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Mit Hilfe der Wittig-Reaktion wurden verschiedene oligomere «,«’-unsymmetrisch-disubsti-
tuierte Thienylen-vinylene (2a- -¢) dargestellt und die Zusammenhinge zwischen ihrer
chemischen Struktur, ihrem spektroskopischen Verhalten und ihrer elektrischen Leitfihigkeit
untersucht.

Syntheses, Spectroscopic Behaviour, and Electrical Conductivity of Some Oligomeric Unsymme-
trically Disubstituted Thienylene-vinylenes

Some oligomeric o,a’-unsymmetrically disubstituted thiecnylene-vinylenes (2a—e¢) were
prepared via the Wittig reaction. The relationships between their chemical structure, spectral
behaviour and electrical conductivity were investigated.

Aus der Reihe der unsymmetrisch-disubstituierten oligomeren Thienylen-vinylene
wurden verschiedene Verbindungen der allgemeinen Struktur 1 dargestellt und auf
ihre elektrischen Leitfdhigkcitscigenschaften in Abhidngigkeit von der Linge des
konjugierten Systems und der Art der verschiedenen Elektronen-Donatoren D und
Elektronen-Akzeptoren A untcrsucht. Auf Grund ihres speziellen Aufbaus konnten
diese Substanzen in Ubereinstimmung mit der von Mulliken'.2' entwickelten Theorie
zur Ausbildung von Donator-Akzeptor-Komplexen und damit zu einer Beeinflussung
(evtl. Erhohung) der elektrischen Leitfahigkeit fiihren.

Aus der Reihe der Phenylen-vinylene wurden Verbindungen dieses Typs von
Manecke und Liittke3 synthctisiert und im Hinblick auf ihre Gleichstromdunkel-
leitfahigkeiten untersucht4,

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion wurden zunichst Glieder der homologen Reihe
von o,o’-unsymmetrisch-disubstituierten Thienylen-vinylenen mit der allgemeinen
Strukturformel 1 dargestellt, bei denen das m-Elektronen-Leitungssystem mit einer
endstindigen 5-Methyl-2-thicnyl-Gruppe als Elektronen-Donator (D = 5-CHj3-2-
C4H,S) versehen ist, der als Elektronen-Akzeptor die 5-Nitro-2-thienyl-Gruppe
gegeniibersteht (A = 5-NO,-2-C4H,S (2a— ¢).

U R. S. Mulliken, J. physic. Chem. 56, 801 (1952).
2) R. 8. Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 72, 600 (1950), und 74, 811 (1952).

3) G. Manecke und S. Liittke, Chem. Ber. 103, 700 (1970).
4 G. Manecke und S. Lijttke, unversfientlicht.
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Das Anfangsglied der homologen Reihe von substituierten Thienylen-vinylen,
das 1-(5-Methyl-2-thienyl)-2-(5-nitro-2-thienyl)ithylen (2a) mit n = 0 konnte in
Form von dunkelroten Nadeln bei der Reaktion von (5-Methyl-2-thenyl)triphenyl-
phosphoniumbromids.® (3) und 5-Nitro-2-thiophencarbaldehyd 7 (4) unter Verwen-
dung einer genau dquimolaren Menge an Lithiuméthylat als Base dargestellt werden.

A-{CH=CHQ—}CH=CH-D
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H3C£HCH=CH-[/S\L—}CH=CH—Q— NO; 2a

N o~ o |3
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Die Verbindung 2b mit n = 1 wurde analog aus dem Phosphoniumbromid 7 und 4
hergestellt. 7 war aus dem Athylenderivat 6 zuginglich, wobei zunichst durch selek-
tive Bromierung einer Methylgruppe in 6 mit N-Bromsuccinimid (NBS) das instabile
und leicht zu Polykondensation unter Abspaltung von HBr neigende 1-[5-(Brom-
methyl)-2-thienyl]-2-(5-methyl-2-thienyl)dthylen erhalten wurde, das mit Triphenyl-
phosphin 7 ergab. 6 wurde ebenfalls mit Hilfe der Wittig-Reaktion hergestelltS,
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H:@Q—CH=CH@CH=CH—©—CHZR 9:R =1 10:R = P(Csfl5)3:l Br®

5) M. Hirtel, Diplomarbeit, Freie Univ. Berlin 1967.
6) N. P. Buu-Hoi und J. Lecocq, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 222, 1441 (1946).
70 N. P. Buu-Hoi und D. Lavit, J. chem. Soc. {London] C 1958, 1721.
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Zur Synthese des drei Vinylen-Einheiten enthaltenden Oligomeren 2¢ (n — 2)
wurde zunichst aus dem Bis-Wittig-Salz 8% und dem Aldehyd 5 das Bis(thienylvinyl)-
Derivat 9 hergestellt, dessen Umsetzung mit NBS und Triphenylphosphin analog der
Synthese von 7 zum Mono-Wittig-Salz 10 fiihrte. AnschlieBende Wittig-Reaktion mit
dem Aldehyd 4 ergab 2c.

Auch die =x,«’-unsymmetrisch-disubstituicrten 1,2-Bis(2-thienyl)ithylen-Derivate
16a—f wurden synthetisiert und auf ihre elektrischen Leitfihigkeitseigenschaften
untersucht:

i/ \5 + P{Cghy), @
Br'—és CHyX ———— > Br@*CHz-P(CSHs)g XY

fast quantitat.

1la: X = Br?® 12a: X = Br
b: X = C1O b: X = Cl

12a,b bzw. 3 + 4,5 bzw. OH(;«@R‘ — R—@CII=CH©—R‘
e} S s

13-15 16
E Row
13| ¢t 16a { Br NO,
14 | OCH,y» b|Br Cl
15 | CH(OC,Hg), ¥ ¢|Br i
d|Br oCH
e | Cll; OCH,
f|Br CHO

Der Aldehyd 16f wurde durch Umsetzung des Acetals 1513 mit 12a dargestellt,
wobei die Aldehydgruppe nach beendeter Wittig-Reaktion durch Hydrolyse im
schwach sauren Medium freigesetzt wurde.

Die Massenspektren bestitigen die Struktur der Oligomeren.

Die Molekiilpeaks zdhlen zu den stiarksten Peaks. Die bevorzugte Bildung von
Molekil-Tonen [M+, (M +1)*, (M+2)T usw.] ist wie bei den unsubstituierten Oligo-
meren® auf die relativ groBe Anzahl vonw-Elektronen im Molekiil zuriickzufiihren, die
die Abspaltung eines einzelnen Elektrons mit grofBer Wahrscheinlichkeit ermdglichen.,

Zu den charakteristischen Bruchstiicken zihlen die Ionen CsHz* (m/e 39), CHS*
(45), CH,S* (58), CoHgS™ (146), die einfach und doppelt positiv geladenen Ionen

8) G. Kofimehl, M. Hiirtel und G. Manecke, Makromolekulare Chem. 131, 15 (1970).

9 K. Dittmer, R.P. Martin, W. Herz und S.J. Christol, J. Amer. chem. Soc. 71, 1201
(1949); J. H. Clark, R. C. Clapp, J. R. Vaughan und L. H. Sutherland, ). org. Chemistry
14, 216 (1949).

10) White Laboratories Inc. (Erf. C. W. Sondern und P. J. Breivogel) US DPat. 2639285,
C. A. 48, 8267 (1954).

1Y W, J. King und F. F. Nord, J. org. Chemistry 13, 635 (1948).

12) J. Sice, J. Amer. chem. Soc. 75, 3697 (1953).

13) Ya. L. Gol’ dfarb, B. P. Fabfrichnyi und V. I Rogovik, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Ser.
Khim. 1963, 2172, C. A. 60, 9226 g (1964).
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CioHgS2t (190) bzw. CjoHgS22* (95) sowie das durch eine der Tropyliumspaltung
analoge Fragmentierung entstandene Bruchstiick CsHsS* (97), welches typisch fiir
methyl-substituierte Thiophenverbindungen ist14),

Neben diesen Bruchstiicken sind die fiir die betreffenden Substituenten charak-
teristischen Fragmente zu beobachten. So tritt z.B. bei allen Nitroverbindungen
der Peak bei (M —30)* (Abspaltung von NO) auf. Die Méssenspektren der Halogen-
atome enthaltenden Oligomeren sind durch Peaks bei (M —79)*, (M —81)*, (M —35)"
und (M—37)* — hervorgerufen durch Abspaltung von 79Br, 8!Br, 35Cl bzw. 37Cl -
gekennzeichnet, wiilhrend bei den methoxy- und einigen methylsubstituierten Thieny-
len-vinylenen der relativ starke Peak bei (M —15)7 (Abspaltung von CH3-) auftaucht.
Bei 16e ist das Fragment-Ton (M —15)T (m/e 221) sogar der Basis-Peak.

Die als cis-trans-Tsomerengemische anfallenden oligomeren Thienylen-vinylene
wurden durch Kochen in absolutem Benzol, Toluol oder Xylol in Gegenwart einer
katalytischen Menge Jod in die frans- bzw. all-trans-Form umgelagert. Nach der
Jodbehandlung wiesen die Substanzen schirfere und zum Teil héhere Schmelzpunkte
auf und zeigten im Diinnschichtchromatogramm nur noch einen Fleck, so daB
angenommen werden kann, dal alle Vinylengruppen in der frans-Form vorliegen.
Die Oligomeren waren nach der Isomerisierung jodfrei.

Tab. 2 (s. exp. Teil) enthilt die Hauptabsorptionsmaxima der Oligomeren, auf-
genommen nach der Jodbehandlung. In der Reihe der methyl- und nitrosubstituierten
Oligomeren 2a — ¢ nechmen die Wellenldngen der langstwelligen Absorptionsmaxima
und deren log e-Werte mit steigender Kettenlinge zu.

Je nach der Art der Substituentcn ist eine mehr oder weniger starke Verschiebung des
lingstwelligen Absorptionsmaximums nach héheren Wellenldngen zu beobachten, wenn man
jeweils den unsubstituierten Grundkorper mit dem disubstituierten Oligomeren gleicher
Gliederzah! vergleicht®,

Die TR-Spektren der Verbindungen 2a-¢ und der anderen 1,2-Bis(2-thienylithylene
weisen groBe Ahnlichkeit untereinander auf. Die im Bereich von 3070--3110 cm ! liegenden
schwachen bis mittelstarken Banden sind typisch tiir die Valenzschwingungsfrequenzen der
aromatischen Thiophenwasserstoffatome. Weitere fiir das Thiophcnsystem charakteristische
Banden befinden sich im ,,fingerprint-Bereich: Bei allen Verbindungen treten Absorptionen
im Bereich von 1415—1445 und 1185—1250 cm™! auf, die mit zu den starksten Banden der
jeweiligen Spektren zihlen. Die fiir 2,5-disubstituierte Thiophenverbindungen typische
Bande liegt bei 790 -820 cm—1,

Simtliche 1R-Spektren sprechen fiir das Vorhandensein von frans-Vinylen-Einheiten,
die sich in Konjugation zu einem aromatischen System befinden.

In allen Spektren finden sich Banden bei 3020 cm—1 (CH-Valenzschwingung), bei 1260 bis
1300 cn—t (CH-Rocking), bei 935--950 cta~! (CH-,,out-of-ptane«-Deformationsschwingung)
und bei 1610 + 20 cm™! (aromatcnkonjugierte Doppelbindungsvalenzschwingung, C=C-
Valenz). Bei den symmetrischen Verbindungen 6 und 9 tritt die C=C-Valenz mit einer
weitaus geringeren Intensitdt auf, als dies bei den unsymmetrisch substituicrten Thienyten-
vinylenen der Fall ist.

Abgesehen von den Banden der funktionellen Gruppen idhneln die hier untersuchten
Spektren sehr denen der unsubstituierten oligomeren Thienylen-vinylene®, die Banden
zeigen jedoch teilweise stirkere Intensitdten.

149 G, Spiteller, Massenspektrometrische Strukturanalysen organischer Verbindungen,
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1966.



1973 Oligomere unsymmetrisch-disubstituierte Thienylen-vinylene 659

Die Messung der Gleichstromdunkelleitfihigkeit erfolgte nach unserer Standard-
methode!s im Temperaturbereich von 25—150°C, falls es die Schmelzpunkte der
untersuchten Oligomeren zulieBen. Der Druck, mit dem die Tabletten zusammen-
geprefit und vermessen wurden, betrug 1500 kp/cmz2.

Tab. 1 enthilt fur die jeweils in der trans- bzw. all-trans-Form untersuchten o, -di-
substituierten oligomeren Thienylen-vinylene die elektrischen Leitfdhigkeiten bei
Raumtemperatur, opsex, die go-Werte sowie die thermischen Aktivierungsenergien
der elektrischen Leitfahigkeit, E.

Tab. 1. Elektrische Leitfihigkeiten und thermische Aktivierungsenergien fiir die dargestellten
a,a’-disubstituierten Thienylen-vinylene, jeweils nach Umlagerung in die trans- bzw. all-trans-
Form (gemessen bei p = 1500 kp/cm?)

Ver- 0298°K. ag E
bindung (O-1.cm™1) O-l.em™ 1) (eV)
2a 1.1-10714 1.1.10-8 0.71
2b 4.5-10713 8.9.10°5 0.99
2¢ 7.7-10714 1.1-10-6 0.86
9 2.6-10°11 1.3-10~4 0.79
16a 2.3-10712 1.4-10-¢ 0.68
16% 110711 2.3 1.33
16¢ 4.4-10 14 3.4-105 1.05
16d 5.8-10-12 6.3-10°3 0.83
16e 1.1-10-13 2.2-1072 1.82
16f 8.7-10°16 1.0-10"3 1.43

Fiir alle untersuchten Oligomeren nimmt die elektrische Leitfihigkeit im Druck-
bereich 100 —3000 kp/cm2 um eine halbe bis eine Grofenordnung zu.

Aus Tab. 1 ergibt sich, dafl die mit einer Methyl- und einer Nitrogruppe unsym-
metrisch-disubstituierten Oligomeren 2a— ¢ gegeniiber den unsubstituierten Thienylen-
vinylenen ®, welche die gleiche Anzahl an Thiophenkernen und Vinylengruppen
besitzen, keine Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit aufweisen. Die Leitfihigkeiten
bei Raumtemperatur liegen jeweils um eine bis drei Zehnerpotenzen unter denen,
die fiir die unsubstituierten Oligomeren ermittelt wurden 8,

Bei diesen Verbindungen 1506t sich keine Abhiingigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
von der Kettenldinge des konjugierten Systems feststellen; so zeigt z.B. das aus drei
Thiophenkernen und zwei Vinylengruppen bestehende Oligomere 2b die beste
Leitfahigkeit (gy0g°k = 4.5-10713 Q1.¢m™1) in der homologen Reihe der methyl-
und nitrosubstituierten Thienylen-vinylene, wihrend die elektrischen Leitfihigkeiten
fiir die zwei bzw. vier Thiophenkerne enthalienden Oligomeren 2a und ¢ bei Raum-
temperatur im Bereich von 10714 Q-1-¢m~1 liegen.

Die dreikernige Dimethylverbindung 9 weist dagegen gegeniiber dem unsubsti-

tuierten Oligomeren eine Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit um eine Zehner-
potenz auf 8.

s} J. Danhéiuser und G. Manecke, Makromolekulare Chem. 84, 238 (1965).
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Im Falle der o,x-unsymmetrisch-disubstituierten 1,2-Bis(2-thienyl)dthylene ist
eine Beeinflussung der elektrischen Leitfihigkeit und der thermischen Aktivierungs-
energie durch die Verwendung eines Elektronen-Donators und eines Elektronen-
Akzeptors im gleichen Molekiil gemiB der allgemeinen Formel 1 nicht festzustellen.
So liegt z.B. die elektrische Leitfihigkeit fiir das mit zwei als Elektronen-Akzeptoren
wirkenden Gruppen verschene Oligomere 16¢ in der gleichen Griéfienordnung wie
das eine Donator- und eine Akzeptorgruppe enthaltende Oligomere 2a bei gaygg:x =
10714 Q~1.cm™1, withrend die Verbindung 16a, welche ebenfalls zwei Elektronen-
Akzeptoren im Molekiil aufweist, eine um zwei Zehnerpotenzen bessere elektrische
Leitfahigkeit zeigt.

Die in 16f vorhandene Aldehydgruppe macht sich dagegen in einer starken Ernied-
rigung der Leitfahigkeit sowie in einer deutlichen Erhohung der Aktivierungsenergie
bemerkbar. Die gleiche Beobachtung wurde auch bei den entsprechenden Aldehyden
der unsubstituierten Oligomeren gemacht 8, wobei in allen Fillen mit der verminderten
elektrischen Leitfihigkeit ein Anstieg der thermischen Aktivierungsenergie ver-
bunden war.

Aus den beobachteten Zusammenhingen zwischen elektrischer Leitfahigkeit,
thermischer Aktivierungsenergie und chemischer Struktur kann fiir die untersuchten
Oligomeren der allgemeinen Formel 1 der Schiuf} gezogen werden, dafl die gleich-
zeitige Anwesenheit endstindiger Donator- und Akzeptor-Gruppen in konjugierten
Systemen keine FErhohung der elektrischen Leitfihigkeit ergibt. Die elektrische
Leitfahigkeit scheint hier im wesentlichen unabhéngig von der Art der Substituenten
zu sein und diirfte durch andere Faktoren — wie z.B. die Kristallstruktur der Oligo-
meren — stark beeinfluBt werden (vgl. dazu 1. ¢.16-24)),

Auffillig ist, daB} bei den hier untersuchten Oligomeren ein direkter Zusammenhang
zwischen den Absorptionsmaxima im ultravioletten und sichtbaren Bereich und der
elektrischen Leittdhigkeit nicht beobachtet werden kann. Wihrend bei den unsubsti-
tuierten Thienylen-vinylenen die durch die Verlingerung des konjugierten Systems
hervorgerufene Rotverschiebung auch in allen Fillen eine Erhdhung der elekirischen
Leitfahigkeit (bzw. eine Erniedrigung der thermischen Aktivierungsenergie der
elektrischen Leitfihigkeit) zur Folge hat®, tritt bei Einfithrung von verschiedenen
Substituenten in das gleiche Thienylen-vinylen-System zwar auch die crwartete
bathochrome Verschiebung des lingstwelligen Absorptionsmaximums ein, jedoch
ist diese in der Regel nicht mit einem gleichzeitigen Anstieg der elektrischen Leit-
fahigkeit verbunden.

16) G. Kofimehl, M. Hértel und G, Manecke, Makromolekulare Chem. 131, 37 (1970).

17 A. A. Dulov, Usp. Khim. 35, 1853 (1966), C. A. 66, 95399m (1967).

18y V. S. Myl'nikov, Usp. Khim. 37, 78 (1968), C. A. 68, 69584¢g (1968).

19 L. G. Cherkashina, Y. L. Frankevich, J. V. Eremina, E.I. Balabanov und A. A. Berlin,
Vysokomolekul. Soedin. 7, 1264 (1965), C. A. 63, 14991b (1965).

200 @G. M;mecke und D. Wohrle, Makromolekulare Chem. 102, 1 (1967); 120, 176 und 192
(1968).

21) M. Hatano und S. Kambara, J. Polymer Sci. 51, 26 (1967).

22) E. Angelescu und J. V. Nicolescu, Rev. roum. Chim. 12, 1261 (1967).

23) P. Ehrlich, R.J. Kern, F. D. Pierron und T. Provder, J. Polymer Sci, BS, 911 (1967).

240 D. J. Berets und D. S. Smith, Trans. Faraday Soc. 64, 823 (1968).
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Herrn Prof. Dr. G. Kofimehl vom Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitat
Berlin sei fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeiten herzlich gedankt.

Experimenteller Teil

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-257-Gerit, UV-Spektren mit einem Beck-
man-DK-2A-Spektrometer aufgenommen. Massenspektren wurden mit einem Varian-
M-66-Massenspektrometer mit DirekteinlaBsystem bei 70 eV gemesscn. Die Schmelzpunkte
(Kofler-Mikroskop) sind nicht korrigiert. Die Elementaranalysen wurden im mikroanalyti-
schen Laboratorium des Instituts fiir Organische Chemie der Freien Universitit Berlin aus-
gefiihrt.

1. Disubstituierte Thienylen-vinylene durch Wittig-Reaktion (6, 16a—e): Zur Ldsung
iquimolarer Mengen der Aldehyde 4, 5, 13--15 sowie der Phosphoniumsalze 3, 12a und b in
absol, Athanol wird unter starkem Riihren und unter N, bei Raumtemp. eine ca. 0.4 m
Lithiumithylat-Losung getropft, bis ein entnommener Tropfen durch Phenolphthalein
deutlich rot gefiarbt wird. Es wird 5 h bei Raumtemp. weitergeriihrt, anschliefend 1 h unter
RiickfluB gekocht und mit so viel Wasser versetzt, bis das Losungsmittel aus 60proz. Athanol
besteht. Nach Stehenlassen iiber Nacht werden die Produkte abgesaugt, i. Vak. iiber P4Oip
getrocknet und zur Isomerisierung der anfallenden cis-Anteilc 4—8 h in absol. Xylol unter
Zusatz einiger Kristalle Jod unter RickfluB gekocht (Finheitlichkeitspriifung durch Diinn-
schichtchromatographic auf Kieselgel wie in 1. ¢.).

Nach der Isolierung werden die Produkte aus Athanol umkristallisiert (Tab. 2).

2. 1-(5-Methyl-2-thienyl)-2-(5-nitro-2-thienyljdthylen (2a): Zu 3.14 g (0.02 mol) 5-Nitro-
2-thiophencarbaldehyd® (4) und 9.07 g (0.02 mol) (5-Methyl-2-thenyl)triphenylphosphonium-
bromid (3) in 100 ml absol. Athanol werden unter starkem Riihren bei Raumtemp. S5 ml
einer 0.366 M ithanol. Lithiumithylat-Losung getropft, wobei sich die hellgelbe Losung
dunkelrot fiarbt. Der genaue Gehalt der Athylat-Losung wird zuvor durch Titration mit
0.01 N HCl (Methylrot als Indikator) bestimmt. Nach Aufarbeitung, Isomerisicrung und
Reinigung wie unter 1. Ausb. 1.0 g (20%) lange rote Nadeln vom Schmp. 133--134° (Tab. 2).

3. ,,Dreikernt-Verbindungen 2b und 9: Wic oben werden 14.11 g (0.02 mol) Bis-Wittig-
Salz 88 und 5.05 g (0.04 mol) 5-Methyl-2-thiophencarbaldehyd (5) in 100 ml absol. Athanol
mit Lithiumithylat zu 9 umgesetzt. Zur Isomerisierung moglicher cis-Anteile in die frans-
Form wird 9 in absol. Benzo!l unter Zusatz einer katalytischen Menge J; 6 h unter Riickflul
gekocht. Nach Abziehen des Losungsmittels wird aus Athanol unter Zusatz von Aktivkohle
umkristallisiert. Die all-trans-Form ist in Athanol schwerer Laslich als das cis-trans-Isomeren-
gemisch. Ausb. 4.2 g (64%/) gelbe Nadeln vom Schmp. 151 —153°. In konz. Schwefelsdure
ist 9 mit violetter Farbe loslich (Tab. 2).

Nach dem gleichen Verfahren wird 2b aus 2.81 g (5 mmol) Mono-Wittig-Salz 7 und
0.79 g (5 mmol) 5-Nitro-2-thiophencarbaldehyd dargestelit. Ausb. 1.15 g (64 %) dunkelrotes
mikrokristallines Produkt, das nach Sintern bei 145° bei 151 --153° schmilzt und sich in konz.
Schwefelsdure mit blauer Farbe l6st (Tab. 2).

4. ,,Vierkern‘-Verbindung 2c¢: Analog 1. werden 1.23 g (1.84 mmol) des Mono-Wittig-
Salzes 10 und 0.29 g (1.84 mmol) des Aldehyds 4 umgesetzt. Ausb. 0.49 g (57%) dunkelrotes
mikrokristallines Produkt vom Schmp. 169 —171° (nach Sintern bei 165), das sich in kanz.
Schwefelsdure mit blauvioletter Farbe 1dst (Tab. 2).

5. Aldehyd 16f: Analog 1. werden 5.18 g (0.01 mmol) Mono-Wittig-Salz 12a und 2.14 g
(0.01 Mol 5-(Didthoxymethyl)-2-thiophencarbaldehyd (15)13 in 50 m! absol. Athano! zum
Didthylacetal von 16f umgesetzt. Nach Zugabe von Wasser (60proz. Lésung an Athanol)
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Oligomere unsymmetrisch-disubstituierte Thienylen-vinylene
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664 G. Manecke und M. Hdrtel Jahrg. 106

fillt das Acetal als braunes Ol an, das in 100 ml Athanol aufgenommen und mit 20 ml 1 N HCI
unter 2stdg. Rickfluf-Kochen hydrolysiert wird. Naeh Aufarbeitung, Isomerisierung und
Reinigung wie unter 1. Ausb. 1.05g (35%) hellgelbe Blittchen vom Schmp. 129—131°.

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Rote Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 304-—305.5°
UV (DMF): 460 nm (log £ 4.52), 367 (4.35).

Ci7H1BrN4O4S2 (479.4) Ber. C42.60 H 2.31 Br 16.67 N 11.69 S 13.38
Gef. C42.70 H 2.24 Br 16.44 N 11.43 S 13.68

6. Die Mono-Wittig-Salze 3, 12a und b (Tab. 3) werden aus 2-(Brommethyl)-5-methyl-
thiophen (Sdp. 95—98°/16 Torr>; Sdp. 90°/13 Torr?), 2-Brom-5-(brommethyl)thiophen (11a)
(Sdp. 71°/1.2 Torr®) bzw. 2-Brom-5-(chlormethyl)thiophen (11b) (Sdp. 72-77°/2.5 -3
Torrl®) durch Umsetzung mit der iquimolaren Menge Triphenylphosphin in absol. Toluol
(3) odcr absol. Benzol (12a, b) dargestellt. Die Reaktionsmischung wird zuniichst mehrere
Tage bei Raumtemp. aufbewahrt, wobei sich die Hauptmenge der Wittig-Salze abscheidet.
Durch Kochen der Mutterlauge unter RiickfluB bzw. durch Einengen lassen sich zusétzliche
Mengen gewinnen. Die farblosen bis hellgelben Produkte werden mit Ather gewaschen,
mehrmals aus Athanol unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert und i. Vak. iiber P40,
getrocknet.

7. Mono-Wittig-Salz 7: 2.20g (0.01 mmol) 1,2-Bis(S-methyl-2-thienyl)dthylen (6) in
50 ml absol. CCly werden mit 1.87 g (10.5 mmol) frisch hergestelltem ~N-Bromsuccinimid
und ca. 20 mg Benzoylperoxid (frisch umkristallisiert aus Chloroform) versetzt. Unter
gelegentlichem Schiitteln wird langsam zum Sieden erhitzt, ! h unter Riickflufl gekocht und,
sobald sich das gesamte Succinimid abgeschieden hat, auf Raumtemp. gekiihlt. Die ent-
standene Brommethylverbindung wird sofort in eine eiskalte Ldsung von 2.62 g (0.01 mol)
Triphenylphosphin in 60 ml absol. Xylol filtriert. Nach ca. 30 min beginnt sich das Wittig-
Salz 7 in Form gelbcr Flocken abzuscheiden. Es wird mehrere Tage bei Raumtemp. auf-
bewahrt, abgesaugt und, wie unter 6. beschricben, aufbereitet und gereinigt. Ausb. 2.75 g
(49 %) gelbe Kristalle, Zers.-P. 235—240° (Tab. 3).

8. Mono-Wittig-Salz 10: Wie vorstehend aus 3.29 g (0.0]1 mol) 9 und 1.78 g (0.01 mol)
NBS sowie 2.62 g (0.01 mol) Triphenylphosphin. Nach Aufarbeitung und Reinigung wie
unter 6. Ausb. 1.8 g (27%) hellbraunes, mikrokristallines Produkt, das ab 150 zu Sintern
beginnt und bei 160 —165° schmilzt (Athanol/Ather) (Tab. 3).
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