
6 8 ;  7 0 %  6b; 21 % 

Durch gelchromatographische Reinigung sind also erst- 
mals analytisch reine wasserlosliche TPPTS-Komplexe syste- 
matisch zuganglich geworden, so daD fehlende Fliichtigkeit 
und mangelnde Kristallisationsneigung dieser Verbindungen 
keine Probleme mehr sind. Mit reinen Substanzproben ist 
jetzt auch die Wirkungsweise solcher Verbindungen als Ka- 
talysatoren schliissiger klarbar. 

Experimentelles 
a) Reinigung von TPPTS: Eine TPPTS-Rohlosung (in H,O) aus der TPP-Sul- 
fonierung mil nachgeschalteter Amin-Extraktion 161 enthalt ca. 30 Gew.-% 
TPPTS. Zur Reingewinnung werden 50 mL Losung auf eine Sephadex-G-15- 
Slule aufgetragen (I = 95. d = 4 cm). Bei einer FluDgeschwindigkeit von 
54 mLcm- h -  erhalt man fiinf Fraktionen (UV-Detektion, A = 330 om, und 
Brechungsindex-Detektion) nach 8s. 123, 159, 201 bzw. 268 min. Die vierte 
Fraktion enthalt reines TPPTS (als Trihydrat nach Trocknen im Olpumpenva- 
kuum bei Raumlemperatur). "P-NMR (D,O. 5°C): d = -5.3. Korrekte 
Analyse (C, H. 0. P). 
b) 2: Eine LBsung von 260 mg (1 mmol) RhCI, ' 3  H,O in 20 mL H,O wird 
nach Zugabe von 10 mmol TPPTS in 10 mL H,O ca. 40 h bei Raumtemperatur 
gerBhrt. Die 1. 2, TPPTS. TPPTS-Oxid (Phosphanoxid) und [Rh(p-OH)- 
(TPPTS),], enthaltende Losung wird an Sephadex (3-15 saulenchromatogra- 
phiert. wobei man das chlorfreie 2 (Nonahydraf) in 92% Ausbeute als rotes 
Glas erhllt. Korrekte Analyse (C, H. 0. P, Rh, S). "P-NMR (109.3 MHz. 
D,O, 21 "C): 6 = 35.2 [dd; 'J(Rh, PA) = 144 HzJ, 53.5 [dt; '/(Rh, Pa) = 195. 
*J(P.P) = 41 Hz]. - IR(KBr): t [cm-'1 = 1220 (sh, vs), 1196 (vs). 1038 (vs). 
787 (m), 624 (m). 527 (s). 
c) Hydroaminierung von Isopren: In einem 100 mL-Laborautoklaven werden 
eine Losung von 120 mg (0.08 mmol) cis-[PtCI,(TPPTS), 6 H,O] [8b] in 6 mL 
H,O, 8.16 g (0.12 mol) Isopren und 5.86 g (80 mmol) Diethylamin vorgelegt. 
AnschlicDend erwarmt man 2 d auf 80 "C. Nach Abkiihlen und Phasentrennung 
isoliert man aus der organischen Phase 70% 68.21 % 6 b  und 8 %  N.N-Diethyl- 
aminodimethyloctadiene (Charakterisierung durch GCIMS. GCjIR und 'H- 
NMR nach Produktisolierung): Amin-Umsatz 99%. 

Eingegangen am 10. Oktober. 
veranderte Fassung am 27. November 1989 [Z 35891 

[l] a)  E . G .  Kuntz, Fr. Pat. 2314190 (20. Juni 1975) RhBne Poulenc; b) 
CHEMTECH 1987. 570; DBP2700904 C2 (20. Oktober 1983), RhBne 
Poulenc. 

[2] Weitere Arbeiten: a) C. Larpent, R. Dabard, H. Patin, Inorg. Chem. 26 
(1987) 2922; b)C. H. Larpent, H. Patin, J. Appl. Organomef. Chem. I(1987) 
529; c) P. Kalck, P. Escaffre, F. Serein-Spirau. A. Thorez, B. Beson, V. 
Colleuille, R. Perron, New J. Chem. 12 (1988) 687; d) H. Bahrmann, H. 
Bach. Phosphorus Sul/ur 30 (1987) 611; e) W. A. Herrmann, unveroffent- 
licht; Dtsch. Pat. Anm. P 3921 295.5 (29. Juni 1989). D E  3822036(23. Juni 
1989). Hoechst AG; f )  I. T. Horvath, R. V. Katsrup. A. A. Oswald, E. J. 
Mozeleski, Coral. Lpfr. 2 (1989) 85. 

131 K.  Weissermel, H.-J. Arpe: Indusrrielle organische Chemie. 3. Auflage, VCH 
Verlagsgesellschaft. Weinheim 1988. S. 142. 

141 Neuerdings werden wasserlosliche sulfonierte chirule Phosphane als Ligan- 
den in der enantioselektiven Katalyse erprobt: a) F, Alario, Y. Amrani, Y. 
Colleuille. T. P. Dang, J. Jenck, B. Morell, D. Sinou, J.  Chem. Sor. Chem. 
Commun. 1986.202; b) Y Amrani. L. Lecomte, B. Sinou. J. Bakus, 1. Toth, 
B. Heil. Organomefallics 8 (1989) 542; J.  Organomet. Chem. 370 (1989) 277. 

151 a) C. Larpenl, H. Patin. J. Mol. Coral. 44 (1988) 191; b) G. Schmid, A. 
Lehnert, Angew. Chem. 101 (1989) 773; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 28 
(1989) 780. 

[6] B. Cornils, EP 0107006 (2. Mai 1984), Ruhrchemie AG. 
171 C. Larpent, R. Dabard. H.  Patin. New J.  Chem. f 2  (1988) 907. Auf die 

Problematik der Abtrennung von anderen Reaktionsprodukten bei der 
Herstellung von TPPTS-Metall-Komplexen is1 wiederholt hingewiesen wor- 
den: [2c] sowie 8 .  Fontal, J. Orlewski. C. C. Santini, J. M. Basset, Inorg. 
Chem. 25 (1986) 4322. 

[8] a) W A. Hernnann. J. A. Kulpe, H. Bahrmann. W. Konkol, unver8ffent- 
licht; b) H.  Kellner, Disserrofron. Technische Universitat Miinchen 1989. 

[9] Chromatographie an Sephadex G-15; farbloses, etwas lichtempfindliches 
Pulver,Ausbeute90%-"P-NMR(D,O/C,H,OH. - 3 O T ) : d  = 8.9[dd; 
'J(l'"Ag, "P) = 314, 1J('09Ag. "P) = 358 Hz]. Korrekte Analyse (C, H, 
Ag. Na, 0. P. S ) .  

Einfache Synthese von $(a-Halogenalky1)thio- 
phenen als Grundbausteinen f i r  funktionalisierte 
Thiophene und Polythiophene ** 
Von Peter Bauerle*. Frank Wiirthner und Stephan Heid 

Professor Franz Effenberger zum 60. Ceburtstag gewidmet 

3-Alkylthiophene mit einer endstandigen Austrittsgruppe 
in der Alkylkette sind zentrale Zwischenstufen zur Synthese 
funktionalisierter 3-Alkyl- und Poly(3-alkylthiophene), die 
derzeit intensiv untersucht werden [I1. Die Verkniipfung mo- 
nomerer Thiophene zu konjugierten Polymeren erfolgt in 2- 
und 5-P0sition''~, so daD die kovalente Anbindung von 
funktionellen Gruppen iiber Alkylketten in 3- (und 4-) Stel- 
lung moglich ist. Funktionalisierte 3-Alkylthiophene waren 
bisher oft nur sehr aufwendig durch sukzessive Kettenver- 
langerung aus 3-Methylthiophen oder 3-(2-Hydroxy- 
e thyl ) th i~phen[~]  zuganglich, und solche rnit kurzer Alkyl- 
kette lassen sich nur schwer polyrnerisieren[4"1. 

Wir konnten jetzt 3-Alkylthiophene rnit einem endstandi- 
gen Halogensubstituenten und Alkylkettenlangen n 2 4, die 
als Grundbausteine zur Herstellung von wfunktionali- 
sierten 3-Alkyl- und Poly(3-alkylthiophenen) verwendet 
werden konnen[51, auf einfache Weise synthetisieren. 

Da 3-Lithiothiophen nur eingeschrankt in Alkylierungsre- 
aktionen verwendet werden kannI6l, boten sich zur Synthese 
von 3-Alkylthiophenen Nickel-katalysierte Grignard-Kupp- 
lungen''' mit 3-Bromthiophen, das nach neueren Verfahren 
gut zuganglich ist[*I, und Alkylmagnesiumbromiden an. Die 
direkte Ubertragung dieser Reaktion auf a,o-Dihalogenal- 
kane fiihrt jedoch nicht zu den benotigten Mono-Grignard- 
Verbindungen I9I. Dagegen lassen sich die aus a,o-Dihalogen- 
alkanen und Hydrochinonmonomethylether (HCM) ein- 
fach herstellbaren endstandig substituierten w-(p-Methoxy- 
phenoxy)alkylbromide 1 [*01 leicht rnit Magnesium in die ent- 
sprechenden Grignard-Verbindungen 2 iiberfiihren [GI. (a)]. 

B r ( C H 2 ) n O ~ O C H ,  M g l E W  B r M g ( C H 2 ) n O o O C H ,  (a) 
- A16 h - 

1 2 

Die Verbindungen la -e  (n = 4-6, 8, 10) werden nahezu 
quantitativ zu 2a-e grignardiert (GC-Kontrolle), wahrend 
3-(p-Methoxyphenoxy)propylbromid 1 (n = 3)['0d1 bei der 
Umsetzung mit Magnesium wie 1,3-Dihalogenpropane un- 
ter Eliminierung Cyclopropan bildet" 'I .  

Die Nickel-katalysierte Grignard-Kupplung rnit 3-Brom- 
thiophen 3 und den Alkylmagnesiumbromiden 2a-e rnit 
0.1 - I  Mol-% NiDPPPC1,1121 als Katalysator in siedendem 
Ether [GI. (b)] fiihrt zu den bislang nicht bekannten endstan- 

BI 
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['I Dr. P. Bauerle, F. Wiirthner, S. Heid 
Institut f i r  Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der 
Universitat 
Pfaffenwaldring 55. D-7000 Stuttgart 80 

["I Throphene, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Volkswagen- 
Stiftung (AZ 1/61 584), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Hoechst AG (uberlassung von 3-Bromthiophen) gefordert. Wir danken 
Dr. A. Bundi (Universitat Stuttgart) fur die GC/MS (E1)-Analysen. 
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dig geschutzten 3-[w-@-Methoxyphenoxy)alkyl] thiophenen 
4, die nach einmaliger Umkristallisation in 63-81 YO Aus- 
beute als farblose Feststoffe analysenrein anfallen 31 

(Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ergebnisse der Nickel-katalysierten Grignard-Kupplung von 3 mit 
den Alkylmagnesiumbromiden 2a-e zu den endstindig HCM-geachtitzten 
Thiophenen 4 und deren Etherspaltung mit Halogenwasserstoffsaure IU den 
3-(o-Bromalkyl)thiophenen 5 oder 3-(w-lodalkyl)thiophenen 6 .  

n 4 5 6 
Ausb F p  Ausb K p  bei Ausb Kp bei 
[%I [ C l  [%I iO-'Torr [%I 10-'Torr 

"CI 1 ('I 

a 4 76 [a. b] 34-35 51 [c] 60- 65 60 70 
b 5 81 [b] 52 75 80 64 xn  
c 6 79 41 76 90 6X 100 
d 8 63 30-31 70 105 59 115 
e 10 70 48-49 73 [dl 120 70[e] 135 .. 
[a] Drei isomere Butene als Nebenprodukte durch GC'MS (El )  identifiziert: 
M / Z  56 ( M e ) .  [b] 1.5 % 1,(2n)-Bis@-methoxyphenoxy)alkan als Nchenprodukt 
isoliert. [c] 10 YO 4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[h]thiophen als Nebenprodukt iso- 
liert. [d] Zusatz yon 5 Mol-% Hexadecyltrimethylphosphoniumbromid. [el Zu- 
satz von 5 Mol-% Methyltriphenylphosphoniumiodid. 

Zur Abspaltung der HCM-Schutzgruppe in den Thiophe- 
nen 4 erwies sich von den zahlreichen Etherspaltungsme- 
thoden[14' die mit Halogenwasserstoffsaure/Acetanhy- 
drid"'. 14] als am besten geeignet. Die Thiophene 4 konnten 
auf diese Weise direkt und - mit Ausnahme von 4 a  ~ frei von 
Nebenprodukten in die 3-(&Bromalkyl)thiophene 5 und die 
3-(o-Iodalkyl)thiophene 6 iiberfiihrt werden [GI. (c)] . Die 

A 

4 5,  Hal = Br 
6, Hal = I 

besten Ausbeuten ergaben sich bei 5 rnit HBr/Ac,O bei 
10OoC/20-25 h und bei 6 rnit HI/Ac,O bei 8OoC/15-25 h. 
Durch Zugabe von Phasentransfer-Katalysatoren kann die 
Zeit fur die Etherspaltung der langerkettigen Homologen, 
die zunehmend schlechter loslich werden, in den angegebe- 
nen Grenzen gehalten werden. Nach Abtrennen des 
gleichzeitig entstehenden Hydrochinons und chromatogra- 
phischer oder destillativer Aufarbeitung wurden die Haloge- 
nide 5 und 6 analysenrein in 51 -76 % Ausbeute isoliertllsl 
(Tabelle 1) .  Die 3-(o-Iodalkyl)thiophene 6 sind auch durch 
Finkelstein-Reaktion["] aus den Bromiden 5 erhaltlich, wie 
an der Umsetzung des Bromids 5 b zum Iodid 6 b (85 YO Aus- 
beute) gezeigt werden konnte [GI. (d)]. 

5b 6b  

Mit der hier beschriebenen Methode lassen sich die - rnit 
Ausnahme von 6a[4b1 ~ bislang nicht bekannten endstindig 
Brom- und Iod-substituierten 3-Alkylthiophene 5 bzw. 6 rnit 
frei wahlbarer Kettenlange n 2 4 aus 3-Bromthiophen 3 in 
zwei Schritten synthetisieren. 

Allgemeine Arbeitsvorschriften 
4: Zu 3.16 g(0.13 mol) Magnesiumspdnen in 10 mL wasserfreiem Ether werden 
0.125 mol 1 in 40 mL Ether unter Inertgas getropft. AnschlieBend wird die 

Mischung 5 6 h Zuni Sieden erhitzt. Die Grignard-Losung von 2 wird iiber 
Kaniilen in eine zweite Apparatur transferiert und bei 0 C LU 70 mg (0.1 Mol- 
"A) NiDPPPCI, und 17.2 g (0.106 mol) 3 innerhalh l h getropft. Die Reektions- 
mischung wird anschlicDend 12-15 h Lum Siedeii erhitLt, dann mit 40 mL 1 u 
HCI und 150 mL Eiswasser hydrolysiert und mil mehreren Portionen Ether 
ausgeschiittelt. Nach Neutralwaschen und Trocknen der vereinigten organi- 
schen Phasen und Abziehen des Losungsmittels verblcibt ein gelblich-weiBer 
Feststoff, der nach Ilmkristallisation aus n-Hexan oder Methanol analysenrei- 
nes 4 ergibt. 
5: Zu 0.02 mol 4 wird unter Inertgas eine Mischung aus 20.2 g (0.12 mol) HBr 
(48%) und 20.2 g (0.198 mol) Acetanhydrid gegeben und das Reaktionsge- 
misch 20-25 h auf 100 C erwirmt. Nach Verdiinnen rnit Wasser wird mehr- 
mals mit Ether extrahiert, und die vereinigten organkchen Phasen wcrdcn mit 
gcsattigtcr NaHC0,-Lbsung neutral gewaschen Nach dem Trocknen und Ent- 
fernen des Liisungsmittels wird ein gelb-braunes 0 1  erhalten, aus dern Hydro- 
chinon durch Zugdhe eines n-Hexan/Ether-Gemisches ausgcPdllt wird. Nach 
dem Filtrieren wird die Liisung auf eine kurze Kieselgelstiule gegeben und mit 
Hexan eluiert. Nach Abziehen des Losungsmittels bleibt'5 meist schon analy- 
senrein als farhloses 01 Luriick, das zur weiteren Reinigung im Kugelrohr destil- 
liert werden kann. 
6 :  Zu 0.02 mol4  wird unter Inertgas eine Mischung aus 26.9 g (0.1 2 mol) frisch 
destillierter HI (57%) und 20.2 g (0.198 mol) Acetauhydrid gegeben und das 
Reaktionsgemisch 15 25 h auf 80°C crwirmt. Nach Verdiinnen mit Wasser 
wird mehrmals mit Ether extrahiert. und die vereinigten organkchen Phasen 
werden dann mit einer Thiosulfatlosung entfzrbt. Die weitere Aufarheitung 
erfolgt wie fur 5 beschriehen. 

Eingegangen am 25. Oktober 1989 [Z 36091 

[ I ]  F. Gamier, A n g w .  Chem. Adv. Muter. I01 (1989) 529; Angeiz. Chcm. Int. 
Ed. Enpl. .4dv. .Wutcr. 28 (1989) 513; Adi,. Muter. 1989, 117. 

121 G. Tourillon in T. Skotheim (Hrsg.): Hundhook o /  Conduurrmg Polvmers, 
Ed. 1 ,  Marcel Dekker, New York 1986. S. 293ff. 

[3] a) P. Cagniant. G. Merle, D. Cagniant, BUN. Soc. Chim. Fr. 1970, 308; b) 
C. F. Shu. M. S Wrighton. ACS LYymp. Ser. 378 (1988) 408. 

[4] a) P. Audebert. < i  Bidan. M. Lapkowski, D. Limousin in M. Kulmany, 
M. Mehring. S. Roth (Hrsg.): Elrctronic Properties uf Conjup ted  Pol?- 
m m  /Springer Ser. Solid Srure Sci. 76 (1987) 366); b) Y. Ikenoue, 
N.  Uotaui, A. 0. Patil, F. Wudl, A. J. Heeger, Synth. Met. 30 (1989) 305. 

151 P. Biuerle. K.-U Gaudl. Ads. Muter. 2 (1990). Nr. 4. 
[6] z. B. a) W Baarschers, Cun. .I C h m .  54 (1976) 3056; h) S. Gronowitz, T. 

Frejd, 0. Karlsson, K. Lawitr, P. Pedaja, K. Petterson, Cheni. Scr. 18 
(1981) l'J2, c) J. A. Elvidge, S. P. Jones, T. L. Peppard, J. Chrm. Soc. 
Parkin Truns. 1 1YH2, 1089. 

[7] a) K. Tamao. S. Kodama, I .  Nakajima. M. Kumada, A. Minato, K. Suzu- 
ki. Terruhedron 3X (1982) 3347; b) C. Van Pham, H. B. Mark. Jr. ,  H. 
Zimmer. S.l;nlh. Commun. 16 (1986) 689. 

[XI a) U. Dettmaier. K. Eichler, K. Kiihlein, E. I .  Leupold, H. Litterer, Angew. 
Chem. YY (1987) 470: Anxew. Chem. In/. Ed. Engl. 26 (1987) 468, b) S. 
Kato. M. Ishiziki. Jpn. Knkui Tokkyo Koho JP  62148480 (1987). Tokn- 
yama Soda Co.;  C h m .  Ahsrr. 108 (1988) 150299s. 

[9] J. von Brdun, W. Sobecki. Chem. Ber. 44 (1911) 1918. 
[lo] a) K. Ziegler, H. Weber, Chem. Err. 70 (1937) 1275: b) K. Ziegler, H. 

Weber, H G. Gellert, ihid. 75 (1942) 1715; c) A. W. Nineham. J Chern. 
Sot.. 1YS.j. 2601, d )  J. N. Ashley, R. F. Collins. M. Davis, N. E. Sirett, ibid. 
1958, 3303.  

1111 Das aufgefangene Gas wurde durch GClMS(E1) charakterisiert. m / z  42 
(Me);  siehe auch N. Zelinsky, J. Gutt, Chrm. Ber. 40 (1907) 3049. 

1121 NiDPPPCI, = [ 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]dichloro-nickel(t1): 
G. R. van Hecke. W de W Horrocks, Jr., /nor,q. Chrm. 5 (1966) 1968. 
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S,, = 7.147 (dd. ' J ( 5 ' . 4 )  = 4.86, '5(5',2') = 2.95 Hz, 1 H ;  H-57, 6.843 (dd, 
'J(4'.5') = 4.86. ' J ( 4 , 2 ' )  = 1.21 Hz, 1 H ;  H-4'), 6.828 (dd, 4.1(2',5') = 

2.86. "J(2',4') = 1.28 Hz, 1 H; H-2'). 3.310 (t,  ' J ( l , 2 )  = 6.82 H L  2H;  H- 
I ) ,  2 548 (t,  ' J ( 6 . 5 )  = 7.62 Hz, 2 H ;  H-6). 1.770 (m, 2 H ;  H-2), 1.555 (m, 
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