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NEUE RINGSYSTEME DURCH PHOTOCYCLISIERUNG HETEROCYCLISCHER TRIARENE (1)
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Auf metallorganischem Wege konnen Heteroarene relativ leicht zu Oligox
arenen verkniipft werden, wie besonders die Darstellung eines Penta=m und Hexax
arens aus 5 bzw. 6 verschiedenen Arenen zeigt (2). Da es eine Vielzahl von
Heteroarenen gibt und diese iun der Regel an verschiedenen Stellen verkniipfbar
sind, ist die Zahl der ohne besondere Schwierigkeiten zuginglichen Oligoarene
grofi. Stdnden Methoden 2zu ihrer Cyclisierung gemdB 1 - 2 zur Verfiigung, widren
somit auch viele neue komplizierte heterocyclische Systeme zugédnglich. -~ Wir
berichten hier iiber die Photocyclisierung von Triarenen, die jeweils 3 ver=

schiedene heteroaromatische Kerne enthalten.
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Durch selektive "yw-Lithiierung" von 2~-(2'-Thienyl)-pyridin 3 und anschlies=
fende Umsetzung mit Pyrimidin konnte kiirzlich das Triaren 5 dargestellt wer=
den (3). Analog wurde ausgehend von 4 (4) das Chlorderivat 6 (Fp. 146,8°C) gex
wonnen. Durch Bestrahlen der beiden Triarene in verdiinnter dtherischer Lisung
entstand die anscheinend noch nicht bekannte heterocyclische Base Thieno=
[3,2-elpyrido[2,3-glchinazolin 7 (Fp. 242,5°C, farblos) bzw. deren 3-Chlorm
derivat 8 (Fp. 254°C, farblos). Die Umsetzungsbedingungen und Ausbeuten sind

in der Tabelle angegeben.
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Analog wurde das zu 5 isomere Triaren 12 (Fp. 114-115°C), das auf dem
formulierten Weg aus 2-(3'-Thienyl)-pyridin 11 (5) dargestellt wurde, zu der

noch nicht bekannten heterocyclischen Base Thieno[2,3-elpyrido[2,3-glchinazo=

1in 14 (Fp. 249,5°C, farblos) photocyclisiert.
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Die entsprechende Behandlung des Pentaarens 10, Tetraarens 13 und &hn=
Die Struktur

licher Polyarene (6) fiihrte dagegen nicht zur Photocyclisierung.

der neu dargestellten Verbindungen ist durch Elementaranalysen und Spektren

(MS, 1H-NMR, UV, IR) gesichert.
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Tabelle
Umsetzunga) Bedingungen ::Sbeute (%)
5 -2 -3 o Z 33,5
ca. 10 molare dtherische Losung, 20 C,
5~ 8 (24 h), Hg-Lampe "Hanau TQ 150" 8 22
12 - 14 14 31,5
4 - 6 t-BuLi, Ather, ~65°C (30 Min.); + Pyrims 6 27
midin, 20°C (2 n)®)
3 — 10 t-BuLi, Ather, -60°C (30 Min.); + 9, 10 28
0 bis 20°¢ (2 n)®’
11 - 12 n-BuLi, Ather, 0°C (15 Min.); + Pyrim 12 55
midin, 20°C (1 n)®)
11 -~ 13 n-BuLi, THF, 0°C (15 Min.); + 2 mol CuCl,| 13 45
bei -60°C, dann 65°C (3 h)
a) Molverhidltnis jeweils 1:1, falls nichts anderes angegeben;
b) Nach Hydrolyse mit Hzo Oxidation mit KMnOQ in Aceton bei ca. 20°C
zur Rearomatisierung gebildeter Dihydroverbindungen.
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