)\/ + HN(C,Hy), —
(b)
/K/\N(CZH,)2 + (CZH,)ZN\)\/

6a; 70% 6b; 21%

Durch gelchromatographische Reinigung sind also erst-
mals analytisch reine wasserlosliche TPPTS-Komplexe syste-
matisch zugidnglich geworden, so daB 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-Rohldsung (in H,0) aus der TPP-Sul-
fonierung mit nachgeschalteter Amin-Extraktion [6] enthilt ca. 30 Gew.-%
TPPTS. Zur Reingewinnung werden 50 mL Losung auf eine Sephadex-G-15-
Siule aufgetragen (/= 95, d =4cm). Bei einer FluBgeschwindigkeit von
54 mL cm~2h ™! erhdlt man fiinf Fraktionen (UV-Detektion, 2 = 330 nm, und
Brechungsindex-Detektion) nach 85, 123, 159, 201 bzw. 268 min. Die vierte
Fraktion enthilt reines TPPTS (als Trihydrat nach Trocknen im Olpumpenva-
kuum bei Raumtemperatur). 3'P-NMR (D,0, 5°C): 8 = —5.3. Korrekte
Analyse (C, H, O, P).

b) 2: Eine Ldsung von 260 mg (1 mmol) RhCl, - 3 H,0O in 20 mL H,0 wird
nach Zugabe von 10 mmol TPPTS in 10 mL H,O ca. 40 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Die 1, 2, TPPTS, TPPTS-Oxid (Phosphanoxid) und [Rh(p-OH)-
(TPPTS),), enthaltende Losung wird an Sephadex G-15 sdulenchromatogra-
phiert, wobei man das chlorfreie 2 (Nonahydrat) in 92% Ausbeute als rotes
Glas erhilt. Korrekte Analyse (C, H, O, P, Rh, S). **P-NMR (109.3 MHz,
D,0, 21°C): é = 35.2 [dd; 'J(Rh, P,) = 144 Hz], 53.5 [dt; *J(Rh, Py) = 195,
2J(P,P) = 41 Hz]. - IR (KBr): ¥ [cm ™'} = 1220 (sh, vs), 1196 (vs), 1038 (vs),
787 (m), 624 (m), 527 (s).

¢) Hydroaminierung von Isopren: In einem 100 mL-Laborautoklaven werden
eine Losung von 120 mg (0.08 mmol) cis{PtCl,(TPPTS), - 6 H,0] [8b] in 6 mL
H,0, 8.16 g (0.12 mol) Isopren und 5.86 g (80 mmol) Diethylamin vorgelegt.
Anschlieflend erwirmt man 2 d auf 80 °C. Nach Abkiihlen und Phasentrennung
isoliert man aus der organischen Phase 70 % 64, 21 % 6bund 8% N,N-Diethyl-
aminodimethyloctadiene (Charakterisierung durch GC/MS, GC/IR und 'H-
NMR nach Produktisolierung); Amin-Umsatz 99 %.
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Einfache Synthese von 3-(w-Halogenalkyl)thio-
phenen als Grundbausteinen fiir funktionalisierte
Thiophene und Polythiophene **

Von Peter Biuerle*, Frank Wiirthner und Stephan Heid
Professor Franz Effenberger zum 60. Geburtstag gewidmet

3-Alkylthiophene mit einer endstiandigen Austrittsgruppe
in der Alkylkette sind zentrale Zwischenstufen zur Synthese
funktionalisierter 3-Alkyl- und Poly(3-alkylthiophene), die
derzeit intensiv untersucht werden!'l. Die Verkniipfung mo-
nomerer Thiophene zu konjugierten Polymeren erfolgt in 2-
und 5-Position!?!, so daB 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-
lingerung aus 3-Methylthiophen®® oder 3-(2-Hydroxy-
ethy)thiophen!® zuginglich, und solche mit kurzer Alkyl-
kette lassen sich nur schwer polymerisieren*®,

Wir konnten jetzt 3-Alkylthiophene mit einem endstindi-
gen Halogensubstituenten und Alkylkettenlingen n > 4, die
als Grundbausteine zur Herstellung von o-funktionali-
sierten 3-Alkyl- und Poly(3-alkylthiophenen) verwendet
werden kénnen '), auf einfache Weise synthetisieren.

Da 3-Lithiothiophen nur eingeschrinkt in Alkylierungsre-
aktionen verwendet werden kann!®, boten sich zur Synthese
von 3-Alkylthiophenen Nickel-katalysierte Grignard-Kupp-
lungen ("I mit 3-Bromthiophen, das nach neueren Verfahren
gut zuginglich ist'™®, und Alkylmagnesiumbromiden an. Die
direkte Ubertragung dieser Reaktion auf a,w-Dihalogenal-
kane fiihrt jedoch nicht zu den bendtigten Mono-Grignard-
Verbindungen ®). Dagegen lassen sich die aus a,w-Dihalogen-
alkanen und Hydrochinonmonomethylether (HCM) ein-
fach herstellbaren endstindig substituierten w-(p-Methoxy-
phenoxy)alkylbromide 1!*! leicht mit Magnesium in die ent-
sprechenden Grignard-Verbindungen 2 iiberfithren [Gl. (a)].

Mg/Et,O0
Br(CH,).0 OCH, —m—) BrMg(CH,),0 OCH, (a)

1 2

Die Verbindungen la—e (n = 4-6, 8, 10) werden nahezu
quantitativ zu 2a—e grignardiert (GC-Kontrolle), wiahrend
3-(p-Methoxyphenoxy)propylbromid 1 (n = 3)!%% bei der
Umsetzung mit Magnesium wie 1,3-Dihalogenpropane un-
ter Eliminierung Cyclopropan bildet'!!,

Die Nickel-katalysierte Grignard-Kupplung mit 3-Brom-
thiophen 3 und den Alkylmagnesiumbromiden 2a—e mit
0.1-1 Mol-% NiDPPPCI,!'? als Katalysator in siedendem
Ether [G]. (b)) fithrt zu den bislang nicht bekannten endstédn-

Br
NiDPPPCI,
/ \ + BrMg(CH,),0 OCH; ——
S —MgBr,
3 2

(b)

2

o (CH,),0~ ) OCH,
sl \g

S

[*] Dr. P. Bduerle, F. Wiirthner, S. Heid

Institut fir Organische Chemie, Biochemie und Isotopenforschung der
Universitit
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80

[**] Thiophene, 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. Bandi (Universitdt Stuttgart) fir die GC/MS (EI)-Analysen.
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dig geschiitzten 3-[w-(p-Methoxyphenoxy)alkyl]thiophenen
4, die nach einmaliger Umkristallisation in 63—81% Aus-
beute als farblose Feststoffe analysenrein anfallen(!?
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Ergebnisse der Nickel-katalysierten Grignard-Kupplung von 3 mit
den Alkylmagnesiumbromiden 2a—e zu den endstindig HCM-geschiitzten
Thiophenen 4 und deren Etherspaltung mit Halogenwasserstoffsidure zu den
3-(w-Bromalkyl)thiophenen 5 oder 3-(w-Iodalkyl)thiophenen 6.

n 4 5 6
Ausb. Fp Ausb. Kp bei Ausb, Kp bei
[%] [°C] [%] 1072 Torr [%] 1072 Torr
ra (<l
a 4 76 [a, b] 34-35 51 {c] 60- 65 60 70
b 5 81 [b] 52 75 80 64 80
c 6 79 41 76 90 68 100
d 8 63 30-31 70 105 59 1s
e 10 70 48-49 73 [d] 120 70 {e] 135

[a] Drei isomere Butene als Nebenprodukte durch GC/MS (El) identifiziert:
mjz 56 (M®). [b] 1.5% 1,(2n)-Bis(p-methoxyphenoxy)alkan als Nebenprodukt
isoliert. [c] 10% 4,5,6,7-Tetrahydrobenzo[b]thiophen als Nebenprodukt iso-
liert. [d] Zusatz von 5 Mol-% Hexadecyltrimethylphosphoniumbromid. [e]} Zu-
satz von 5 Mol-% Methyltriphenylphosphoniumiodid.

Zur Abspaltung der HCM-Schutzgruppe in den Thiophe-
nen 4 erwies sich von den zahlreichen Etherspaltungsme-
thoden!'* die mit Halogenwasserstoffsiure/Acetanhy-
drid 1% 14 3]s am besten geeignet. Die Thiophene 4 konnten
auf diese Weise direkt und — mit Ausnahme von 4a - frei von
Nebenprodukten in die 3-(w-Bromalkyl)thiophene 5 und die
3-(w-Iodalkyl)thiophene 6 iiberfiihrt werden [Gl. (c)]. Die

(CHZ)HOO—OCH3 (CH,),Hal
B HHAASO ©
S 80 100°C [S/

4 S, Hal = Br
6, Hal =1

besten Ausbeuten ergaben sich bei § mit HBr/Ac,O bei
100°C/20-25 h und bei 6 mit HI/Ac,O bei 80°C/15-25 h.
Durch Zugabe von Phasentransfer-Katalysatoren kann die
Zeit fiir die Etherspaltung der lingerkettigen Homologen,
die zunehmend schlechter 16slich 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 isoliert[!5!
(Tabelle 1). Die 3-(w-Iodalkyl)thiophene 6 sind auch durch
Finkelstein-Reaktion 1! aus den Bromiden 5 erhiltlich, wie
an der Umsetzung des Bromids 5b zum Iodid 6b (85% Aus-
beute) gezeigt werden konnte [Gl. (d)].

(CH,),Br (CH,),I
Nal/Me,CO
!/ \; T !/ \; (d)
N N
Sb 6b

Mit der hier beschriebenen Methode lassen sich die — mit
Ausnahme von 6 a**! — bislang nicht bekannten endstidndig
Brom- und Tod-substituierten 3-Alkylthiophene 5 bzw. 6 mit
frei wahlbarer Kettenlinge n > 4 aus 3-Bromthiophen 3 in
zwei Schritten synthetisieren.

Allgemeine Arbeitsvorschriften

4: Zu 3.16 g (0.13 mol) Magnesiumspinen in 10 mL wasserfreiem Ether werden
0.125mol 1 in 40 mL Ether unter Inertgas getropft. AnschlieBend wird die
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Mischung 5 6 h zum Sieden erhitzt. Die Grignard-Losung von 2 wird tiber
Kaniilen in eine zweite Apparatur transferiert und bei 0 °C zu 70 mg (0.1 Mol-
% ) NiDPPPCI, und 17.2 g {0.106 mol) 3innerhalb 1 h getropft. Die Reaktions-
mischung wird anschlicBend 12—15 h zum Sieden erhitzt, dann mit 40 mL 1 N
HCI und 150 mL Eiswasser hydrolysiert und mit mehreren Portionen Ether
ausgeschiittelt. Nach Neutralwaschen und Trocknen der vereinigten organi-
schen Phasen und Abziehen des Losungsmittels verbleibt ein gelblich-weiBler
Feststoff, der nach Umkristallisation aus n-Hexan oder Methanol analysenrei-
nes 4 crgibt.

5: Zu 0.02 mol 4 wird unter Incrtgas 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 erwidrmt. Nach Verdiinnen mit Wasser wird mehr-
mals mit Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit
gesdttigter NaHCO ,-Losung neutral gewaschen. Nach dem Trocknen und Ent-
fernen des Lsungsmittels wird cin gelb-braunes Ol erhalten, aus dem Hydro-
chinon durch Zugabe eines n-Hexan/Ether-Gemisches ausgefillt wird. Nach
dem Filtrieren wird dic Losung auf eine kurze Kieselgelsiule gegeben und mit
Hexan eluiert. Nach Abzichen des Losungsmittels bleibt'S meist schon analy-
senrein als farbloses Ol zuriick, das zur weiteren Reinigung im Kugelrohr destil-
liert werden kann.

6: Zu 0.02 mol 4 wird unter Inertgas eine Mischung aus 26.9 g (0.12 mol) frisch
destillierter H! (57%) und 20.2 g (0.198 mol) Acetanhydrid gegeben und das
Reaktionsgemisch 15- 25 h auf 80°C crwirmt. Nach Verdiinnen mit Wasser
wird mehrmals mit Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen
werden dann mit einer Thiosulfatlosung entfirbt. Die weitere Aufarbeitung
erfolgt wie fiir 5 beschrieben. .
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