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Multistep Reversible Redox Systems, LVIII[']. - 2,5-Bis(cyanoimino)-2.5-dihydrothieno[3.2-b]thiophenes - a New Accep- 
tor Type: Synthesis and Common Properties 

The synthesis of a variety of substituted 2,5-bis(cyanoimino)- 4 and 5 allow the redox potentials of these reversible two-step 
2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophenes (4) and the corresponding redox systems to be  varied over a wide range. 
diones (5) is described. Different substituents on the acceptors 

Zur Synthese von elektrisch leitfahigen Charge-Transfer (CT)- 
Komplexen oder Radikalanionsalzen haben sich organische Elek- 
tronenacceptoren wie Tetracyanchinodimethane (TCNQ, l)['] und 
N,N'-Dicyanchinondiimine (DCNQI, 2)14] als besonders erfolgreich 
erwiesen. Bei beiden Verbindungsklassen handelt es sich um zwei- 
stufig reversible Redoxsysteme vom Wur~ter-Typ[~I, deren Accep- 
tor-Endfunktionen = C(CN)2 bzw. = NCN iiber ein sechsgliedriges 
carbocyclisches x-Ringsystem miteinander verbunden sind. Diese 
Struktur verleiht ihren Radikalanionen hohe thermodynamische 
Stabilitat und gewahrleistet in den Radikalsalzen und CT-Kom- 
plexen eine Stapelanordnung, die eine wirksame elektronische 
Wechselwirkung im Festkorper zur Folge hat. 

Mit den in den letzten Jahren intensiv bearbeiteten N,N'-Di- 
cyanchinondiiminen, die mit breit variablen Substituenten aus den 
entsprechenden Chinonen, Bis(trimethylsi1yl)carbodiimid und Ti- 
tantetrachlorid in Dichlormethan zuganglich sind@], gelang der 
Durchbruch zu hochleitfahigen Radikalanion~alzen['~. Dabei hat 
sich gezeigt"], daO die Substituenten am benzochinoiden DCNQI- 
Acceptor eine entscheidende Rolle beim Aufbau eines stabilen Kri- 
stallgitters und damit an den elektronischen Eigenschaften der Ra- 
dikalanionsalze spielen. 

Wir waren nun daran interessiert zu erfahren, wie sich 
Dicyandiimine mit heterochinoidem n-Ringsystem als Elek- 
tronenacceptoren in leitfahigen Radikalanionsalzen und 
Charge-Transfer-Komplexen verhalten. Als geeigneter 
Grundkorper erschien uns das von Thieno[3,2-b]thiophen 
abgeleitete Chinon. Inzwischen wurde uber den von diesem 
System abgeleiteten Acceptor mit = C(CNh-Endgruppen 3 
und einige gut leitfahige CT-Komplexe berichtet [91. 

3: X = C(CN)2 

4: X = N-CN 

5 : x = o  
TCNQ, 1 DCNQI, 2 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Synthese 
und Eigenschaften von 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothi- 
eno[3,2-b]thiophenen (4), uber deren leitfahige CT-Kom- 
plexe wir kurzlich erstmals berichtet haben"'], und deren 
Vorstufen, die Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione (5), zusam- 
men mit ihren elektrochemischen Eigenschaften. 

Synthese der Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione (5) 

Zur Darstellung der Thiolactone 5 sind zwei alternative 
Synthesewege["~'*] beschrieben, die sich beide uber mehrere 
Reaktionsstufen erstrecken und nur geringe Ausbeuten lie- 
fern (< 17%). 

Der in Gleichung (1) dargestellte Syntheseweg stellt eine 
Modifizierung des nach Lit.["] beschriebenen Weges dar und 
fuhrte nach Abwandlung des ersten und letzten Reaktions- 
schrittes zu akzeptablen Ausbeuten (35 - 46%). 

R' 

THF, - 70 O C  

R2 
6e 

R'  

7 e  

R' .b0 5 CH3CN o*o 
S 

H R2 Raurntemp. R2 

8e 5e  

R',  R2 = H 45% Ausbeute uber  alle Stufen 

Der Syntheseweg sol1 am Beispiel des Grundkorpers Thi- 
eno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5e) verdeutlicht werden: 
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Durch doppelte Deprotonierung von Thieno[3,2-b]thio- 
phen (6e)[l31 mittels n-Butyllithium entsteht das Dilithium- 
salz von 6e. Damit entfallt der Umweg uber den Metall/ 
Halogenaustausch an 2,5-Dibromthieno[3,2-b]thiophen, 
das erst aus 6e dargestellt werden muD. Die anschliel3ende 
Umsetzung mit Tri-n-butylborat und nachfolgende Hydro- 
lyse liefert die Bisboronsaure 7e, die rnit H202 zu 3,3a-Dihy- 
drothieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (8e) oxidiert wird. Die 
beschriebene Dehydrierung von 8e zu 5e lieD sich auch nach 
mehreren Versuchen nicht reproduzieren"']. Als erfolgrei- 
ches Oxidationsreagens erwies sich Kupfer(I1)-bromid in 
Acetonitril, das 8e quantitativ in das Dion 5e uberfuhrt 
(45% Ausbeute uber alle Schritte). 

Da die in Gleichung (1) beschriebene Synthese neben dem 
Grundkorper 5e auf die alkylsubstituierten Vertreter 5a und 
5c beschrankt blieb, und wir an einer moglichst umfassen- 
den Variation der Substituenten R' und R2 interessiert wa- 
ren, galt es, neue, moglichst universe11 einsetzbare Synthe- 
sewege zu entwickeln. 

Die Synthese der halogenhaltigen Thieno[3,2-b]thiophen- 
2,5-dione (5f, g,i,j) erfolgt durch direkte Halogenierung der 
mono- bzw. unsubstituierten Verbindungen (5c, e) mit Brom 
oder Sulfurylchlorid (vgl. Gleichung 2a). Durch nucleophile 
Substitution der Bromatome in Verbindung 5j mit Nucleo- 
philen wie Iodid oder Methanthiolat gelingt die Synthese 
der sonst nur schwer zuganglichen Derivate 5d und 5k (vgl. 
Gleichung 2b). Diese im Falle von 5k quantitativ verlau- 
fende Umsetzung vom Finkelstein-Typ erlaubt eine weitrei- 
chende Modifizierung des Substituentenmusters R' und R2 
am Thieno [ 3,241 t hiophen-Gerust. 

R' R'  

HOAc, 60'C 

5e: R ' .  R2 = H 

5c: R' = H, R2 = Me 

51: R ' ,  R2 = Br 

59: R'  = Br. R2 = Me 

R '  

Aus 5i: mil Nu = I 5k: R ' .  R2 = I 
5d: R' ,  R2 = SMe Nu = SMe 

5h: R '  = Br, R2 = SMe 33% 

5b: R' = SMe. R2 = Me 7 5 %  Aus 59: rnit Nu = SMe 

Eigenschaften der Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione (5) 

Die Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione 5a  - k (Tab. 1) sind 
gelbe bis rote, kristalline Verbindungen, die unzersetzt 
schmelzen, leicht sublimieren und in polaren Solvenzien gut 
loslich sind. Spektroskopische Merkmale dieser Verbin- 
dungsklasse sind - je nach Substitutionsmuster - eine 
oder zwei C = C-Valenzschwingungen (1 525 - 1600 cm-') 
sowie eine oder zwei charakteristische C = O-Valenzschwin- 
gungen (1670- 1700 cm-I), die meist stark verbreitert sind. 

Da es sich bei den Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dionen (5) for- 
mal um cl,p-ungesattigte Thiolactone handelt, ist die Ab- 
sorption der Carbonylgruppe gegenuber 1 ,4-Benzochinonen 
um ca. 30 cm-' zu hoheren Wellenzahlen verschoben. 

Tab. 1 .  Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione 5a - k, Ausbeuten, 
Schmelzpunkte und Redoxpotentiale (E2, El) und lgKsEM-Werte 

Verb. R, R2 Ausb. Schmp. E,Ial EILa,bl 
Nr. C%l "Cl CVl [v] k K S E M  

5a Me 
5b SMe 
5c Me 
5d SMe 
5e H 
5f CI 
5g Br 
5h Br 
5i Br 
5 j  Br 
5k I 

Me 
Me 
H 
SMe 
H 
Me 
Me 
SMe 
H 
Br 
I 

38" 152 -0.70 -1.23 9.07 
75Id1 126 -0.56 -1.08 8.69 
46"' 98 -0.49 -1.07 9.92 
38Le' 152 -0.44 -0.92 8.02 
45" 166 -0.49 -1.07 9.92 
32[O 167 -0.46 -1.02 9.58 
96'O 197 -0.46 -1.01 9.32 
33"' 157 -0.35 -0.85 8.44 
75"' 152 -0.36 -0.92 9.44 
82"' 225 -0.24 -0.81 9.69 
96Lb1 248 -0.26 - - 

la] Dichlormethan, Pt versus Ag/AgCl. - Ib1 Quasireversibel. - 
Icl Bezogen auf die Thieno[3,2-b]thiophene. - Id' Bezogen auf 5g. - 

5d und 5h bezogen auf 5j. - Ifl Bezogen auf 5c. - Is] Bezogen 
auf 5e. - Ihl Bezogen auf 5j. 

Die UV/Vis-Spektren (Acetonitril) zeigen im allgemeinen 
drei bis vier Absorptionsbanden: einen x - x*-Ubergang bei 
220 - 230 nm (lg E = 3.9 - 4 4 ,  einen 7c - n*-Ubergang bei 
278 - 285 nm (lg E = 3.5 - 4.3), ein oder zwei starke x - x*- 
Ubergange bei 300 - 447 nm (lg E = 3.3 - 4.7) sowie bei den 
alkyl- bzw. unsubstituierten Verbindungen 5a,c,e eine Ab- 
sorption bei 370-390 nm (Ig E = 2.5-2.7), die auf einen 
n - x*-Ubergang hinweist. Die starkste x -x*-Absorptions- 
bande wird durch Substituenten signifikant bathochrom 
verschoben [Ah (nm) = + 4  (Me), +12 (Br, Cl), +32 (I) 
und +62 (SMe)], so daD die schwache n-x*-Absorption 
bei den Halogen- und Methylthio-substituierten Verbindun- 
gen vollstandig uberlagert wird. 

Synthese der 2,5-Bis(cyanirnino)-2,5-dihydrothieno[3,2-l~]- 
thiophene (4) 

Die Synthese der Thieno[3,2-b]thiophene 4 (Tab. 2) ba- 
siert auf dem fur die Synthese der DCNQIs (2) beschriebenen 
Wegc6]. Allerdings versagen die fur die DCNQIs bewahrten 
Standardbedingungen. Erst in 1,2-Dichlorbenzol bei 60 "C 
konnten die wesentlich reaktionstrageren Thiolactone 5 zu 
4 umgewandelt werden (Gleichung 3)[l4]. 

R' Me3SiNCNSiMe3 ^. 

4-60 Z 
5 4 

Eigenschaften der 2,5-Bis(cyanirnino)-2,5-dihydrothieno- 
[3,2-b]thiophene (4) 

Alle Thieno[3,2-b]thiophene 4 liegen - abhangig von 
ihrem Substitutionsmuster - als gelbe bis rote Festkorper 
vor, die bei 0°C unbegrenzt haltbar sind. Die disubstitu- 
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350 

300 - 
250 - 
200- 

150 - 
100 - 
50 - 

1237 

Ez(NCN) = m.Ez(O)+b 
m = 0.818 f 0.047 
b = 0.490 2 0 .022V 

I- 
z 
8 - 
- 
E 
I 

- 
N - 
w Me, B 

Tab. 2.2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-~]thiophene, Aus- 
beuten, Zersetzungspunkte (Zers.-P.), Redoxpotentiale (E2, E , )  und 

lgKsEM-Werte 

Verb. Rl RZ Ausb. 2ers.-P. E21a1 Ella1 p, W S E M  Nr. [%I C"c1 CVl 

4a Me 
4b Me 
4c Me 
4d SMe 
4e H 
4f CI 
4g Br 
4h Br 
4i Br 
4j  Br 
4k 1 

Me 
SMe 
H 
SMe 
H 
Me 
Me 
SMe 
H 
Br 
I 

42 230 -0.05 
30 242 +0.01 
16 165 +0.01 
14 262 + O M  
5 195 +0.10 

39 192 +0.12 
59 237 +0.12 
12 240 +0.18 
4 226 +0.21 

47 246 +0.29 
49 272 +0.30 

-0.46 
-0.38 
-0.42 
-0.28 
-0.33 
-0.31 
-0.32 
-0.22 
-0.23 
-0.14 
-0.14 

7.03 
6.58 
7.20 
6.15 
7.34 
7.22 
7.34 
6.75 
7.51 
7.29 
7.14 

Dichlormethan, Pt versus Ag/AgCl. 

ierten Vertreter sind weitaus stabiler als mono- bzw. unsub- 
stituierte Derivate, die sich schon unter den Reaktionsbe- 
dingungen teilweise zersetzen (vgl. Ausbeuten der Verbin- 
dungen 4e und 4i in Tab. 2). 

Die fur die N,N-Dicyanchinondiimine (2) beschriebene 
Empfindlichkeit gegen Nucleophile[61 ist auch den N,N'-Di- 
cyan-2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophen-2,5-diiminen 4 zu 
eigen. Sie laDt sich positiv bei der Reaktionskontrolle (Ent- 
wicklung von Dunnschichtchromatogrammen) nutzen, da 
alle Thieno[3,2-b]thiophen-chinoiden Systeme beim Be- 
dampfen mit Basen wie Methylamin intensiv gelbe bis rot- 
violette Farbflecke ergeben. Dieser Nachweis ist sensibler 
als die Detektion mit UV-Licht und beruht auf einer Re- 
doxreaktion unter Bildung der entsprechenden semichinoi- 
den Radikalanionen. 

Die 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophe- 
ne zeigen charakteristische C=N-  (2175 -2190 cm-l), 
C=C- (1500-1600 cm-') und C=N-  (1525-1550 cm-') 
Valenzschwingungen, die im Vergleich zu den Valenz- 
schwingungen analog substituierter N,N-Dicyanchinondi- 
imine (2)[61 nur unwesentlich verschoben sind. 

Die UV/Vis-Spektren (Acetonitril) zeigen eine, zuweilen 
mit Schultern versehene, IC - n:*-Absorption bei 220- 250 
nm (lg E = 3.4 - 3.9) sowie einen oder mehrere n: -n:*-uber- 
gange bei 370-420 nm (lg E = 4-4.5), die durch Substi- 
tuenten nur geringfugig beeinflul3t werden. 

Cyclische Voltammetrie Thieno[3,2-b]thiophen-chinoider 
Acceptoren 

GemaD dem etablierten allgemeinen St rukturpr in~ip[~~ '~~ 
fur zweistufige, reversible Redoxsysteme laDt sich fur 2,5- 
Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophene (4) und 
Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione (5) als Systeme vom Wur- 
ster-Typ das in Gleichung (4) wiedergegebene, den Verbin- 
dungsklassen 1 und 2 analoge Redoxverhalten verzeichnen. 

In Tab. 1 und 2 sind die durch cyclische Voltammetrie 
bestimmten Redoxpotentiale E2 und El fur die Thieno- 
[3,2-b]thiophen-chinoiden Acceptoren 4 und 5[16] sowie die 
lgKsEM-Werte zusammengestellt. Es zeigt sich, daD die Po- 
tentiallagen E2 und El durch unterschiedliche Substitution 
bclichig wriiert wcl-dcn kiiiinen. Stark elck ti-oncnziehende 

Substituenten (Cl, Br, I) verschieben die Potentiale zu po- 
uber einen weiten Potentialbereich von A = 350 mV nahezu 
sitiveren Werten und erleichtern damit die Aufnahme eines 
Elektrons, wahrend elektronenschiebende Substituenten 
(Alkyl) diese erschweren. Interessant ist, daD Alkylthio-Sub- 
stituenten die ansonsten hohe Stabilitat der Radikalanionen, 
die sich in groI3en lg KsE,-Werten widerspiegelt, deutlich 
herabsetzen. - - 

x -  X .  X $+$;-$ 7 7 (4) 

\ s  \ s  
X - €1 - x  - €2 - x  

- e  - e  
RED SEM OX 

+ e  + e  

%EM 

2 SEM OX + RED IgK,,, = (€2-€1)/0.059V 

(25 " C )  
X = N-CN, X = 0 

Eine Korrelation der Redoxpotentiale E2 von elf 2,5-Bis- 
(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophenen (4) mit den 
Potentialen E2 der analog substituierten Thieno[3,2-b]thio- 
phen-2,Sdione (5) ist in Abb. 1 dargestellt (Korrelations- 
koeffizient = 0.985). Der Austausch der beiden Carbonyl- 
funktionen durch zwei Cyanimino-Funktionen bewirkt eine 
vom Substituentenmuster relativ unabhangige Potential- 
steigerung um +0.49 V. 

-50 1 "'++,:Me 
I I 1 I I 

-700 -600 -500 -400 -300 
. V" - 

E 12) tmvl (CHINON) 

Abb. 1. Korrelation der Redoxpotentiale E2 der 2,5-Bis(cyanimino)- 
2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophene 4 und Thieno[3,2-b]thiophen- 

2,5-dione 5 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir der St$ttung 
Volkswagenwerk, der BASF AG, LudwigshafenIRhein, sowie dem 
Fonds der Chernischen Industrie, der zusatzlich E.G. ein Promo- 
tionsstipendium gewahrte. 

Experimenteller Teil 
Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (korr.): Kofler-Heiztisch (Fa. 

Reichert). - IR: Perkin-Elmer 1420 und Nicolet 5 DXC FT-IR- 
Spektrometer. - U V  Perkin Elmer 330 (h in nm, E in 1 mol-' 
cm- I). - Blitzchromatographie: Silicagel (Fa. Woelm) (0.032 bis 
0.064 pm). - 'H- und I3C-NMR: Bruker AC 200 und WM 400 SY. - 
MS: Varian MAT CH 7 und Finnigan MAT 8200 (Datensystem 
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SS 220). Massenfeinbestimmungen: Gerat 8200 Finnigan MAT (70 
eV) (Peak-Matching-Methode rnit Perfluorokerosin). - Polarogra- 
phie: Amel 553 (Potentiostat) und EG & G Parc 175 (Programmer); 
Arbeitselektrode: Platin (Durchmesser 1.0 mm), Gegenelektrode: 
Wolfram, Referenzelektrode: Ag/AgCl-Elektrode (Acetonitril), ge- 
gen Ferrocen geeicht. - Alle Versuche wurden, wenn nicht anders 
angegeben, in ausgeheizten Glasgeraten unter getrocknetem 
Schutzgas durchgefiihrt. 

Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dione 
3,6-Dirnethylthieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5 a): Zu einer Losung 

von 3.00 g (17.8 mmol) 3,6-Dimethylthien0[3,2-b]thiophen['~] in 
150 ml absol. THF werden bei -70°C 28.1 ml 1.90 N (53.4 mmol) 
n-Butyllithium in Hexan getropft. Man 1aDt innerhalb 1 h auf 
Raumtemp. kommen und riihrt weitere 30 min bei dieser Temp. 
Nach erneutem Abkiihlen auf - 70°C werden innerhalb von 30 min 
17.8 g (7.74 mmol) Tri-n-butylborat (in 30 ml absol. THF) zuge- 
geben. Man laDt uber Nacht auf Raumtemp. kommen. Nach Zu- 
gabe von 30 ml 2.00 N HCI wird die organische Phase dreimal mit 
je 100 ml kalter 2.00 N NaOH extrahiert. Die waDrigen Phasen 
werden rnit kalter 2.00 N H2SO4 angesauert, die sich abscheidende 
Diboronsaure 7 a  wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. AnschlieDend wird sie in 250 ml tert-Butylmethylether 
suspendiert und bei 0°C rnit 39 ml 35proz. H202-Losung versetzt. 
Nach 12 h wird die waDrige Phase abgetrennt, die organische Phase 
mehrmals rnit gesittiger Eisen(I1)-sulfat-Losung und Wasser ge- 
waschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillation 
des Solvens i.Vak. verbleibt ein gelber Riickstand. Dieser wird in 
200 ml absol. Acetonitril gelost und die Losung rnit 6.32 g (28.3 
mmol) Kupfer(I1)-bromid in 50 ml absol. Acetonitril versetzt. Die 
grunschwarze Mischung wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schlieDend wird das Solvens abdestilliert, der Riickstand iiber Kie- 
selgel (Dichlormethan) filtriert und sublimiert (6O0C/O.02 Torr). Die 
erhaltene gelbrote Festsubstanz wird durch Blitzchromatographie 
weiter gereinigt (Silicagel, Petrolether/Dichlormethan = 7.5 : 3). 
Man erhdt 1.34 g (38%) 5 a  als gelbe Prismen, Schmp. 152°C 
(Lit.["] 152'T). - IR (KBr): 5 = 2892 cm-' (C-H), 2800 (C-H), 

h,,, = 227 nm (4.040), 311 (4.272), 321 (sh, 4.249), 377 (2.569). 

3-Methyl-6-(methylthiojthieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5b): Zu 
einer Suspension von 0.05 g (0.19 mmol) 3-Brom-6-methylthieno- 
[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5g) in 5 ml absol. Toluol werden bei 
Raumtemp. 0.03 g (0.38 mmol) Natriummethanthiolat (NaSMe) ge- 
geben. AnschlieDend wird 5 d bei 60°C geriihrt. Von der rotbraunen 
Suspension wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der braune 
Riickstand wird in Dichlormethan suspendiert und iiber eine kurze 
Saule (Silicagel 0.064 -0.2 Mesh, Dichlormethan) filtriert. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das Produkt durch 
Blitzchromatographie (Silicagel, Dichlormethan/Pentan 1 : 1.4) ge- 
reinigt. Die Umkristallisation aus Ethanol ergibt 30 mg (75%) 5 b 
in Form gelboranger Nadeln, Schmp. 125-127°C. - IR (KBr): 
5 = 1690 cm ' (C=O), 1670 (C=O), 1590 (C=C), 1530 (C=C), 
1420, 1360, 1305, 1250, 1190, 1110, 970, 880, 820, 760, 700, 680, 
660. - UV (CH,CN): A,,, = (Igs) = 228 nm (3.974), 285 (3.863), 
362 (3.974), 435 (3.375). - 'H-NMR (CDC13, 250 MHz): 6 = 2.67 
( s ,  SCHI), 2.07 (s, CHI). - MS (70 eV): m/z (YO) = 230 (100) [M'], 

1675 (C=O), 1587, 1220, 1013, 901, 668, 648. - UV (CHjCN): 

202 (22) [M+ - CO], 197 (19) [M+ - SH], 169 (34) [M' - 
CO - SH]. 

C8H602S, (230.3) Ber. C 41.72 H 2.63 S 41.76 
Gef. C 41.71 H 2.73 S 38.13 

3-Methylthieno(3,2-b/thiophen-2,5-dion (5c): Analog zur Darstel- 
lung von 5 a  werden 5.50 g (35.7 mmol) 3-Methylthieno[3,2-b]- 
t h i ~ p h e n [ ' ~ . ' ~ '  in 120 ml absol. THF rnit 43.7 ml 2.45 N (107 mmol) 

n-Butyllithium in Hexan umgesetzt. Die anschlieBende Umsetzung 
mit 35.8 g (156 mmol) Tri-n-butylborat in 40 ml absol. T H F  liefert 
die farblose Diboronsaure 7c. Diese wird in 380 ml tert-Butylme- 
thylether rnit 50 ml 35proz. H202-Losung bei 0°C oxidiert. Nach 
Aufarbeiten analog 5 a  verbleibt ein hellbrauner Feststoff. Ohne das 
Gemisch weiter zu reinigen, wird es in 200 ml absol. Acetonitril 
aufgenommen und unter Eiskiihlung rnit einer Losung von 5.00 g 
(22.42 mmol) Kupfer(I1)-bromid in 40 ml absol. Acetonitril versetzt. 
Es wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Solvens unter re- 
duziertem Druck abdestilliert. Der grauschwarze Ruckstand wird 
iiber Kieselgel filtriert (Dichlormethan), anschlieDend sublimiert 
(50"C/0.02 Torr). Die erhaltene gelbbraune Verbindung wird einer 
Blitzchromatographie unterzogen (Silicagel, Petrolether/Dichlor- 
methan 8:2). Man erhalt 3.00 g (46%) gelbes Chinon 5c, Schmp. 
98°C (Lit.["' 92°C). - IR (KBr): 5 = 3070 cm-' (C-H), 2900 

834, 757. - UV (CH3CN): h,,, (Igs) = 225 nm (4.095), 305 (4.319), 
316 (sh, 4.244), 388 (2.662). 

3,6-Bis(methylthio)thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5d) und 3- 
Brom-6-(methylthio) thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5 h): Zu einer 
Suspension von 0.10 g (0.30 mmol) 3,6-Dibromthieno[3,2-b]thio- 
phen-2J-dion (5j) in 8 ml absol. Toluol werden bei Raumtemp. 
0.06 g (0.91 mmol) Natriummethanthiolat (NaSMe) gegeben. An- 
schliel3end wird 24 h bei 90°C geriihrt. Nach Zugabe von weiteren 
0.03 g (0.43 mmol) NaSMe wird 24 h bei 90°C und danach 2 d bei 
120°C geriihrt. Von der rotbraunen Suspension wird das Losungs- 
mittel i. Vak. entfernt. Der braune Riickstand wird in Dichlorme- 
than suspendiert und iiber eine kurze Saule (Silicagel 0.064 -0.2 
Mesh, Dichlormethan) filtriert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. wird das Produktgemisch durch Blitzchromatographie (Si- 
licagel, Dichlormethan/Petrolether 1 : 3) getrennt. Die beiden Pro- 
duktfraktionen werden nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt aus der ersten Fraktion 
30 mg (33%) 5d als gelbe Kristalle. Die zweite Fraktion liefert 31 
mg (38%) 5h in Form roter Kristalle. 

5d: Schmp. 151-152°C. - IR (KBr): 5 = 1690cm-' (C=O), 

(Igs) = 280 nm (3.750), 427 (4.026). - 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 
F = 2.64 (s, SCH,). - MS (70 eV): m/z (YO) = 262 (100) [M'], 
219 (77) [M+ - C O  - CHJ. 

(C-H), 1695 (C=O), 1670, 1605, 1560, 1363, 1232, 1082,920, 868, 

1525 (C=C), 1415, 1310, 1145, 875, 790,665. - UV (CH3CN): h,,, 

C8H602S4 (262.4) Ber. C 36.62 H 2.30 S 48.88 
Gef. C 36.90 H 2.29 S 48.90 

5h Schmp. 156-157°C. - IR (KBr): 0 = 1670 cm-' (C=O), 

(Igs) = 244 nm (3.997), 287 (3.857), 375 (4.086), 447 (3.546). - 'H- 
NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 2.68 (s, SCH3). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 296 (100) [M+ ("Br)], 294 (88) [M+ (79Br)], 268 (62) [M+ 
(81Br) - CO], 266 (56) [M+ (79Br) - CO], 189 (12) [M+ (8'Br) - 
Br - CO], 187 (30) [M+ (79Br) - Br - CO]. 

1550 (C=C), 1520 (C=C), 1135, 870, 665. - UV (CH3CN): h,,, 

C7H3Br02S3 (295.2) Ber. C 28.48 H 1.02 S 32.58 
Gef. C 28.24 H 0.96 S 31.00 

Thieno(3,2-b]thiophen-2,5-dion (5e): Analog zur Darstellung von 
5 a  werden 3.00 g (21.4 mmol) Thien0[3,2-b]thiophen['~] (6e) in 
120 ml absol. THF rnit 26.5 ml 2.45 N (64.2 mmol) n-Butyllithium 
in n-Hexan umgesetzt. Die anschlieBende Umsetzung mit 21.4 g 
(93.3 mmol) Tri-n-butylborat in 20 ml absol. THF liefert die fdrb- 
lose Diboronsaure 7e. Diese wird in 250 ml tert-Butylmethylether 
suspendiert und unter Eiskiihlung rnit 40 ml 35proz. H202-Losung 
versetzt. Die Mischung wird 4 h bei Raumtemp. gut geriihrt. An- 
schlieBend wird die organische Phase abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abdestillation 
des Losungsmittels verbleibt ein gelbgrauer Riickstand. Dieser wird 
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einer Blitzchromatographie (Silicagel, Dichlormethan/Petrolether 
8:2) unterzogen. Man erhalt neben Spuren von 5 e  1.67 g der farb- 
losen Verbindung 3,3a-Dihydrothieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion 
(Se). Diese wird unter Schutzgas in 100 ml absol. Acetonitril gelost 
und bei 0°C rnit einer Losung von 6.51 g (29.1 mmol) Kupfer(I1)- 
bromid (CuBr2) in 50 ml absol. Acetonitril versetzt. Nach 6 h wird 
das Solvens unter reduziertem Druck abdestilliert, der Riickstand 
in Dichlormethan aufgenommen und iiber eine kurze Kieselgel- 
Saule filtriert. Nach Sublimation (6O0C/O.02 Torr) erhalt man 1.65 g 
(45%) 5e, Schmp. 166°C (Lit.["] 155"C, Lit.['21 168-169°C). - IR 
(KBr): 0 = 3070 cm-' (C-H), 1685(C=O), 1550,1206,1111,878, 
835. - UV (CH3CN): A,,, (lgs) = 224 nm (4.015), 299 (4.209), 312 
(sh, 4.117), 373 (2.515). 

3-Chlor-6-methylthieno[3,2-b Jthiophen-2,5-dion (50: Eine Losung 
von 0.30 g (1.63 mmol) 5c in 3 ml Chlorbenzol (absol.) wird mit 
4.40 g (32.6 mmol) Sulfurylchlorid versetzt und 14 d bei Raumtemp. 
geriihrt. Nach Abdestillation des Solvens i.Vak. bleibt ein brauner 
Feststoff zuriick. Dieser wird durch Blitzchromatographie gereinigt 
(Silicagel, Dichlormethan/Pentan 1 : 1). Die erste Fraktion enthalt 
116 mg eines gelben Feststoffes, die zweite Fraktion 20.0 mg 5c. 
Die erste Fraktion wird aus Ethanol umkristallisiert: 105 mg (32%) 
gelbe Nadeln von 5f, Schmp. 166-168°C. - IR (KBr): 5 = 1698 
cm-' (C=O), 1597 (C=C), 1560 (C=C), 1235, 1198, 1120, 1032, 
920, 875, 818. - UV (CH3CN): h,,, (lge) = 227 nm (4.027), 318 
(4.319), 330 (sh, 4.246). - 'H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 2.14 
(s, 3H, CH3). - MS (70 eV): m/z = 220 (42) [M+ (37C1)], 218 (100) 
[M+ (35Cl)], 192 (8) [M+ ("Cl) - CO], 190 (21) [M+ (35Cl) - 
CO], 183 (4) [M+ - (35Cl)], 164 (12) [M' (37Cl) - 2 CO], 162 (8) 
CM+ (35~1) - 2 col. 

C7H3C102S2 (218.7) Ber. C 38.45 H 1.38 S 29.32 
Gef. C 38.08 H 1.30 S 28.63 

3-Brom-6-methylthieno[3,2-b ]thiophen-2,5-dion (5g): 1.00 g (5.44 
mmol) 5c werden in 50 ml Eisessig gelost und mit 5.00 g (31.3 
mmol) Brom versetzt. Die Mischung wird 5 d bei 40°C geriihrt. 
Nach Abdestillation des Solvens verbleibt ein gelber Riickstand. 
Nach Umkristallisation aus Ethanol/Toluol (10: 1) erhalt man 
1.20 g (96%) gelbe Nadeln, Schmp. 197°C. - IR (KBr): 0 = 1700 
cm-' (C=O), 1600, 1560, 1360, 1232, 1198, 1100, 1033, 920, 868, 
790, 736, 656. - UV (CH3CN): h,,, (Igs) = 335 nm (sh, 4.229), 322 
(4.306), 227 (3.980). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 2.07 (s, 
CH3). - "C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): 6 = 186.43 (s, C-2), 181.33 

6), 12.12 (q, C-9). - MS (70 eV): m/z (%) = 264 (100) [Mf ("Br)], 
262 (91) [M+ (79Br)], 236 (16) [M+ ("Br) - CO], 234 (15) [M+ 
("Br) - CO], 208 (8) [M+ (''Br) - 2 CO], 206 (8) [M+ (79Br) - 
2 CO], 183 (43) [M+ - Br], 155 (25) [M+ - Br - CO], 127 (52) 
[M+ - Br - 2 CO]. 

(s, C-5), 158.58 (s, C-8), 152.50 (s, C-7), 133.79 (s, C-3), 114.44 (s, C- 

C7H3Br02S2 (263.1) 
Ber. C 31.95 H 1.15 Br 30.37 S 24.37 
Gef. C 31.87 H 1.20 Br 31.40 S 24.25 

3-Bromthieno[3,2-b Jthiophen-2,5-dion (59: Zu einer Losung von 
0.27 g (1.59 mmol) 5e in 50 ml Eisessig werden 3.20 g (20.0 mmol) 
Brom gegeben. Die Mischung wird 14 d bei Licht stehengelassen. 
AnschlieBend wird das Solvens abdestilliert und der gelbe Riick- 
stand chromatographiert (Silicagel, Dichlormethan/Petrolether 
1 : 1). Die erste Fraktion enthalt 20 mg 5 j  (s.u.). Die zweite Fraktion 
enthalt als Hauptprodukt 0.30 ~ ( 7 5 % )  5i, Schmp. 152°C. Die dritte 
Fraktion enthalt 10 mg 5e. - IR (KBr): 5 = 3080 cm-' (C-H), 

UV (CH3CN): Lax (Igs) = 327 (sh, 4.187), 315 (4.289), 225 nm 
(3.961). - 'H-NMR (CDCl3, 200 MHz): 6 = 6.46 (s, 1H). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 250 (73) [M+ (8'Br)], 248 (68) [M+ ("Br)], 222 

1690 (C=O), 1660,1550 (C=N), 1150,1095,1050,880,832,740. - 

(17) [M+ ("Br) - CO], 220 (16) [M+ ("Br) - CO], 169 (30) 
[M+ - Br]. 

C6HBr02S2 (249.1) Ber. C 28.93 H 0.40 S 25.74 
Gef. C 29.02 H 0.40 S 25.20 

3,6-Dibromthieno[3,2-b Jthiophen-2,5-dion (5j): Eine Losung von 
0.50 g (2.94 mmol) 5e in 100 ml Eisessig wird mit 10.0 g (62.5 mmol) 
Brom versetzt und 9 d bei 60°C geriihrt. Nach Abdestillation des 
Solvens wird der Riickstand iiber Kieselgel filtriert und anschlie- 
Bend aus Ethanol/Toluol (10: 1) umkristallisiert. Man erhalt 0.80 g 
(82%) 5j als goldgelbe Nadeln, Schmp.225"C. - IR (KBr): 0 = 
1700 cm-' (C=O), 1555 (C=C), 1129,870,755,655. - UV (CH3- 
CN): h,, (lgs) = 346 nm (sh, 4.208), 335 (4.270), 278 (3.525), 228 
(3.903). - MS (70 eV): m/z (%) = 330 (55)  [M+ ("Br)], 328 (100) 
[M+ (79,81Br)], 326 (49) [M+ ("Br)], 302 (5 )  [M' ("Br) - CO], 
300 (8) [M+ (79381Br) - CO], 298 (4) [M+ (79Br) - CO], 249 (56) 
[M+ (''Br) - "Br], 247 (52) [M+ ("Br) - 79Br], 221 (9) [M+ 
("Br) - "Br - CO], 219 (9) [Mf (79Br) - 79Br - CO], 193 (10) 
[M+ ("Br) - *'Br - 2 CO], 191 (9) [M+ - 7yBr - 2 CO]. 

C6Br202S2 (328.0) Ber. C 21.97 Br 48.72 S 19.32 
Gef. C 22.21 Br 49.13 S 19.32 

3,6-Diiodthieno[3,2-b ]thiophen-2,5-dion (5 k): Zu einer Suspension 
von 0.10 g (0.30 mmol) 5 j  in 5 ml absol. 2-Butanon werden bei 
Raumtemp. 0.18 g (1.22 mmol) NaI gegeben. AnschlieBend wird 
12 h bei 100°C geriihrt. Von der dunkelroten Suspension wird das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt. Der graubraune Riickstand wird in 
Dichlormethan aufgenommen und uber eine kurze Saule (Silicagel 
0.064 - 0.2 Mesh, Dichlormethan) filtriert. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird das Produkt zur Reinigung in 100 ml 
Ethanol kurz aufgekocht und nach dem Erkalten abfiltriert. Man 
erhalt 0.13 g (98%) 5k als orangeroten Feststoff, Schmp. 
246-248°C. - IR (KBr): B = 1680 cm-' (C=O), 1540 (C=C), 

227 nm (4.519), 285 (4.281), 367 (4.659). - MS (70 eV): m/z (%) = 
1250, 1145, 870, 800, 720, 650, 630. - UV (CH3CN): h,,, (lgs) = 

422 (100) [M'], 295 (28) [M+ - I], 267 84) [Mt - I - CO]. 
C61202S2 (422.0) Ber. C 17.08 160.14 S 15.19 

Gef. C 17.33 I 62.29 S 15.90 

Allgemeine Arbeitsvorschriji zur Darstellung von 2,5-Bis(cyan- 
imino) -2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophenen: Zu einer Losung von x 
mmol Titantetrachlorid in 5 ml absol. Dichlorbenzol tropft man 
bei 0 "C unter Riihren langsam y mmol Bis(trimethylsily1)carbodi- 
imid (BTM)["]. Nach 15min. Riihren bei 0°C wird die Losung von 
z mmol Thieno[3,2-b]thiophen-2,5-dion (5) in 15 ml absol. Dichlor- 
benzol zugetropft. Die Mischung wird t d bei 60°C geriihrt. Das 
Reaktionsprodukt wird in eiskaltes Dichlormethan eingetragen und 
durch Zugabe von Eis langsam hydrolysiert. Die organische Phase 

Tab. 3. Synthetisierte 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b]- 
thiophene (4a- k), AnsatzgroBen (x,y,z), und Reaktionsdauer ( t )  

Verb. R, RZ xTiC14 y BTM z 5  t 
Nr. [mmol] [mmol] [mmol] [d] 

4a 
4b 
4c 
4d 
4e 
4f 

4b 
4i 

4k 

4g 

4j 

Me 
Me 
Me 
SMe 
H 
CI 
Br 
Br 
Br 
Br 
1 

Me 
SMe 
H 
SMe 
H 
Me 
Me 
SMe 
H 
Br 
I 

13.1 18.3 1.52 4 
13.0 13.0 2.13 0.4 
16.3 11.2 1.63 2 
3.80 3.80 0.38 1 
11.6 11.6 1.16 4 
3.17 3.11 0.25 1.5 
17.1 11.1 1.14 1 
8.20 8.20 0.82 1 
11.5 11.5 1.16 2 
13.7 13.1 0.91 2 
21.3 21.3 2.13 1.5 
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wird abgetrennt, die waBrige Phase mit Dichlormethan extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat 
getrocknet (Tab. 3). 
2.5-Bis (cyanimino) -2,5-dihydro-3,6-dimethylthieno[3,2-b]thio- 

phen (4a): Aufarbeitung: Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert. Der 
gelbbraune Ruckstand wird chromatographiert (Silicagel, Dichlor- 
methan). Die zweite Fraktion enthalt 4a, nach Umkristallisation 
aus absol. Acetonitril Ausb. 156 mg (42%), Schmp. 230°C 
(Zers.): - IR (KBr): P = 2180 cm-' (C=N), 1600 (C=C), 1530 

399 nm (4.530), 381 (4.561), 366 (sh, 4.420), 245 (3.751), 210 (sh, 
3.970). - 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 2.23 (s, CH3). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 246 (100) [M'], 219 (66) [M+ - HCN], 192 

(C=N), 1375 (C-H), 1280,1060,960. - UV(CH3CN): h,,,(Ig~) = 

(29) [M+ - 2 HCN]. 
CIOH6N4S2 (246.3) Ber. C 48.76 H 2.46 N 22.75 

Gef. C 49.07 H 2.69 N 22.73 

2.5-Bis (cyanimino)-2,5-dihydro-3-methy1-6-(methylthio)thieno- 
[3,2-b]thiophen (4b): Aufarbeitung: Aus der zuruckbleibenden roten 
Losung wird durch Zugabe von ca. 300 ml Pentan das Produkt 
ausgefallt. Man saugt ab, lost in Dichlormethan und filtriert uber 
eine kurze Saule (Silicagel 0.064 -0.20 Mesh, Dichlormethan). Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der rotbraune Ruckstand 
aus Toluol/Methylcyclohexan umkristallisiert. Man erhalt 0.1 1 g 
(30%) 4b als rotbraune Nidelchen, Schmp. 242-244°C (Zers.). - 
IR (KBr): 0 = 2188 cm-' (C-N), 2176, 1568, 1536, 1507, 1384, 

= 234 nm (3.935), 412 (4.330), 485 (3.823). - 'H-NMR (CDCI3, 200 
MHz): 6 = 2.74 (s, SCH3), 2.22 (s, CH3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 

1245, 1234, 1289, 1093, 1046, 802, 912. - UV (CH3CN): h,,, ( I ~ s )  

278 (100) [M'], 251 (75) [M' - HCN]. 
Cl"H6N4S3 (278.4) 
Ber. C 43.15 H 2.17 N 20.13 S 34.55 
Gef. C 42.84 H 2.07 N 20.12 S 33.72 

2,s-Bis (cyanimino) -2,S-dihydro-3-methylthieno[3,2-b]thiophen 
(4c): Aufarbeitung: Nach Abdestillation des Solvens wird das an- 
fallende gelbbraune Rohprodukt einer Blitzchromatographie un- 
terzogen (Silicagel, Dichlormethan). Die zweite Fraktion ergibt 
nach Umkristallisation aus absol. Acetonitril 59.0 mg (16%) 4c, 
Schmp. 165°C (Zers.). - IR (KBr): 3 = 2180 cm-' (C=N), 1560 

CN): h,,, (lgs) = 390 nm (sh, 4.590), 375 (4.610), 243 (3.861), 210 
(3.974). - MS (70 eV): m/z (YO) = 232 (98) [M'], 205 (100) [M+ - 

(C=C), 1525 (C=N), 1372 (C-H), 1270, 1120, 845. - UV (CH3- 

HCN], 180 (14) [M+ - 2 CN], 178 (26) [M+ - 2 HCN]. 
C9H4N4S2 (232.3) Ber. C 46.54 H 1.74 N 24.12 

Gef. C 46.55 H 1.59 N 24.01 

2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydro-3,6-bis(methylthio) thieno[3,2- 
blthiophen (4d): Aufarbeitung: Das Solvens wird i.Vak. abdestilliert 
und der rotbraune Ruckstand einer Blitzchromatographie (Silica- 
gel, Dichlormethan) unterzogen. Man erhalt 21.0 mg (14%) 4d als 
rotbraunen Feststoff, Schmp. 262-264°C (Zers.). - IR (KBr): P = 
2170 cm-' (C-N), 1530, 2510, 1500, 1215, 980, 775. - UV (CH3- 
CN): I,,, (Igs) = 255 nm (3.489), 352 (3.600), 492 (3.700). - 'H- 
NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 2.72 (s, SCH3). - MS (70 eV): m/z 
(Yo) = 310 (100) [M']. 

Cl0H6N4S4 (3 10.4) 
Ber. C 38.69 H 1.94 N 18.05 S 41.31 
Gef. C 39.08 H 1.72 N 18.52 S 40.83 

2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b]thiophen (4e): Auf- 
arbeitung: Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert. Das rotbraune 
Rohprodukt wird in Dichlormethan gelost und uber eine 3-cm- 
Kieselgelsaule filtriert, anschlieBend zweimal aus absol. Acetonitril 
umkristallisiert. Man isoliert 37.0 mg (5%) gelbgriine Blattchen von 

4e, Schmp. 195°C (Zers.). - IR (KBr): P = 3095 cm-' (C-H), 

855, 840. - UV (CH3CN): h,, (lgs) = 391 nm (sh, 4.483), 374 
(4.579), 358 (sh, 4.452), 258 (sh, 3.424) 242 (3.836), 210 nm (3.836). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 218 (100) [M'], 191 (13) [M+ - HCN], 
166 (17) [M+ - 2 CN]. 

2183 (C-N), 1560 (C=C), 1525 (C=N), 1263, 1150, 1235, 1020, 

CxH2N4S2 (218.3) Ber. C 44.03 H 0.92 N 25.67 
Gef. C 44.06 H 0.93 N 25.38 

3-Chlor-2J-bis (cyanimino) -2,5-dihydro-6-methylthieno[3,2-b]- 
thiophen (40: Aufarbeitung: Nach Abdestillation des Solvens i. Vak. 
wird der Ruckstand durch Blitzchromatographie (Silicagel, Di- 
chlormethan) gereinigt: Ausb. 20.0 mg (30%) 4f, Schmp. 192°C 
(Zers.). - IR (KBr): 0 = 2185 cm-', 1560 (C=C), 1520 (C=N), 
1380 (C-H), 903 (C-Cl). - UV (CH3CN): h,,, (IgE) = 245 nm 
(3.418), 364 (sh, 4.010), 382 (4.168), 402 (4.143). - MS (70 eV): m/z 

("CI) - HCN], 239 (100) [M+ ("CI) - HCN]. 
(Yo) = 268 (37) [M+ (37Cl)], 266 (90) [M" (,'Cl)], 241 (42) [M+ 

C9H3CIN4S2 (266.7) Ber. C 40.53 H 1.13 N 21.00 
Gef. C 40.25 H 1.08 N 20.73 

3- Brom-2S-bis (cyanimino)-2,5-dihydro-6-methylthieno[3,2-b]- 
thiophen (4g): Aufarbeitung: Das Solvens wird i. Vak. abdestilliert. 
Das rote Rohprodukt wird einer Blitzchromatographie unterzogen 
(Silicagel, Dichlormethan). Aus der zweiten Fraktion gewinnt man, 
nach Umkristallisation aus Toluol/Methylcyclohexan, 165 mg 
(47%) 4g, Schmp. 237°C (Zers.). - IR (KBr): P = 2183 cm-' 
(CEN), 1582 (C=C), 1553 (C=N), 1515, 1275, 1243, 875, 785. - 
UV (CH3CN). h,,, (lgs) = 405 nm (4.569), 384 (4.586), 365 (sh, 
4.376), 302 (sh, 3.514), 241 (sh, 3.756), 223 (sh, 3.870), 209 nm (sh, 
3.963). - MS (70 eV): m/z (%) = 312 (96) [M+ (*'Br)], 310 (91) 
[M+ (79Br)], 285 (100) [M+ ("Br) - HCN], 283 (93) [M+ (79Br) - 
HCN], 258 (24) [M+ (79Br) - 2 CN], 204 (31) [M+ (79,x1Br) - 
HCN - 79,8'Br]. 

C9H3BrN4S2 (311.2) 
Ber. C 34.74 H 0.97 Br 25.68 N 18.01 S 20.60 
Gef. C 35.38 H 1.04 Br 27.00 N 17.82 S 21.00 

3- Bromo-2,s-bis (cyanimino j -2,5-dihydro-6- (methylthio j thieno- 
[3,2-b]thiophen (4h): Aufarbeitung: Das Solvens wird i.Vak. abde- 
stilliert und der rotbraune Ruckstand einer Blitzchromatographie 
(Silicagel, Dichlormethan) unterzogen. Man erhalt 32.0 mg (12%) 
4h als rotbraunen Feststoff, Schmp. 240-243°C (Zers.). - IR 
(KBr): P = 2170 cm-' (CEN), 2560, 1525, 1510, 1490, 1210, 875, 
770. - UV (CH3CN): h,,, (lgs) = 238 nm (3.797), 422 (4.124), 500 
(3.630). - 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 2.77 (s, CH3). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 344 (68) [M+ (''Br)], 342 (63) [M+ (79Br)], 317 
(100) [M+ ("Br) - HCN], 315 (92) [M+ (79Br) - HCN], 263 (19) 
[M+ (793x1Br) - 79,x1Br], 236 (91) [M+ (79381Br) - HCN - 79,8'Br]. 

C9H3BrN4S3 (343.2) 
Ber. C 31.49 H 0.88 N 16.32 S 28.02 
Gef. C 31.51 H 0.78 N 16.21 S 30.00 

3-Brom-2,5-bis(cyanimino) -2S-dihydrothieno[3,2-b]thiophen (4i): 
Aufarbeitung: Das Solvens wird i.Vak. abdestilliert. Das orangerote 
Reaktionsprodukt wird portionsweise schnell uber eine 15-cm-Kie- 
selgel-Saule chromatograpiert (Dichlormethan). Als zweite Frak- 
tion isoliert man 13.8 mg (4%) 4i, Schmp. 226°C (Zers.). - IR 
(KBr): 3 = 2183 cm-' (C-N), 1565 (C=C), 1520 (C=N), 1210, 
875, 750. - UV (CH3CN): h,,, (lgs) = 397 nm (4.351), 379 (4.402), 
362 (sh, 4.236), 262 (sh, 3.337), 242 (sh, 3.665), 223 (3.813). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 298 (100) [M+ (*'Br)], 298 (92) [M+ (79Br)], 
217 (43) [M+ (79,x'Br) - 79,x'Br]. 

C8H1BrN4S2 (297.2) 
MS-Hochauflosung: Ber. 295.88250 Gef. 295.88269 
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3,6-Dibrom-2,S-bis (cyanimino)-2,S-dihydrothieno[3,2-b]thiophen 
(4j): Aufarbeitung: Das Dichlormethan wird i. Vak. abdestilliert. Die 
zuriickbleibende rote Losung wird mit 300 ml Pentan versetzt, das 
ausfallende Rohprodukt abgesaugt. Das rote Rohprodukt wird 
iiber eine kurze Kieselgelsaule filtriert und anschliel3end zweimal 
aus absol. Toluol umkristallisiert. Man gewinnt 0.17 g (49%) 4j als 
rote Blattchen, Schmp. 272°C (Zers.). - IR (KBr): 5 = 2187 cm-' 
(C=N), 1568 (C=C), 1530 (C=N), 1507, 1212, 1035, 875, 763, 
736. - UV (CH,CN): h,,, (lgs) = 412 nm (4.506), 391 (4.491), 370 
(sh, 4.231), 325 (sh, 3.647), 243 (sh, 3.689), 223 (4.024), 208 (sh, 
4.100). - MS (70 eV): m / z  (%) = 378 (56) [M+ ("Br)], 376 (100) 
[Mf (79,81Br)], 374 (49) [M+ (79Br)], 297 (27) [Mf ("Br) - "Br], 
295 (25) [M+ (79Br) - 79Br]. 

C8Br2N4S2 (376.0) 
Ber. C 25.55 Br 42.50 N 14.90 S 17.05 
Gef. C 25.56 Br 48.97 N 14.53 S 17.86 

2,5-Bis (cyanimino)-2,5-dihydro-3,6-diiodthieno[3,2-b]thiophen 
(4k): Aufarbeitung: Das Dichlormethan wird i. Vak. abdestilliert. 
Aus der zuriickbleibenden orangeroten Losung wird durch Zugabe 
von ca. 600 ml Pentan das Produkt ausgefallt. Man saugt den ent- 
standenen Niederschlag ab, lost in Dichlormethan und filtriert iiber 
eine kurze Saule (Silicagel 0.064 - 0.20 Mesh, Dichlormethan). Nach 
Entfernen des Losungsmittels wird der dunkelrote Riickstand zwei- 
ma1 aus Toluol umkristallisiert. Man erhalt 0.47 g (47%) 4k als 
groDe, dunkelrote Kristalle, Schmp. 246 - 248 "C (Zers.). - IR 
(KBr): Z = 2180 cm-' (C=N), 1555, 1515, 1200, 1035, 870, 745, 
735. - UV (CH,CN): h,,, (Igs) = 244 nm (4.234), 415 (4.503), 430 
(4.496). - MS (70 eV): m / z  (%) = 470 (100) [M'], 343 (47) [M' 
- I]. 

CsI2N4S2 (470.0) 
Ber. C 20.44 I 54.00 N 11.92 S 13.64 
Gef. C 20.18 157.90 N 11.65 S 13.72 

C AS-Registry-Nummern 

4a:  125594-12-9 / 4b: 139072-28-9 / 4c: 125594-13-0 / 4d: 139041- 
02-4 / 4e: 125594-14-1 / 4f: 125594-15-2 / 4 g :  125594-16-3 / 4h: 
139041-03-5 14i :  125594-17-4 1 4j: 125594-18-5 1 4k: 139041-04-6 / 
5a:  60749-12-6 / 5b: 139040-98-5 1 5 c :  60749-13-7 / 5d: 139040- 
99-6 / 5e:  60749-71-5 / 5 f  133514-87-1 1 5g: 133514-85-9 / 5h:  
139041-00-2 / 5i: 133514-84-8 / 5j: 133514-86-0 / 5k:  139041-01-3 / 
BTM: 1000-70-0 / 3,6-Dimethylthieno[3,2-b]thiophen: 56412-1 1-4 / 
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phen: 251-41-2 
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