
2.38-0.98(m, ISH; H.,l,ph),0.91.0.90.0.84,0.80und0.72(5s, 18H;6CH3); 
"C-NMR (CDCh): 6= 106.1 (d; C-2). 102.7 (d; C-27, 91.6 (d; C-7'a). 
89.9 (d; C-7a), 52.1 (s;  C-7). 48.8 (s: C-8). 48.5 (d; '2-47, 47.6 (d; C-4), 
47.6 (s; C-7'), 46.9 (5; '2-8'). 45.7 (d; C-3'a). 40.0 (d; C-3a), 38.3 (t; C-37, 
32.4 (t. 2C; C-3, C-6'). 2X.8 (t; C-5'). 26.5 (t; C-6). 22.8 und 20.5 (2q; 2 
8'-CH3). 20.8 und 18.7 (2q; 2 8-CH3), 20.5 (t; C-5), 14.6 (q; 7-CH3). 11.5 
(q; 7'-CH,). 

1121 Die fur die acetalischen Zentren von 8 angegebenen Kontigurationen 
werden aus der deutlichen Hochfeldverschiebung der Signale im 'H- 
NMR-Spektrum fur H-2 und H'-2 (A6=0.16-0.21 ppm) sowie der Tief- 
feldverschiebung der Signale im "C-NMR-Spektrum fur C-2 (As= I .4- 
2.4 ppm) und C-7a (AS=0.3-0.6 ppm) im Vergleich zu den entsprechen- 
den Signalen von 6, 7 und 9 abgeleitet (vgl. [S]). 

113) Hergestellt aus racemischem Campher nach [lo]. 
1141 Der nach Oxidation von L-Borneo1 (A. Vogel: VO&S Textbook ofPrac- 

tical Organic Chemistry, Longman, London 1978, S. 427) erhaltene L- 
Campher wurde nach [lo] zu B-1 umgesetzt. 

hydro-7,8,8-trimethyI-4,7-methanobenzofuran] 9 : Aus dem Reaktionsge- 
misch durch SC isoliert (Kieselgel 0.04-0.063 mm, Eluens: Petrolether/ 
Ether= 100/1). Farblose Kristalle: Fp= 125-127°C (Methanol); 
[a]?= - 179.4" (c=0.77 in Dichlormethan); 'H-NMR (CDCI,): 
6=5.62/5.60/5.56/5.54 (dd, 1 H; 2-H), 5.46-5.36 (m, 1 H; 2'-H), 4.28/ 
4.2714.1814.17 (dd, 1 H;  7a-H), 3.87 (d, J=6.8 Hz, 1 H; 7'aH). 3.09-2.70 
(m, I H; 3a-H), 2.38-1.06 (m, 15 H; Hlllph.), 0.96,0.95, 0.90, 0.86 und 0.78 

91.0 (d; C-7'a), 89.3 (d; C-7a). 52.0 (s; C-7). 48.7 (s; C-8). 48.4 (d; C-47, 
47.5 (d; C-4), 47.5 (5; C-77, 46.8 (5; C-87, 45.9 (d; C-3'a). 40.2 (d: C-3a), 
38.4 (t: C-3'). 32.3 (C-3, C-67. 28.8 (t; C-57, 26.4 (t: (2-6). 22.8 und 20.3 
(2q; 8'-CH,), 20.8 und 18.7 (2q; 2 8-CH,), 20.3 (t: C-5). 14.6 (q; 7-CH3), 
11.5 (q; 7'-CH3). 

1161 C. R. Noe, M. Knollmiiller, G. Steinbauer, H. Vbllenkle, Chem. Ber. 118 
(1985) 4453. 

1171 [2R-(2a,3aa,4~,7~,7aa)~-[(Octahydro-7,8,8~tnmethyl-4,7-methanobenzo- 
furan-2-yl)oxylacetonitril 10 : Hergestellt aus 5 und Glycolonitril nach 
der allgemeinen Arbeitsvorschrift in 141; farblose Kristalle: Fp =64- 
66°C (n-Hexan); [a]$= - 185.8" (c= 1.244 in Trichlormethan); 'H- 

Hz, 2H; 1249. 3.92 (d, J=7.1 Hz, IH ;  7a-H), 2.44-1.01 (m, 8H;  
Halip,,.). 0.98, 0.93 und 0.80 (3s. 9 H ;  3 CH,): "C-NMR (CDCI,): 
6= 116.2 (s; CN), 104.6 (d; C-2). 91.7 (d; C-7a), 50.8 (I; C-12). 48.2 (d; 
C-4). 47.4 (s; C-7). 46.7 (s; C-8). 45.2 (d; C-3a), 38.3 (1; C-3). 32.0 (I; 
C-6). 28.6 (t; C-5). 22.6 und 20.1 (2q; 2 8-CH,), 11.2 (9; 7-CH3). 

[IS] Philips-Vierkreisdiffraktometer PW-I 100, Mo,,: orthorhombische Ele- 
mentarzelle P2,2121, Z=4,  u= 1901(1), b=965.8(4), c=732.7(3) pm; 
1547 unabhsngige Reflexe, 679 beobachtet mit /12o(I) ,  R=0.263, 
R. =0.109, w-0.7465/d(F). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung kannen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-52 202, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

1191 Torsionswinkel C2-02-Cl2-CI3 = 72.6"; vgl. Torsionswinkel C2-OX*- 
C(Phenyl)=73.5" in einer mit 10 verwandten Verbindung 
(01- S,C'*Hz~C'H(CH,),  CN-C6H,): C. R Noe, M. KnollmOller. E. 
Wagner, H. Vollenkle, Chem. Ber. 118 (1985) 3299. 

1201 K. J. SchBnauer, P. Walter, C. R. Noe, Monarsh. Chem. 117 (1986) 
127. 

1211 E. Wagner, Disserration. Technische UniversitBt Wien, Osterreich 1985. 
[221 L.-F. Tietze, U. Niemeyer, Chem. Ber. 111 (1978) 2434. 
1231 R. K. Chaudhuri, F. u. Afiti-Yazar, 0. Sticher, Tetrahedron 36 (1980) 

[241 W. Hubel, A. Nahrstedt, V. Wray, Arch. Phann. (Weinheim Ger.) 314 

(151 (2S-(2n(2'R*,3'aS*,4'S*,7'S*,7'aS*).3aa,4a,7a,7aa~-2,2'-Oxybis(octa- 

(SS, 18H; 6 CHI); I3C-NMR (CDCII): 6= 104.0 (d; C-2). 100.7 (d; C-27, 

NMR (CDCl,): 6= 5.18 (1, J=2.9 Hz. I H; 2-H), 4.27/4.16 (AB, J =  16.5 

2317. 

(1981) 609. 

Herstellung von b-Halogenthiophenen durch 
Isomerisierung von a-Halogenthiophenen an 
Zeolithkatalysatoren 
Von Udo Dettmeier, Klaus Eichler, Klaus Kuhlein. 
Ernst Ingo Leupold und Heinz Litterer* 
Professor Heinz Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmet 

Halogenthiophene und ihre Folgeprodukte sind Zwi- 
schenverbindungen bei der Synthese von Arznei- und 
Pflanzenschutzrnitteln. Wahrend in der Vergangenheit 

1'1 Dr. H. Litterer, Dr. U. Dettmeier, Dr. K. Eichler. Prof. Dr. K. KLLhlein, 
Dr. E. 1. Leupold 
Hoechst Aktiengesellschaft 
Postfach 800320, D-6230 Frankfurt am Main 80 

iiberwiegend a-Thienylverbindungen hergestellt wurden"', 
werden neuerdings p-Halogenderivate'21 verstarkt zu Wirk- 
stoffsynthesen eingesetzt. Nachteilig fur eine breitere An- 
wendung ist der bisher zu aufwendige Zugang. 

So werden beispielsweise 3-Brom- und 3,4-Dibromthio- 
phen durch erschopfende Bromierung von Thiophen zu 
2,3,5-Tribrom- und 2,3,4,5-Tetrabromthiophen und nach- 
folgende Behandlung rnit Grignard-ReagentienL3], Organo- 
lithi~mverbindungen[~' oder Zinkstaub in Ess igsa~re '~~  ge- 
wonnen. Die Darstellung der fJ-Chlorthiophenderivate ist 
ahnlich aufwendig. Nach einer gangigen Methode von 
Condec61 erhalt man 3-Chlorthiophen durch Umsetzung 
von 3-Bromthiophen rnit CuCI. 2,3,4,5-Tetrachlortetrahy- 
drothiophen, das rnit ethanolischer Kalila~ge~'~ etwa glei- 
che Anteile an 2,4- und 3,CDichlorthiophen ergibt, liefert 
bei der Thermolyse 2,3- und 2,4-Dichlorthiophen. 

Wir fanden nun, daB p-Halogenthiophene durch Isome- 
risierung von a-Halogenthiophenen an siliciumreichen 
Zeolithen[*] auf einfache Weise in guten Ausbeuten erhal- 
ten werden konnen. 

Als besonders geeignet erwiesen sich Zeolithe vom Pen- 
tasiltyp"! In Abhangigkeit von der Reaktivitat der a-Halo- 
genthiophene werden die Protonenformen dieser ZeoYithe 
in der Gas- oder in der Flussigphase verwendet. So wird 
2-Chlorthiophen bei 300-450°C und Atmospharendruck 
an einem H-ZSM-5-Festbettkatalysator rnit hoher Selekti- 
vitat zu 3-Chlorthiophen umgesetzt (Abb. 1). Mit zuneh- 

1 60 - 3 
"! LO 
3 

20 

0 
0 2 L 6 8 

t Is1 - 
Abb. I .  lsomerisierung von 2-Chlorthiophen mit Zeolith vom Pentasiltyp 191. 
U, S: Umsatz bzw. Selektivitit. x - x : Umsatz an 2-Chlortbiophen; 0 -0 :  
SelektivitBt far 3-Chlorthiophen; 0-0 : Selektivitet far Thiophen. t=Ver- 
weilzeit. T -  35OoC, pee. = 1 atm. 

mender Verweilzeit stellt sich der bei ca. 85 Mol.-% lie- 
gende Gleichgewichtsanteil an 3-Chlorthiophen ein. Die 
von anderen sauren Katalysatoren bekannten Nebenreak- 
tionen von Thiophen und seinen Derivaten wie Oligome- 
renbildung und Schwefeleliminierungc'oJ treten nicht auf; 
einziges nennenswertes Nebenprodukt ist Thiophen. 

Mit analoger Selektivitat verlaufen auch die bei 150 bzw. 
100°C in der Flussigphase durchgefiihrten Isomerisierun- 
gen von 2-Brom- und 2-lodthiophen. 

Von besonderer Bedeutung fur die Durchfiihrbarkeit 
dieses Verfahrens ist ein ausgewogenes Verhaltnis von 
Katalysatoraktivitat und Katalysatorlebensdauer. Wie 
Versuche rnit einer grol3eren Anzahl ZSM-5-Zeolithe mit 
unterschiedlichem Aluminiumgehalt ergaben, sind ZSM-5- 
Zeolithe mit ca. 0.5-0.9 Gew.-% A1 fur die lsornerisierung 
der Halogenthiophene besonders geeignet (Abb. 2). 
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Abb. 2. Zusammenhang von Aluminiumgehalt und Kdtalysatordesaktivie- 
rung bei der lsomerisierung von 2- zu 3-Chlorthiophen. Katalysator: Zeolith 
H-ZSM 5. Die Zahlenangaben beziehen sich auf den Aluminiumgehalt (Ge- 
wichts-Oh). I = Betriebsstunden. 

Mit diesen Zeolithen in Kombination mit Chlorierungs- 
schritten kdnnen nun erstmals sgmtliche Dichlorthiophen- 
isomere auf technisch gangbarem Weg in guter Ausbeute 
gewonnen werden (Abb. 3). 

U=90% 
cl2 S=BO% I 

ci Jn s ci 

Abb. 3. Neue Synthesewege zu 3-Chlonhiophen und den Dichlorthiophenen. 
U, S= Umsatz bzw. Selektivitit. 

Ein weiterer interessanter Aspekt dieses neuen Verfah- 
rens besteht darin, daB gemischte Di- oder Trihalogen- 
thiophene selektiv isomerisiert werden kdnnen. So wandert 
das a-standige Bromatom von 5-Brom-2-chlorthiophen bei 
180- 190°C in der Fliissigphase unter Bildung von 4-Brom- 
2-chlorthiophen in die thermodynamisch giinstigere P-Stel- 
lung. Die Wanderung des weniger reaktiven Chlors unter- 
bleibt bei diesen Versuchsbedingungen weitgehend. In der 
Gasphase oberhalb 300°C nimmt die Summe der Anteile 
an 4-Brom-3-chlorthiophen und 5-Brom-3-chlorthiophen, 
die ansonsten bei knapp 3 Mol-% liegt (Tabelle I), auf 
rund 20 Mol-Yo zu. 

Tabelle I. Verteilung der isomcren Bromchlorthiophene und Temperaturein- 
fluB bei der Umwandlung von 5-Brom-2-chlorthiophen in Gegenwart von 
Zeolith ZSM-5 mit 0.6 Gew.-% Al (siehe Text). 

~~ 

T ["C] 5-Br, 2-CI 4-Br, 2-CI 4-Br. 3-CI 5-Br. 3 4  
["/.I [04 [04 

I90 15 82 2.5 0.5 
300 10 70.5 17.3 2.2 

Mit der zeolithkatalysierten Isomerisierung wird ein 
neuer Zugang zu einer grofieren Anzahl an Halogenthio- 
phenen ermoglicht. Die Arbeitsvorschrift verdeutlicht die 
Einfachheit der Reaktionsfiihrung. 

A rbeitsvorschrgt 

In einem mit Riihrer, ROckfluBkiihler und Thermometer versehenen 2 L-Vier- 
halskolben werden I500 g 5-Brom-2-chlorthiophen und 30 g H-ZSM-5-Zeo- 
lithpulver vorgelegt, kraftig geriihrt und 7 h unter RiickfluD erhitzt. Dannch 
wird das Reaktionsgemisch vom Katalysator abgetrennt. Nach Rektifikation 
iiber eine wirksame FiiIlk6rperkolonne erhBlt man im einfachen Durchgang 
880 g 4-Brom-2-chlorthiophen (Kp= 192°C) sowie 590 g eines aus 4-Brom- 
2-chlor- und 5-Brom-2-chlorthiophen bestehenden Vorlaufs. Der Vorlauf 
kann zur emeuten Isomerisierung zurtickgefiihrt werden. 
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veranderte Fassung am 6. Februar 1987 [Z 20071 

[IJ L. S. Fuller, J. W. Pratt, F. S. Yates, Manu/. Chem. Aerosol News 49 ( 5 )  
(1978) 67. 

12) J. Engel, Chem.-Zlg. 103 (1979) 161; A. Carpita, R. Rossi, Gaz. Chim. 
Ital. 115 (1985) 575; H. Kuchnis, DOS 3445356 (1985), Ciba-Geigy AG: 
Eur. Chem. News, 2. Dez. 1985, S. 22. 

[3] S. Gronowitz, Ark. Kemi 7 (1954) 267. 
[4] 0. Lawesson, Ark. Kemi I 1  (1957) 373. 
[5 ]  S. Gronowitz, Acta Chem. Scand. 13 (1959) 1045. 
161 S. Conde, Synthesis 1976. 412. 
[7] H. L. Coonradt, D. Hartough, 1. Am. Chem. Soc. 70 (1948) 1158. 
[8] K. Eichler, E. I. Leupold, Eur. Pat.-Anm. 0166182 (1986), Hoechst 

[9J R J. Argauer, G. R. Landolt, US-Pat. 3702866 (1972). Mobil Oil 

[lo] G. Collin, H. W .  Kleflner in Ullmanns Encyklopiidie der Technischen 
Chemie. 4. Aufl., Band 23, Verlag Chemie, Weinheim 1983, S. 218. 

AG. 

Corp. 

Dihydrocyclobutafuran** 
Von Norbert Miinzel und Armin Schweig* 

Thermodynamik und Kinetik der Gleichgewichtsgas- 
phasenreaktion (a) von o-Chinodimethan 1 und Dihydro- 
cyclobutabenzol 2 wurden sorgfaltig untersuchtl'.21. Die 

1 2 

MeBergebni~se~'' legen nahe, daD 1 neben 2 beobachtet 
werden kann, entweder therrnisch bei hohen Temperaturen 
im Gleichgewicht [Gleichgewichtskonstante K581 oc = 20.8 
(geme~sen~~.~ ' )  und KsooSc = 4 (abgeschatztt4l)] oder vie1 em- 
zienter bei tiefen Temperaturen als Zwischenstufe nach 
der Zersetzung einer geeigneten Ausgangsverbindung im 
thermischen Strdmungsreaktor [Geschwindigkeitskon- 
stante (1 --* 2) k-.225OC 5= 3.3 s - I ; dies entspricht einer 
Halbwertszeit von ca. 0.2 s (abgeschatzt); Reaktionszeit 
t R  im Reaktor z.B. in Verbindung mit einem UV-Photo- 
elektronenspektrometer ca. 0.1 st51. Letzteres Vorgehent6.'] 
ermoglichte erstmals die Aufnahme des Photoelektronen- 
spektrums von lt61. 

Von der analogen Gleichgewichtsreaktion (b) zwischen 
2,3-Dimethylen-2,3-dihydrofuran 3 und Dihydrocyclobu- 

[*] Prof. Dr. A. Schweig, DipLChem. N. MUnzel 
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-Strak, D-3550 Marburg 

[**I Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektroskopie, 11 I. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dcm Fonds der Chemischen lndustrie gef&rdert. - 110. Mitteilung: 
F. Diehl, A. Schweig, Angew. Chem. 99 (1987) 348: Anyew. Chem. Inl.  
Ed. Engl. 26 (1987) 343. 
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