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Kristallines Stilben (1) addiert gasfarmiges Chlor und Brom ohne 
zu schmeli~n rnit ahnlicher Stereoselektivitat wie in Losungen. 
Auch Triphenylethen (3) addiert als Kristall Chlor und Brom zu 
den Produkten 4, die z.T. aus dem Kristall HX abspalten und 
deren Umwandlungsprodukte beschrieben werden. Weder kri- 
stallines 1 noch 3, aber (E)-1,2-Diphenyl-l-propen (7) addiert re- 
giospezifisch gasformigen Bromwasserstoff. Aueh das kristalline 
Chalkon 10 addiert gasformigen Brom- und Chlorwasserstoff se- 
lektiv xu ll. Dabei sind die Produktkristalle nicht isotyp und 
bilden bei der Einwirkung von Ammoniak 10 zuriick. Das En- 
amid 12 addiert im kristallinen Zustand die Gase Brom-, Chlor- 
wasserstoff, Methanthiol und Wasserstoff zu den Produkten 13, 
aber auch 15 (Addition und Kondensation) sowie 16 (Zweifach- 
addition). Das bei der Kristallhydrierung entstehende 13f ist nicht 
isotyp rnit seiner Vorstufc 12. Das fliissige 17 kristallisiert bcim 
Einfrieren und addiert d a m  sehr leicht die Gase Brom- (> - 
50’C) und Chlorwasserstoff (> - 80°C) sehr kontrolliert zum 
reaktionsfghigen 18, aus dem nicht nur Oligomere, sondern auch 
die Derivate 19, 20, 21 und 22 gewonnen werden. Die Vorteile 
der ungewohnlichen Reaktionsfiihrungen werden diskutiert. 

Organische Gas-Festkorper-Reaktionen finden in jiingerer Zeit 
zunehmend kristallographisches Interesse‘). Obwohl geeignete Bei- 
spiele Iangst bekannt sind2), fanden sie dennoch kaum praktische 
Verwertung, vermutlich, weil sie uberwiegend auf Bromadditionen 
an a,P-ungesattigte Carbonylverbindungen und 1,2-Diarylethene 
sowie Substitutionen und Additionen von Phenolen beschrankt zu 
sein schienen3). Vor kurzem wurde gefunden, da13 auch Brom-, 
Chlor- und Iodwasserstoff organische Gas-Festkorper-Reaktionen 
(Additionen und Substitutionen) eingehen, die praparativ verwert- 
bar sind4). Eine Ausdehnung des Potentials organischer Gas-Fest- 
korper-Reaktionen erscheint wiinschenswert. Wir berichten iiber 
weitere Beispiele rnit verschiedenen polaren und unpolaren Gasen. 

Stilben und Derivate 
Kristallines trans-Stilben (1) addiert gasformiges Brom. 

Die in Lit.’) beschriebene zusatzliche p-Substitution haben 
wir (bei Unterdriickung von Saurekatalyse) nicht beobach- 
tet. Man isoliert meso-2a neben racemischem d,l-2a (1.6: 1- 
Verhaltnis), d. h., die trans-Addition uberwiegt, wird aber 
gegenuber der Reaktion in Losung (4.6: 1-Verhaltnis, s. Exp. 
Teil) benachteiligt. 

Auch Chlorgas addiert sich bei Raumtemperatur (nicht 
bei -50°C) an 1. Jetzt iiberwiegt die cis-Addition. Es ent- 
steht wenig selektiv das racemische Addukt (d,l-2b)’ neben 
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Crystalline stilbene (1) adds gaseous chlorine and bromine with- 
out intermediate melting. The stereoselectivity is similar to that 
observed in solutions. Triphcnylethcne (3) also yields the products 
4 in gas-solid reactions with chlorinc and bromine, but these prod- 
ucts tend to loose HX from the crystal; their conversion products 
are described. Neither crystalline 1 nor 3, but (E)-l,’-diphenyl-l- 
propene (7) adds gaseous hydrogen bromide regiospecificall y. The 
same is true for the crystalline chalcone 10, which adds hydrogen 
bromide and -chloride selectively to give 11 nonisotypically. Gas- 
eous ammonia reconverts crystalline 11 into 10. The enamide 12 
in its crystalline state adds the gases hydrogen bromide, -chloride, 
methanethiol and hydrogen, to give the products 13, but also 15 
(addition and condensation) and 16 (double addition). 13f which 
is formed via hydrogenation of crystals is not isotypical with its 
precursor 12. The liquid 17 crystallizes on freezing and then easily 
adds the gases hydrogen bromide (> - 50°C) and hydrogen 
chloride (> - 80°C) in highly controlled reactions to give the 
reactive compounds 18. These are converted not only into oli- 
gomers but also into the derivatives 19, 20, 21, and 22. The ad- 
vantages of the unusual reaction procedures are discussed. 

meso-2b (61 : 39-Verhaltnis). Wieder laDt sich keine p-Sub- 
stitution nachweisen. Die meso/d,l-Zuordnung wird durch 
Vergleich mit Literaturdaten vorgenommen (s. Exp. Teil). 
Das Uberwiegen der cis-Addition von Chlor ist nicht un- 
bedingt kristallspezifisch, denn auch in Losung wird uber- 
wiegend das Produkt der cis-Addition (d,l-2b) gefunden (d,Z- 
2b/meso-2b = 60:40 in Dichlormethan, s. Exp. Teil, oder 
61 : 39 in Ether6)). 

Das Ausbleiben der (selektiven!) p-Substitution bei den 
Phenylgruppen von 1 (vgl. Lit.’)) veranla0te uns, auch die 
Gas-Festkorper-Additionen von Brom’) sowie Chlor an Tri- 
phenylethen (3) zu untersuchen. Wiederum lie0 sich im Ge- 
gensatz zum Bromierungsbericht der Lit.’) keine p-Substi- 
tution nachweisen, wenn das Edukt nicht mit Bromwasser- 
stoff vorbehandelt oder bei erhohter Temperatur umgesetzt 
wird. Die Additionen von 3 verlaufen vie1 schneller und voll- 
standiger als die mit 1. Das wenig stabile 4 a  eliminiert bei 
Raumtemperatur aus dem Kristall (ohne zu schmelzen) 
Bromwasserstoff unter Bildung von 5a. Im Gegensatz dazu 
ist die Eliminierung von Chlorwasserstoff aus 4b unvoll- 
standig und fuhrt zu einer flussigen Mischung von 4b, 5b 
und HCl. Das iiberlebende 4b bildet bei sordaltiger Hydro- 
lyse (Chromatographie an Kieselgel) nahezu quantitativ das 
Chlorhydrin 4f, aus dem beim Schmelzen (140°C) sowohl 
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das Produkt der [ 1,2,3]-Eliminierung7) von Salzsaure, d. h. 
6, als auch der [1,2]-Eliminierung von Wasser, d.h. 5b, ent- 
steht. 

Ph\- t X-Y -+ PhCHXCHYPh 
--'Ph 

1 2 

X Y 

- . 1  . n H  

Ph\=<h t HBr p h q B r  CH,ONa - p h q O C t i 3  

Ph Ph 
7 8 9 

Im Gegensatz zu den unpolaren Gasen Brom und Chlor 
gelang es uberraschenderweise nicht, bei 20, -30 oder 
-60°C die polaren Gase Brom- oder Chlorwasserstoff an 
kristallines 1 oder 3 zu addieren (24 h). Es zeigt sich aber, 
daB das kristalline Stilbenderivat 7 ohne zu schmelzen 
(OOC) - wenn auch unter Sintern und Kristallverande- 
rung - Bromwasserstoff addiert und regiospezifisch 8 bil- 
det'); 8 bildet sich aber nicht mehr bei -50°C. Zweifellos 
sind es die Kristalleigenschaften von 7 (s. auch FuDnote*)), 
welche den Unterschied bewirken. 

In diesem Zusammenhang ist auch erwahnenswert, daI3 
kristalline trans-Zimtsaure, welche gasformiges Brom 
addierf), sich nicht mit Bromwasserstoff umsetzte (Schmp. 
132- 133"C, ct-Modifikation, 5d, 20-25°C). 

Chalkone 
Gas-Festkorper-Reaktionen von Chalkonen rnit Brom 

fanden Interesse wegen optischer Induktion in chiralen 
Kristalleng). Demgegenuber wurden die gleichfalls sehr fru- 
hen Angaben, wonach man durch Uberleiten von Chlor- 
bzw. Bromwasserstoff uber Benzylidenacetophenon (und da- 
mit verwandte Verbindungen) Addukte erhalt"), nicht ge- 
nauer untersucht. 

Ph-CHSCH-COPh + HX PhCHXCHPCOPh 

10 ( K r i s t a l l )  (Gas) 11 ( K r i s t a l l l  

Es galt zu klaren, ob Gas-Festkorper-Reaktionen vorlie- 
gen und ob sich die Produkte von den in Losung gewon- 

nenen unterscheiden. Trotz des verhaltnismaBig niedrigen 
Schmelzpunktes von trans-10 (57°C) werden Chlor- und 
Bromwasserstoff bei Raumtemperatur im Verlauf einer 
Woche ohne zwischenzeitliches Schmelzen bis zu hohen 
Umsatzen aufgenommen. Es entstehen regiospezifisch die- 
selben Produkte 11 wie bei den Additionen in Dichlorme- 
than-Losung. Die Schmelzpunkte der Produkte sind (wie bei 
der Addition von Brom an 10")) deutlich hoher als der des 
Edukts. Die Addition von Brom ist erstaunlichenveise 
schneller als die der Halogenwasserstoffe. Die Kristalle 11 
sind nach mikroskopischer Inspektion morphologisch ver- 
andert. Pulveraufnahmen zeigen"), daB die Produkte kri- 
stallin und neue, nicht isotype Gitter entstanden sind. Es 
gibt keine Ahnlichkeiten bei den Beugungswinkeln oder In- 
tensitaten, so daB grundlegende Gitterumschichtungen 
stattgefunden haben mussen. 

Die Konstitution von l la ,b ergibt sich aus den 'H-NMR- 
Spektren und dem Vergleich mit den in Losung erhaltenen 
Addukten. Die kristallinen Derivate l l a  und l l b  geben eine 
interessante Gas-Festkorper-Eliminierungsreaktion, wenn 
man sie einer Ammoniak-Atmosphare aussetzt: Es wird 
durch HX-Abspaltung quantitativ trans-10 gebildet, und es 
wird keine Substitution des Halogens beobachtet (vgl. Lit.")). 
Das Ammoniumhalogenid gelangt dabei offenbar nicht in 
die Gasphase (s. Exp. Teil). 

Enamide 
Enamide konnen sowohl rnit Brom als auch rnit Halo- 

genwasserstoffen zur Gas-Festkorper-Reaktion gebracht 
werden4). Es erschien lohnend, dieses Potential auszubauen. 
Bei flussigen Edukten war zu testen, ob sie bei tiefen Tem- 
peraturen kristallin reagieren. 

a) 1-Vinylisatin (12) 

Das nach Lit.'3) bequem zugangliche 12 geht bemerkens- 
wert leicht Gas-Festkorper-Reaktionen ein. Mit Chlor- und 
Bromwasserstoff entstehen bei - 10°C schnell und quanti- 
tativ die labilen Addukte 13c, d, die bei Reinigungsversuchen 
(WassereinfluD) zu Isatin entalkyliert und rnit Methanol 
quantitativ zum stabilen 14 substituiert werden. Die Reak- 
tion mit Chlorwasserstoff wird vorteilhaft bei - 80°C vor- 
genommen. Sie verlauft auch unter diesen Bedingungen be- 
merkenswert schnell und quantitativ (s. Exp. Teil). 

Mit dem bisher nicht fur Gas-Festkorper-Reaktionen ge- 
nutzten Methanthiol vereinigt sich 12 ohne zu schmelzen 
zum isolierbaren 1 : 1-Addukt 13e. Zusatzlich wird ein hoher 
Anteil des Produkts 13e zum Dithioacetal15 umgesetzt, was 
einer Gas-Festkorper-Kondensation entspricht (kristallines 
Isatin bleibt bei der Einwirkung von gasformigem Methan- 
thiol unverandert). 

Bemerkenswert ist die Gas-Festkorper-Hydrierung von 
12, wenn bei 20 bis 45°C Wasserstoff einwirkt. Es entstehen 
das 1 : 1-Addukt 13f und rnit geringerer Ausbeute das 1 :2- 
Addukt 16. Zur Hydrierbarkeit der nach Lit.'3) gewonnenen 
Kristalle ist offensichtlich deren Doping rnit Palladium-Spu- 
ren erforderlich: Nach einer Sublimation nehmen die Kri- 
stalle von 12 keinen Wasserstoff mehr auf. Offenbar diffun- 
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diert der Wasserstoff in das Kristallgitter und addiert sich 
- nach Aktivierung an Palladiumzentren - an 12. 

I s a t i n  

d = O  \ + H X  

12 13 X 

14 A O C H ,  

15 A S C H 3  16 L 

Bei der Wasserstoffaddition an 12 verandert sich das Kri- 
stallgitter. Dies zeigen PulveraufnahmenI2), die in ihrem 
Charakter vor und nach der Reaktion vollig verschieden 
sind. Da alle Beugungswinkel und Intensitaten des Pulver- 
diagramms der isolierten und aus n-Hexan umkristallisier- 
ten Verbindung 13f vorhanden sind''), ist zusatzlich erwie- 
sen, daB das Hauptprodukt (130 bei der Gas-Festkorper- 
Hydrierung in derselben Kristallmodifikation entsteht. 

Die Konstitution der Produkte 13-16 wird durch die 
analytischen und spektroskopischen Daten belegt. Fur 15 
ergibt sich die Dithioacetalisierung in 3-Stellung nicht ein- 
deutig aus der Lage der Carbonylbande bei 1695 cm-' 14). 

Die Reduktion rnit Raney-Nickel fuhrt zum bekannten15) 1- 
Ethyl-2-indolinon. 16 ist das a1tbekanntel6) 1-Ethyldi- 
oxindol. 

b) I-Vinyl-2-pyrrolidinon (17) 
Auch das bei Raumtemperatur flussige 1 -Vinyl-2-pyrro- 

lidinon (17), das beim Abkuhlen kristallisiert, weist prapa- 
rativ ergiebige Gas-Festkorper-Reaktivitat auf. Es reagiert 
schnell und vollstandig als Feststoff ohne zu schmelzen mit 
Brom- (-20 bis -5OOC) und Chlorwasserstoff (-20 bis 
- 8OoC) zu den hochreaktiven, zersetzlichen Addukten 18, 
die sich nicht rein isolieren lieBen. 

Versetzt man 18 (X = C1) nach dem Abpumpen der uber- 
schussigen Saure bei -80°C mit Wasser oder mit wasser- 
haltigem Methanol, so wird iiberwiegend 21") erhalten. 
Wirkt nach dem Auftauen Luftfeuchtigkeit auf die Kristalle 
18 (X = C1) ein, so entstehen nur Oligomere (kein 22). Im 
Gegensatz dazu reagiert 18 (X = Br) nach dem Abpumpen 
der Saure und Auftauen auf Raumtemperatur in guter Aus- 
beute zum Dimeren 22 neben Oligomeren (aber nicht zu 21). 
Dieser unerwartete Unterschied ist bemerkenswert. Fur die 
Bildung von 21 mu13 das Zwischenprodukt 2-Pyrrolidinon 
(20) angenommen werden, welches dann bereitwillig mit 18 
eine Substitutionsreaktion eingeht. Das Bromid 18 (X = Br) 
scheint dagegen in einer Festkorper-Reaktion (uber das Car- 
bokation?) unter Bildung von 17 Bromwasserstoff zu eli- 
minieren und dabei die ,,Dimerisierung" zu 22 mit noch- 

maliger Bromwasserstoffeliminierung zu ermoglichen. Beide 
Halogenide (18, X = C1, Br) bilden bei Chromatographie- 
versuchen an der Wasserhaut von Kieselgel betrachtliche 
Mengen (44 und 26%) 2-Pyrrolidinon (20) und Oligomere, 
aber nicht 21 und 22. 

i 
r\ n 

i 
0 - H  

20 

22 "3 
Zum Nachweis, daB 18 (X = C1, Br) bei - 80 bzw. - 50°C 

tatsachlich vorliegen, wurden sie (nach dem Abpumpen der 
Sauren) bei diesen Temperaturen rnit Methanol bzw. 2-Pyr- 
rolidinon umgesetzt, wobei quantitativ sowie in hoher Aus- 
beute die stabilen Substitutionsprodukte 19 und 21 entste- 
hen. Weitere Substitutionen des labilen Halogens in 18 er- 
scheinen moglich. 

Im Gegensatz zu kristallinem 17 reagiert fliissiges 17 (bei 
Raumtemperatur) rnit gasformigem Chlorwasserstoff nur zu 
Oligomeren (kein 21 oder 22), die nur noch zu ca. 15% von 
einer prap. DC-Platte eluierbar sind. 

Die Konstitution von 19 und der bereits bekannten Pro- 
dukte 21 und 2217) ergibt sich aus den spektroskopischen 
Daten (s.  Exp. Teil). Die trans-Stereochemie von 22 wird 
von 3J = 13.5 Hz der Olefin-H ausreichend belegt. 

Anmerkungen 
Obwohl Umsetzungen von Gasen mit Kristallen (im Ver- 

gleich zu Losungen) ungewohnlich sind und langst nicht bei 
allen potentiellen Umsetzungen gelingen, bieten sie doch 
mehrere Vorteile. 

Organische Gas-Festkorper-Reaktionen sind vielseitig 
[(katalysierte) Additionen, (katalysierte) Substitutionen, Eli- 
minierungen, Kondensationen]. Sie hangen zweifellos vom 
Kristallgitter des Substrats ab, auch wenn bei den in dieser 
Arbeit beschriebenen Beispielen alles auf eine Kristallum- 
wandlung wahrend der Reaktion hindeutet. Damit sind 
Voraussagen uber Erfolg oder MiBerfolg rnit Gasen wie 
Wasserstoff, Halogenwasserstoff, Halogen, Wasser, Ammo- 
niak oder Methanthiol derzeit immer noch schwierig. Da 
die Kristalle vielfach bis zu hohen Umsatzen reagieren und 
die Produktkristalle nicht isotyp sind, ist anzunehmen, daB 
die reaktionsbereiten Gase von der Oberflache her schich- 
tenweise reagieren oder innerhalb der Kristalle diffundieren 
konnen und daB Entropie-Effekte sowie Gitterumwand- 
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lungsenergien zur  offenbar erhohten Reaktivitat beitragen. 
Die Hydrierung der von ihrer Herstellung mit Palladium 
dotierten Kristalle von 12 durfte nach einem anderen Me- 
chanismus verlaufen als bei Hydrierungen fester Phenole 
und Phenolate unter dem EinfluB zugemischter Platinme- 
tallpartikel (dabei sog. Spi l l~ver-Effekt)~~) .  Obwohl noch vie1 
empirisches Material erarbeitet werden mu& erscheint auch 
der gezielte Einsatz verschiedener Kristallmodifikationen 
derselben Edukte (z. B. a-, p-, y-trans-Zimtsaure) in Zukunft 
wunschenswert, um weitere kristallchemische Auskiinfte zu 
gewinnen. 

Unabhangig von den mehr theoretischen Aspekten ist die 
praparative Bedeutung der organischen Gas-Festkorper-Re- 
aktionen hervorzuheben. Bei sehr einfacher Reaktionsfuh- 
rung konnen in nicht zu groljen Zeitraumen signifikante 
Substanzmengen umgesetzt werden. Die uberaus schonen- 
den Bedingungen konnen dabei Polymerisationen vermei- 
den helfen und sehr reaktionsbereite kristalline Verbindun- 
gen erschlieDen (z. B. 11,13,18). In weniger kritischen Fallen 
gelingt eine h d e r u n g  der Stereoselektivitat (z. B. 2a). Be- 
sonders interessant sind solche Gas-Festkorper-Reaktionen, 
die in Losung nicht gelingen. Hierfur sind die Umsetzungen 
von 12 zu 14 und 15 beispielhaft. Auch 19 und 21 werden 
vorteilhaft nach der hier beschriebenen Technik syntheti- 
siert. So zeigt sich, daB etwa die direkte Addition von Me- 
thanol an gelostes 17 oberhalb von 150°C nur  zu einem 
Gleichgewicht rnit 19 fuhrt (maximal 38% bei 180°C, s. Exp. 
Teil) im Gegensatz zur  quantitativen Bildung von 19 aus  18 
(X = C1) bei -80°C. Die Vielseitigkeit der praparativen 
Verwendungsmoglichkeiten von 18 wird bereits von seinen 
Umsetzungen zu 19, 21 und 22 angeregt. 

Die Suche nach weiteren organischen Gas-Festkorper-Re- 
aktionen erscheint lohnend, auch u m  die Effekte zu ermit- 
teln, die die Gas- und Kristallspezifitaten steuern. Dies gilt 
auch fur die saurekatalysierten Aromatenbromierungen, de- 
ren Orientierungsselektivitaten (s. Lit.’)) eingehend unter- 
sucht werden sollten. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Bundesministerium 
fur Forschung und Technologie (Projekt 10 IVS 325) unterstiitzt. 
Prof. Dr. S. Pohl und Herrn W. Saack danken wir fur die Pulver- 
aufnahmen und die Hilfe bei ihrer Interpretation. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Experimentiertechnik s. Lit4). - IR-Spektren: Beck- 

man, Acculab 4. - NMR-Spektren: Bruker WP 80; Spektrensi- 
mulation, wo notig, mit dem Programm RACCOON des Projekts 
SERAPHIM. - ‘,C-NMR-Spektren: Bruker WP 300. - UV- 
Spektren: Perkin-Elmer-551s-Spektrometer. - Massenspektren: 
Finnigan-MAT-212-Gerat. - Elementaranalysen: Carlo Erba Ele- 
mental Analyzer, Modell 1104. - Polarisationsmikroskop: Olym- 
pus S Z-111. - Pulveraufnahmen: Gemessen von 5 - 75”; Gerat PW 
1050; Cu-K,-Strahlung. 

meso- und d,l-l,bDibrom-l,2-diphenylethan (2a): 1 .O g (5.5 mmol) 
pulverisiertes trans-Stilben (1) wird in einem 500-ml-Kolben unter 
Vakuum gesetzt und mit einem evakuierten 500-ml-Kolben ver- 
bunden, der 3.5 g (22 mmol) Brom enthalt. Man la& abgedunkelt 

64 h stehen, pumpt das iiberstehende Gas mit einer Hochvakuum- 
pumpe ab und bestimmt den Umsatz ’H-NMR-spektroskopisch zu 
20%. Durch prap. DC (200 g Si02, Benzol/Hexan = 1 : 10) werden 
225 mg (12%) meso-2a, Schmp. 244-245°C (Vorheizung auf 
210”C, aus CCI4; Lit.@ 243-235”C), 140 mg (7.5%) d,l-2a, Schmp. 
113-114°C (n-Heptan) (Lit6) 1 1 0 - I I l T )  neben 800 mg (80%) 1 
isoliert. 

Durch 12stdg. Einwirkung von 1.25 g (7.8 mmol) Brom auf 1.0 g 
(5.5 mmol) 1 in 10 ml Schwefelkohlenstoff entstehen 1.55 g (82%) 
meso- und 300 mg (16%) d.l-2a. Es gibt keine Fraktionen von Po- 
lybromverbindungen (MS-Nachweis). 

meso-2a: ‘H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.6-7.2 (10 H); 5.47 
(2H, s) (vgl. Lit.18)). - ‘3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 140.02; 
129.02; 128.78; 127.91; 56.08. - MS (70 eV): m/z (YO) = 342/340/ 
338 (1, Me); 261/259 (43); 181 (15); 180 (100); 179 (69); 178 (54); 177 
(8); 176 (12); 171 (7); 169 (6); 165 (37); 152 (11); 102 (7). 

d,I-2a: ‘H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.14 (10H, s); 5.47 (2H, 
s) (vgl. Lit.”)). - ‘,C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 137.78; 128.55 
(2C); 128.15; 59.09. - MS (70 eV): m/z (%) = 342/340/338 (4, M@); 
261/259 (84); 181 (21); 180 (100); 179 (89); 178 (62); 171 (28); 169 
(29); 165 (38). 

d,l-  und rneso-1,2-Dichlor-f ,2-diphenylethan (2b): 1.0 g (5.5 mmol) 
pulverisiertes 1 wird rnit 500 ml Chlorgas von zunachst 1 bar (22 
mmol) 6 h bei Raumtemp. abgedunkelt stehengelassen. Das iiber- 
schiissige Gas wird abgepumpt und der Umsatz ‘H-NMR-spek- 
troskopisch zu 40% bestimmt. Durch prap. DC (200 g SO2, Ben- 
zol/Hexan = 1:lO) erhalt man 0.60 g (60%) 1 und 0.55 g (39%) 
eines 61 : 39-Gemisches von d,l- und meso-2b. Die Isomeren 2b sind 
durch Kristallisation aus Ethanol (meso-tb), n-Heptan (Zwischen- 
fraktion) und n-Hexan (d.l-2b) zu trennen. 

d,l-2b: Schmp. 88-89°C (n-Hexan) (Lit.6) 89-SIT). - ‘H- 
NMR (80 MHz, CDC1,): 6 = 7.14 (10 Aromaten-H, s); 5.22 (2H, 
s) (vgl. Lit.”)). - ‘,C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 137.62; 128.97; 
128.49 (2C); 66.03. - MS (70 eV): mlz (%) = 254/252/250 (16, Me); 
215 (1); 180 (10); 179 (15); 178 (16); 176 (3); 165 (6); 152 (3); 127 (33); 
125 (100); 102 (3). 

meso-2b: Schmp. 191 - 192°C (EtOH) (Lit6) 189- 191°C). - ’H- 
NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.36 (10 Aromaten-H, s); 5.20 (2H, 
s) (vgl. Lit.”)). - ‘3C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 138.30 128.94; 
128.49; 128.01; 65.70. - MS (70 ev): mlz (YO) = 25412521250 (10, 
Me); 180 (13); 179 (21); 178 (22); 165 (10); 127 (45); 125 (100). 

1.0 g (5.5 mmol) 1 wird in 20 ml Dichlormethan gelost. Man leitet 
20 min bei Raumtemp. Chlor ein, laat 2 h verschlossen stehen, 
dampft zur Trockene ein und erhalt laut ‘H-NMR-Analyse d,l-  und 
meso-2b im Verhaltnis 60:40 bei einem Umsatz von 91%. 

Bromtriphenylethen (5a): 1.0 g (3.9 mmol) sublimiertes 3 (Schmp. 
69 - 70°C) wird pulverisiert, in einem 500-ml-Kolben unter 
Vakuum gesetzt und rnit einem evakuierten 100-ml-Kolben ver- 
bunden, der 4.24 g (26.5 mmol) Brom enthalt. Man laI3t 64 h ver- 
dunkelt bei 10°C stehen, saugt iiberschiissiges Brom und Brom- 
wasserstoff in eine Kiihlfalle von 77K und erhalt 1.29 g eines 94:6- 
Gemisches aus 5a  (94%) und 3 (6%) (HPLCIUV-Analyse) rnit 
Schmp. 105- 108°C. Kristallisation aus n-Heptan liefert 1.05 g 
(80%) 5a, Schmp. 116-117°C (Lit.”) 115-117°C). - UV 
(CH,OH): A,,, (Igc) = 228 nm (4.32), 278 (4.07). - ‘H-NMR (80 
MHz, CDC13): 6 = 7.4-6.8 (m, Aromaten-H). - MS (70 eV): 
mlz (YO) = 336/334/ (84); 255 (100); 254 (25); 253 (42); 252 (39); 240 
(30); 239 (37); 178 (19); 176 (15); 126 (31); 119.5 (16); 113 (21). 

Nach Vorbehandlung von 3 rnit Bromwasserstoff (Raumtemp., 5 
min) und Reaktion rnit Brom wie oben (aber bei Raumtemp.) lassen 
sich massenspektroskopisch im Rohprodukt neben 5a hoher bro- 
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mierte Derivate von 5a nachweisen (mlz = 576/574/572/570/568 
bzw. 496/494/492/490 bzw. 41614141412, jeweils im richtigen Ver- 
haltnis fur 4, 3 und 2 Bromatome). 

Umsetzungen von 3 rnit Chlor zu l-Chlor-1,2,2-triphenylethen (5b) 
und 4b (hieraus 6):  1.0 g (3.9 mmol) sublimiertes 3 (Schmp. 
69 - 70°C) wird pulverisiert und 14 h einer Atmosphare von 500 ml 
Chlor (1 bar) bei 0°C ausgesetzt. Dabei werden die Kristalle fliissig. 
Uberschiissiges Chlor und entstahdener Chlorwasserstoff werden 
i. Hochvak. abgepumpt, wobei das Produktgemisch kristallisiert 
(1.4 g). Nach der 'H-NMR-Analyse liegen 4b'" ('H-NMR-Singulett 
bei 6 = 5.91) und 5b2') im Verhaltnis von ca. 1 : 1 vor. 

Bei der prap. DC (200 g SiO2,CH2CI2) wird aus 4 b Chlorwasser- 
stoff eliminiert. Man isoliert 580 mg (51 %) 5b, Schmp. 115 - 116°C 
(n-Hexan) (Lit."' 117.5- 118.5"C), und 460 mg (38%) 4fzZ', Schmp. 
I38 - 139°C (Zers. zu 6 und 5b im Verhaltnis 66:34). Trennung von 
5b und 6 durch prap. DC (Kieselgel, Dichlormethan). 

(14H); 5.84 (IH, s). - I3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 145.24; 
142.37; 136.96; 129.31 (2C); 128.27 (2C); 127.97; 127.61 (2C); 127.41 

5b: 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.5-6.8 (m, Aromaten- 

139.25; 130.55 (2C); 130.00 (2C); 129.75 (2C); 128.11 (3C); 128.01 
(2C); 127.90 (3C); 127.51; 127.03. - MS (70 eV): m/z (%) = 292 
(34); 290 (100, M@); 255 (80); 254 (32); 253 (46); 252 (40); 240 (36); 
239 (38); 178 (24); 126 (28); 119.5 (16); 113 (18). 

6: Schmp. 138°C (Lit."' 137°C). - IR (KBr): 1680 cm-' 

7.55-7.2 (13H); 6.03 (1 H, s). - I3C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): 6 = 
198.18; 139.07; 133.03 (2C); 129.13 (3C); 128.96 (3C); 128.72 (4C); 
128.61 (3C); 127.14 (2C); 59.43. 
2-Brom-1,2-diphenylpropan (8) und 2-Methoxy-l,2-diphenylpropan 

(9): 300 mg (1.55 mmol) (E)-1,2-Diphenyl-l-propen (7)*') (Schmp. 
82-83°C) werden in einem evakuierten 500-ml-Kolben 21 h bei 
0°C rnit gasformigem Bromwasserstoff (1 bar) versetzt. Man eva- 
kuiert und erhalt 400 mg einer zahen Schmelze, die zu 94% aus 8 
und zu 6% aus 7 besteht ('H-NMR-Analyse). Da sich 8 nur unter 
Riickbildung von 7 an Kieselgel chromatographieren lieD, wird das 
Rohgemisch rnit 30 ml 0.5 M CH30Na in Methanol iibergossen, 
nach 2 h 10 min unter RiickfluD erhitzt, rnit 0.1 N HCl neutralisiert, 
eingedampft, nach Wasserzugabe rnit Dichlormethan ausgeschiit- 
telt, durch prap. DC (100 g SO2, Benzol) aufgetrennt und kurz- 
wegdestilliert (Badtemp. 100°C). Ausb. 150 mg (43%) 9*'). 

4 f  'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.75-7.55 (2H); 7.55-6.9 

(3C); 126.79; 126.60 (2C); 125.96 (2C); 80.88; 69.00 (C-H). 

H). - I3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 6 = 141.88; 141.01; 140.29; 

(C=O). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 8.1-7.9 (2H); 

8: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.6-7.45 (2H); 7.45-7.05 
(6H); 7.05-6.75 (2H); 3.63 (2H, s); 2.10 (3H, s). 

9: 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.55-6.75 (IOH); 3.09 (3H, 
s); 2.99 (2H, s); 1.48 (3H, s). 

3-Chlor-l,3-diphenyl-l-propanon (11 b) 
a) 500 mg (2.4 mmol) gepulvertes trans-Benzylidenacetophenon 

(10, Schmp. 56-57"C, aus Ethanol) werden in einem 250-ml-Kol- 
ben 5 d bei Raumtemp. rnit Chlorwasserstoff (am der Stahlflasche) 
bei zunachst 1 bar umgesetzt. Die Kristalle werden dunkelgelb ohne 
zwischenzeitliches Schmelzen. Das iiberschiissige Gas wird i. Vak. 
abgepumpt. 565 mg Kristalle; der Umsatz betragt laut 'H-NMR- 
Analyse 72%, und es entsteht ausschlieDlich l lb.  Zur Trennung 
von 10 wird an Kieselgel rnit Dichlormethan chromatographiert. 
Schmp. 114-115°C (Lit.26) 114-115°C). - IR: s. Lit.26). - 'H- 

(1 H, XAB, J = 7.9; 6.1 Hz); 3.92 ( lH,  ABX, J = 17.3; 7.9 Hz); 3.58 
(1 H, BAX, J = 17.3; 6.1 Hz). - '3C-NMR (75.5 MHz, CDC13): 
6 = 195.55; 140.86; 136.31; 133.39; 128.60 (3C); 128.50 (2C); 128.01 
(2C); 126.91 (2C); 57.46; 48.09. - MS: s. Lit.26J. 

NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 8.1-7.8 (2H); 7.8-7.2 (8H); 5.60 

b) Eine Losung von 50 mg (0.24 mmol) 10 in 20 ml Dichlorme- 
than wird 10 min bei Raumtemp. rnit Chlorwasserstoffgas gesattigt. 
Man 1aBt 2 h verschlossen stehen, saugt iiberstehendes Gas und 
verdampfendes Losungsmittel i. Vak. ab und analysiert den Riick- 
stand 'H-NMR-spektroskopisch: 12% l l b  neben 10. 

3-Brom-i,3-diphenyl-f -propanon (1 1 a) 
a) Entsprechend l l b  werden 500 mg (2.4 mmol) 10 mit Brom- 

wasserstoff (aus der Stahlflasche) umgesetzt: 670 mg Kristalle; Um- 
satz 88%; es entsteht nur l l a ;  Trennung von 10 durch Chroma- 
tographie an Kieselgel rnit Dichlormethan. Schmp. 106 - 108°C 
(Lit?') 105-106°C). - IR, 'H-NMR: s. Lit.''). - 13C-NMR (75.5 

128.50 (2C); 128.01 (2C); 127.20 (2C); 47.99; 47.65. 
b) Entsprechend l l b  werden 50 mg (0.24 mmol) 10 in 20 ml 

Dichlormethan rnit Bromwasserstoff umgesetzt: 88% l l a  neben 10. 

Umsetzung der kristallinen Halogenide l l a  und l l b  rnit gasfor- 
migem Ammoniak: 200 mg (0.69 mmol) l l a  bzw. 100 mg (0.41 
mmol) l l b  werden in 100-ml-Rundkolben evakuiert. Man versetzt 
mit gasformigem Ammoniak aus einem Stahlzylinder (1 bar) und 
laBt iiber Nacht bei Raumtemp. reagieren. Die Kristalle wandeln 
sich ohne Nebelbildung in neue Kristalle um. Zur Abtrennung von 
Ammoniumhalogenid wird mit Wasser versetzt und rnit Dichlor- 
methan ausgeschiittelt. Die Eindampfriickstande (140 mg, 97%, 
bzw. 85 mg, 100%) bestehen laut 'H-NMR-Spektrum sowie HPLC/ 
UV- und IR-Vergleich aus reinem trans-Benzylidenacetophenon (10). 

f-Vinylisatin (12): Nach Lit.") dargestelltes 12 wird aus n-Hexan 
umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 108 - 110°C 
(Lit.'3) 117°C). - IR (KBr): 1775 cm-' (sh), 1740 (sh), 1730 (C=O); 

MHz, CDC13): 6 = 195.61; 141.33; 136.21; 133.42; 128.59 (3C); 

1630, 1605 (C=C). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 7.8-7.5 
(2H);7.3-7.0(2H);6.69(1H,dd,J = 16;9.5H~);5.87(lH,d,J  = 
16 Hz); 5.18 (IH, d, J = 9.5 Hz). - I3C-NMR (77.5 MHz, CDC13): 
6 = 181.97; 157.02; 149.73; 138.43; 125.64; 124.91; 124.52; 117.73; 
110.95; 105.86. 

f-(1-Methoxyethy1)isatin (14): 200 mg (1.16 mmol) l2I3) werden 
bei - 80°C in einem evakuierten 250-ml-Kolben rnit HCl-Gas 
(1 bar, 11 mmol) aus einem Stahlzylinder versetzt. Man 1aBt 2 h bei 
der angegebenen Temperatur reagieren, saugt das restliche Gas 
i.Hochvak. ab und destilliert 10 ml Methanol i.Hochvak. auf die 
immer noch gekiihlten Kristalle, die sich dabei auflosen. Nach dem 
Auftauen wird das Losungsmittel i.Vak. rotierend abdestilliert. Der 
kristalline Riickstand (240 mg, 100%) ist reines 14, Schmp. 
114 - 116°C (Methanol). 

Wird die Umsetzung von 12 bei - 10°C rnit HCI- oder HBr-Gas 
durchgefiihrt, so schmelzen die Kristalle wahrend der Reaktion. Es 
wird nach entsprechender Behandlung rnit Methanol dennoch in 
beiden Fallen nahezu quantitativ 14 erhalten. - IR (KBr): 1770 
cm-' (sh), 1740 und 1720 (sh) (C=O). - UV (CH30H): A,,, 
(1g.s) = 297 nm (3.38), 267 (sh, 3.32), 250.5 (4.305), 245 (4.38), 242 
(sh, 4.35), 232 (sh, 4.04). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 
7.75-7.05 (4H); 5.65 ( lH,  q, J = 6.2 Hz); 3.34 (3H, s); 1.63 (3H, 
d, J = 6.3 Hz). - MS (70 eV): m/z (%) = 205 (42, Me); 175 (3.5); 
174 (2.5); 162 (2); 147 (17); 146 (49); 119 (5); 138 (4); 117 (4); 59 (100). 

Ci iHIIN03 (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.83 
Gef. C 64.28 H 5.21 N 6.79 

Bei Kristallisations- oder Chromatographieversuchen von 13c,d 
an Kieselgel wird Zsatin gebildet. 

I-[1-(Methylthio)ethyl/isatin (13e) und 1,3-Dihydro-3,3-bis(me- 
thylthio)-l-[i-(methylthio)ethyl/-2H-indol-2-on (15): 200 mg (1.16 
mmol) 1213' werden in einem 150-ml-Kolben unter Vakuum nach 
AnschluD eines evakuierten 250-ml-Kolbens mit dort bevorra- 
teten 0.50 ml (ca. 10 mmol) Methanthiol versetzt. Man 1aDt 21 h 
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bei Raumtemp. stehen. Das Edukt ist danach vollig umgesetzt. 
Durch prap. DC an Kieselgel rnit Dichlormethan werden 80 mg 
(33%) 13e, Schmp. 94°C (CC.,), und 80 mg (24%) 15, Schmp. 
69 - 70°C (n-Hexan), isoliert. 

13e: IR (KBr): 1770 cm-' (sh), 1755 (sh), 1725 (C=O); 1605. - 
'H-NMR (80 MHz, CDCIj): 6 = 7.7-7.0 (4H); 5.74 (IH,  q, J = 
7.3 Hz); 2.04 (3H, s); 1.75 (3H, d, J = 7.3 Hz). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 221 (15, Me); 174 (51); 146 (100); 128 (3); 118 (7); 117 
(6); 105 (3); 104 (3). 

CIIHl1NO2S (221.3) Ber. C 59.71 H 5.01 N 6.33 
Gef. C 59.44 H 4.80 N 6.18 

15: IR (KBr): 1695 cm-' (C=O); 1600. - 'H-NMR (80 MHz, 

2.16 (3H, s); 2.02 (3H, s); 1.72 (3H, d, J = 7.3 Hz). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 299 (32, MQ); 253 (17); 252 (100); 224 (28); 205 (36); 204 
89); 178 (85); 162 (29); 159 (15); 130 (22). 

CDC13): S = 7.5-7.0 (4H); 5.78 (IH,  q, J = 7.3 Hz); 2.19 (3H, s); 

C13H17NOS3 (299.5) Ber. C 52.14 H 5.72 N 4.68 
Gef. C 51.90 H 5.52 N 4.47 

Bei 48 stdg. Erhitzen von 20 mg 15 rnit 100 mg Raney-Nickel in 
10 ml 99proz. Ethanol entsteht l-Ethyl-2-ind0linon'~) ('to%), aber 
kein 1 -Ethyloxindol'6) (bzw. hieraus durch Oxidation N,N-Diethyl- 
indigo). 

1-Ethylisatin (130 und 1-Ethyldioxindol (16): 670 mg (3.9 mmol) 
1213) werden in einem evakuierten I-I-Rundkolben auf 45°C er- 
warmt. Man leitet Wasserstoff ein (1 bar, 45 mmol) und Iarjt das 
Gas 2 d bei 45°C auf die Kristalle einwirken (bei 20-25°C betragt 
der Umsatz zu 13f in 12 h 42%). Die Kristalle verandern ihr Aus- 
sehen und sind heller geworden (680 mg). Sie enthalten 12 (67 mg, 
lo%), 13f (502 mg, 74%) und 16 (110 mg, 16%). 13f und 16 werden 
durch prap. DC an 200 g Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan) iso- 
liert und aus n-Hexan umkristallisiert. Im Anschlurj an eine Subli- 
mation von 12 bleibt dieses bei der sonst gleichen Wasserstoffbe- 
handlung unverandert. 

13f Schmp. 94°C (Lit.'6) 95°C). - IR (KBr): 1760 cm-' (sh) und 
1720 (C=O); 1605. - UV (CH30H): h,,, (Igs) = 295 nm (3.23), 
264 (sh, 3.10), 248 (4.03), 240 (sh, 4.06), 230 (sh, 3.77). - 'H-NMR 

q, J = 7.3 Hz); 1.32 (3H, t, J = 7.3 Hz). - I3C-NMR (75.5 MHz, 
(80 MHz, CDCI,): 6 = 7.75-7.5 (2H); 7.25-6.85 (2H); 3.80 (2H, 

CDCI3): 6 = 183.58; 157.70; 150.48; 138.29; 125.24; 123.49; 117.39; 
109.96; 34.80; 12.36. - MS (70 eV): m/z (%) = 175 (100, MQ); 147 
(7); 146 (8); 132 (22); 119 (38); 118 (28); 105 (9); 104 (26); 90 (10); 77 
(18). 

16: Schmp. 138-140°C (Lit.I6) 154-155°C). - 1R (KBr): 3270 
cm-' (OH); 1680 (C = 0); 1610. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 
7.6-6.8 (4H); 5.09 (IH, s, AvlI2 = 2.5 Hz); ca. 3.8 ( lH,  s, br., 
variabel, H/D-Austausch); 3.74 (2H, q, J = 7.3 Hz); 1.27 (3H, t, 
J = 7.3 Hz). - MS (70 eV): m/z (%) = 177 (100, Me); 176 (3); 
175 (4); 149 (4); 148 (11); 134 (27); 121 (6); 106 (11); 105 (12). 

f-(l-Methoxyethyl)-2-pyrrolidinon (19): 1.0 g (9.0 mmol) 1- 
Vinyl-2-pyrrolidinon (17) (Aldrich-Chemie) werden auf 3.0 g aus- 
geheizten Glas-Raschigringen gleichmarjig verteilt und in einem 
500-ml-Rundkolben durch Abkiihlen auf - 80°C i. Vak. zur Kri- 
stallisation gebracht. Man fullt den Kolben mit Chlorwasserstoff 
aus einer Stahlflasche gegen Atmospharendruck (22 mmol), larjt die 
Kristalle 2 h bei -80°C reagieren, pumpt das iiberschiissige Gas 
ab und destilliert 10 ml Methanol i.Vak. auf die weiterhin gekiihlten 

entfernen. Die organische Phase wird nach Filtration durch ein 
wasserundurchlassiges Filter (S & S 597 hy 1/2) eingedampft. Man 
erhalt 1.3 g (100%) 'H-NMR-reines 19, das durch Kurzwegdestil- 
lation (5.10-4 Torr, Bad 100°C) gereinigt wird (Lit?) Sdp. 
94-95"C/lO Torr). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 5.29 ( lH,  
q, J = 6Hz); 3.34 (2H, br. t, J = 7Hz, AvlI2 = 2 Hz); 3.20 (3H, 
s); 2.6-1.9 (4H); 1.29 (3H, d, J = 6 Hz). - I3C-NMR (75.5 MHz, 
CDCIj): 6 = 175.66; 78.61; 55.18; 40.57; 31.47; 18.45; 17.88. 

C7HI3NO2 (143.2) Ber. C 58.72 H 9.15 N 9.78 
Gef. C 58.85 H 9.31 N 9.53 

Nicht 19, sondern 21 (78%) wird laut 'H-NMR-Analyse erhalten, 
wenn man in eine Losung von 1.0 g (9.0 mmol) 17 in 50 ml absol. 
Methanol (Mg) 20 min trockenes HC1-Gas einleitet, 2 h verschlos- 
sen bei Raumtemp. stehenlarjt und anschlierjend die Saure und das 
Losungsmittel, i.Hochvak. abdestilliert. 

19 durch Umsetzung uon 17 rnit Methanol: 100 mg (0.90 mmol) 
17 und 1 ml (25 mmol) absol. Methanol werden in einem ausge- 
gliihten Pyrexrohr unter Vakuum abgeschmolzen und 5 h auf 100 
bzw. 150 bzw. 180 bzw. 200°C erhitzt. Die 'H-NMR-Analyse ergibt 
1%, 5%, 38%, 34% 19 neben 17. 

i,f'-(Ethyliden)bis(2-pyrrolidinon) (21): 1.0 g (9.0 mmol) 17 wer- 
den auf 3.0 g Glas-Raschigringen gleichmarjig verteilt, in einem 500- 
ml-Kolben durch Abkiihlen auf - 50°C i.Vak. zur Kristallisation 
gebracht und 2 h bei dieser Temperatur rnit 1 bar Bromwasser- 
stoffgas versetzt. Nach dem Abpumpen iiberschiissiger Saure wird 
iiber ein Trockenrohr beliiftet und mittels einer Spritze 2-Pyrroli- 
dinon (20) zugegeben (1.0 g, 12 mmol). Zur Homogenisierung wer- 
den langsam 20 ml Dichlormethan zugegeben, wodurch bei - 50°C 
eine braune Losung entsteht. Man laBt auftauen, verdampft das 
Losungsmittel, versetzt den Ruckstand rnit Wasser und schiittelt 
rnit Dichlormethan aus. Durch Kristallisation aus Ether werden 
1.2 g (68%) 21 erhalten, Schmp. 85-86°C (Lit.'7) 87.5-88.5"C). - 
'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 5.53 (1 H, q, J = 7 Hz); 3.65 - 3.35 
(4H); 2.55-1.8 (8H); 1.59 (3H, d, J = 7 Hz). - I3C-NMR (75.5 

(70 eV): m/z (%) = 196 (6, Me); 168 (7); 153 (2); 140 (4); 113 (21); 
112 (100); 111 (62); 98 (5); 96 (8). 

21 entsteht auch, wenn man 50 mg 17 in einem 100-ml-Kolben 
bei - 80°C mit Chlorwasserstoff umsetzt (2 h), das iiberschussige 
Gas abpumpt, auf die Kristalle i.Vak. ca. 10 mg Wasser kondensiert 
und nach 2 h auftaut. Laut 'H-NMR-Analyse werden 55% 21 ne- 
ben Oligomeren erhalten. Die Ausbeute an 21 steigt auf 73%, wenn 
bei -80°C wasserhaltiges Methanol (1.6%) auf die vom Chlor- 
wasserstoff befreiten Kristalle einwirkt (30 min). 

Oligomerenbildung aus 18 ( X  = C l ) :  Aus 50 mg 17 wird bei 
-80°C wie oben 18 (X = Cl) erzeugt. Nach dem Abpumpen des 
Chlorwasserstoffs laBt man auftauen, beliiftet und mirjt nach 5 d 
ein 'H-NMR-Spektrum. Weder 21 noch 22 sind neben den Oli- 
gomerensignalen nachzuweisen. 

Chromatographieuersuche uon 18 ( X  = C1, B r ) :  Die wie oben 
aus jeweils 1.0 g (9.0 mmol) 17 rnit Chlor- (-80°C) bzw. Brom- 
wasserstoff (-50%) erhaltenen Halogenide 18 (X = C1; Br) werden 
nach dem Abpumpen der Sauren bei Raumtemp. in Dichlormethan 
gelost, auf eine prap. DC-Platte (200 g SO2) aufgetragen und rnit 
Ethylacetat entwickelt. Man eluiert 335 mg (44%) bzw. 200 mg 
(26%) 2-Pyrrolidinon (20). 

MHz, CDCI,): 6 = 174.93; 57.70; 45.36; 31.10; 17.97; 15.48. - MS 

Kristalle, die sich dabei auflosen. Das Methanol wird anschlierjend 
isotherm in eine auf 77K gekuhlte Vorlage zuriickdestilliert, wobei 
sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemp. erwarmt. Man lost den 
Ruckstand in trockenem Dichlormethan und schiittelt rnit gesat- 
tigter warjriger NaHC03-Losung durch, um letzte Saurespuren zu 

(E)-f,f'-(3-Methyl-1-propen-f 3-diyl)  bis(bpyrro1idinon) (22): 
1.0 g (9.0 mmol) 17 werden auf 3.0 g Glas-Raschigringen gleich- 
marjig verteilt, in einem 500-ml-Rundkolben bei -40°C i.Vak. kri- 
stallisiert und mit Bromwasserstoffgas (1 bar) versetzt. Nach 2 h 
wird das iiberschiissige Gas i. Hochvak. abgepumpt. Man larjt auf- 
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tauen, wobei die farblosen Kristalle irn Verlauf von 5 d Brornwas- 
serstoff freisetzen, der mehrmals abgepurnpt wird. Man erhalt 22, 
das durch Kristallisation aus Aceton gereinigt wird: 650 mg (65%), 
Schmp. 70- 73°C (Liti7) 75°C). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 
7.00 (1 H, AB, J = 13.5 Hz); 5.06 (1 H, dBA, J = 13.5; 7.0 Hz); 4.84 

d, J = 7.0 Hz). 
( l H , d q , J  = 7.0;7.0H~); 3.85-3.25(4H);2.8-1.85(8H); 1.39(3H, 

Einwirkung uon ChlorwasserstoffaufJliissiges 17: 1.0 g (9.0 mmol) 
17 werden auf 3.0 g Glas-Raschigringen gleichrnal3ig verteilt und in 
einern 500-rnl-Rundkolben nach dem Evakuieren 2 h einer Chlor- 
wasserstoffatrnosphare (1 bar) ausgesetzt. Man evakuiert auf 
5-10-4 Torr, beliiftet durch ein Trockenrohr, gibt 10 ml absol. Me- 
thanol (Mg) zu, destilliert das Losungsmittel nach 1 h rotierend ab 
und trocknet i. Hochvak. Gelartige Masse (1.35 g), die irn 'H-NMR- 
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