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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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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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tafuran 4 ist auI3er dem Nachweis von 3 durch Abfangre- 
aktionen, Massen- und NMR-S~ektren!~,~] nichts bekannt; 
insbesondere ist 4 unbekannt geblieben. 

Die Standardreaktionsenthalpie A r P  der Reaktion 
1-+2 liegt nach MNDO["I-Rechnungen rnit -82.8 kJ 
mol-' um 24.2 kJ mol-I unter dem experimentellen 
Wertt3I (vor allem eine Folge der Uberschltzung der Stabi- 
litat der geschlossenen Form 2 gegenuber der offenen 
Form 1 durch die MNDO-Methode). Fur die Reaktion 
3-4 ergibt die MNDO-Methode A , P  = 75.3 kJ mol-' 
und, korrigiert um die gleiche Abweichung wie fur 1 - 2 
(-24.2 kJ mol-I), ca. 99.5 kJ mol-I. Nach diesen Ergeb- 
nissen ist die Reaktion 3-4 etwa doppelt so endotherm 
wie die Reaktion 1 -+ 2 exotherm ist. Die Standardreakti- 
onsentropie A , F  der Reaktion 1 - 2 ist negativl" (,,ring- 
schluBungunstig"). Mit demselben Wert fur die ahnliche 
Reaktion 3-4 erhalt man Schatzwerte fur die Gleichge- 
wichtskonstante dieser unbekannten Gasphasenreaktion 
von ca. bei 200°C bis lo-' bei 800°C. Daraus la8t 
sich folgern, da8 die thermodynamisch ,,ungunstige" Ver- 
bindung 4 schwerlich bei hohen Temperaturen im Gleich- 
gewicht mit 3 beobachtet werden kann, wie dies fur die 
thermodynamisch ,,ungunstige" Verbindung 1 im Gleich- 
gewicht 1*2 moglich ist. 

1 konnte thermisch erzeugt und als genugend langlebige 
Zwischenstufe der folgenden Gasphasenfolgereaktion 

geeignete Ausgangsverbindung + 1 + 2 

nach Ablauf der ersten Stufe im thermischen Stromungsre- 
aktor bei tiefer Temperatur beobachtet werden. Ein analo- 
ges Vorgehen zur Erzeugung von 4 ist wenig erfolgverspre- 
chend, da die Reaktion 4+3 wahrscheinlich viel schneller 
sein wird als die Reaktion 1-2 (Aktionskonstante A ver- 
mutlich ahnlich grol3 wie fur die Reaktion 2 -+ l I 3 l ,  Aktivie- 
rungsenergie E, vermutlich niedriger als fur die Reaktion 
1 - ZL3]), das Verhaltnis der Geschwindigkeiten von Hin- 
und Ruckreaktion fur (b) viel ungunstiger ist als fur (a) 
[k443/k4t3 z 10" fur (b) bei 200°C, k , - * / k l c 2  = lo4 fur 
(a) bei vergleichbarer Temperatur] und da nicht zuletzt 
eine geeignete Ausgangsverbindung, d. h. eine, die zuerst 
zu 4 und dann erst zu 3 reagiert, gar nicht in Sicht ist. 

Aus diesen Griinden kann Dihydrocyclobutafuran - an- 
ders als Dihydrocyclobutabenzol - sehr wahrscheinlich 
thermisch nicht erzeugt werden. Dies wird auch durch die 
bisherigen erfolglosen Versuchen['. 'I1, 4 thermisch zu er- 
halten, belegt. 

Wir haben deshalb einen photochemischen Weg einge- 
schlagen [GI. (c)]. Die erste (thermische) Teilreaktion ver- 
Iluft, anders als bei bekannten Meth~den[ ' *~~~ ,  ohne sto- 
rende Nebenprodukte und im Druckbereich von ca. lo-' 
mbar[l3] quantitativ. Die nachfolgende Ringschluheaktion 
3-4 gelang photochemisch in kondensierter Phase (Ar- 
gon-Matrix). 

3 4 

Zunachst wurde die Reaktion 5-3 in einem thermi- 
schen Strom~ngsreaktor['~~ durchgefuhrt, der moglichst 

b) 1.oc 

t c ' r . o t 4 1  1 1  I 

6 10 1.4 18 
IEIeVl - 

Abb. I .  a) Hel-Photoelektronenspektrum (Zahlrate gegen lonisierungsener- 
gie IE  [ e w  von 3: fur die ersten drei Banden: Zuordnung, gemessene verti- 
kale lonisierungsenergie l e v :  'A"(n), 8.00 (Schwingungsstruktur: A t =  
1450f 150 cm-' ) ;  'A"(n), 10.09; 2A"(n), 10.93. b) LNDO/S-PERTCI-Ioni- 
sierungsspektrum von 3 (relative Intensitat I,,,  gegen I E  l e v ) :  fur die ersten 
sechs lonisierungen: Zuordnung, berechnete vertikale IE  [eV] (Ircl): 2A"(n), 
8.21 (0.89): *A"(n), 10.23 (0.82); 2A"(n), 10.92 (0.61): 'A"(n), 11.89 (0.27); 
'A'(@, 12.04 (0.87); 'A'(@, 13.35 (0.86). c) LNDO/S-PERTCl-lonisierungs- 
spektrum von 4; fiir die ersten vier lonisierungen: 'A(n), 8.07 (0.91); 'A(%). 
9.96 (0.88); 'A(@, 11.02 (0.89): 'A(a), 13.54 (0.89). 

nahe am Ionisierungsbereich eines UV-Photoelektronen- 
spektrometers installiert war. Bereits bei 550°C kann als 
Ergebnis einer Produktoptimierung unter den durch das 
Photoelektronenspektrometer gegebenen Bedingungen ne- 
ben HCI nur 3 photoelektronenspektroskopisch nachge- 
wiesen werden (Abb. la). Die Struktur von 3 ist durch Ver- 
gleich mit dem Photoelektronenspektrum von 1 ['I und 
durch Vergleich der gemessenen mit den uber MNDO["]- 
PERTCI[I4I, CNDO/S['sl-PERTCI, LNDO/S"'I-PERTCI 
(Abb. lb) sowie HAM/3["] berechneten Ionisierungsener- 
gien abgesichert. Besonders charakteristisch ist das Ban- 
densystem reduzierter Intensitat im Bereich von 10- 
11.5 eV als Folge einer ungewohnlich starken Kopplung 
zweier Koopmans-Konfigurationen uber die HOMO- 
LUMO-Konfiguration (vgl. dazu [']). Das PE-Spektrum 
(Abb. la) bleibt auch bei weit hoheren Pyrolysetemperatu- 
ren unvertindert. 3 erweist sich damit im Gegensatz zu 1 
als eine in der Gasphase thermisch sehr stabile Verbin- 
dung ohne Tendenz zu einer thermisch induzierten Ring- 
schlul3reaktion [das Photoelektronenspektrum von 4 sollte 
sich aufgrund der Photoelektronenspektren["] von 2,3-Di- 
methylfuran und 4,5,6,7-Tetrahydrobenzofuran sowie der 
berechneten Ionisierungsenergien (Abb. Ic) erheblich vom 
Photoelektronenspektrum von 3 unterscheiden]. 

Die Reaktion 5- 3 wurde dann bei gleicher (am Photo- 
elektronenspektrometer optimierter) Temperatur, jedoch 
(bedingt durch die experimentelle Anordnung) bei einem 
um etwa eine Zehnerpotenz niedrigeren Druck in einem 
baugleichen Reaktor'l-" durchgefuhrt, der moglichst nahe 
am Matrixtrlger eines Tieftemperaturkryostaten installiert 
war. Das gasformige Reaktionsgemisch wurde zusammen 
mit einem groBen UberschuR an Argon auf einen NaCI- 
Trager bei 16 K kondensiert. Abbildung 2a zeigt das Tief- 
temperatur-IR-Spektrm des Reaktionsgemisches in der so 
hergestellten festen Losung (Argon-Matrix), Abbildung 2c 
das UV/VIS-Absorptionsspektrum der gleichen Tieftem- 
perdtur-Matrix. Abbildung 2a ll8t erkennen, daR unter 
den gewahlten Reaktionsbedingungen 5 nicht vollstandig 
zu 3 reagiert. Dies ist aber fur die hier beschriebene Unter- 
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suchung belanglos. Das UV/VIS-Spektrum (Abb. 2c) rnit 
einer gut aufgelosten Schwingungsstruktur der langwelli- 
gen Bande bei il=318 nm ist durch seine Ahnlichkeit mit 
dem UV/VIS-Absorptionsspektrum von l 1 I 9 l  und durch 
die Ubereinstimmung mit berechneten CNDO/S-SECI-1'51, 
LNDOIS-PERTCI- und HAM/3-Anregungsenergien 
(Abb. 2c) und -0szillatorenstarken eindeutig als das (bis- 
her unbekannte) Spektrum von 3 ausgewiesen. 

Wird die 3 enthaltende Argon-Matrix 13.5 h mit UV- 
Licht der Wellenlange A = 300 nm bestrahlt[I3l, verschwin- 
den die Absorptionsbanden von 3 im IR-Spektrum vollig 
(Abb. 2b), und das bei A=318 nm im UV/VIS-Spektrum 
lokalisierte Bandensystem von 3 wird ebenfalls nicht mehr 
beobachtet (Abb. 2d). Die neuen Spektren weisen eindeu- 
tig 4 als Photoprodukt aus: Das IR-Spektrum (Abb. 2b) 
stimmt, sowohl was die Zahl der beobachteten IR-Banden 
als auch was deren Frequenzlage und Intensitat angeht, 

a) 
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i 
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Abb. 2. a) Untergrundbereinigtes IR-Spektrum des Reaktionsgemisches in 
Argon-Matrix bei 16 K nach Pyrolyse von 2-Methyl-3-chlormethylfuran in 
einem thermischen Reaktor, T-Transmission; Banden von 5 und 3 sind 
durch 0 bzw. 0 gekennzeichnet; die fiinf intensivsten Absorptionen ( J  
[cm-'J) von 5: 1421.6 (m), 1137.2 (s), 723.0 (vs), 717.4 (vs), 709.8 (vs): von 3: 
1639.6 (s), 1145.6 (vs), 1044.8 (vs), 845.6 (5). 816.8 (s). b) Untergrundbereinig- 
tes IR-Spektrum der mit UV-Licht der Wellenlange 1-300 nm bestrahlten 
Matrix von a) mit den filnf intensivsten Banden von 4 (durch 0 gekenn- 
zeichnet): 1608.8 (s), 1234.2 (s). 1115.4 (m). 1034.6 (s), 912.4 (s). c) Unter- 
grundbereinigtes UV/VIS-Absorptionsspektrum des wie bei a) isolierten Re- 
aktionsgemisches und HAM/3-Elektronenanregungsspektrum von 3, 
A = Absorption; Anregungsenergie [nm] (Oszillatorenstarke): I : 3 13.2 
(0.661); 2: 237.4 (0.282); 3: 216.0 (0.163). d) Untergrundbereinigtes UV/VIS- 
Absorptionsspekfrum der Matrix von b) (d.h. nach Bestrahlen) und HAM/ 
3-Elektronenanregungsspektrum von 4: I :  225.3 (0.357). 

gut mit dem fur 4 nach dem AMl-Verfahren[*Ol berechne- 
ten theoretischen Spektrum iiberein. Die neue UV/VIS- 
Absorptionsbande bei A = 223 nm (Abb. 2d) wird als 
HOMO-LUMO(n+n*)-Anregung von 4 gut durch die Er- 
gebnisse theoretischer Studien wiedergegeben. Das UV/ 
VIS-Spektrum von 4 stimmt auaerdem ausgezeichnet rnit 
den Spektren anderer 2,3-alkylsubstituierter Furane uber- 
ein, deren llngstwelliger n+n*-Ubergang bei 
A. = 220 nrnl''] beobachtet wird. 

Die Ergebnisse zeigen eindrucksvoll, wie eine thermody- 
namisch (wegen eingeschrankter Beweglichkeit, hoher 
Ringspannung und mangelnder Resonanzstabilisierung) 
ungiinstige und damit thermisch unzugangliche Verbin- 
dung bequem aus ihrer thermodynamisch gunstigeren iso- 
meren Form photochemisch erzeugt werden kann. 
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