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Synthetisches Arbeiten mit Arenen als Bausteinen wird dadurch erheblich 

erleichtert, daB bei diesen Verbindungen eine Serie nucleophiler Typen (Nu) 

einer Serie elektrophiler Typen (El) gegeniibersteht (2). 

Zur Entwicklung einer hochstehenden Synthesetechnik synthetisieren wir 

durch mehrfache nucleophile aromatische Substitution (AE-Mechanismus) lineare 

Polyarene, in denen jedes enthaltene Aren-System nur einmal vorkommt, und be= 

richten hier iiber die Synthese des Pentaarens 2 (3) und Hexaarens 2 (31, in 

denen wegen der leichten Herstellung von Nu-El-Bindungen jeweils alternierende 

Systeme von nucleophilen (2) (Formeln mit weiRem Innenkreis) und elektrophilen 

Kernen (Formeln mit schraffiertem Innenkreis) vorliegen. 

Pentaaren h (4): 

Bei der ringverkniipfenden Synthese eines Pentaarens kann der letzte und schwiee 

rigste Verkniipfungsschritt nach dem Prinzip I + 4 5; 5 oder 2 + 3 = 5 erfolgen. 

Wegen der relativ geringen Loslichkeit von Tetraarenen und ihrer Tendenz, das 

Lithiierungsreagenz n-Butyllithium oder als Bausteine eingesetzte Oligoarenyl- 

lithiumverbindungen durch Komplexbildung zu desaktivieren, wurde nach 2 + 3 = 5 

verfahren: In der bereits beschriebenen nucleophilen Komponente 2 (5) ist die 

elektrophile Aktivittit des Pyridinkerns durch internuclearen r-Elektronenaus.: 

gleich so reduziert, daB es nicht zur Selbstaddition kommt. Die elektrophile 

Komponente 2 (Fp. 129OC, farblos), durch Umsetzung der literaturbekannten 
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Lithiumverbindung _l_ (6) mit Pyrimidin dargestellt, enthYlt Endgruppen deutlich 

unterschiedlicher Elektrophilie, damit die Reaktion zu i (Fp. 217-219OC, blaR= 

gelb) mijglichst selektiv erfolgt. 

Q-Q- 0 oLj+ 

2 

Hexaaren 2: 

Li@J$Q 

I 
+ Pyrimidin 

Das fiir 2 gesagte gilt such fiir die au8 2 und Chinoxalin dargestellte elektroz 

phile Komponente fi (Fp. 176’c, zitronengelb). In der aus 4-(2-[N-Methylpyrz 

rolyl])-pyrimidin 2 (7) und 1-Brom-3-lithiobenzol 5 (6) synthetisierten nucleo= 

philen Komponente 1 (Fp. 112OC, farblos) erlaubt das Bromatom eine selektive 

Lithiierung durch Halogen-Metall-Austausch; die geringe CH-Aciditlt des N-Meth= 

ylpyrrol-Kerns verhindert eine unerwiinschte Umlithiierung. Trotz dieser giin= 

stigen UmstYnde entstand das angestrebte Hexaaren 2 (Fp. 24'j-24_5OC, orangegelb) 

in sehr bescheidener Aosbeute. Anscheinend ist die nur in ortho-Position mdg= 

lithe Zweitsubstitution am Chinoxalin-Kern sterisch gehindert. Daher bildet 

sich infolge Selbstaddition das verzweigte Hexaaren 10 (Fp. 2O2-203'C; nach - 

Erstarren reproduzierbar Fp. 224-225OC [Dimorphic], farblos), obgleich die 

Elektrophilie des Pyrimidin-Kerns von 1 durch die anhaftenden Kerne stark re= 

duziert ist. - Temperaturerhohung bei diesem Reaktionsschritt fiihrte lediglich 

zur vermehrten Bildung von 10, wiihrend die Ausbeute an 2 zuriickging. Chinoxaz 

lin, das infolge seiner hohen Elektrophilie mit zwei einzelnen lithiierten 

Arenkernen leicht verkniipft werden kann, erwies sich somit ale ungiinstiges 

Bindeglied zwischen zwei Oligoarenyl-Resten. 

Bei den hier erstmals beschriebenen Arenverkniipfungen muSte nach der Zu= 

gabe von Wasser zur Rearomatisierung der entaromatisierten Kerne jeweils oxi= 

diert werden. Die Bedingungen bei der Arenverkniipfung und der anschlieBenden 

Oxidation sind aus der Tabelle ersichtlich. 
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dH, r, _ - 6 
Chinoxalin + z 

Br 

CH, s 9,e % 

Tabelle 

Umsetzung 
a) Bedingungen Ausbeute an 

1 + Pyrimidin Ather, -40°c to,5 ldb) 2 43% 

‘2 

2+2-i THF, -1oOc (1 hP) 2 48% - 

5+5-7_ Ather, -30°C (0,5 h)b) 1 47% 

2 + Chinoxalin THF, -lO°C (0,5 h)c) 8 52% 
-8 - 

Br-Verbind. 1 + 1 + n-BuLi, THF, -3OOC (0,5 h; P 1,l % 

8- - p + 10 danach Lithiierungsgradcfo %); 

+ 8, THF, -30°C (0,5 h) 
10 998 % 

9 0% 
15 25% - 

b) Nach Hydrolyse mit H20 Oxidation mit KMnO4 in Aceton bei 25Of 

c).Nach Hydrolyse mit H20 Oxidation mit Nitrobenzol bei 25OC 

Bei den beschriebenen Umsetzungen sind theoretisch stets nur wenige Arten 

der Arenverkniipfung moglich. Die Verkniipfungsstellen sowie Zahl und Art der 

enthaltenen Kerne ergeben sich bei den bisher nicht bekannten Verbindungen 2, 

2, 1, 8, 2 und 10 aus den Massen-, 'H-NMR-, UV- und IR-Spektren sowie den Eler 
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mentaranalysen. Letzte Sicherheit iiber die Struktur von 3 und 2 kann vermutr 

lich nur durch Synthesen auf unabhtingigem Wege erbrach; werden. 

Massenspektren (70 eV): 

A: m/e L: 442 (100 %I, 443 (30 %I, 284 (20 %I, 283 (43 %I, 282 (28 %I, 255(21%) 

2: m/e = 523 (42 %I,522 (100 %I, 521 (37 %I, 489 (20 %I, 334 (46 %) 

10: m/e = 548 (73 %), 547 (100 %I, 546 (75 %I, 545 (77 961, 468 (70 %),467(69 %) - 
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