SO, getrocknet. Das durch Abziehen des Losungsmittels erhaltene braune 
01 (26.0 g) ergab bei der Destillation 23.0 g (58%; Lit. 1% 12), 48V0'~)) farbloses, oliges 1. 

1.2. 2-Chlor-6-(2-thienyl)pyridin (6): 27.70 g (330 mmol) Thiophen wurden bei ~ 2 0 ° C  mit 
330mmol nBuLi in 200 ml Hexan und 100 ml Ether umgesetzt. Nach 30 min wurden unter Riih- 
ren 22.2 g (150 mmol) 2,6-Dichlorpyridin in 130 ml Ether bei 10°C zugetropft. Nach 5 h Erwar- 
men unter RiickfluB ( ~ 4 0 ° C )  wurde mit 80 ml Wasser hydrolysiert und analog 1.1. aufgearbei- 
tet. Durch Kugelrohrdestillation (108 - 115 "C Badtemp./O.l Torr) des erhaltenen oligen Rohpro- 
dukts erhielt man 10.5 g (36%) kristallines 6 mit Schmp. 40 -42°C (aus Petrolether). - 'H-NMR 
(60 MHz, [D,]Aceton): 6 = 7.00-7.85 (m; 6H,  Aromaten-H). 

C,H,CINS (195.7) Ber. C 55.20 H 3.09 CI 18.12 N 7.16 S 16.39 
Gef. C 55.64 H 3.11 CI 18.20 N 6.99 S 14.64 
Molmasse 196 (dampfdruckosmometr. in CHCI,) 

1.3. 2-(2-Thienyl)chinolin (9) wurde nach Lit. lo) synthetisiert. Die Ausb. betrug 75% (Lit.lo) 
38%). 

2. Lithiierung der Heterodiaromaten 
2.1. Allgerneines zu den Umsetzungen sowie zur Bestimmung des Lithiierungsgrades und 

-ortes: Zu einer Losung von ca. 5.0 mmol der untersuchten Diaromaten in den verschiedenen Lo- 
sungsmittelgemischen (70 - 100 ml) wurde innerhalb weniger min eine aquimolare Menge Lithiie- 
rungsreagenz getropft. Dabei farbte sich die Reaktionslosung orangebraun (Ether/n-Hexan) bzw. 
dunkelrot (THF/n-Hexan). AnschlieBend wurde bei der jeweiligen Temp. 30 min geriihrt. Zur 
Bestimmung des Lithiierungsgrades und -ortes IieB man dem Reaktionsgemisch als Abfangrea- 
genz 1.1 Molaquivv. Trimethylsilylchlorid innerhalb weniger min zutropfen und riihrte anschlie- 
Bend bei der jeweiligen Temp. 1 h. Nach Hydrolyse mit 30 ml Wasser (rasche Zugabe) wurde die 
organische Phase abgetrennt und die waBrige Phase dreimal ausgeethert. Die vereinigten organi- 
schen Phasen wurden iiber Na2S0, getrocknet. Nach Zugabe einer gewogenen Menge eines inne- 
ren Standards (Biphenyl oder Tetralin) wurde die Losung eingeengt und gaschromatographisch 
(Saule 2.4 m; stationare Phase 2.5% Silicongummi SE 52 auf Chromosorb GAW-DMCV, 80 bis 
100 mesh; Ofentemp. 170°C) ausgewertet. 

2.2. Lithiierung von 2-(2-Thienyl)pyridin (1) 

a) Variation der Bedingungen: Die Lithiierung von je 805 mg (5.0 mmol) 1 wurde unter Varia- 
tion von Lithiierungsreagenz, Losungsmittel und Temp. nach 2.1. durchgefiihrt. Uber die Bedin- 
gungen und Ergebnisse orientiert Tab. 2. 

b) Umlagerung von 3-Lithio-2-(2-pyridyI)thiophen (2 b) zu S-Lithio-2-(2-pyridyI)thiophen (2 a): 
483 mg (3.0 mmol) 1 in 30 ml Ether wurden bei -70°C mit einer =2  M n-Hexan-Losung von 
3.0mmol tBuLi versetzt und 30 min bei dieser Temp. gehalten (aufgrund der Ergebnisse von 
Tab. 2 liegen danach etwa 0.5% 2a und 79% 2b vor). Die eine Halfte der Losung wurde 6 h, die 
andere 48 h auf 35 "C erwarmt. Die Bestimmung des Lithiierungsgrades nach 2.1. ergab: Nach 6 h 
RiickfluBkochen lagen 12% 2a und 59% 2b, nach 48 h RiickfluRkochen dagegen 34% 2a und 
22% 2b vor. 

c) Isolierung der Silylverbindungen 3a und b: Die bei den Lithiierungsstudien entstandenen 
3 a/3 b-Gemische wurden zusammengefaRt und durch praparative Gaschromatographie (Saule 
2.0 m; stationare Phase 2.5% Silicongummi SE 52 auf Chromosorb GAW-DMCV, 80-100 
mesh) getrennt. Man erhielt: 

2-(2-Pyridyl)-5-(trimethylsilyl)thiophen (3a): Farbloses 0 1  mit Sdp. 116 - 117 "C/0.02 Torr. - 
'H-NMR (100 MHz, [D,]A~eton)1~): 6 = 0.27 (s; 9H,  Si(CH3),), 7.20 (m; 1 H), 7.29 (d; 1 H), 
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7.59 - 7.86 (m; 3H), 8.53 (dd; 1 H). - MS (70 eV): m/e  = 235 (9%), 234 (17), 233 (72, M'), 220 
(20). 219 (42), 218 (loo), 204 (4), 188 (14), 175 (7), 160 (7), 141 ( 5 ) ,  128 (12), 116 ( 5 ) ,  78 (lo), 43 
(')' ClzHl,NSSi (233.4) Ber. C 61.18 H 6.48 N 6.00 Gef. C 61.45 H 6.43 N 5.75 

Pikrat: Schmp. 157- 158°C (aus Ethanol). 
ClzH16NSSi]C6HzN30, (462.5) Ber. C 46.74 H 3.93 N 12.11 Gef. C 46.86 H 4.05 N 12.12 

2-(2-Pyridyl)-3-(trimethylsilyl)thiophen (3b): Farbloses 61 mit Sdp. 94 - 95 "C/0.02 Torr. - 
'H-NMR (100 MHz, [D,]A~eton)'~): 6 = 0.21 (s; 9H, Si(CH,),), 7.19 (d; 1 H), 7.25 (m; 1 H), 
7.47 (d; lH),  7.60-7.85 (m; 2H), 8.59 (dd; 1 H). - MS (70 eV): m/e = 234 (lVo), 233 (2, M'), 
232 (3), 221 (2), 220 (l l) ,  219 (86), 218 (loo), 189 (4), 188 (21), 128 (1). 102 (2). 

CI2Hl5NSSi (233.4) Ber. C 61.18 H 6.48 N 6.00 Gef. C 61.67 H 6.46 N 5.84 

Ein Pikrat konnte nicht erhalten werden. 

Tab. 2. Lithiierung von 1 mit 1 Molaquivalent Lithiierungsmittel (DE = Diethylether) 

RLi 
Ausb. an 

Losungs- Temp. zuriickge- Silylierungsprodukten (070) 

("C) wonneneS a-Produkt y-Produkt 
1 (To) 3a 3b 

mittel 

nBuLi DE/n-Hexan - 60 98 1 0 
(3: 1) - 40 68 16 16 

- 20 20 19 56 
0 8 13 62 

20 5 14 65 
nBuLi DE 0 14 16 64 
nBuLi THF/n-Hexan -60 11 78 4 

(3: 1) - 30 3 93 4 
0 2 93 4 

30 3 90 4 
nBuLi n-Hexan 20 88 3 6 
t BuLi DE/n-Hexan - 70a) 14 0.5 79 

(3: 1) 
LDA DE/n-Hexan - 40 41 43 10 

(3: 1) - 20 26 61 5 
0 24 75 1 

20 10 84 3 
- 
a) In diesem Fall Umsetzung mit (CH,),SiCI bei 0°C. 

2.3. Lithiierung von 2-Chlor-6-(2-thienyl)pyridin (6) 

a) Variation der Bedingungen: Die Lithiierungen wurden rnit je 5.0 mmol (978 mg) 6 nach 2.1. 
durchgefiihrt. Einzelheiten und Ergebnisse: Tab. 3. 

b) Isolierung der Silylverbindungen 7a und b: Die praparative Trennung der beiden Produkte 
erfolgte saulenchromatographisch (2.3 x 50 cm, Silicagel, CH2C12/Spezialbenzin 2: 1). Man 
erhielt: 

1. Fraktion: 2-(6-Chlor-2-pyridyl)-3-(trimethylsilyl)thiophen (7b) als farblose Kristalle rnit 
Schmp. 43-45°C (aus Petrolether). - 'H-NMR (100 MHz, [D,]Aceton): 6 = 0.31 (s; 9H, 
Si(CH,),), 7.24 (d, ' J  = 5.2 Hz; 1 H, 4-H), 7.32 (m; 1 H, 3'-H), 7.54 (d, ' J  = 5.2 Hz; 1 H, 5-H), 
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7.62 (m; 1 H, 5'-H), 7.84 (t, J = 8.3 Hz; 1 H, 4'-H). - MS (70 eV): m / e  = 270 (~VO), 269 (16), 268 
(8, M+) ,  267 (37), 254 (8), 253 (39), 252 (IOO), 194 (4), 126 (5), 115 (4), 75 (5), 73 (5). 

CI2Hl4C1NSSi (267.8) Ber. C 53.81 H 5.28 N 5.23 Gef. C 53.80 H 5.23 N 5.08 

2. Fraktion: 2-(6-Chlor-2-pyridy1)-5-(trimethylsilyl)thiophen (7a) als farblose Kristalle mit 
Schmp. 69-71 "C (aus Petrolether). - 'H-NMR (100 MHz, [D6]ACetOn): 6 = 0.25 (s; 9H, 
SI(CH,),), 7.26 (d, 'J  = 3.5 Hz; 1 H, 4-H), 7.30 (d, J = 7 Hz; 1 H, 3'-H), 7.71 -7.92 (m; 2H, 
4'-H, 5'-H), 7.79 (d, 'J  = 3.5 Hz; l H ,  3-H). - MS (70 eV): m / e  = 269 (I%), 268 (1, M'), 267 
(2), 256 (3), 255 (7), 254 (36), 253 (18), 252 (IOO), 224 (5), 222 (12), 202 (5), 201 (5), 174 (5), 173 
( I l ) ,  172 (3), 159 (8). 

C,2HI4C1NSSi (267.8) Ber. C 53.81 H 5.28 N 5.23 Gef. C 53.95 H 5.30 N 5.14 

Tab. 3. Lithiierung von ga) mit 1 Molaquivalent Lithiierungsmittel (DE = Diethylether) 

RLi 

Ausb. an 

a-Produkt y-Produkt 
7a 7 b  

Temp. zuruckge- s. ilylierungsprodukten (070) Losungs- 
mittel ("C) wonneneS 6 (070) 

nBuLi DE/n-Hexan 
(4: 1)  

nBuLi THF/n-Hexan 

t BuLi DE/n-Hexan 

LDA DE/n-Hexan 

LDA THF/n-Hexan 

(4: 1) 

(4: 1) 

(4: 1) 

(4: 1) 

- 40 
- 20 

0 
20 
38 
0 

- 70 

0 

- 40 

50 
18 
10 
6 

11 
I 

42 

2 

8 

37 
47 
43 
36 
24 
91 

9 

92 

89 

3 
20 
36 
40 
40 
0.5 

44 

0.2 

0 

a) Abweichend von Vorschrift 2.1. wurden beim Versuch mit nBuLi in THF/n-Hexan 10.0 bzw. 
2.0 mmol 6 eingesetzt. 

2.4. Lithiierung oon 2-(2-Thienyl)chinolin (9) 

a) Variation der Bedingungen: Die Lithiierungen wurden mit je 5.0mmol(1055 mg) 9 nach 2.1. 
durchgefuhrt. Einzelheiten und Ergebnisse: Tab. 4. 

b) Isolierung der Silyloerhindungen 10a und b: Die praparative Trennung der beiden Produkte 
erfolgte saulenchromatographisch (gleiche Bedingungen wie bei 2.3.b). Man erhielt: 

1 .  Fraktion: 2-(2-Chinolinyl)-3-(tri,nethylsilyl)thiophen ( lob)  als farblose Kristalle mit Schmp. 
68-69°C (aus Petrolether). - 'H-NMR (100 MHz, [D,]ACetOn): 6 = 0.35 (s; 9H, Si(CH,),), 
7.33 (d, 2J = 5.1 Hz; I H ,  4-H), 7.59 (d, 2J = 5.1 Hz; I H ,  5-H), 7.46-7.83 (m; 3H,  5'-, 6'-, 

1 H, 8'-H). - MS (70 eV): m / e  = 284 (3%), 283 (8, M'), 282 (12), 270 ( l l ) ,  269 (24), 268 (loo), 
240 (3), 239 (6), 238 (27), 191 (3), 178 (3), 134 (4), 128 (5), 127 (5), 126 (13), 75 (3), 45 (6), 43 (4). 

7'-H), 7.82 (d, 2J = 8.5 Hz; 1 H, 3'-H), 7.92 (d, 2J = 8.6 Hz; 1 H, 4'-H), 8.29 (d, 2J = 8.5 Hz; 

C16HI,NSSi (283.5) Ber. C 67.78 H 6.06 N 4.94 Gef. C 67.66 H 6.00 N 4.71 
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Pikrat: Schmp. 132- 134°C (aus Ethanol). 

C,6H,BNSSi]C6H~N,0, (512.6) Ber. C 51.55 H 3.94 N 10.93 Gef. C 51.50 H 3.71 N 10.93 

2. Fraktion: 2-(2-Chinolinyl)-5-(trimethylsilyl)thiophen (10a) als farblose Kristalle mit Schmp. 
85 -- 87 "C (aus Petrolether). - 'H-NMR (100 MHz, [D6]Aceton): 6 = 0.33 (s; 9H, Si(CH,),), 
7.33 '(d, *J = 3.8 Hz; l H ,  4-H), 7.43-7.85 (m; 3H, 5'-, 6'-, 7'-H), 7.89 (d, 'J = 3.8 Hz; I H ,  
3-H),7.93(d, 'J= ~ . O H Z ; I H , ~ ' - H ) , ~ . O ~ ( ~ , ' J =  8.0Hz;lH,4'-H),8.28(d,'J= 8 .8Hz ; lH ,  
8'-H). - MS (70 eV): m/e = 285 ( 5 % ) ,  284 (16), 283 (51, Mt ) ,  270 ( I l ) ,  269 (33), 268 (loo), 238 
(7), 224 (2), 210 (3, 191 (3), 178 (9), 128 (8), 101 (3), 58 (4). 

C16H17NSSi (283.5) Ber. C 67.78 H 6.06 N 4.94 Gef. C 67.70 H 6.13 N 4.82 

Pikrat: Schmp. 166- 168°C (aus Ethanol). 
C,,Hj8NSSi]C6HzN30, (512.6) Ber. c 51.55 H 3.94 N 10.93 Gef. C 51.43 H 3.99 N 10.89 

Tab. 4. Lithiierung von 9a) mit 1 Molaquivalent Lithiierungsmittel (DE = Diethylether) 

RLi Losungs- 
mittel 

Silylierungsprodukten (070)  Temp. LUL ULKSc- 

("C) wonneneS ,, ,,,,., a-Produkt y-Produkt 
10a 10b 7 ( 7 U )  

nBuLi DE/n-Hexan - 20 39 11 28 
(7: 1) 0 28 14 51 

20 11 15 64 
38 16 12 59 

n BuLi THF/n-Hexan 0 3 83 1 

t BuLi DE/n-Hexan - 65 28 1 70 

LDA DE/n-Hexan 0 8 88 1 

(6: 1) 

(6: 1) 

(7: 1) 

a)Abweichend von Vorschrift 2.1. wurden beim Versuch mit tBuLi 2.0 mmol9 eingesetzt. 
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6, Es handelt sich auch in bezug auf das Pyridin-N-Atom um die y-Stellung. Fur die Begunsti- 

gung des Wasserstoff-Lithium-Austausches in der y-Stellung zu einem Amin-N-Atom gibt es 
zahlreiche Beispiele, vgl. z. B. B. R .  L. Vaulx, W. H. Puterbaugh und C. R .  Hauser, J. Org. 
Chem. 29, 3514 (1964). 

7, Die Losungsmittel enthielten 10- 30% n-Hexan, das mit dem n- und tert-Butyllithium einge- 
schleppt wurde. Wie Kontrollversuche zeigten, hat das n-Hexan in dem angegebenen Konzen- 
trationsbereich nur unwesentlichen EinfluR auf die relative Geschwindigkeit der Lithiierung 
von 1 in der a- und y-Stellung. - Quantitative Angaben uber den n-Hexan-Anteil: Tabellen 
2-4. 
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8, Im 'H-NMR-Spektrum (60 MHz) des 2-(2-Thienyl)pyridins (gelost in CDCI,) ist das Signal des 
y-standigen H-Atoms des Thiophenkerns im Vergleich zu unsubstituiertem Thiophen beson- 
ders stark paramagnetisch (0.53 ppm) verschoben. Dies deutet auf vorwiegende transoide Kon- 
formation von 1 hin. 

9, A. Mitschker, U. Brand1 und Th. Kauffmann, Tetrahedron Lett. 1974, 2343. 
lo) H. Gilman und D. A .  Shirley, J. Am. Chem. SOC. 71, 1870 (1949). 
11) Substituenteneffekt von Chlor am Pyridinkern von 1 bei Acylierungen: Th. Kauffmann, 

A.Mitschker und H.-J. Streitberger, Angew. Chem. 84, 829 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 11, 847 (1972). 

12) H. Wynberg, T. J. van Bergen und R. M. Kellog, J.  Org. Chem. 34, 3175 (1969). 
13) E. Wienhdfer, Dissertation, Univ. Miinster 1974. 
j4) Da sich diese Substanz im Laufe der Zeit zersetzt hat und das 'H-NMR-Spektrum verloren- 

ging, kannen Kopplungskonstanten nicht angegeben werden. 
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