
Aufgrund der leichten Spaltung der Silicium-Stickstoff- 
und sogar der Silicium-Kohlenstoff-Bindung hat 4, das erste 
bissilylierte Nitrilimin, ein vergleichbares Synthesepotential 
wie seine Stammverbindung HCNNH und konnte fur die 
Organische Synthese von grol3em Nutzen sein. Dariiber hin- 
aus demonstrieren diese Ergebnisse den weiten Anwen- 
dungsbereich der gewlhlten Synthesemethode. 
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gleichsweise niedrigen Ionisationspotential[31. Noch nied- 
rigere Ionisationspotentiale als aromatische Kohlenwasser- 
stoffe haben in der Regel heteroaromatische Verbindungen. 
Zudem kann das Heteroatom eine Polarisation des Molekiils 
bewirken und intermolekulare Wechselwirkungen verstdr- 
ken. Wudl et al. berichteten iiber ein isoelektronisches hete- 
rocyclisches Analogon von 1, das 3,4': 4,3'-Bis(benzo[b] thio- 
phen) 2, das mit Iod einen Komplex bildet, dessen Eigen- 
schaften denen des Perylen-Iod-Komplexes sehr lhnlich 
sind [41. 
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3,3': 4,4'-Bis(thieno[2,3-b]thiophen), 
ein neuartiges kondensiertes Heteroaren ** 
Von Yasuhiro Kono, Hisakazu Miyamoto, 
Yoshio Aso, Tetsuo Otsubo, Fumio Ogura *, Takanori Tanaka 
und Mnsumi Sawada 

Der Perylen-Iod-Komplex war die erste organische Ver- 
bindung, die im Festkorper hohe elektrische Leitfiihigkeit 
zeigte[']. AuBerdem bildet Perylen 1 Radikalkationen-Salze, 
die zu den niederdimensionalen organischen Metallen ge- 
zahlt werden konnen 12] .  Diese ungewohnlichen Eigenschaf- 
ten von 1 beruhen auf dem fur einen Kohlenwasserstoff ver- 
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Fur die Bildung organischer Metalle geeignete Elek- 
tronendonorkomponenten sollteii folgende Bedingungen er- 
fiillen: hohe Symmetrie, gute Planaritat, hohe Polarisierbar- 
keit, niedriges Ionisationspotential, starke intermolekulare 
Wechsel~irkung[~~. Unter diesen Gesichtspunkten konnte 
3,3': 4,4-Bis(thieno[2,3-b] thiophen) 3, in dem alle Perimeter- 
ringe Thiophen-Charakter haben, ein besserer Elektronen- 
donor als 1 und 2 sein. Weiterhin ist 3 wegen seiner einzigar- 
tigen Verkniipfung von Interesse. Wir berichten hier iiber die 
Synthese, Struktur und einige Eigenschaften von 3. 

3 

Der einfachste Zugang zu 3 schien die Dimerisierung von 
Thieno[2,3-b]thiophen 4 iiber die beiden P-Positionen zu 
sein. Dazu wollten wir Dibromthieno[2,3-b]thiophen 5 ,  das 
wir nach bekannter MethodeL6] aus 4 herstellten, reduktiv 
kuppeln. Setzt man 5 nach der herkommlichen Methode 
mit katalytischen Mengen Bis(triphenylphosphan)nickel(II)- 
chlorid, aktiviertem Zink im UberschuR und Tetraethylam- 
moniumiodid in siedendem Benzol urn['], so IaBt sich nur 
4,4'-Dibrom-3,3'-bis(thieno[2,3-b]thiophen) 6 (maximale 
Ausbeute 28 %) isolieren. Erhoht man jedoch den Anteil an 
Nickelreagens, wird auch das gewiinschte Produkt 3 gebildet 
(maximale Ausbeute 14%)[']. 

6 

Obwohl das Molekiilmodell von 3 erhebliche Spannungen 
aufweist, ist die Verbindung sehr stabil und kristallisiert aus 
Schwefelkohlenstoff in Form schwachbrauner Nadeln. Sie 
sublimiert bei Normaldruck bei etwa 270 "C und schmilzt in 
abgeschmolzener Kapillare bis 300 "C nicht. Die hochsym- 
metrische Struktur von 3 wird durch die einfachen 'H- und 
I3C-NMR-Spektren (Tabelle 1) belegt. 3 ist nicht so intensiv 
farbig wie Perylen 1, weist aber verglichen mit 4 ausgeprdgt 
bathochrom verschobene und sehr vie1 intensivere UVjVIS- 
Absorptionsbanden auf, was die ausgedehntere Konjugation 
von 3 widerspiegelt ['I. 
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Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten von 3. 

13C-NMR (67.8 MHr, [DJDMSO): 6 = 121.95, 125.15, 132.98, 150.17; 'H- 
NMR (60 MHz, CSz): 6 = 7.23(s); 1R (KBr): C = 3100, 1421, 819. 740, 719, 
693 cm-I ;  MS (70eV): m/z (Intensitat [%I) 276 (100, M e ) .  277 (16), 278 (19), 
279 (2.7), 280 ( I S ) ;  UVjvIS (THF): Amax [nm] ( 8 )  = 242 (46400), 254 (34200), 
330 (22000). 

Die Struktur von 3 konnte durch Rontgenbeugung besti- 
tigt werden (Abb. l)['O1. Das Molekul ist planar und zentro- 
symmetrisch. Die funfgliedrigen Ringe weisen weniger in den 
Bindungslingen als vielmehr in den Bindungswinkeln auf 
eine erhebliche Spannung hin, wenn man die Strukturen von 
Thiophen" und Thieno[3,2-h] thiophen["] zum Vergleich 
heranzieht. Entsprechend ist der zentrale sechsgliedrige Ring 
stark deformiert, d.h. ganz anders als bei Pe r~ len I '~ ]  kein 
regelmiiljiges Sechseck. 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Links: Aufsicht auf die Molekulebene; 
rechts: Seitenansicht. Die Abbildung enthilt Bindungslangen [A] und -winkel 
["I. 

Das Cyclovoltammogramm von 3 zeigt eine reversible 
Oxidation mit einem Halbwellenpotential von 1.01 V relativ 
zur Ag/AgCl-Referenzelektrode an [14]. Dieser Wert ist deut- 
lich niedriger als der von 4 (> 1.5 V) und nahezu identisch 
mit dem von 1 (1 .OO V). Bei wiederholtem Durchlaufen des 
Redoxcyclus traten schnell zwei Redoxwellen bei 0.74 und 
1.10 V auf, und ein schwarzes polymeres Material schied sich 
an der Arbeitselektrode ab["]. Das gleiche Material bildete 
sich bei der potentiostatischen Elektropolymerisation von 3 
bei 1.05 V in Benzonitril als Solvens und mit Tetrabutylam- 
moniumperchlorat als Leitsalz. Da 3 vier reaktive Stellen zur 
Polymerisation enthalt, weist das Polymer sicherlich eine 
komplizierte netzartige Struktur auf. Die Elementaranalyse 
(C 45.57, H 1.05 %) lal3t vermuten, dalj als Gegenion C102 
eingeschlossen ist (Dotierungsgrad 0.5). Als PreBling hat das 
Polymer bei Raumtemperatur eine elektrische Leitfahigkeit 
von 0.06 S cm-'. 

Des weiteren bildet 3 genau wie 1 und 2 feine schwarze 
Kristalle aus Chlorbenzol, dem aquivalente Mengen Iod zu- 
gesetzt wurden. Das Verhiiltnis 3:Iod irn Komplex betragt 
1 : 1, und der Komplex ist durch eine relativ hohe elektrische 
Leitfahigkeit von 0.1 1 S em- ' gekennzeichnet. 

Eingegangen am 28. Marz, 
ergznzte Fassung am 23. Mai 1989 [Z 32531 

CAS-Registry-Nummern: 
3, 122068-94-4; 3-Polymer. 122068-96-6; 3 .  I,. 122068-95-5, 5. 53255-78-0, 6, 
122068-93-3. 

[l] H. Akamatu, H. Inokuchi. Y. Matsunaga, Nuture (London) 173 (1954) 

[2]  H. J. Keller, D.  Nothe, H. Pritzkow, D. Wehe, M. Werner, P. Koch, D. 
16X; BUN. Chern. Soc. Jpn. 29 (1956) 213. 

Schweitzer, Mol. Cryst. Liq. Crvsf. 62 (1980) 181. 

[3] V. D. Parker, J .  Am.  Chern. Soc. 98 (1976) 98. 
(41 F. Wudl, R. C.  Haddon, E. T. Zellers, F. B. Bramwell, J. Org. Chem. 44 

[S] G. Saito, J. P. Ferraris, B d .  Chem. Soc. Jpn. 53 (1980) 2141. 
[6] P. Fournari, P. Meunier, Bull. Sor. Chim. Fr. fY74, 583. 
171 M. Iyoda, K. Sato, M. Oda, Tetruhedron Lett. 26 (1985) 3829, zit. Lit. 
[8] Von 3 und 6 wurden zufriedenstellende Elementardnalysen erhalten. Die 

optimale Ausbeute an 3 (14%) wurde erreicht, indem ein Gemisch von 5 
(0.5 g, 1.68 mmol), Bis(triphenylphosphan)nickel(n)-chlorid (0.54 g, 
0.84 mmol), aktiviertem Zink (1.42 g. 21.7 mmol) und Tetraethylammo- 
niumiodid (2.76 g, 10.7 mmol) in wasserfreiem Benrol ( I S  mL) 28 h reflu- 
xiert wurde. 

[9] Zum Vergleich die UV/VIS-Daten (THF) von 1.: i,,, [nm](c) = 253 
(428001, 388 (12700), 410 (27900). 437 (36200); 4: %,,,,x [nml(c) = 225 
(25600), 248 (5020), 255 (4510), 260 (3630). 

[lo] Kristallstrukturddten von 3: orthorhombisch, Raumgruppe Pcuh, 
u=15.029(3), b=5.179(1), c=13.380(3)A, V=1041.OA3, Z = 4 .  
ebcr = 1.764 g R = 0.033 fur 1100 unabhiin- 
gige Reflexe (Mo,,; i. = 0.71069 A). Weitere Einzelheiten zur Kristdll- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallogra- 
phic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road. 
GB-Cambridge CB2 1EW (UK), unter Angabe des vollstindigen Zeit- 
schriftenzitats erhalten werden. 

[l I ]  B. Bak, D. Christensen, L. Hansen-Nygaard, J. Rastrup-Andersen, J .  M a / .  
Spectrosr. 7 (1961) 58. 

(121 E. G. Cox. R. J. J. H. Gillot, G. A. Jeffrey, Actu Crjsiullogr. 2 (1949) 356. 
[13] A. Camerman, J. Trotter, Proc. R. Sor. London Ser. A279 (1964) 129. 
1141 Die Cyclovoltammogramme wurden mit einer Pt-Arbeits- und Gegenelek- 

trode be1 Raumtemperatur in Benronitril mit Tetrabutylammoniumper- 
chlorat (0.1 M) als Leitsalr und einem Spannungsvorschub von 100 mV s- I 

erhalten. 
[IS] IR-Daten (KBr) despolymeren Materials aus3: v' = 3100, 1405,1085,840. 

735,710, 624 ern-'. 

(1979) 2491. 

ezXp. = 1.76 g 

Eine neue Klasse DNA-spaltender Verbindungen : 
pH-abhangige DNA-Spaltung 
durch Propargyl- und Allenylsulfone ** 

Von K. C. Nicolaou*, G. Skokotas, P. Maligres, 
G. Zuccarello, E. J. Schweiger, K. Toshima und S. Wendehorn 

DNA-spaltende Verbindungen sind fur die Molekularbio- 
logic"] und fur die Entwicklung von Pharmazeutika"] von 
groljem Interesse. Wir berichten hier uber das Design, die 
Synthese und die Aktivitat einer neuen Klasse DNA-spalten- 
der Verbindungen, die eine Propargylsulfon- oder Allenyl- 
sulfon-Einheit enthalter~[~I. 

l a  1 1 H20 
I 1 2. pH'' 

DNA- Spoltung 

D C 

Schema 1. Hypothetische DNA-Spdltung durch Bis(propargy1)sulfone nach 
der Gdrratt-Braverman-Reaktionssequenz [4, 51. Weg a, Weg b siehe Text. 

Schema 1 zeigt die mechanistischen Vorstellungen, die uns 
die Entwicklung der ersten aktiven Verbindungen dieser 
Gruppe ermoglichten. Wir nahmen an, dal3 nach der 
Garratt[4~-Braverman[51-Reaktionssequenz (Schema 1) in 
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