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Bei den funktionellen Gruppen der organischen Chemie gibt es nucleo= und 

elektrophile Vertreter. fiber die relative Reaktivittit von Kombinationen solcher 

Gruppen im Vergleich zu den Einzelgruppen wird der Studierende der Chemie aus= 

fiihrlich unterrichtet. Nachstehender Sachverhalt gehort zum elementaren Wis= 

sensstoff des Organikers. 
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In einem zweiten Bereich der organischen Chemie, dem Bereich der Hetero= 

aromaten (Hetarene), steht ebenfalls eine Serie nucleophiler Vertreter (HetNu) 

einer Serie elektrophiler Vertreter (HetE) gegeniiber. Uber die relative Reak= 

tivitat von Kombinationen solcher Systeme geben weder die Lehrbiicher der orga= 

nischen Chemie noch speziell der heterocyclischen Chemie Auskunft, da syste= 

matische vergleichende Untersuchungen bisher unterblieben. Wir haben daher 

Hetaren-Kombinationen untereinander und mit den Einzelsystemen in Konkurrenz= 

versuchen (2) verglichen, wobei hauptsgchlich Thiophen und Pyridin als Reprii= 

sentanten der nucleo= und elektrophilen Hetarene dienten. Die in den Tabellen 

l-4 durch Klammern verbundene Stoffpaare wurden entweder mit dem elektro= 

philen Reagenz Acetylchlorid/SnCl4 (3) oder mit dem nucleophilen Reagenz 

n-Butyllithium umgesetzt (Molverhgltnis Reagenz: Substrat I : Substrat II = 

1:i:l). Die angegebenen ZahlenverhPltnisse sind die %-VerhPltnisse, in denen 
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die beiden Monosubstitutionsprodukte (in eckigen Klammern: r Ausbeuten dieser 

Produkte) anfielen. Zur Verdeutlichung ist einer der Konkurrenzversuche nach= 

stehend formuliert. 
2 : 00 [SLV~ 

1 

Tabelle 1. Nucleophilie von (HetNu)n-Kombinationen gegen CH.,COCl/SnC14 

(in Benz01 beiI 20°C) (3). 
a.a-Verkniipfung: 

3 

Verschiedene 

Verknupfungen: 

Tabelle 2. Elektrophilie von (HetK.)n-Kombinationen gegen n-Butyllithium 

(in'Ether bei z 20°C; Versuch mit 2 bei -3OO). 

a.a-Verkniipfung: 

44 : 56 [66*/a 

Verschiedene 

Verkniipfungen: 

Tabelle 3. Nucleophilie von HetNu -HetE- Kombinationen gegen CH3COCl/SnC14 

(in Benzol bei S 20°C; Versuch mit 2 in Nitrobenzol/Benzol [5:1]). 

-99: -1 L96*/.] 
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Tabelle 4. 
. . 

Elektrophllle von HetNu -HetE -Kombinationen gegen n-Butyllithium 

(in Ether bei = 20°C; Versuch mit 2 bei -3OOC). 

~ 97: 3 [21& 64:lS &, z75 : 25 3 a,,, 

z! L 
I I I 

82 : 16 [52%] 
76 : 24 [ZOY.] 

70: 22 [73%-J 

52 : 46 [79X] 

54 : 46 [71X] 43 : 57 [41%-J 

Aus den ermittelten Zahlenwerten folgt: 

Tabelle 1: Die Verkniipfung nucleophiler Kerne fiihrte zur deutlichen VerstZir= 

kung der Nucleophilie. Diese schwYchte sich mit zunehmender Kernzahl ab. Die 

Verkniipfungsart hatte keinen EinfluR. - Tabelle 2: Die Verkniipfung elektro= 

philer Kerne fiihrte zur deutlichen Verstlrkung der Elektrophilie, wobei die , 

Verkniipfungsart erheblichen EinfluR hat. - Der aus der Reihe fallende Reak= 

tivitltsabfall beim cbergang von 2,2' -Bipyridyl zu 2 diirfte durch die Bildung 

des Komplexes 11 sowie die m-Stellung der Substituenten am mittleren Ring - 

bedingt sein. - Tabelle 3: Die Verkniipfung nucleophiler Kerne mit elektro= 

philen Kernen fiihrte zur drastischen Abschwgchung der Nucleophilie. Man er= 

kennt, daR sich der Effekt iiber zwei weitere a.a-verkniipfte Thiophen-Kerne 

fortpflanzt, such wenn man beriicksichtigt, daB 4a nur einen, & aber zwei - 

terminale Thiophen-Kerne besitzt. - Die auffallend geringe Nucleophilie der 

Kombinationen im Vergleich zu Thiophen 1iiBt vermuten, daR der Reaktivittits= 

schwund hauptsgchlich durch prim&-e Bildung einer N-Acetylverbindung (z.B. 2) 

verursacht wird, in der der elektronenanziehende Effekt des elektrophilen 

Kerns wesentlich verstPrkt ist. - Tabelle 4: Die HetNu-HetB-Kombinationen 

zeigten erwartungsgemld deutlich geringere Elektrophilie im Vergleich zu 5 

bzw. 2. Im Vergleich zu Pyridin und Pyrimidin (jeweils 2 rep'ctive a-Posi= 

tionen) ist aber ihre Elektrophilie - besonders was die Pyrimidin-Derivate 

betrifft - unerwartet, wenn such nicht UnverstBndlich (5) hoch (Chelatstabi= 



392 No. 4 

lisierung der Addukte gemll3 oder analog 2 ?); die erwartete Abstufung der 

Elektrophilie d>Pyridin>z, 2 >Pyrimidin>s sowie 2~ 10 scheint jedoch ge= - 

geben. 

Abgesehen von Besonderheiten bei Tabelle 4 sind somit die VerhPltnisse 

phPnomenologisch recht iihnlich, wie bei den Kombinationen funktioneller Q-up= 

pen, was keineswegs gleichartige Ursachen impliziert. - Aufgrund der geschil= 

derten Ergebnisse 1IiBt sich 

die ReaktivitPt vieler noch 

nicht dargestellter Hetaren- 

Kombinationen abschgtzen. 
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LITERATUR UND ANMERKUNGEN 

Protophane und Polyaromaten, 23. Mitteilung. - 22. Mitteilung: Th. Kauff= 

mann, J. Kiinig und A. Woltermann, Chem. Ber., im Druck. 

Unter den gewiihlten Bedingungen entstanden fast nur Monosubstitutionspro= 

dukte. Soweit untersuchbar, erwiesen sich diese unter den Versuchsbedin= 

gungen als stabil. Bei den nucleophilen Substitutionen war Stabilittits= 

priifung nicht miiglich, da im eigentlichen Konkurrenzversuch in der Regel 

nicht isolierbare anionische Produkte anfallen, die erst bei Hydrolyse + 

Oxidation in Substitutionsprodukte iibergehen. Am ehesten sind Sekundiir= 

reaktionen bei den Pyrimidin-Derivaten zu erwarten, aber gerade hier 

sprechen die hohen Produktausbeuten dagegen. 

Beim Konkurrenzversuch mit i zwang dessen Empfindlichkeit zur Anwendung 

von Acetanhydrid (in Ether bei -40 bis +20°C) als Reagenz. 

Bei den Konkurrenzversuchen mit 8 diirften die auffiillig geringen Ausbeuten 

teilweise auf Lithiierung des Thiophen-Kerns zuriickgehen. Vgl. Th. Kauff= 

mann, E. Wienhijfer und A. Woltermann, Angew. Chem. 8_2, 796 (1971); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 22, 741 (1971). 

Nach Berechnungen (pariser-Parr-Pople-Methode) von M. Klessinger und T. 

Ischebeck (Diplomarbeit Univ. Miinster 1974) verhalten sich nucleo= und 

elektrophile Hetarene wie gleichwertige Aromaten, d. h. die Nucleo= und 

Elektrophilie einer HetNu-Hetg -Kombination sollte im Vergleich zu den 

Einzelkernen jeweils wachsen. 


