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Bei den funktionellen Gruppen der organischen Chemie gibt es nucleo= und
elektrophile Vertreter. Uber die relative Reaktivit#t von Kombinationen solcher
Gruppen im Vergleich zu den Einzelgruppen wird der Studierende der Chemie aus=
filhrlich unterrichtet. Nachstehender Sachverhalt gehort zum elementaren Wis=

sensstoff des Organikers.

HzN-NH2 HZN_ HZN?CO— -CO~ =-C0-CO- -C0-Co0-CO-
zunehmende Nucleophilie zunehmende Elektrophilie
abnehmende Carbonyl= |
aktivitat (= Elektrophilie) | O  =0-CO- -N-co-

In einem zweiten Bereich der organischen Chemie, dem Bereich der Hetero=

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

Nu)
einer Serie elektrophiler Vertreter (HetE) gegeniiber. Uber die relative Reak=
tivitdt 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 hauptsdchlich Thiophen und Pyridin als Repri=
sentanten der nucleo= und elektrophilen Hetaremne dienten. Die in den Tabellen
1-4 durch Klammern verbundene Stoffpaare wurden entweder mit dem elektro=
philen Reagenz Acetylchlorid/SnClq (3) oder mit dem nucleophilen Reagenz

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

1:1:1). Die angegebenen Zahlenverhdltnisse sind die %-Verhdltnisse, in denen
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die beiden Monosubstitutionsprodukte (in eckigen Klammern: = Ausbeuten dieser
Produkte) anfielen. Zur Verdeutlichung ist einer der Konkurrenzversuche nach=

stehend formuliert.
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Tabelle 1. Nucleophilie von (HetN ) —Komblnatlonen gegen CHBCOCI/SnCIQ

(in Benzol bei = 20°C) (3).
o .a-Verkniipfung:
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Tabelle 2. Elektrophilie von (Het ) -Kombinationen gegen n-Butyllithium
(in Ether bei = 20°C; Versuch mit 3 bei -30°).
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Tabelle 3. Nucleophilie von HetN -HetE-Komblnat1onen gegen CHBCOCI/SnC14
(in Benzol bei ~ 20°C; Versuch mit 5 in Nitrobenzol/Benzol [5:1]).
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Tabelle 4. Elektrophilie von HetNu-HetE-Kombinationen gegen n-Butyllithium

(in Ether bei =~ 20°C; Versuch mit 3 bei -30°¢).
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Aus den ermittelten Zahlenwerten folgt:
Tabelle 1: Die Verkniipfung nucleophiler Kerme fiihrte zur deﬁtlichen Verstédr=
kung der Nucleophilie. Diese schwachte sich mit zunehmender Kernzahl ab. Die
Verkniipfungsart hatte keinen Einfluf. - Tabelle 2: Die Verkniipfung elektro=
philer Kerne fiihrte zur deutlichen Verstarkung der Elektrophilie, wobei die
Verkniipfungsart erheblichen Einfluf hat. - Der aus der Reihe fallende Reak=

tivitdtsabfall beim Ubergang von 2,2'-Bipyridyl zu 2 diirfte durch die Bildung

bedingt sein. - Tabelle 3: Die Verkniipfung nucleophiler Kerne mit elektro=
philen Kernen fiihrte zur drastischen Abschwidchung der Nucleophilie. Man er=
kennt, daB sich der Effekt iiber zwei weitere «.a-verkniipfte Thiophen-Kerne
fortpflanzt, auch wenn man beriicksichtigt, daB ﬁg nur einen, 22 aber zwei
terminale Thiophen-Kerne besitzt. - Die auffallend geringe Nucleophilie der
Kombinationen im Vergleich zu Thiophen laft vermuten, dafl der Reaktivitats=

schwund hauptsichlich durch primdre Bildung einer N-Acetylverbindung (z.B. 13)

Kerns wesentlich verstdrkt ist. - Tabelle 4: Die HetNu-HetE-Kombinationen
zeigten erwartungsgemdf deutlich geringere Elektrophilie im Vergleich zu é
bzw. 3. Im Vergleich zu Pyridin und Pyrimidin (jeweils 2 rer<tive a-Posi=
tionen) ist aber ihre Elektrophilie - besonders was die Pyrimidin-Derivate

betrifft - unerwartet, wenn auch nicht unverstédndiich (5) hoch (Chelatstabi=
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lisierung der Addukte gemdB oder analog 13 ?); die erwartete Abstufung der
Elektrophilie _6_>Pyridin>z, 3 >Pyrimidin > 10 sowie 9 > 10 scheint jedoch ge=
geben.

Abgesehen von Besonderheiten bei Tabelle 4 sind somit die Verhdltnisse
phénomenologisch recht dhnlich, wie bei den Kombinationen funktioneller Grup=
pen, was keineswegs gleichartige Ursachen impliziert. - Aufgrund der geschil-=

derten Ergebnisse laft sich

die Reaktivitat vieler noch
O Oy
oY o \

O

docH, u’N nicht dargestellter Hetaren-
12 13 Kombinationen abschédtzen.
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(3) 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-HetE-Kombination sollte im Vergleich zu den

Einzelkernen jeweils wachsen.



