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Verbindungen, bei denen wie in 1 ein nucleophiler aromatischer Kern mit 

einem elektrophilen verknupft ist, sind durch nucleophile aromatische Substic 

tution gut zuganglrch (2,3). Im Hinblrck auf die Verwendung solcher Dihetarene 

zur Synthese hoherer Oligohetarene interessiert ihre Lithiierung. Wlr haben 

nun am 2-(2' -Thienyl)-pyridrn und analogen Verbindungen gefunden, daR auRer in 

der a-Stellung (2) des nucleophilen Kerns ("a-Lithiierung") durch geeignete 

Wahl der Versuchsbedingungen such regioselektiv in der y-Stellung dieses 

Kernes (Indizrerung gem;iR 1 (4)) Lithium durch Wasserstoff-Metall-Austausch 

eingefdhrt werden kann ("Y-Lithiierung") (5). 

Bei Anwendung von n-Butyllithium begunstigt, wie durch Umsetzung der er= 

haltenen Lithiumorganyle mit Trimethylchlorsilan und gaschromatographische 

Bestimmung der Silylverbindungen 2 (Cl, Sdp.O o2 116-117Oc) und 2 (C1,Sdp.o o2 
. 

94-95OC) hervorgeht (Tabelle), das Ldsungsmittel THF (6) die a-Lithxierung, 

das Losungsmittel Diathylather (6) und relativ kurze Reaktionszeit dagegen die 

y-Lithrierung. - Die y-Lithiierung 1st klnetisch kontrolliert, denn unter den 

Blldungsbedingungen (OOC, Ather) wandelt sich 3 langsam in das Isomer 2 urn. 

Dlese Ummetallierung (17 % nach 40 Min.) wird durch Zusatz von THF stark be= 
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schleunigt. Offenbar 1st die Stabilisierung, die 2 durch eine intramolekulare 

koordinative Bindung erfahrt, in Gegenwart des besseren Elektronendonator-Lo= 

sungsmittels THF weniger bedeutsam. Fur die angenommene koordinative Bindung 

des Lithiumatoms van k sum y-standigen N-Atom gibt es zahlreiche Analogien (4) 

Die kinetisch kontrollierte Bildung von 2 erlaubt den SchluR, da8 sich 

das n-Butyllithium zunachst an das N-Atom van 1, d. h. an die am sthrksten ba= 

sische Stelle, anheftet und van dort am raumlich nahen y-C-Atom des Thiophenz 

kerns einen intramolekularen Wasserstoff-Lithium-Austausch vollzieht (7). 

Die durch das Losungsmittel steuerbare unterschiedliche Lithiierung ge= 

stattete die Synthese der isomeren Trihetarene 5 (blaRgelb, Fp. 153-154OC, 

Ausb. 45 %) und 8 (farblos, Fp. 124-125OC, Ausb. 41 %). Die Losungen der Li= 

thiumverbindungen wurden dazu bei O°C mit 1 mol Pyrimidin umgesetzt. Nach Hy= 

drolyse mit Wasser wurden die gebildeten Dihydropyrimidin-Derivate - im Falle 

der Umsetzung van i fiel die Dihydroverbindung kristallin an (blaBgelb, 

FP. 162-i64°c, Ausb. 87 %) - b ei 20°C in Aceton mit Kaliumpermanganat oxi= 

diert. 

Wie die Tabelle eeigt, konnten such das Chlorderivat 2 (2) sowie 2-(2'- 

Thienyl)-chinolin 10 (3) in THF (6) hew. Dihthylather (6) regioselektiv in der - 

a- hew. y-Stellung des Thiophenkerns (Bezeichnung analog 2) lithiiert werden. 

Der Nachweis wurde wieder durch Umsetzung der Lithiumderivate mit Trimethyl= 

chlorsilan und gaschromatographische Bestimmung der entsprechenden Trimethyl= 

silylverbindungen (2-Chlor-6-(5' -trimethylsilyl-2'-thienyl)- bzw. 2-Chlor- 

6-(3'-trimethylsilyl-2'-thienyl)-pyridin Fp. 43-45OC bzw. 69-71~~; 2-(5'-Tri= 

methylsilyl-2'-thienyl)- bzw. 2-(3' -Trimethylsilyl-2'-thienyl)-chinolin 

Fp. 68-69'~ hew. 85-87OC) gefuhrt. Die im Vergleich zu _l_ geringere y-Lithi= 

ierung van 2 unter gleichen Bedingungen durfte darauf zuruckgehen, da13 wegen 

geringerer Elektronendichte (induktiver Effekt des Chlorsubstituenten) am Py= 

ridin-Stickstoff van 2 ein zu 1 analoger Komplex sich weniger leicht bildet 

und daR das y-Lithiierungsprodukt weniger stab11 ist. In dem unterschiedlichen 

Grad der y-Lithiierung bei 1 und 2 auBert sich ein weiterer Substituenten= 

effekt am 2-(2'-Thienyl)-pyridin-System (8). 



No. 41 4041 

Anders als n-Butyllithium bewirkt Lithiumdiisopropylamid such in Di= 

dthylather praktisch ausschlieBlich a-Lithiierung (Tabelle). - 

Die erwhhnten Silylverbindungen (alle 

cl,@@) @@ 

farblos) und Trihetarene sind anscheiz 

nend noch nicht beschrieben. Ihre Struk= 

tur steht in guter Ubereinstimmung mit 

.z! 10 
den Analysenwerten sowie den Spektren 

- (MS, 'H-NMR, IR) (5). 

TABELLE 

Di= Lithiierungs- Losungs= Lithiierungs- Ausbeute (%) 
taren Reagenz 

mittela) Temp.b) (OC) a-Silyl= y-Silyl= 
verb. verb. 

n-BuLi A 0 93 4.4 

1 n-BuLi B 0 13 62 

LiNti-C3H7j2 B 0 74 1.3 

n-BuLi A 0 91 0.4 

9 n-BuLi B 38 c01 24 ~431 4OC361(9 
LiN(i-C3H7j2 B 0 92 0.2 

n-BuLi A 0 85 0.0 

IO n-BuLi B 0 c201 8 C151 45 C641 - 
L~N(x-C~H$~ B 0 85 0.4 

a) Ldsungsmittel A = THF (6); Losungsmittel B = Diathylather (6) 

b) Nach Zutropfen des Lithiierungsreagenz (1 mol) in n-Hexan zur THF- 

bzw. Ather-Lbsung des Dihetarens wurde die Reaktionsmischung 30 Min. 

bei der angegebenen Temperatur unter Stickstoff gertihrt, dann wurde 

Trimethylchlorsilan (1 mol) zugetropft, 1 Stde. bei der Lithiierungs= 

temperatur geruhrt und schlieRlich durch Zutropfen van Wasser hydra= 

lysiert. 
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