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HETARINE, VII (1) 

KONKJJRRENZKONSTANTEN BEI DER EONKURRIERENDEN ADDlTlOij 
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Friihere Konkurrenzversuche 

Messungen der Konkurrenzkcnstanten durch H. Huisgen und Mitarbb. (2j bei der 

konkurrierenden Addition von Phenyl-lithium und Lithium-piperidid an die car= 

bocvr.lischen Arine Dehydrobenzol, 1.2-Dehydronaphthalin und 9.10-Dehydrophenan= 

thren ergaben Werte (Spalte r' der Tabelle), denen zufolge die Selektivitat der 

carboc,yclischen Arine mit zunehmender Zahl von kondensierten aromatischen Ker- 

nen stelgt. Davon ausgehend, rlai$ der Abstand zwischen benachbarten C-Atomen des 

Benzois 'I.59 1 (Rontgenstrukturanalysej, zwischen C-l und C-2 des Naphthalins 

I.365 1 (Rijntgenstrukturanalysejund zwischen C-9 und C-10 6es Phenanthrens 

'l.5'; 1 (berechneter Wert) betragt, nehmen R. Huisgen und Mj:itarbi:. (2) an, daB 

die zunehmende Selektivitat auf zunehmende Uberlappung der Extraorbitaie in der 

Reihe Dehydrobenzol, 1.2-Dehydronaphthalin und Y.?O-Dehgdrophenanthren zuriick= 

geht. Inzwischen wurde der Abstand zwischen C-Y und C-'i0 des Phenanthrens durch 

Rontgenstrukturanalyse zu 'l.372 1 ermittelt (3). Da di eser Mel:wert qri(I?er ist 

als der MeBwert fiir die C-'l/C-2-Bindung des Naphthalins [.l..‘,C.jT x (4)j. buRte 

die Hypothese von R. Huisgen und Mftarbb. (2) an Wahrscheinlichkeit eln. 

Unklarheiten bestehen such hinsichtlich des Einflusses eines I?-A-toros, Aas 

als Ringglied eine CH-Grippe des Dehydrobenzols ersetzt: Bei Konkurl,ensversu= 

then nit dem Basensyste:c bLBthylamin/Piperidin ermittelten Th. Kauffmann und 

R. Nl;rnberg (5) fur 3.4-tehydropyri din eine grsl3ere KonkurrenAkonstante (K = 

1.5) als fiir Dehydroben‘ol (K = ?.C,). Bei Verwcndung des Basensystcms blathyl= 

aminjniisopropylamin wulden .iedoch spater entgegengesetete Verhaltnisse beob= 

achtet (6j. 

iirn mehr Versuchsmateriiil zu gewjnnen, haben wir die Selektivitatstestimmun= 

gen mit den Basensystemen Dihthylamin/Diisopropylamin und Diathylamin/Piperifiin 

auf weitere Arine ausgedehnt und berichten hier iiber die Ergebnisse. 
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TABELLE 

Konlcurrierende Addition von 

No.30 

Basenpaaren an Arine in siedendem xther. 

HulSgen und Mltarbb. (C'). 

Konkurrenzversuche mit 3iathylamin/Diisopropglamin 

Huisgen's (2) Konkurrenzsystem Phenyl-lithium/Lithium-piperidid ist zur Anwen= 

dung auf Hetarine wie j.4-Dehydropyridin oder 3.4-Dehydrochinolin ungeeignet, 

da infolge Addition von Phenyl-lithium an die CN-Doppelbindung des Pyridin- 

und Chinolin-Systems un,?rwiinschte Nebenreaktionen eintreten. Wir verwendeten 

daher Diathylamin und DLisopropylamin als Basenpaar und Phenyl-lithium nur zur 

Erzeugung des Arins, inllem wir der siedenden Btherischen Losung eines geeigne= 

ten Irylhalogenids, die einen grohen Uberschuii der beiden Amine enthielt, un= 

ter Riihren langsam eine atherische Phenyl-lithium-Losung (Molverhaltnis Aryl= 

halogenid : Phenyl-lithillm :IAmine = 1 : 'I_ : 10) zutropfen lieisen. Das Phenyl- 

lithium metalliert dabe. die Amine zu den Lithiumverbindungen. Diesa iiberfiih= 

ren das Arylhalogenid ill das Arin und werden dabei laufend verbraucht. Die 

Konzentration an Lithiuil-amiden ist daher im Vergleich zur Konzentration der 

beiden freier Amine - d..e in wechselnden, aber definierten Mengenverhaltnissen 

vorgelegt wurden (vgl. dibbild.) - stets gering a) . 

a) Nach R. Huisger ('7) ;:ddieren sich Piperidin und Lithium-piperidid an das 
9.10-Dehydrophenanthl*en (ein besonders selektiv addierendes Xrin!) etwa 
mi.t gleicher Gr :. '- vi rldigl:eit . 
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ABBILDIJNG 

Konkurrenz von Diathylamin und Diisopropylamin in der Addition 

an Brine; Mebwerte bei der Ermittlung der Konkurrenzkonstanten. 

’ 9.10-OchydmphcMnlhrcn (*I 
l ) 

Ditiylamin 
Diisopropylamin - 

1.2-Dehydamlhracm (0) 

Dchydrobemol (w) 

1.2-Debjdrophmmlhrcn (L ) 

1.2-L!ehydronaphlhalin(*) 

3.4 -Dehydrochinolin ( 0 ) 
W4ehydropyridin ( * 1 
5.6~Dehydrodwolin ( l 1 

Die fiir 9.10-Dehydrophenanthren gezeichnete Gerade wird zusatzlich durch 
MeBpunkte (Ordinatenwerte 50, 44 bzw. 75) fiir die Basenverhgltnisse Dj%thyl= 
amin/Diisopropylamin = 1 : 1, 1 : 1.5 und 1 : 2.5 bestimmt. 

Die Menge der gebildeten Diathylamino- und Diisopropylamino-aromaten, z.B. 

von 3- und 4-Diathylamino-pyridin sowie von 3- und 4-Diisopropylamino-‘Gyriiq+n 

bei den Konkurrenzversuchen mit 3.4-Dehydropyridin, wurde gaschromatoqraphisch 

Fe=ti.mmtb). 

6” l QNZ*a 

- [(J]iziz%s-( 

$6 l QW. 

b) Wlr VergeWlSSerten uns in allen Fallen, da13 die als Reaktionsprodukte erhal= 
tenen Diathylamino-, Diisopropylamino-, Piperidino- oder Phenyl-substituieri 
ten Aromaten unter den Bedingungen des Versuchs und der Gaschromatographie 
best&ndig sind. Die ermittelten Konkurrenzkonstanten kiinnen daher hijchstens 
unwesentlich durch teilweise Zersetzung der ausgewerteten Reaktionsprodukte 
verflilscht sein. 



2914 No.30 

Aus den MeBwerten ergibt sich das Verhaltnis [Diathylamino-aromaten]/[Diiso= 

propylamZno-aromaten], das in der Abbild. gegen das Verhlltnis [Diathylamin]/ 

[Diisopropylamin] aufgetragen ist. Der Anstieg der die YeBpunkte verblndenden 

Geraden entspriaht jezeils der in Spalte 3 der Tabelle angegebenen Konkurrenza 

konstantenc) 

K _ [Diathylamino-aromaten] . ~Diisooropylaminl 

[Diisopropylamino-aromaten] [Diathylamin] 

Aus den Ergebnissen der Konkurrenzversuche mit Diathylamin/Diisopropylamin 

(Spalte 3 der Tabelle) geht folgendes hervor: 

I. 

2. 

5. 

on 

Anelliert man an Dehydrobenzol einen Benzolring (1.2-Dehydronaphthalin) 

oder das Naphthalinsystem (1.2-Dehgdroanthracen, 1.2-Dehydrophenanthren) 

oder an 3.4-Dehydropyridin einen Benzolring (3.4-Dehydrochinolin) so ver= 

andert sich die Selektivitat nur geringfiigig. - Dies steht, was die Anel= 

lierung eines Benzolringes an Dehydrobenzol betrifft, im Gegensatz zu dem 

von uns bestgtigten Befund von Huisgen und Mitarbb. (2), da5 sich bei Ken= 

kurrenzversuchen mit dem Basenpaar Phenyl-lithium/Lithium-piperidid das 

1.2-Dehydronaphthalin deutlich selektiver erweist als das Dehydrobenzol 

(vgl. Spalte 2 der Tabelle). 

Die Anellierung von .ie einem Eenzolkern an den Dehydrobenzol-Kern zu belden 

Seiten der Extrabinrlung erhiiht die Selektivitat stark. 9.'lG-Dehydrophenan= 

thren erwies sich in tfbereinstinmung mit den Ergebnissen der Konkurrenzver= 

suche von Huisgen (2) als besonders selektiv. 

Der Ersatz einer zur Extrablndung nicht benachbarten CH-Gruppe des Dehydro= 

benzols oder 1.2-Dehyfironaphthalins durch ein N-Atom erniedrigt die Selek= 

tivitgt deutlich; ?Fe Hetarine 3.4-Dehydropyridin, 3.4-Dehydrochinolin unc! 

5.6-Dehydrochinolin addieren alle weniger selektiv als Dehydrobenzol bzw. 

1.2-Dehydronaphthalin. 

Wie aus den Anlagerungsraten [vgl. lot. tit.(8), Tatelle 23 bei tier Additi= 

von Diisopropylamin und Diathylamin an 1.2-Dehydronaphthalin hervorgeht, 

ist die Anlagerung des Diisopropylamin-Restes an das C-l-Atom des 1.2-Dehydro= 

naphthalins sterisch gehindert, die des Diathylamin-Restes dagegen nicht. Dem= 

entsprechend ist 1.2~Lehydronaphthalin bei der konkurrierenden Addition von 

Diathylamin/Diisopropylamin sehr selektiv [partielle Konkurrenzkonstante K,, = 

49 (8)3, wenn nur die Anlagerung der Basenreste an das C-l-Atom betrachtet 

wird. Beim 9.10-Dehydrophenanthren entsprechen die Atome C-9 und C-10 bin= 

sichtlich der Nachbarschaft eines peri-stiirdi-gen H-Atoms beide dem C-l-Atom 

des 1.2-Dehydronaphthalins. Die Anlagerung des Diisopropylamins an 9.10-Dehy= 

drophenanthren mu5 daber sterisch gehindert sein , gleichgiiltig ob sich der 

Basenrest an C-9 oder C-IO anlagert. Es darf daher angenommen werden, da5 die 

hohe Selektivitat des 9.10-Dehydrophenanthrens im Konkurrenzversuch mit Di- 

Bthylamin/Diisopropylamin teilweiee oder ganz auf sterische Hinderung zuriick= 

geht. 

c) Ableitung der Konkurrenzkonstanten: vgl. lot. cit. (7). 
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Yijglicherweise ist eine sterische Hinderung such fiir die relativ hohe SC= 

lektivitat des g.lO-Dehydrophenanthrens bei der konkurrierenden Addition von 

Phenyl-lithium und aem etwas sperrigeren Lithium-piperidid - beide Lithium= 

verbindungen sind in Ather anscheinend diner (9, IO) - versntwortlich. In 

diesem Zusammenhang ist von Interesse, daU sich Lithium-piperidid in hijherem 

YaBe in der U-Stellung des 1.2-Dehydronaphthalins anlagert als Phenyl-lithi= 

urn [vgl. lot. cit. (a), Tabelle 21. 

Konkurrenzversuche mit Diathylamin/Pioeridin 

Wahrend bei den oben erwlihnten Konkurrenzversuchen fiir 3.4-Dehydropyridin, 

3.4-Dehydrochinolin und 5.6-Dehydrochinolin kleinere Konkurrenzkonstanten 

(K - 11.0; 11.9; 10.9) als fiir die entsprechenden carbccy<lischen Arine De= 

hydrobenzol und 1.2-Dehydronaphthalin (K - 18.0 bzw. 16.4) ermittelt wurden, 

trifft fiir die Konkurrenzversuche mit Diathylamin/Piperidin (Spalte 4 der 

Tabelle) gerade das Gegenteil zu. Wir messen aber den mit dem nasenpaar Di= 

athylamin/Piperidin erzielten Ergebnissen aus folgenden Griinden geringeres 

Gewicht bei: 

1. Die ermittelten Konkurrenzkonstsnten liegen alle nahe bei 'I. 

2. Die mit den Basensystemen Diathylamin/Diisopropylamin und Phenyl-lithium/ 

Lithium-piperidid iibereinstimmend festgestellte ausgefallen hohe Selekti= 

vitat des g.lO-Dehydrophenanthrens wird bei den Konkurrenzversuchen mit 

Diathylamin/Piperidin nicht angezeigt. 

3. Ein Vergleich der MeBwerte ist erschwert, da aus ungeklarten Griinden in 

einigen Fallen das Dilthylamin [z.B. g.lO-Dehydrophenanthren, a-Stellung 

des 1.2-Dehydronaphthalins (a)] und in anderen Fallen [3.4-Dehydropyridin, 

4.5-Dehydropyrimidin, B-Stellung des 1.2-Dehydronaphthalins (a)] das Pii 

peridin bevorzugt angelagert wird. 

Wegen der divergierenden Aussage der YeBreihe mit Diathylamin/Diisopropyl= 

amin und der mit Di&ithylamin/Pioeridin erscheinen uns aber Konkurrenzversu- 

the mit anderen Basenpaaren zur Klarung des Einflusses von Heteroasomen an= 

gebracht. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband 

der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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