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Organic Gas-Solid Reactions: Additions of HX to N-Vinylphthalimide 
and Substitutions of its Hydrate 
Gas-solid additions of N-vinylphthalimide (1) and gas-solid substitutions of its isolable 
hydrate 5 with the dipolar gases HCI, HBr, HI yield quantitatively and surprisingly rapidly 
the reactive halogeno compounds 2, 3,4, respectively. Their hydrolysis, depending on the 
conditions (gas: static, flow; liquid), gives 5 and the ether 7, alcoholysis and acetolysis the 
alkoxy (acetoxy) derivatives 8. Also gaseous bromine and (catalytically) water is added to 
crystalline 1. The mechanism of the [1,2/2,l]rearrangement of N-(2-bromoethyl)- into N-(I- 
bromoethy1)phthalimide is established as a sequence of HBr-elimination and -addition. 

Gas-Festkiirperreaktionen werden in der organischen Chemie sehr selten angewendet. Sie 
blieben auch in jiingeren obersichten zur organischen Festkorperchemie') auf wenige Reak- 
tionstypen und wenige Beispiele (iiberwiegend Bromadditionen an a,B-ungeslttigte Carbo- 
nylverbindungen und 1,2-Diarylethylene) beschrhkt. Viillig ungepriift blieb die Frage, ob 
sich auch dipolare Gase HX fiir organische Gas-Festkorperreaktionen einsetzen lassen. 
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LaBt man auf kristallisiertes N-Vinylphthalimid (1) gasformigen Chlor-, Brom- oder Iod- 
wasserstoff einwirken, so entstehen schnell (< 30 min) und nahezu quantitativ ohne zwi- 
schenzeitliches Schmelzen die kristallisierten Halogenide 2,3 bzw. 4. Dabei ist es unerheblich, 
ob rohes Kondensat (77 K), Abdampfriickstand (CHZClz), Kristallisat (EtOH) oder Sublimat 
von 1 eingesetzt wird (s. Exp. Teil). Da radiolytische Polymerisationen von 1 (drei Modifi- 
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kationen) sehr ineffizient verlaufen’), ist es nicht verwunderlich, daD keine saurekatalysierte 
Festkorperpolymerisation von 1 eintritt, jedoch uberrascht der aukrordentlich glatte Reak- 
tionsverlauf unter den ungewohnlichen Reaktionsbedingungen (die Additionen von HCl und 
HBr in Liisung sind weniger efibent, s. Exp. Teil)3). 

Da mehrere mechanistische Moglichkeiten existieren, haben wir auch gasformiges Brom 
an kristallisiertes 1 addiert (Bildung von 6) und das aus 3 gewonnene Hydrat von 1 (5) fiir 
Gas-Festkorperreaktionen eingesetzt. Hierbei gelangen - ebenso glatt wie bei 1 - erst- 
malig aliphatische Gas-Festkorper-Substitutionen mit (nahezu) quantitativer Bildung von 
2,3 bzw. 4. Dabei verdrkgt ein Gas (HX) ein im Kristall kovalent gebundenes anderes Gas 
(H,O). Auch die Umkehrung dieser Substitution ist im Kristall moglich, jedoch laDt sich 
nun (gepriift wurden 2 und 3) wegen der Hygroskopizit5t von HCI und HBr eine Benetzung 
der Produktkristalle mit fliissigem HX/H20 nicht venneiden. Das unterschiedliche Ergebnis 
bei statischer Reaktionsfiihrung (5 + 7) und bei der Striimungstechnik (nur 5) spricht hier 
fiir zusiitzliche Fliissigkeit-Festkiirperreaktionen (s. Exp. Teil). Durch Kombination von 
Substitution und Addition laDt sich folgerichtig von 3 vermittelt gasfiirmiges Wasser ka- 
talytisch an kristallisiertes 1 (mit 13% 3) addieren mit Bildung von 5 (s. Exp. Teil). 

( -  HBr) 7 - HX + ROH 1 
E o N - H  + CH,CHO 

0 0 
9 

Die Konstitution der Produkte z4), 3, 4, 5, 6’) und 7 wird durch analytische und die 
spektroskopischen Daten (Tab. 1) belegt. 5 wurde bisher nur als vermeintlich labiles Zwi- 
schenprodukt postuliert5! Es entsteht besonders einfach durch hydrolysierende Chroma- 
tographie von 3 an nicht aktiviertem Kieselgel und zerfallt beim Erhitzen der Kristalle ohne 
zu schmelzen in Phthalimid (9) und vermutlich Acetaldehyd. Die hochreaktiven Acetalde- 
hyd-Derivate 2,3 und 4 sind durch die Gas-Festkorperreaktionen prliparativ leicht zugang- 
lich geworden. Ihre Umsetzung mit Alkoholen oder Eisessig fiihrt, wie anhand von 3 exem- 
plifiiert, quantitativ zu den Alkoxy-(Acetoxy-)Derivaten 8a -d.. 

0 
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SchlieDlich geben die Gas-Festkorperreaktionen den entscheidenden Hinweis zur Auflda- 
rung des Mechanismus der [l,2/2,1]-Umlagerung6) von 10 zu 3. Die Reaktion verlauft 
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eindeutig iiber die Zwischenprodukte HBr und 1. Diese kondensieren nebeneinander in der 
Kiihlfalle hei 77 K. Wird das HBr beim Auftauen abgepumpt, so isoliert man 86% 1 (daneben 
13% 3). UnterlaBt man das Abpumpen beim Auftauen, so erhilt das offensichtlich kristal- 
lisierte Kondensat 1 die Chance zur [1,2]-Addition des HBr, und es entstehen 84% 3 
(daneben 16% l), obwohl hierfiir nur kurze Zeit zur Verfugung steht'). 

Die hier vorgestellten Gas-Festkorper-Reaktionen erweitern deren noch enge Palette auf 
Enamide und erstmals auf dipolare Gase sowie aliphatische Substitutionen. Die hohen 
Geschwindigkeiten und vollstandigen Umsatze sprechen eher fur Gasdiffusion in die voll- 
standig zu durchdringenden Kristallgitter als fiir Oberflachenreaktionen zu gasdurchlassi- 
gen, immer dicker werdenden Deckschichten. Die Reaktionen sollten nach den gangigen 
Vorstellungen 'a an Storstellen einsetzen, jedoch darf durch sie die weitere Diffusion nicht 
beeintrachtigt werden. Wie bei den Bromadditionen an Chalcone *) ist die Klarung dieser 
Fragen schwierig, jedoch bieten unsere Systeme wegen der Variabilitat der Gase vielleicht 
bessere Erfolgsaussichten bei rontgenographischen Untersuchungstechniken. Sehr wichtig 
erscheint die Suche nach weiteren Beispielen, obwohl sie mangels mechanistisch-kristallo- 
graphischer Leitlinie derzeit rein empirisch geschehen m u 6  

Wir danken der Deutschen Forschunysgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Experimentiertechnik und praparative Schichtchromatographie (DC): 

s. Lit.6). - JR-Spektren: Beckman, Acculab 4. - NMR-Spektren: Bruker WP 80. - UV- 
Messungen, Massenspektren und Elementaranalysen: s. Lit.6). - N-(2-Brornethyl)phthal- 
imid (10) (97proz., Schmp. 81 - 84°C) wurde von Aldrich-Chemie bezogen und ohne weitere 
Reinigung eingesetzt. HCI und HBr wurden Stahlzylindern entnommen und in evakuierten 
Apparaturen gehandhabt. Die Entwicklung von HI wurde in evakuierten Zweikammerkol- 
ben (100 ml) durch Einwirkung iiberschiissiger konz. H2S04 (mit 1 % SO3) auf KI erreicht. 
Kiihlfalle: Hohe 26 cm, Innen-(AuI3en)-Rohrdurchmesser 1.5 (3.5) cm. 

N- Vinylphthalimid (1): 5.0 g (19.1 mmol) 97proz. N-(2-Bromethyl)phthalimid (10) werden 
bei Torr/Badtemp. 130- 140°C im Verlauf von 2 h uber in einem Quarzrohr auf 800°C 
geheizte Holzkohlestiicke (Kantenlange 0.5 - 2 cm, Fiillhohe 30 cm) geleitet. Das Pyrolysat 
wird in einer Kiihlfalle bei 77 K gesammelt und unter Abpumpen des entstandenen HBr in 
eine Kiihlfalle (77 K) aufgetaut. Die titrimetrische HBr-Ausbeute betrigt 87%. Man erhalt 
2.85 g (86%) 1 neben 0.63 g (13%) 3 ('H-NMR-Analyse des kristallisierten Gemisches). 1 
la& sich durch prap. D C  (400 g SO2, Benzol/Essigester 4: 1) rein erhalten (nach Abdampfen 
aus Dichlormethan Schmp. SOT), aus Ethanol umkristallisieren (Schmp. 86°C) und i. Vak. 
sublimieren (Badtemp. 8O"C, Schmp. 86°C; Lit.') 86, 75, 82°C fur drei Polymorphe von 1). 
Die IR-Spektren der unterschiedlich erzeugten Kristalle von 1 zeigen keine Unterschiede 
der Bandenlagen. 

N-(1-Bromethy1)phthalimid (3) 
a) Wird beim wie oben durchgefiihrten Versuch vor dem Auftauen iiber ein Trockenrohr 

beliiftet und das HBr nicht abgesaugt, so erhalt man ein kristallisiertes Gemisch aus 1 und 
3 rnit 16 bzw. 84% Ausbeute. Die Umwandlung von 1 in 3 wird durch Evakuieren und 
Fiillen mit HBr (1 bar) in weniger als 30 min bei 25°C vervollstandigt. Nach Absaugen des 
HBr Schmp. 104°C. 

b) 100 mg (0.58 mmol) zerriebene Kristalle von 1 (aus Dichlormethan oder Ethanol oder 
sublimiert) werden bei Raumtemp. unter FeuchtigkeitsausschluB mit 100 ml HBr-Gas (Ein- 
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stromen in einen evakuierten Rundkolben gegen ein Sicherheitsventil) behandelt. Schon nach 
30 min Stehenlassen haben die Kristalle durchreagiert. Das HBr wird abgesaugt. 'H-NMR- 
Analyse: < 5% 1-Gehalt, Spuren von 5 und 7 vermutlich durch Hydrolyse bei der 'H-NMR- 
Probenbereitung. 

c) Entsprechend wird 3 aus 100 mg (0.52 mmol) kristallisiertem 5 und 100 ml HBr in 
30 min bei Raumtemp. spektroskopisch rein erhalten, nachdem HBr und das entstandene 
Wasser abgesaugt wurden. Schmp. 104 "C. 

d) 100 mg (0.58 mmol) I werden in 10 ml Dichlormethan gelost. Man leitet 30 min gas- 
formiges HBr ein, verdampft das Losungsmittel i. Vak. und bestimmt das Verhaltnis 1/3 zu 
16: 84 mittels 'H-NMR-Spektroskopie. 

IR- und 'H-NMR: s. Tab. 1. Wegen hoher Hydrolyseempfindlichkeit der Kristalle in der 
Luft wurde keine Elementaranalyse durchgefuhrt. 

Tab. 1. Einige spektroskopische Daten der Verbindungen 2-8. IR in KBr; UV in CH2C12; 
'H-NMR 80 MHz, in CDC13; l3C-NMR 20 MHz, in CDCI,; MS: 70 eV 

- - 
3: 

2 

4: 

5: 

7: 

8 a: 

8b: 

8 c: 

8 d  

6: 

- -_______ 

IR: v = 1780,1725,1710 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 8.0-7.7 (4H); 6.36 (1 H, q, 
J = 6.8 Hz); 2.36 (3H, d, J = 6.8 Hz) 
IR: v = 1770,1715,1700 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 8.0-7.7 (4H); 6.26 (1 H, q, 
J = 6.8 Hz); 2.20 (3H, d, J = 6.8 Hz) 
IR v = 1770,1720,1705 cm-'. - 'H-NMR: 6 = 8.0-7.7 (4H); 6.59 ( lH,  q, 
J = 7.1 Hz); 2.41 (3H, d, J = 7.1 Hz) 
IR: v = 1780, 1725, 1715 cm-I. - UV: h,,, = 285 (sh), 292,298 (sh) nm. - 
'H-NMR: S = 8.0-7.7 (4H); 5.61 ( lH,  q, J = 6.2 Hz); 1.73 (3H, d, J = 
6.2 Hz). - M S  m/z = 191 (Me, 4%), 190 (39, 175 (30), 174 (loo), 173 (lo), 
160 (9), 148 (19), 147 (27), 130 (25) 
'H-NMR: S = 8.0-7.6 (8H); 5.72 (2H, q, J = 6.2 Hz); 1.83 (6H, d, J = 
6.2 Hz) 
IR v = 1780, 1715, 1710 cm-'. - UV: h,,, = 285 (sh), 293,300 (sh) nm. - 
'H-NMR: S = 7.95-7.65 (4H); 5.48 ( lH,  q, J = 6.2 Hz); 3.35 (3H, s); 1.80 
(3H, d, J = 6.2 Hz). - I3C-NMR: S = 168.0 (29; 134.3 (2C); 131.7 (2C); 
123.5 (2C); 79.7; 56.2; 18.9. - M S  m/z = 205 (M , 3%), 190 (38), 175 (36), 
174 (loo), 148 (9), 147 (27), 130 (41) 
IR: v = 1775, 1715, 1705 cm-I. - UV: A,,, = 285 (sh), 291,298 (sh) nm. - 
'H-NMR S = 7.9-7.6 (4H); 5.58 (IH, q, J = 6.2 Hz); 3.53 (2H, q, J = 
6.8 Hz); 1.80 (3H, d, J = 6.2 Hz); 1.20 (3H, t, J = 6.8 Hz). - MS: m/z = 

147 (52), 130 (57) 
IR: v = 1775, 1715, 1705 at-'. - U V  l,,,,,, = 285 (sh), 292,298 (sh) nm. - 
'H-NMR 6 = 7.95-7.6 (4H); 5.65 (1 H, q, J = 6.2 Hz); 3.66 (I H, hept, J = 
6.0 Hz); 1.77 (3H, d, J = 6.2 Hz); 1.22 (3H, d, J = 6.0 Hz); 1.10 (3H, d, J = 
6.0 Hz). - MS: m/z = 218 (M - 15, 2%), 190 (12), 176 (23), 175 (60), 174 
(loo), 160 (9), 148 (32), 147 (36), 130 (44) 
IR v = 1810 (sh), 1780, 1760, 1720 cm-'. - U V  h,,, = 285 (sh), 292, 300 
(sh) nm. - 'H-NMR: 6 = 8.0-7.6 (4H); 6.74 (1 H, % J = 6.4 Hz); 2.09 (3H, 
s); 1.88 (3H, d, J = 6.4 Hz). - MS: m/z = 233 (M , l%), 218 (I), 191 (42), 
190 (58), 176 (17), 175 (23), 174 (loo), 173 (20), 160 (6), 149 (36), 148 (59), 147 
( 5 3 ,  130 (63) 
IR: 1780, 1725, 1710 (sh) cm-'. - 'H-NMR: S = 8.0-7.7 (4H); 6.34 (IH,  

204 (M - 15, 7%), 190 (lo), 176 (19), 175 (68), 174 (loo), 160 (16), 148 (42), 

XBA, J = 11.8; 4.6 Hz); 4.89 ( lH,  BAX, J = 11.8; 10.6 Hz); 3.98 (lH, ABX, 
J = 10.6; 4.6 Hz) 
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N-(f-Chlorethyl)phthalimid (2): Wie bei 3 werden 100 mg (0.58 mmol) kristallisiertes 1 
bzw. 100 mg (0.52 mmol) kristallisiertes 5 in 30 min praktisch quantitativ mit HC1-Gas 
umgesetzt. Schmp. 110°C (Lit!' ll0-11loC). 

In die Losung von 100 mg (0.58 mmol) 1 in 10 ml Dichlormethan leitet man 30 min einen 
kraftigen Strom von HCI. Man verdampft das Losungsmittel i. Vak. und bestimmt das 
1/2-Verhaltnis 'H-NMR-spektroskopisch zu 25: 75. 

N-(1-Zodethyl)phthalirnid (4): Wie bei 2 und 3 werden 100 mg (0.58 mg) 1 bzw. 100 mg 
(0.52 mmol) 5 rnit trockenem HI (ca. 200 ml, 0.5 bar) in 2 h praktisch quantitativ umgesetzt. 
Schmp. 98-100°C. - IR- und 'H-NMR: s. Tab. 1. - Wegen hoher Hydrolyseempfind- 
lichkeit der Kristalle in der Luft wurde keine Elementaranalyse durchgefiihrt. 

N- (1 -Hydroxyethyl)phthalimid (5) 
a) Bei der chromatographischen Reinigung von 1 wird das vorhandene 3 vollstandig zu 

5 hydrolysiert. Man eluiert 460 mg (13%) 5 und kristallisiert aus Tetrachlormethan um. 
Schmp. (nach Festkorperzersetzung beim Aufheizen) 234 - 235 "C (Phthalimid: Schmp.- und 
IR-Vergleich). 

b) 500 mg des zerriebenen rohen Kristallgemischs aus 1 und 3 (86: 13) in einer Pomllan- 
schale sowie 100 ml Wasser in einer Kristallisier-Schale werden in einem Exsikkator eva- 
kuiert und 3 h stehengelassen. Danach werden die Kristalle im Hochvak. getrocknet. Im 
'H-NMR-Spektrum 1aDt sich nur 5 nachweisen (Ausb. 520 mg, 100%). - IR, UV, 'H-NMR, 
M S  s. Tab. 1. 

Mit reinem sublimiertem 1 lieD sich unter denselben Bedingungen keine Wasseraddition 

c) 100 mg (0.39 mmol) 3 oder 100 mg (0.47 mmol) 2 werden auf einer Absaugfritte 2 h 
rnit wassergesattigter Luft umstromt (Wasserstrahlpumpe). Die etwas feuchten Kristalle 
werden im Hochvak. getrocknet. Sie bestehen ausschliel3lich aus 5 ('H-NMR-Analyse). 

CloH9NOs (191.2) Ber. C 62.82 H 4.75 N 7.33 Gef. C 62.90 H 4.78 N 7.08 

nachweisen. 

d) In wasserhaltigem Chloroform entstehen aus 3 bei kurzem Stehenlassen 5 und der 
Ether 7 ungefahr im Verhaltnis 2: 1. 

e) 100 mg (0.39 mmol) 3 in einer Porzellanschale und 100 ml Wasser in einer Kristalli- 
sierschale werden in einem Exsikkator evakuiert und 3 h dort belassen. Die mit fliissigem 
HBr/H20 benetzten Kristalle werden im Hochvak. getrocknet. Laut 'H-NMR-Analyse sind 
5 und 7 im Verhaltnis von ca. 3:2 entstanden. 

f) Die entsprechende Umsetzung des Chlorids 2 liefert 5 und 7 ungefihr im Verhaltnis 
1 : 1 (Produktkristalle rnit flussigem HCI/H20 benetzt). Wegen seiner Hydrolyseempfindlich- 
keit konnte 1,l'-Bis(N-phthaloy1)diethylether (7) noch nicht vollig von 5 getrennt werden. 
'H-NMR: s. Tab. 1. 

N-(f ,2-Dibromethyljphthalimid (6): 1.41 g (8.8 mmol) Brom werden in einem 100-ml-Kol- 
ben auf 77 K gekiihlt. Man evakuiert, verbindet mit einem evakuierten 100-ml-Kolben, der 
100 mg (0.58 mmol) zerriebenes 1 (sublimiert) enthalt, und 1aBt das Brom auftauen. Nach 
Stehenlassen iiber Nacht werden iiberschiissige Bromdampfe abgepumpt. Man erhalt 
190 mg (99%) kristallisiertes 6, Schmp. 122°C (Lit.') 124°C). - IR, 'H-NMR: s. Tab. 1. 

N- (1 -Methoxyethyl)-(8 a), N- (1 -Ethoxyethyl)- (8 b) und N- (1 -Zsopropoxyethyl)phthalimid 
(Sc): 2.5 g 3 werden in 50 ml wasserfreiem Methanol oder Ethanol bzw. lsopropylalkohol 
gelost. Man verdampft das Losungsmittel i. Vak., lost den Ruckstand in 100-200 ml Di- 
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chlormethan und schuttelt mit Wasser durch, um restliche Siure zu entfernen. Der Riick- 
stand (2.0 g, 99% bzw. 2.1 g, 98% bzw. 2.2 g, 96%) ist nahezu reines Alkoxyderivat. Man 
kristallisiert 8a  aus Methanol (Schmp. 114"C, Lit.') 113-113.5"C), 8b aus Ethanol (Schmp. 
61 "C, Lit." 63.5-64.5"C) und 8c aus Isopropylalkohol (Schmp. 64.59C, Lit?' 62 bis 
635°C). - IR, UV, NMR, M S  s. Tab. 1. 

8a: CllH11N03 (205.2) Ber. C 64.38 H 5.40 N 6.83 Gef. C 64.18 H 5.27 N 6.79 
8b C12H13N03 (219.2) Ber. C 65.74 H 5.98 N 6.39 Gef. C 65.75 H 5.88 N 6.22 
8c: C13HIsN03 (233) Ber. C 66.93 H 6.48 N 6.01 Gef. C 66.62 H 6.31 N 6.40 . 
N-(f-Acetoxyethy/lphtha2imid (8d): 500 mg (1.97 mmol) 3 werden in 10 ml Eisessig gelost. 

Das Losungsmittel wird zusammen mit dem entstandenen HBr i. Vak. abdestilliert. Der 
Ruckstand (450 mg, 98%) ist 'H-NMR-spektroskopisch reines 8d. Schmp. 107 - 108 "C (Ace- 
ton) (Lit.') 108.5-109.5"C). - IR, UV, 'H-NMR, M S  s. Tab. 1. 
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