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Herstellung von p-Halogenthiophenen durch
Isomerisierung von a-Halogenthiophenen an
Zeolithkatalysatoren

Von Udo Dettmeier, Klaus Eichler, Klaus Kiihlein,
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
Pflanzenschutzmitteln. Wihrend in der Vergangenheit

[*] Dr. H. Litterer, Dr. U. Dettmeier, Dr. K. Eichler, Prof. Dr. K. Kihlein,
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tiberwiegend a-Thienylverbindungen hergestellt wurden'",
werden neuerdings B-Halogenderivate'” verstirkt zu Wirk-
stoffsynthesen eingesetzt. Nachteilig fiir 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 mit Grignard-Reagentien™, Organo-
lithiumverbindungen™ oder Zinkstaub in Essigsdure’ ge-
wonnen. Die Darstellung der B-Chlorthiophenderivate ist
dhnlich aufwendig. Nach einer gingigen Methode von
Conde'® erhilt man 3-Chlorthiophen durch Umsetzung
von 3-Bromthiophen mit CuCl. 2,3,4,5-Tetrachlortetrahy-
drothiophen, das mit ethanolischer Kalilauge' etwa glei-
che Anteile an 2,4- und 3,4-Dichlorthiophen ergibt, liefert
bei der Thermolyse 2,3- und 2,4-Dichlorthiophen.

Wir fanden nun, daB pB-Halogenthiophene durch Isome-
risierung von o-Halogenthiophenen an siliciumreichen
Zeolithen™ auf einfache Weise in guten Ausbeuten erhal-
ten werden konnen.

Als besonders geeignet erwiesen sich Zeolithe vom Pen-
tasiltyp®. In Abhingigkeit von der Reaktivitit der a-Halo-
genthiophene werden die Protonenformen dieser Zeolithe
in der Gas- oder in der Fliissigphase verwendet. So wird
2-Chlorthiophen bei 300-450°C und Atmosphérendruck
an einem H-ZSM-5-Festbettkatalysator mit hoher Selekti-
vitit zu 3-Chlorthiophen umgesetzt (Abb. 1). Mit zuneh-
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Abb. 1. Isomerisierung von 2-Chlorthiophen mit Zeolith vom Pentasiltyp [9].
U, S: Umsatz bzw. Selektivitat. x — x : Umsatz an 2-Chlorthiophen; @ — @ :
Selektivitat far 3-Chlorthiophen; O —O: Selektivitat far Thiophen. t= Ver-
weilzeit. T=350°C, p,.. =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 Schwefeleliminierung!® treten nicht auf’;
einziges nennenswertes Nebenprodukt ist Thiophen.

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

Von besonderer Bedeutung fiir die Durchfiihrbarkeit
dieses Verfahrens ist ein ausgewogenes Verhiltnis von
Katalysatoraktivitit und Katalysatorlebensdauer. Wie
Versuche mit einer groBeren Anzahl ZSM-5-Zeolithe mit
unterschiedlichem Aluminiumgehalt ergaben, sind ZSM-5-
Zeolithe mit ca. 0.5-0.9 Gew.-% Al fiir die Isomerisierung
der Halogenthiophene besonders geeignet (Abb. 2).
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Abb. 2. Zusammenhang von Aluminiumgehalt und Katalysatordesaktivie-
rung bei der Isomerisierung von 2- zu 3-Chlorthiophen. Katalysator: Zeolith
H-ZSM 5. Die Zahlenangaben beziehen sich auf den Aluminiumgehalt (Ge-
wichts-%). 1 =Betriebsstunden.

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

U | Zeolith U l C
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Abb. 3. Neue Synthesewege zu 3-Chlorthiophen 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 kénnen. So wandert
das a-stindige 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 1), auf
rund 20 Mol-% zu.

Tabelle 1. Verteilung der isomeren Bromchlorthiophene und Temperaturein-
fluB bei der Umwandlung von 5-Brom-2-chiorthiophen in Gegenwart von
Zeolith ZSM-5 mit 0.6 Gew.-% Al (siehe Text).

Mit der zeolithkatalysierten Isomerisierung wird ein
neuer Zugang zu einer groBeren Anzahl an Halogenthio-
phenen erméglicht. Die Arbeitsvorschrift verdeutlicht die
Einfachheit der Reaktionsfithrung.

Arbeitsvorschrift

In einem mit Rithrer, RickfluBkithler und Thermometer versehenen 2 L-Vier-
halskolben werden 1500 g 5-Brom-2-chlorthiophen und 30 g H-ZSM-5-Zeo-
lithpulver vorgelegt, kriftig geriihrt und 7 h unter RiickfluB erhitzt. Danach
wird das Reaktionsgemisch vom Katalysator abgetrennt. Nach Rektifikation
iber eine wirksame Fillkérperkolonne erhilt 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 erneuten Isomerisierung zurtickgefiihrt werden.

Eingegangen am 15. Dezember 1986,
veriinderte Fassung am 6. Februar 1987 [Z 2007]
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Dihydrocyclobutafuran**
Von Norbert Miinzel und Armin Schweig*

Thermodynamik und Kinetik der Gleichgewichtsgas-
phasenreaktion (a) von o-Chinodimethan 1 und Dihydro-
cyclobutabenzol 2 wurden sorgfiltig untersucht!-?. Die

@ﬁ@j (a)
1 2

MeBergebnisse!® legen nahe, daB 1 neben 2 beobachtet
werden kann, entweder thermisch bei hohen Temperaturen
im Gleichgewicht [Gleichgewichtskonstante Ksgy-c=20.8
(gemessen'>3) und K;o-c =4 (abgeschitzt!)] oder viel effi-
zienter bei tiefen Temperaturen als Zwischenstufe nach
der Zersetzung einer geeigneten Ausgangsverbindung im
thermischen Stromungsreaktor [Geschwindigkeitskon-
stante (1—-2) k_ 35.c=3.3s7'; dies entspricht einer
Halbwertszeit t,,, von ca. 0.2 s (abgeschitzt); Reaktionszeit
tg im Reaktor z. B. in Verbindung mit einem UV-Photo-
elektronenspektrometer ca. 0.1 s, Letzteres Vorgehen!®”!
ermoglichte erstmals die Aufnahme des Photoelektronen-
spektrums von 1!,

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

[*] Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Chem. N. Minzel
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strae, D-3550 Marburg

T1°Cl 5-Br, 2-C1 4-Br, 2-Cl 4-Br, 3-Cl 5-Br, 3-Cl . . .
) %) %) Q)| {**] Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektroskopie, 111. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
190 15 82 25 0.5 und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 110. Mitteilung:
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Ed. Engl. 26 (1987) 343.
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