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 koénnte fiir die
Organische Synthese von groflem Nutzen sein. Dariiber hin-
aus demonstrieren diese Ergebnisse den weiten Anwen-
dungsbereich der gewihlten Synthesemethode.
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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 Masami Sawada

Der Perylen-Iod-Komplex war die erste organische Ver-
bindung, die im Festk6rper hohe elektrische Leitfahigkeit
zeigte!!!. AuBerdem bildet Perylen 1 Radikalkationen-Salze,
die zu den niederdimensionalen organischen Metallen ge-
zihlt werden konnen!?). Diese ungewdhnlichen Eigenschaf-
ten von 1 beruhen auf dem fiir einen Kohlenwasserstoff ver-
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gleichsweise niedrigen Ionisationspotential’®. Noch nied-
rigere lonisationspotentiale als aromatische Kohlenwasser-
stoffe haben in der Regel heteroaromatische Verbindungen.
Zudem kann das Heteroatom eine Polarisation des Molekiils
bewirken und intermolekulare Wechselwirkungen verstir-
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 Tod einen Komplex bildet, dessen Eigen-
schaften denen des Perylen-Iod-Komplexes sehr dhnlich
sind 1,

oo
55 &

1 2

Fir die Bildung organischer Metalle geeignete Elek-
tronendonorkomponenten sollten folgende Bedingungen er-
fiillen: hohe Symmetrie, gute Planaritét, hohe Polarisierbar-
keit, niedriges [onisationspotential, starke intermolekulare
Wechselwirkung'®!. Unter diesen Gesichtspunkten kénnte
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 Verknlpfung von Interesse. Wir berichten hier iiber die
Synthese, Struktur und einige Eigenschaften von 3.

|
I

4

n g4

S
\
A
S
3

Der einfachste Zugang zu 3 schien die Dimerisierung von
Thieno[2,3-b]thiophen 4 uber die beiden B-Positionen zu
sein. Dazu wollten wir Dibromthieno[2,3-b]thiophen §, das
wir nach bekannter Methode!® aus 4 herstellten, reduktiv
kuppeln. Setzt man 5 nach der herkémmlichen Methode
mit katalytischen Mengen Bis(triphenylphosphan)nickel(1)-
chlorid, aktiviertem Zink im Uberschuf} und Tetraethylam-
moniumiodid in siedendem Benzol um'”), so 146t 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 %)!81.

) )
& [g;‘Clz(PPhE))z] V&
Et,4NI Bf 7
Ty 24T 3+
) Br. \\
5 4 s S
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
13C-NMR-Spektren (Tabelle 1) belegt. 3 ist nicht so intensiv
farbig wie Perylen 1, weist aber verglichen mit 4 ausgeprégt
bathochrom verschobene und sehr viel intensivere UV/VIS-
Absorptionsbanden auf, was die ausgedehntere Konjugation
von 3 widerspiegelt 1.
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Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten von 3.

13C.NMR (67.8 MHz, [D,]DMSO0): 5 = 121.95, 125.15, 132.98, 150.17; 'H-
NMR (60 MHz, CS,): 6 = 7.23(s); IR (KBr): # = 3100, 1421, 819, 740, 719,
693 cm™!; MS (70 eV): m/z (Intensitit [%]) 276 (100, M®), 277 (16), 278 (19),
279 (2.7), 280 (1.5); UV/VIS (THF): A... [nm] (¢) = 242 (46400), 254 (34200),
330 (22000).

Die Struktur von 3 konnte durch Réntgenbeugung besti-
tigt werden (Abb. 1)11°). Das Molekiil ist planar und zentro-
symmetrisch. Die fiinfgliedrigen Ringe weisen weniger in den
Bindungsldngen als vielmehr in den Bindungswinkeln auf
eine erhebliche Spannung hin, wenn man die Strukturen von
Thiophen™!! und Thieno[3,2-b]thiophen!2! zum Vergleich
heranzieht. Entsprechend ist der zentrale sechsgliedrige Ring
stark deformiert, d.h. ganz anders als bei Perylen!!3! kein
regelmaBiges Sechseck.

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Links: Aufsicht auf die Molekiilebene;
rechts: Seitenansicht. Die Abbildung enthiilt Bindungslingen [A] und -winkel

[l

Das Cyclovoltammogramm von 3 zeigt eine reversible
Oxidation mit einem Halbwellenpotential von 1.01 V relativ
zur Ag/AgCl-Referenzelektrode an 4. Dieser Wert ist deut-
lich niedriger als der von 4 (>1.5V) und nahezu identisch
mit dem von 1 (1.00 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 enthélt, weist das Polymer sicherlich eine
komplizierte netzartige Struktur auf. Die Elementaranalyse
(C 45.57, H 1.05%) 14Bt vermuten, daB als Gegenion CIO?
eingeschlossen ist (Dotierungsgrad 0.5). Als PreBling hat das
Polymer bei Raumtemperatur eine elektrische Leitfdhigkeit
von 0.06 S cm 1.

Des weiteren bildet 3 genau wie 1 und 2 feine schwarze
Kristalle aus Chlorbenzol, dem dquivalente Mengen lod zu-
gesetzt wurden. Das Verhiltnis 3:lod im Komplex betragt
1:1, und der Komplex ist durch eine relativ hohe elektrische
Leitfahigkeit von 0.11 S cm ™! gekennzeichnet.

Eingegangen am 28. Miérz,
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Eine neue Klasse DNA-spaltender Verbindungen:
pH-abhiingige DNA-Spaltung
durch Propargyl- und Allenylsulfone **

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

DNA-spaltende Verbindungen sind fiir die Molekularbio-
logie™! und fiir die Entwicklung von Pharmazeutika?! von
groBBem Interesse. Wir berichten hier iiber das Design, die
Synthese und die Aktivitit einer neuen Klasse DN A-spalten-
der Verbindungen, die eine Propargylsulfon- oder Allenyl-
sulfon-Einheit enthalten !,

®
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Schema 1. Hypothetische DNA-Spaltung durch Bis(propargyl)sulfone nach
der Garratt-Braverman-Reaktionssequenz [4, 5]. 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, daB nach der
Garratt!)-Braverman'>-Reaktionssequenz (Schema 1) in
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