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CYCLISCHE PARA-PHENYLENSULFIDE -
Selektive Synthese, Dotierung und elektrische Leitfthigkeit

*
J.Franke und F.Vdgtle
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Bonn,
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1, FRG

Abstract. Cyclic hexa-para-phenylenesulfide (3c) and tetra-4,4'-biphenyldiyl-
sulfide (7) are synthesized for the first time and in surprising yields (up to
65%) . Dopzng with SbF_ leads toconductivities of approx. 103 s cm‘l, which are
discussed with regard to polymeric "PPS".

Polymere para-Phenylensulfide ("PPS") sind nach Dotierung elektrisch lei-
tend und daher von besonderer Aktualitdt 1). Aus dem kommerziellen Polymeren
wurden 1982 durch Extraktion vielgliedrige Ringe des Typs 3 in winzigen Aus-

beuten (3a: 0.01%, 3b: 0.02%)} gewonnen und durch Sublimation gereinigt 2).

Wir gingen davon aus, daB Aussagen zur Strukturabhidngigkeit der elektri-
schen Leitfdhigkeit m&glich wdren, wenn anstelle der Polymeren einzelne kri-

stalline oligomere Sulfide, insbesondere makrocyclische, zur Verfiligung stin-

den 3).

Anders als bei der beschriebenen Darstellung von PPS aus p-Dichlorbenzol
und NaZS 4) konnten wir durch Umsetzung von 4-Bromkupferthiophenolat 1 5)

in hoher Verdiinnung im LOsungsmittelgemisch Chinolin/Pyridin das bisher unbe-
kannte Hexamere 3c selektiv in llberraschend hohen Ausbeuten von 60-65% synthe-

tisieren:
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Daneben erhdlt man in geringen Mengen {(ca. 3%) das Cyclopentamere 3b. Die

mihsame teilweise Trennung der oligomeren Makrocyclen durch Sublimation 2)

entfdllt bei unserer vom Kupferthiophenolat ausgehenden nucleophilen Substitu-
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tion am Aromaten. Arine als Intermediate sind unwahrscheinlich, da die para-
Phenylensulfid-Ringe an dem einzigen scharfen Singulett im 1H-NMR—Spektrum

(6= 7.24 ppm, in CDC13/TMSin ) zu erkennen sind.

t.

Durch analogen Einsatz des vom Biphenyl abgeleiteten 4,4'-Bromkupferthio-

phenolats 6 6)

erhielten wir gleichfalls hochselektiv ein einzelnes der bis-
her nicht bekannten cyclischen Oligomeren, und zwar ausschlieBlich das Tetra-
mere 7 in immerhin 20% Ausbeute. Dieser Makrocyclus liegt mit seinen alternie-
renden Aryl-Schwefel- und Aryl-Aryl-Bindungen strukturell zwischen dem PPS und
dem para-Polyphenylen und ist auch aus diesem Grund hinsichtlich der elektri-

schen Leitfdhigkeit interessant.

Die selektive Bildung des 30-gliedrigen Hexameren 3¢ und des 36-gliedrigen
Tetrameren 7 dlirfte damit zusammenhdngen, daB Ringe dieser GrdBe schon weit-
gehend spannungsfrei sind und die Bildungstendenz flir noch gr&B8ere Ringe all-

gemein abnimmt.

Bei Verwendung des Silber- anstelle des Kupfersalzes von 4-Bromthiophenol
erhielten wir betridchtlich geringere Ausbeuten an dem Hexameren 3¢ 7). In der
analogen Sauerstoff-Reihe 4 bildet sich ausgehend von 4~-Bromnatriumphenolat

unter CuCl2—Zusatz nach dem Standardverfahren ein schwer zu trennendes Gemisch

der hdheren Oligomeren 4b-f (n= 5-9) 8).

Nach Dotierung von 3¢ mit SbF5 erhidlt man einen griinlich-schwarzen Fest-

3

stoff, dessen elektrische Leitfdhigkeit Werte um 3 x 10" ° 8 cm“1 erreicht,

wihrend die des undotierten Materials gr®BenordnungsmédBig der des undotierten
. -16 -1
PPS mit ca. 10 S cm

nahme erhilt man einen Dotierungsgrad von 1 [(C6H4S)(SbF6)]. Die betrichtliche

entspricht. Aus der Elementaranalyse und Gewichtszu-

Leitfdhigkeitssteigerung durch Dotieren auch beim Cyclohexameren 3¢ zeigt,

2

daB auch ohne Polymerisation (n= 40-400; SbFS—dotiert: 10" “ s cm_1) vergleich-

bar hohe elektrische Leitfihigkeiten erzielt werden kdnnen.
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DaB die Dotierung von 3¢ mit Iod im Gegensatz zum Polymeren (PPS) nicht

zum Erfolg flihrt,legt den SchluB nahe, daB zum Erzielen der Leitfdhigkeit eine
Vernetzung und/oder Polymerisation des Cyclus stattgefunden hat. Dafir spricht
auch, daB das zuvor dotierte Material nach Extraktion des Dotierungsmittels
mit Wasser bis 330°C nicht schmilzt. AuBerdem treten im IR-Spektrum neue Ban-
den auf, die auf eine Drei~ und Vierfach-Substitution der Benzolringe deu-
ten. Allerdings ist es nicht mit dem des dotierten und extrahierten PPS iden-
tisch; die elektrische Leitfdhigkeit diirfte durch Vernetzen der Makroringe un-

ter zumindest teilweisem Erhalt der Ringstruktur zustandekommen.

Dotierung von 7 mit SbF5 fiihrt zu einem schwarzen Feststoff mit einer Sng—
Konzentration von 68%, was einem Dotierungsgrad von 1 entspricht. Auch hier

3 1

werden Leitfdhigkeitswerte von 107" S cm ' erhalten. Die Unschmelzbarkeit

der dotierten und anschlieBend mit H20 extrahierten Substanz, sowie signifi-
kante Anderungen im IR-Spektrum sprechen auch hier flir eine Vernetzung als Ur-

sache der Leitfdhigkeit.

Die Erkenntnis, daB auch Verbindungen mit kombinierten Struktureinheiten
(Aryl-S-, Aryl-Aryl-Bindungen) elektrisch leitend sein k&nnen, sollte auch
bei entsprechenden linearen Polymeren von theoretischem und praktischem Inte-
resse sein. Definierte kristalline Cyclooligomere, von denen sich leichter als
von Polymeren Einkristalle erhalten lassen diirften, konnten in manchen F&llen
praktische Alternativen darstellen und zur Theorie der elektrischen Leitung
organischer Molekiilverbdnde beitragen.
Die gezielte Synthese groBer Ringe mit 1,4-verkniipften Aren-Einheiten 2
ist dariiber hinaus wichtig, weil sie versteifte Molekililhohlrdume zugdnglich
macht, die fiir Rezeptor- und Enzym-Modellstudien vorteilhaft sind 10). Wegen
der Ausbildung eines Wulstes an der Hohlraumperipherie durch die senkrecht
zur Ringebene stehenden Benzolringe sind die para-verbrilickten Phane obiger
Typen hierzu besonders geeignet. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daB
kristallines 3¢ Chloroform so stark einschlieBt, daB es auch im Vakuum bei

14OOC/O.01 Torr nur schwierig zu entfernen ist 11).

Darstellung des Hexameren 3c bzw. des Tetrameren 7: Eine Suspension von

20.0 mmol Kupferthiophenolat in 1.5 1 absol. Chinolin und 150 ml absol. Pyri-
din wird 24 h unter Argon-Atmosphdre zum Sieden erhitzt. Die abgekihlte L&sung
wird i.vak. auf ca. 150 ml eingeengt und in 800 ml 50-proz. wdBriges Methanol
gegeben. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, dreimal mit je 100 ml konz.
Salzsdure 1 h gerthrt und der verbleibende Rickstand anschlieBend mit Wasser HCl-
frei gewaschen. Das trockene Pulver wird mit Aceton und Ether gewaschen und an
Kieselgel (Sio2 60, Merck) mit Chloroform als Eluent chromatographiert. Das

erhaltene Rohprodukt wird zweimal mit heiBem Essigester extrahiert, um offen-

kettige Verbindungen zu entfernen.
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1

3c: Ausb. 60-65%, Schmp. 200-202°C. “H-NMR (CDC13/TMSint y: 8= 7.24 (s).
C36H2456' ber. 648.0195, gef.1648.0202 (MS) .

7: Ausb. 23%, Schmp. >300°C. "H-NMR (CDC13/TMSint y: §= 7.36, 7.5 (AA'BB',
J= 7 Hz) C48H32S4’ ber., 736.387, gef. 736.375 (MS).
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Prof. Dr. G. Wegner fiir wertvolle Ratschldge. Dem Fonds der Chemischen Indu-

strie danken wir fir die Férderung dieser Arbeilt.
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