
Wir haben die HCI-Eliminierung aus gasformigem cis- und 
trans-Chlorstilben (1.2-Diphenylchlorathylen) an mehreren 
Salz- und Oxyd-Katalysatoren untersucht. Welcher Eliminie- 
rungsweg vorliegt oder bevorzugt wird, ist jeweils aus dem 
Reaktivitats-Unterschied der Isomeren zu ersehen. Reaktions- 
produkt ist in beiden Fallen Tolan (Diphenylacetylen). 
Wie Tabelle 1 zeigt, reagiert das cis-Isomer leichter und seine 
Aktivierungsenergien sind mit wenigen Ausnahmen niedriger. 
Das bedeutet, daR sowohl cis- als auch trans-Eliminierung 
auftreten konnen, die cis-Eliminierung jedoch bevorzugt wjrd. 
Im Falle der Oxyde spielen Isomerisationsvorgiinge keine be- 
deutende Rolle, wahrscheinlich weil das entstehende HC1 - 
ohne das die Isomerisierung nicht zustandekommt - a n  der 
Katalysatoroberflache gebunden wird. An den Chloriden 
tritt Isomerisierung auf. Trotzdem ist zu erkennen, daB das 
cis-lsomer leichter und auch direkt reagiert. 
Die Messungen wurden rnit Hilfe der Pulstechnik (Reaktions- 
gefaB im Tragergasstrom eines Gaschromatographen vor der 
Trennsaule) zwischen 230 und 430 OC ausgefuhrt. Die Ver- 
weilzeit des Chlorstilbens am Katalysator war ca. 0,l sec. Die 
eingespritzte Menge des cis-Isomeren betrug 1 bis 1,5 PI, die 
des trans-Isomeren 3 pl einer gesattigten Losung in Aceton. 
Die Katalysatormenge: etwa 2,5 g. 
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[l] 111. Mitteilung zum Mechanismus von Kontakteliminierun- 
gen. - 11. Mitteilung: H. Noller, W. Ldw u. P .  Andrdu, Natur- 
wissenschaften, im Druck. 
[2] Herrn Professor Dr. G.-M. Schwab danken wir fur sein stets 
grol3es Interesse an diesen Untersuchungen, der Deutschen For- 
schungsgemeirischaft und dem Fonds der Chemie fur finanzielle 
Untersthtzung. 
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Erwarmt man das Azlacton ( I ) ,  RI = Rz = C&5, rnit Ace- 
tylendicarbonsaure-dimethylester in Xylol auf 100 "C, SO bil- 
det sich innerhalb 2 Std. 2.5-Diphenylpyrrol-3.4-dicarbon- 
saure-dimethylester (2) zu 83 %. Alkalische Hydrolyse und 
Decarboxylierung fuhren zu 2.5-Diphenylpyrrol. 

0 R4 R3 

(1 )  (2) bis ( 7 )  

I R1 I R2 

149-150 
158- 160 
fliissig 
127-128 
121-128 
172-173 
Russig 

Der Umsetzung sind beliebige aromatisch oder aliphatisch 
substituierte Oxazolone-(5) ( I )  zuganglich. Neben Acetylen- 
dicarbonsaureester wurde Methylpropiolat eingesetzt. Die 
Azlactone aus N-Benzoyl-alanin und N-Acetyl-phenylglycin 
liefern das gleiche Pyrrolderivat (5). Praparativ wird die neue 
Pyrrolsynthese dadurch besonders einfach, daB man die 
schwer zu reinigenden und empfindlichen Alkyl-oxazolone 
[l]  in situ umsetzen kann. So gelangt man auch zu (5) ,  wenn 
man N-Acetyl-phenylglycin oder Phenylglycin in Essigsaure- 
anhydrid mit Acetylendicarbonsaureester umsetzt [2]. 

Die analog in situ aus 2.4-Dimethyl- oder 2-Methyl-4-benzyl- 
oxazolon und Acetylendicarbonsaure-dimethylester gebilde- 
ten Pyrrolderivate addieren sich nucleophil an eine zweite 
Molekel des Acetylendicarbonesters zu (8) bzw. (9).  

Die iiberraschende Pyrrolsynthese erinnert an die 1.3-Di- 
polaren Additionen der Sydnone, die unter COz-Eliminierung 
Pyrazole liefern [3]. Die Oxazolone (1) konnen keine 1.3- 
Dipole sein, solange die 4-Stellung sp3-Charakter hat. Die 
Resistenz des 4.4-disubstituierten Oxazolons (10) gegeniiber 
Acetylendicarbonester bei 180 "C legte nahe, daB eine Tauto- 
merisierung des Oxazolons den einleitenden Schritt bildet. 
5-Hydroxy-oxazol (11) kann nicht die Zwischenstufe sein, 
denn die 5-Athoxy-oxazole (12) und (13) reagieren mil 
Acetylendicarbonester linter Diels-Alder-Addition und nach- 
folgender Spaltung zu 2-Athoxy-5-phenyl-furan-3.4-dicar- 
bonsaureester (14) neben Benzo- bzw. Acetonitril. 

i 14) 
(12) R = C&F, 
(13)  R = CI13 

Fur die zu Pyrrolen fuhrende 1.3-Dipolare Cycloaddition ist 
eine bescheidene Gleichgewichtskonzentration des meso- 
ionischen Tautomeren (15) maI3gebend [4]. 
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[l] Ubersicht: H .  E. Carter, Org. Reactions 3 ,  198 (1947). 
[2] Auch H. Plieninger und M. Engelhardt, Heidelberg, haben 
die Bildung von (5) aus 2-Phenyl-4-methyl-oxazolon und Acety- 
lendicarbonester beobachtet (personliche Mitteilung). 
[3] R. Huisgen, R .  Grashey, H .  Gotthardt u. R .  Schmidt, Angew. 
Chem. 74, 29 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 48 (1962); 
R .  Huisgen, H. Gotthardt, R .  Grashey u. R.  Schmidt, Angew. 
Chem. 74,  30 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 49 (1962). 
[4] R. Huisgen, H, Gotthardt, H. 0. Bayer u. F. C. Schaefer, 
Angew. Chem. 76,  185 (1964); Angew. Chem. intcmat. Edit. 3 ,  
(1964), im Druck. 
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Behandelt man N-Benzoyl-N-methyl-phenylglycin ( I )  einige 
Minuten rnit Acetanhydrid bei 55 "C, so gelangt man zu den 
leuchtendgelben Kristallen der mesoionischen Verbindung 
(2), Ausbeute 90 %. Die Synthese solcher nur mit zwitter- 
ionischen Grenzformeln beschreibbaren Oxazol-Abkomm- 
linge entspricht derjenigen der Sydnone aus N-Nitroso-N- 
alkyl-aminosauren [l]. 
Die mesoionischen [2] Derivate (3) der Azlactone hydroly- 
sieren leicht und treten mit Acetanhydrid bei hoherer Tem- 
peralur in die Dakin-West-Reaktion ein; wohl deshalb ent- 
gingen sie bisher der Aufmerksamkeit. Die Anhydro-5- 
hydroxy-oxazolium-hydroxyde (3) bieten den Schliissel zum 
Verstandnis der Dakin-West-Reaktion [ 3 ] .  
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