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HETARINE, VII (1)

KONKURRENZKONSTANTEN BEI DER KONKURRIERENDEN ADDITIOW
SEKUNDARER AMINE AN ARINE

Th. Kauffmann, H. Fischer, R. Niirnberg,
M. Vestweber und R. Wirthwein
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Hinster
(Received 28 April 1967)

Friihere Konkurrenzversuche

Messungen der Konkurrenzkonstanten durch R. Huisgen und Mitarbb. (2) bei der
konkurrierenden Ahddition von Phenyl-lithium und Lithiuwm-~piperidid an die car=
bocyclischen Arine Dehydrobenzol, 71.2-Dehydronaphthalin und 9.10-Dehydrophenan=
thren ergaben Werte (Spalte 2 der Tabelle), denen zufolge die Selektivitét der
carbocyclischen Arine mit zunehmender Zahl von kondensierten aromatischen Ker=
nen steigt. Davon ausgenend, dafd der Abstand zwischen benachbarten C-Atomen des
Benzols 1.39 & (Réntgenstrukturanalyse), zwischen C-1 und C-2 des Naphthalins
1.%65 4 (Réntgenstrukturanalyse)und zwischen C-9 und C-10 des Phenanthrens

1.%5 & (berechneter Wert) betrigt, nehmen R. Huisgen und Kitarbb. (2) an, daf
die wunehmende Selektivitdt auf zunehmende Uberlappung der Extraortitale in der
Reihe Dehydrobenzol, 1.2-Dehydronaphthalin und $.10-Dehydrophenanthren zuriick=
geht. Inzwischen wurde der Abstand zwischen C-% und C-10 des Phenanthrens durch
Rontgenstrukturanalyse zu 1.%72 k ermittelt (%). Da dieser Melwert griller ist
als der MeBwert fir die C-1/C-2-Bindung des Naphthalins [1.565 & (4)1. viBte
die Hypothese von R. Huisgen und M:tarbb. (2) an Wahrscheinlichkeit ein.

Unklarheiten bvestehen auch hinsichtlich des Einflusses eines N-Atoms, das
als Ringglied eine CH~Gruppe des Dehydrobenzols ersetzt: Bei Konkurienzversu=
chen mit dem Basensyster lidthylamin/Piperidin ermittelten Th. Kauffmann und
K. Nirnberg (5) fur %.4-Lehydropyridin eine griBere Konkurrenzkonstante (K =
1.5) als flur Dehydrobenrol (K = 7.0C). Bel Verwendung des Basensystems Di#thyl=
amin/Diisopropylamin wurden ijedoch spdter entrgegengesetzte Verhdltnisse Leobs=
achtet (6). .

Un mehr Versuchsmaterial zu gewinnen, haben wir die Selektivitdtsbestimmun=
gen mit den Basensystemen Didthylamin/Diisopropylamin und Didthylamin/Piperidin
auf weitere Arine ausgedehnt und berichten hier iUber die Ergebnisse.
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TABELLE
Konkurrierende /fddition von Basenpaaren an Arine in siedendem Ather.
Basenpaar
Arin *) )
Phenyl-lithium®/  |Disthylamin®%/ Ei athylamin/
Lithium-piperidid Diisopropylamin iperidin
Dehydrobenzol . 4.4++); 4.4 18.0 1.0
1.2-Dehydronaphthalin 5.8%*); 6.7 16.4 1.0
1.2~Dehydroanthracen 19.4
1.2~-Dehydrophenanthren . 17.2
9.10-Dehydrophenanthren 42.8++) ~ 70 1.5**)
3.4~Dehydropyridin 11.0 7.5%)
3.4-Dehydrochinolin 11.9 1,3%%
5.6-Dehydrochinolin 10.9 1. o%0

%) Bevorzugte Anlagerunz des Phenyl-lithiums; %) bevorzugte Anlaperung des
Disdthylamins; +) bevorzigte Anlagerung des Piperidins; ++) Messungen von R.

Huisgen und Mitarbb. (2).

Konkurrenzversuche mit Jisthylamin/Diisopropylamin

Huisgen's (2) Konkurren:zsystem Phenyl-lithium/Lithium-piperidid ist zur Anwen=
dung auf Hetarine wie 3.4-Dehydropyridin oder 3%.4-Dehydrochinolin ungeeignet,
da infolge Addition von Phenyl-lithium an die CN-Doppelbindung des Pyridin-
und Chinolin-Systems un:rwinschte Nebenreaktionen eintreten. Wir verwendeten
daher Didthylamin und Diisopropylamin als Basenpaar und Phenyl-lithium nur zur
Erzeugung des Arins, indem wir der siedenden 8therischen Losung eines geeigne=
ten Arylhalogenids, die einen grolien UberschuBl der beiden Amine enthielt, un=
ter Rihren langsam eine dtherische Phenyl-lithium~L&sung (Molverh&ltnis Aryl=
halogenid : Phenyl-lithium :¥Amine = 1 : 1 : 10) zutropfen lielen. Das Phenyl-
lithium metalliert dabe. die Amine zu den Lithiumverbindungen. Diese liberfiih=
ren das Arylhalogenid in das Arin und werden dabei laufend verbraucht. Die
Konzentration an Lithiun-amiden ist daher im Vergleich zur Konzentration der
beiden freier Amine - d.e in wechselnden, aber definierten Mengenverhdltnissen

vorgelegt wurden (vgl. sbbild.) - stets geringaz
a) Nach R, Huisgen (7) nddieren sich Piperidin und Lithium-piperidid an das

9.10-Dehydrophenanthren (ein besonders selektiv addierendes Arin!) etwa
mit gleicher Gr. “vindigleit.
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ABBILDUNG

Konkurrenz von Didthylamin und Diisopropylemin in der Addition
an Arine; Melwerte bei der Ermittlung der Konkurrenzkonstenten.

#)
T ® {  910-Dehydrophenanthren () 1.2-Dehydroanthracen (e)

Dehydrobenzot ()

1.2-Detydrophenanthren (x)
1.2-Dehydronaphihalin(+)

34 -Dehydrochinolin (o)

3.4-Dehydropyridin (*)
5.6-Dehydrochinolin(« )

I Diathylamino -verbindungen
T Diisopropylamino -verbindungen

Digthylamin
Diisopropylamin

0 /9 /6 1/4 1725 12 115 1
¥ Die fiir 9.10-Dehydrophenanthren gezeichnete Gerade wird zusidtzlich durch
MeBpunkte (Ordinatenwerte 30, 44 bzw. 75) fiir die Basenverh#ltnisse Didthyl=
amin/Diisopropylamin = 4 : 1, 1 : 1.5 and 1 : 2.5 bestimmt.
Die Menge der gebildeten Di&dthylamino- und Diisopropylamino-aromaten, z.B.
von 3%~ und 4-Didthylamino-pyridin sowie von %- und 4-Diisopropylamino-pyridin
bei den Konkurrenzversuchen mit 3.4-Dehydropyridin, wurde gaschromatographisc
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b) Wir vergewisserten uns in allen Fdllen, daB die als Reaktionsprodukte erhal=
tenen Didthylamino-, Diisopropylamino-, Piperidino- oder Phenyl-substituiers=s
ten Aromaten unter den Bedingungen des Versuchs und der Gaschromatographie
besténdig sind. Die ermittelten Konkurrenzkonstanten kdnnen daher hdchstens
unwesentlich durch teilweise Zersetzung der ausgewerteten Reaktionsprodukte
verfdlscht sein.
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Aus den MeBwerten ergibt sich das Verh#ltnis [Didthylamino-aromaten]/[Diiso=
propylamino-aromaten |, das in der Abbild. gegen das Verhiltnis [Didthylamin]/
[Diisopropylamin] aufgetragen ist. Der Anstieg der die MeBpunkte verbindenden
Geraden entspricht jeweils der in Spalte 3 der Tabelle angegebenen Konkurrenz=
konstanten®

K = [Disthylamino-aromaten ] . [Diisopropylamin

[Diiscpropylamino-aromaten ] [Didthylamin]

Aus den Ergebnissen der Konkurrenzversuche mit Didthylamin/Diisopropylamin

(Spalte 3 der Tabelle) geht folgendes hervor:

1. Anelliert man an Dehydrobenzcl einen Benzolring (41.2-Dehydronaphthalin)
oder das Naphthalinsystem (1.2-Dehydroanthracen, 1.2-Dehydrophenanthren)
oder an 3.4-Dehydropyridin einen Benzolring (3.4-Dehydrochinolin) so ver=
dndert sich die Selektivitdt nur geringfiugig. - Dies steht, was die Anels=
lierung eines Benzolringes an Dehydrobenzol betrifft, im Gegensatz zu dem
von uns bestdtigten Befund von Huisgen und Mitarbb. (2), daB sich bei Kon=
kurrenzversuchen mit dem Basenpaar Phenyl-lithium/Lithium-piperidid das
1.2~Dehydronaphthalin deutlich selektiver erweist als das Dehydrobenzol
(vgl. Spalte 2 der Tabelle).

2. Die Anellierung von ie einem Benzolkern an den Dehydrobenzol-Kern zu beiden
Seiten der Extrabindung erhdht die Selektivitéat stark. S.10-Dehydrophenan=
thren erwies sich in Ubereinstimmung mit den Ergetnissen der Konkurrenzver=
suche von Huisgen (2) als besonders selektiv.

4. Der Ersatz einer zur Extrabindung nicht benachbarten CH-Gruppe des Dehydro=
benzols oder 1.2-Dehydronaphthalins durch ein N-Atom erniedrigt die Selek=
tivitdt deutlich; die Hetarine 3.4-Dehydropyridin, 3.4-Dehydrochinolin und
5.6~=Dehydrochinolin addieren alle weniger selektiv als Dehydrobenzol bzw.
1.2-Dehydronaphthalin.

Wie aus den Anlagerungsraten [vgl. loc. cit.(8), Tabelle 2] bei der Additi=
on von Diisopropylamin und Didthylamin an 1.2-Dehydronaphthalin hervorgeht,
ist die Anlagerung des Diisopropylamin-Restes an das C-1-Atom des 1.2-Dehydro=
naphthalins sterisch gehindert, die des Didthylamin-Restes dagegen nicht. Dem=
entsprechend ist 1.2-Iehydronaphthalin beil der konkurrierenden Addition von
Didthylamin/Diisopropylamin sehr selektiv [partielle Konkurrenzkonstante K1 =
49 (8)], wenn nur die Anlagerung der Basenreste an das C-1-Atom betrachtet
wird. Beim 9.10-Dehydrophenanthren entsprechen die Atome C-9 und C-10 hin=
sichtlich der Nachbarschaft eines peri-stindigen H-Atoms beide dem C-1-Atom
des 1.2-Dehydronaphthalins. Die Anlagerung des Diisopropylamins an 9.10-Dehy=
drophenanthren mufl daher sterisch gehindert sein, gleichgiiltig ob sich der
Basenrest an C-9 oder C-10 anlagert. Es darf daher angenommen werden, dafRl die
hohe Selektivitédt des 9.10-Dehydrophenanthrens im Konkurrenzversuch mit Di=
dthylamin/Diisopropylenin teilweise oder ganz auf sterische Hinderung zurick=
geht.

¢) Ableitung der Konkurrenzkonstanten: vgl. loc. cit. (7).
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MSglicherweise ist eine sterische Hinderung auch fiir die relativ hohe Se=
lektivitdt des 9.10-Dehydrophenanthrens bei der konkurrierenden Addition von
Phenyl-lithium und dem etwas sperrigeren Lithium-piperidid - beide Lithium=
verbindungen sind in Ather anscheinend dimer (9, 10) - verantwortlich. In
diesem Zusammenhang ist von Interesse, daB sich Lithium-piperidid in hoherem
MaBe in der B-Stellung des 1.2-Dehydronaphthalins anlagert als Phenyl-lithi=
um [vgl. loc. eit. (8), Tabelle 2].

Konkurrenzversuche mit Didthylemin/Piperidin

Wihrend bei den oben erwihnten Konkurrenzversuchen fir 3.4-Dehydropyridin,
3.4-Dehydrochinolin und 5.6-Dehydrochinolin kleinere Konkurrenzkonstanten
(K = 11.05 11.9; 10.9) als fiir die entsprechenden carbccyclischen Arine De=
hydrobenzol und 1.2-Dehydronaphthalin (K = 18.0 bzw. 16.4) ermittelt wurden,
trifft fiir die Konkurrenzversuche mit Didthylamin/Piperidin (Spalte 4 der

Tabelle) gerade das Gegenteil zu. Wir messen aber den mit dem Basenpaar Di=
dthylamin/Piperidin erzielten Ergebnissen aus folgenden Griinden geringeres
Gewicht bei:

1. Die ermittelten Konkurrenzkonstanten liegen alle nahe bei 1.

2. Die mit den Basensystemen Di#thylamin/Diisopropylamin und Phenyl-lithium/
Lithium-piperidid iibereinstimmend festgestellte ausgefallen hohe Selekti=
vitdt des 9.10-Dehydrophenanthrens wird bei den Konkurrenzversuchen mit
Didthylamin/Piperidin nicht angezeigt.

3, Ein Vergleich der MeBwerte ist erschwert, da aus ungeklérten Griinden in
einigen Fdllen das Didthylamin [z.B. 9.10-Dehydrophenanthren, a-Stellung
des 1.2-Dehydronaphthalins (8)] und in anderen Fidllen [3.4-Dehydropyridin,
4,5-Dehydropyrimidin, B-Stellung des 1.2-Dehydronaphthalins (8)] das Pim
peridin bevorzugt angelagert wird.

Wegen der divergierenden Aussage der MeBreihe mit Di#thylamin/Diisopropyl=
amin und der mit Didthylamin/Piveridin erscheinen uns aber Konkurrenzversum
che mit enderen Basenpaaren zur Kldrung des Einflusses von Heterocatomen an=
gebracht.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband
der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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