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Die Anlagerung einer Base an die Extrabindung eines Arins erfolgt im Nor=
malfall in den beiden mdglichen Orientierungen. Bei eirnem Arin, das hinsicht=
lich der Extrabindung asymmetrisch ist, hat man es daher mit zwei verschiede=
nen ‘Additionsreaktionen zu tun, z.B. bei der Basenanlagerung an 3.4-Dehydro=
chinolin (I) mit der Addition des Basenrestes an das C-3~Atom und an das C-
4~Atom von I.
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Bei Konkurrenzversuchen, bei denen zwei Basen in der Addition an ein asymme=
trisches Arin konkurrieren, lassen sich somit auBer der Konkurrenzkonstanten
K, die beide Orientierungen der Basenanlagerung umfaBt [vgl. loc. cit (2)],
auch die Konkurrenzkonstanten der beiden Teilreaktionen ermitteln, die im fol-=
genden als "partielle Konkurrenzkonstanten" bzw. mit Kq, K2, K5 usw. bezeich=
net werden. Sie sind analog der Konkurrenzkonstanten K der Gesamtreaktion (2)
definiert. Z.B. gilt fiir die Anlagerung des Didthylamino-Restes und des Dim=
isopropylamino-Restes an 3%.4-Dehydrochinolin:

K. = {3-Di#thylamino~chinolin]} . IDiisopropylamin ]

5 [3-Diisopropylamino-chinolin] [Didthylamin]

N/ Diisopropylamin

bzw.
K, . [4-Didthylamino-chinolin ] . [Diisopropylamin]

[4-Diisopropyleamino-chinolin)] [Didthylamin]
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Mit der Konkurrenzkonstanten K (2) der Gesamtreaktion sind K3 und K, durch
folgende Gleichungen verbunden:

KB'(% 3—Diisopropylamino—chinolina)) + Kq-(% 4-Diisopropylamino~chinolin)

100
1OO'K3‘K4

KB-(% 4-Didthylsmino-chimolin) + K, (% 3-Didthylamino-chinolin)

Sie gestatten, die Konkurrenzkonstante K und eine partielle Konkurrenzkonstan=
te zu errechnen, wenn die andere partielle Konkurrenzkonstante und zusdtzlich
die %-Zahlen (vgl. Tabelle 2) der Basenanlagerung in den beiden mdglichen
Orientierungen an des betreffende Arin bekannt sind.

Konkurrenzversuche mit Didthylamin/Diisopropylamin

Die bei unseren Konkurrenzversuchen (2) mit Di#thylamin/Diisopropylamin ermit=
telten partiellen Kcnkurrenzkonstanten sind in Tabelle 1 iber die Formelbilder
gesetzt. Sie ergeben sich, wie aus der Abbild. hervorgeht, durch graphische
Mittelung mehrerer MeBpunkte, die im Koordinatensystem der Abbild. annéhernd
auf einer durch den Nullpunkt laufenden Geraden liegen.

Der Tabelle 1 zufolge weist von den untersuchten asymmetrischen Arinen nur
das 3.4-Dehydropyrié¢in gleiche partielle Konkurrenzkonstanten und damit gleim=
che Selektivitét fiir beide Orientierungen der Basenanlagerung auf. Bei den
asymmetrischen Arinen, bei denen die Extrabindung in a.B-Stellung zu einem an=
kondensierten Benzol- oder Pyridin-Ring liegt, wurden dagegen jewells stark
unterschiedliche partielle Konkurrenzkonstanten ermittelt, und zwar erwies
sich die Selektivitiit in der a-Stellung ("a-Belektivitdt") jeweils deutlich
groBer als die in der B-Stellung.

TABELLE 1
Partielle Konkurrenzkonstanten bei der konkurrierenden Addition von Didthyl=
amin und Diisopropyrlamin an Arine (bevorzugte Anlagerung des Didthylamins).

=Ky 80 K=Kz 110
O

N
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a) Bei den Werten fir "% 3-Diisopropylamino-chinolin® usw. handelt es sich um
den %-Anteil des betreffenden Isomeren an dem Gemisch der beiden Isomeren,
das bei der Addition von Diisopropylemin an 3.4-Dehydrochinolin entsteht.
Tabelle 2 enthdlt derartige %-Angaben fiir mehrere Basen und Arine.
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TABELLE 2
Anlagerungsraten bei der Anlagerung von Basen*)an Arine in siedendem Ather.
Anlagerung des Basen-
Arin Reaktion mit restes in % Literatur
in 1- in 2-
Phenyl-lithium 34 66 (3
| Lithium-piperidid 25 75 (#)
1.2-Dehydronaphthalin | Piperidin 31 69 (#,5)
Di#thylamin 39 61 (4,5)
Diisopropylamin 13 87 (4,6)
Piperidin 35 65 )
1.2-Dehydroanthracen Didthylamin 45 55 (4)
Diisopropylamin 15 85 (4
Piperidin 34 66 CY)
4.2-Dehydrophenanthren | Didthylamin ’ 42 58 )
Diisopropylamin ' 13 87 CY)
in 3- in 4-
Piperidin 48 52 (4,7}
3.4-Dehydropyridin Di&thylemin 49 51 (@)
Diisopropylamin 48 52 )
Piperidin 49 51 (4,7)
3.4-Dehydrochinolin Didthylamin 49 51 (4)
Diisopropylamin 75 25 4)
in 5- in 6-
Piperidin 28 72 (4,7)
5.6-Dehydrochinolin Disithylamin 31 69 4)
Diisopropylamin 6-7 94-93 (4)

#) Bedingungen bei der Aminanlagerung: Wie bei den beschriebenen (2) Konkurm=
renzversuchen mit Di#thylamin/Diisopropylamin, jedoch mit wechselndem Mol=
verh#éltnis Phenyl-lithium/Amin. Wie aus Doppelbestimmungen mit verschiedenem
Phenyl-lithium/Amin-Verhdltnis [bei loc. cit. (4) 1:10; bei loc. cit. (5)-
(7) 1: 2-2.7] hervorgeht, hat eine Anderung dieses Verhiltnisses innerhalb
der angegebenen Grenzen praktisch keinen EinfluB auf die Anlagerungsraten.
Dies 148t darsuf schlieflen, daB es sich - fiir die Konkurrenzversuche gilt
Gleiches - im wesentlichen um die Anlagerung der freien Amine und hdchstens
unwesentlich auch um die Anlagerung der als Zwischenprodukt auftretenden
Lithium-amide handelt.
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ABBILDURG

MeSwerte bei der Ermittlung dér partiellen Konkurrenzkonstanten
bei der Konkurrenz von Didthylemin und Diisopropylamin--in der
Addition an 3.4-Dehydrochinolin in siedendem Nther.
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Aus den Anlagerungsratien (vgl. Tabelle 2) bei der Diisopropylamin- und Di&thyls=
amin-Anlagerung an 1.2-Dehydronaphthalin (II) geht hervor, daB8 die Anlagerung
des Diisopropylamin-Restes in der a-Stellung von II sterisch gehindert ist, die
des Didthylamino-Restes dagegen nicht. Daher darf engenommen werden, daBl die
bei den Arinen I-V beobachtete hohe "a-Selektivitét", entsprechend der hohen
Selektivitét des 9.10--Dehydrophenanthrens (VII) teilweise oder ganz auf die
sterische Hinderung der Diisopropylamin-Anlagerung zuriickgeht.

Die "B-Selektivit#éi", die im wesentlichen elektronisch bedingt sein diirfte,
ist bei den Arinen I-V durchweg viel geringer als die Selektivitét des Dehy=
drobenzols. Im Gesambtverhalten der Arine I-V macht sie sich nur deswegen nicht
bemerkbar - diese Arine zeigen nahezu die gleiche Selektivitétskonstante K wie
Dehydrobenzol (2) -,da sie durch die sterisch bedingte oder sterisch mitbeding=

te hohe "a-Selektivitiit" kompensiert wird.

Vom 2.3-Dehydrophenanthren (VI, Tabelle 1) konnte wegen der Uberlagerung
zweier Reaktionsmechanismen bisher nur eine partielle Konkurrenzkonstante,
nicht aber eine beide Orientierungen der Basenanlagerung umfassende Konkurrenz=
konstante (K) ermitte.t werden. Ahnliche Schwierigkeiten lassen sich fir
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Selektivitdtsbestimmungen an anderen Arinen voraussehen. Um auch in solchen
Fdllen Vergleiche anstellem zu kdnnen, empfiehlt es sich, von asymmetrischen
Arinen neben der Konkurrenzkonstanten K kinftig stets auch die partiellen Kon=
kurrenzkonstanten zu ermitteln.

Konkurrenzversuche mit Phenyl-lithium/Lithium-piperidid

Auch bei der konkurrierenden Addition von Phenyl-lithium und Lithium-piperidid
an 1.2-Dehydronaphthalin ist unseren Messungen zufolge die "a-Selektivitat"

(K, = 9.6°’) deutlich hther als die "B-Selektivitdt" (K, = 5.8°)). Inm Gegensatz
zu den Verhdltnissen bei der Konkurrenz von Didthylamin/Diisopropylamin ist je=
doch die partielle Konkurrenzkonstante der fi~Anlagerung (K2 = 5.8b ) bei diesem
EKonkurrenzsystem aus ungekldrten Grinden nicht niedriger, sondern etwas hoher
als die Konkurrenzkonstante des Dehydrobenzols [K = 4.4 (8); 4.4b) @)1.

Konkurrenzversuche mit Didthylamin/Piperidin

Die bei Konkurrenzversuchen mit Didthylamin/Piperidin ermittelten Konkurrenz=
konstanten erwiesen sich als wenig aufschluBireich (2). Dies gilt auch fiir die
entsprechenden partiellen Konkurrenzkonstanten, da auch sie alle nahe bei 1
liegen (Tabelle 3). Beim 1.2-Dehydronaphthalin und 5.6-Dehydrochinolin wurde
die "a-Selektivitit" etwas hoher als die "G-Selektivitdt" gefunden. Sterische
Hinderung kommt als Ursache hierfiir nicht in Frage, denn im Gegensatz zu den
Konkurrenzversuchen mit Didthylamin/Diisopropylamin wird in diesem Falle die
sperrigere Base (Didthylamin) bevorzugt angelagert.
TABELLE 3
Partielle Konkurrenzkonstanten bei der konkurrierenden Addition von
Didthylamin und Piperidin an Arine in siedendem Ather.

*%)
K,:Kz:'l,o K =K3=1,S
N
*
K3=K‘=1,2 ) -14*)
" %) % é %)
6-11
~
N N

¥)Bevorzugte Anlagerung des Didthylamins.
¥¥)Bevorzugte Anlagerung des Piperidins.

b) ng_ der Berechnung der Konkurrenzkonstanten ist der Verbrauch an Phenyl-
lithium und Lithium-piperidid wiéhrend der Reaktion in der von Huisgen (9)
angegebenen Weise beriicksichtigt.
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Das Beispiel des 1.2-Dehydronaphthalins zeigt, daB die partiellen Konkurrenz=
konstanten instruktiver sein kdnnen als die Konkurrenzkonstante K: Fir Dehy=
drobenzol und 1.2-Dehydronaphthalin wurde mit dem Basenpaar Didthylamin/Pipe=
ridin jeweils die Konkurrenzkonstante K = 1.0 ermittelt. Den partiellen Kon=
kurrenzkonstanten (Tabelle 3) zufolge ist jedoch 1.2-Dehydronaphthalin etwas
selektiver als Dehydrobenzol. Diese hdohere Selektivitdt kommt in der Konkur=
renzkonstante K, die beide Orientierungen der Basenanlagerung umfasst, nicht
zum Ausdruck, da aus ungekldrten Griinden in der a-Stellung des 11.2-Dehydro=
naphthalins der Didthylamino-Rest und in der B-Stellung der Piperidino-Rest
bevorzugt angelagert wird.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungs=
gemeinschaft und iem Verband der Chemischen Industrie.
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