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Isoindolinone-(I) lassen sich mittcls Cyclimoniumsalzcn (z. H. I’yridin und Ikrivate, 
Chinolin bzw. Isochinolin Acylhalogcnid) in stabile Isoindolc (1 - lI , l3-19) uberfuhrcn. 

Wie in der I. Mitteilungl’ berichtet, kann man aus Isoindolinonen mit Imonium- 
salren Isoindole gewinnen. Der Versuch lag nahe, hierfur auch Cyclimonium5al7e 7u 
verwenden. 

Rei der Einwirkung von Pyridiniumsalzen auf CH-acide Verbindungen bildcn sich 
leicht Dihydropyridinderivate 21, die haufig spontan31, 7uweilen aber nur mit Hilfe von 
Oxydationsmitteln4~ in die entsprechenden Pyridinderivate iibergehen. Rei lndolen 
wird je nach Reaktionsbedingungeny) dcr Dihydropyridyl- oder der Pyridylrest in dic 
2- odcr die 3-Stellung cingefuhrt. Aus WMethyI-pyrrol entsteht ein Dihydropyridyl- 
pyrrol6J. Bei hinwirkung von Pyridiniumsal7en auf Pyrrolinone7), ebenso auf 2-Alk- 
oxy-pyrrole *), erhilt man 2.5-Dipyridyl-pyrrole, wahrend unter den gleichcn 
Bedingungen aus 5-substituierten Pyrrolinonen 2-Pyridyl-pyrrole entstehenY1. Uber 
die Mechanismen der aufgefiihrtcn und ahnlicher Pyridylierungsreaktionen werden 
wir an anderer Stelle publideren. 

Die Cmsetrung von Isoindolinonen mit I’yridin und 13enmylchlorid ergibt in guter 
Ausbeute 1.3-Di-[pyridyl-(4)]-isoindole, die be1 der Reaktion als Dihydrochloride 
ausfallen. Heispielsweise gewinnt man aus Phthalimidin (1-0x0-isoindolin), nach 
Cmsetzung de5 zuerst anfallenden Dihydrochlorids mit Base, Verbindung 1. 

11 I. Mltteil. : I J .  v. Dohenech, H .  Reinhard, H .  Dcirhel und D. Wdkemte in ,  Chcm. Ber. 

2 )  W. 1’. E. Doering und W. E. McCuen, J. Anicr. chcm. SOC. 73, 2104 (1951). 
3 )  I I .  $1. Doheriech und W. Goltzsclae, Chcm. Hcr. 95, 1484 (1962). 
4) II. 11. Doheneck, IT. Derihel und F. Heichele, Angcw. Chcm. 71, 310 (1959). 
5) Disscrtat. 5. BrodLu, Techn. H o c h ~ h u l e  Munchen 1967: F. auch D. Beck und K .  

6 )  A .  Treihs und A.  Dierl, Iicbigs Ann. Chcm. 619, 80 (1958). 
7) H .  Deuhel und H.  v. Doheneck, unver6ffcntlicht. 
8 )  H .  Plieninger, H .  Bnuer, W. Bidder, J .  Kurze und U. I.erc/r, Liebigs Ann. Chcm. 680, 69 

9) H. Plieninger, Vortrag Mdnchn. Chem. Gesellschaft 14. Nov. 1967. 
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1 ist in alkalischem und saurem Medium stabil. Bei Einwirkung von konz. Saureii, 
wie Schwefelsaure oder hochprozentiger Nitriersaure, auf 1 ist keine Zersetzung zu 
beobachten. 1 zieht orangefarben auf Seide auf, ist jedoch nicht sonderlich licht- 
bestandig. 

Das 1R-Spektrum von 1 zeigt eine NH-Schwingung bei 32001cm. Im NMR-Spek- 
trum geht die Absorption fur das NH-Proton im Rauschen unter, jedoch ist bei 9 
und 10 dieses Signal bei 7 -2.8 zu erkennen. Das NMR-Spektrum von 1 zeigt drei 
deutliche Banden bei 7 1.36, 1.84- 2.20 und 2.80 im Verhaltnis 2 : 3 : 1. Durch Ver- 
gleich mit den NMR-Spektren der Verbindungen 9 und 10 sind diese Banden den 
vier a-Protonen der beiden Pyridylreste, den zwei Tsoindol-Protonen in 5- uiid 6-Stel- 
lung, den vier P-Protonen der Pyridylreste und den zwei lsoindol-Protonen in  4- und 
7-Stellung zuzuschreiben. Hieraus ergibt sich auch, daB analog zu 3-[Pyridyl-(4)]- 
indo141 die Pyridylreste in y-Stellung mit dem Isoindolkern verbunden sind. 

Naturlich konnen auch am Sechsring substituierte Phthalimidine in gleicher 
Weise umgesetzt werden, z. B. 6-Nitro- oder 6-Amino-phthaliniidin oder aus diesem 
gewonnene Azoverbindungen. 2-4 sind nicht die ersten am 6-Ring substituierten 
Isoindole. Abgesehen von den von Bender und Bonnett dargestellten Dimethyl- 
isoindolen 10) haben soeben Fryer und Mitarbb. Chlor-isoindole 11)  beschrieben. 
Wir selbst haben vor einiger Zeit aus 6-Nitro-phthalimidin mittels Vilsmeier-Reagenz 
1-Chlor-6-nitro-2-methyl-3-dimethylaminomethylen-isoin~oleninium-perch~orat dar- 
gestellt (unveroffentlicht). 

Die Pyridylierungsreaktion la& sich in gleicher Weise mit am Stickstoff sub- 
stituierten Phthalimidinen durchfuhren (Verbindungen 5 -8). 

Bei der Pyridylierung von 6-[pDimethylamino- benzolazol-isoindolinon-( I)  entsteht 
nicht nur 4, sondern aunerdem durch eine uniibersichtliche Ringspaltung und Teil- 
fragmentierung des Ausgangsphthalimidins das noch unbekannte Benzamid 12. 

10) C.  0. Bender und R .  Eonnett, Chem. Commun. 1966, 198. 
11) R .  J .  Fryer, J. V. Earley und L. H .  Sternbach, J. org. Chemistry 34, 649 (1069). 
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15 
16 

17 
18 

Fur die Umsetzung mit Phthalimidinen eignen sich nicht nur Pyridin, sondern auch 
Pyr-idinderivate, etwa P-Methyl-, -Athyl- oder -Brom-pyridin (Verbindungen 9 -11), 
sowie allgemein stickstoffhaltige heterocyclische Basen, z. B. Chinolin (Verbindung 13) 
oder Isochinolin (Verbindung 14). 

H 

Cl (o )  

C l ( m )  
CUP)  

Wahrend bei deni bis hierher behandelten Verfahren die heterocyclische Base in 
1-  und 3-Stellung eintritt, erhalt man mit nur einem Basenrest substituierte Isoindole, 
wenn man von 3-substituierten Phthalimidinen ausgeht. Man kann z. B. 3-Benzyl- 
phthalimidin (aus den entsprechenden Benzalderivaten durch Hydrierung zu erhalten) 
mit Cyclimoniuinsalzen (2. B. Pyridin und einem Acylhalogenid) zu den lsoindolen 
15-19 unisetzen. 

15-19 19 1 -O-COC&s(o) 

Derartige Verbindungen sind, auch in 2-Stellung substituiert (entspr. 5 -8), ebenfalls 

Die Mitteilungen iiber Isoindole gedenken wir fortzusetzen und dabei auf die 
sehr stabil. 

Stabilitatsverhaltnisse und Reaktionen dieser Korperklasse einzugehen. 

Der Deufschen Forsclzun~s~entPinschcrft danken wir fur eine Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 
Zur Aufnahme der IR-Spcktrcn wurden KBr-PreSIinge verwendet. MeRgerat ,,infracord" 

(Perkin-Elmer). Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian-GerLt A60 aufgenommcn. 
1.3-Di-[yyridyl-(4j]-isoindol (1): 1.33 g (0.01 Molj Plzfhnlimidin (Isoindolinon-(1)) werden 

in 9.0 g (0.1 14 Mol) Pyridirr gelost und langsam 4.6 ccm (0.04 Mol) Benzoylcklurid zugegeben. 
Anschlieliend crwirmt man 2 Stdn. auf 100". Nach dem Abkuhlen scheidet sich das Dihydro- 
chlorid in dunkelroten Kristallen ab. Man saugt ab, wascht mit Ather, lost in Methanol und 
etwas konz. Salzsaure und fillt rnit konz. Atnmoaiak unter Riihren die freie Ease. Aus Athanol 
gelbe feinkristalline Nadelchen, Schmp. 328-330" (Zers.). Ausb. 1.7 g (62:d). 

C ~ S H I ~ N ~  (271.3) Ber. C 79.68 H4.83 N 15.49 Gef. C79.32 H4.37 N 15.72 

IR :  VNH 3205; VC-N 1600/cm. 
NMR (DMSO): 4 a-H Pyridin d T 1.36 (J  = 5 Hz); 4 P-H Pyridin + 5- und 6-H Isoindol 

m 1.84-2.20; 4- und 7-H lsoindol d (aufgespalten) 2.80 (J4 ,5  = 6 Hz, 14.6 = 2 Hz); Ver- 
hGltnis2:3:1. 
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J-Nitro-1.3-di-[pyridyl-14) i-isoindol(2): 3.6 g (0.02 Mol) 6-Nitro-isoinJolinoti-(l) 12) werden 
in 18.0 g (0.228 Mol) Pyridin suspendiert und mit 9.2ccm (0.08 Mol) Benzoylclzloridversetrt. 
Die Substanz geht dabei violett in Losung. Dann erhitzt man 2 Stdn. auf loo", kiihlt ab, 
filtriert die ausgefallenen Kristalle schnell ah und wischt rnit vie1 Ather. Dann wird der 
Niederschlag in halbverdiinnter Salrsiiure in der Hitze gelost und die Losung filtriert. Im 
Filtrat wird dic freie Basc (orangefarbene Kristdlle) rnit iiherschiirs. konz. Ammonink aus- 
gcflllt. Aus DMSO/Methanol Schmp. iiber 300". Ausb. 600 mg (9.5 %). 

C18H12N402 (316.3) Ber. C 68.35 H 3.83 N 17.71 Gcf. C 68.12 H 3.71 N 17.84 

IR : VNH 3205; VC=N 1600; V N O ~  151 5, 1342/cm (sym.). 

5-Benzamino-l.3-di-/pyridyi-j4):-isoindol (3) : Zu 1.48 g (0.01 Mol) 6-Amino-isoindolinon- 
( 1 )  1 2 )  in 9.0 g (0.1 14 Mol) Pyridin werden langsam 4.6 ccm (0.04 Mol) Beirroylchlorid gegeben, 
wobei sich die Losung violett verfarbt. AnschlieRend erwarmt man 2 Stdn. auf 100". Nach 
dem Erkalten wird ahgesaugt, der schwarze Riickstand mit eiskaltem Aceton gewaschen und 
mit Wasser und etwas konz. Snfrsiiure erwarmt. Der groRte Teil geht rot in Losung. Man 
versetzt das Filtrat rnit konz. Ammonink. Der braungelbe Niederschlag wird mit vie1 Wasser 
gewaschen. Aus DMSO/Methanol gelbes Pulver, Schmp. 321 -323" (Zers.). Aush. 1.4 g (36 7:). 

C25H18N40 (390.4) Ber. C76.91 H 4.65 N 14.35 Gef. C76.65 H4.80 N 14.48 

IR: VNH 3333; vc-0 1667; VC=N 1600jcm. 

5-~p-Dimet~~ylamino-bei~~~lnzo/-1.3-di-~pyridyl-(4~ j-isoindol (4) : Zu I .4 g (0.005 Mol) 
6-~p-Dimethylamin~-benzolazo.~-isoindoiinon-(l) [erhalten durch Kupplung von 6-Amino- 
isoindolinon-(I) 12) mit Dimethylanilin. Aus Methanol/Athcr Schmp. uber 300" (Zers.)] 
in 4.5 g (0.057 Mol) Pyridin werden langsam 2.3 ccm (0.02 Mol) Benzoylrlalarid gegehen. 
Man erhitzt 2 Stdn. auf loo", erwarmt ndch dem Abkiihlen mit konz. Salzsaure kurz auf dem 
Wasserbad, kiihlt und filtriert ab. Der Riickstand ist Benzocsaure. Aus dem Filtrat fallt mit 
konz. Ainmoniuk ein brauner Niederschlag, der mit Wasser und d a m  rnit Ather gewaschen 
wird. Er wird an &03 (Brockmann) chromatographiert (Laufmittel Chloroform). Die erste 
dunkelbraune Frdktion wird getrennt aufgefangen. Nach Auswaschen der Saule mit Chloro- 
form/Methanol (40 : 1 )  wird sehr weit eingeengt und in Methanol aufgenommen. Nach 
Kiihlung braune Kristdlle vom Schmp. 286". Nach Rechromatographie in  Chloroform wird 
soweit wie moglich eingcengt, dann in Methanol aufgenommen. Hellbraune Kristalle vom 
Schmp. iiber 300". Ausb. 0.59 g (28 %). 

Cz6H22Ne (418.5) Ber. C 74.61 H 5.30 N 20.08 Gef. C 74.45 H 5.40 N 19.84 

I R :  VNH 3205; VC=N 1600/cm. 
Aufarbeitung der 1 .  Fraktion: 
4-ip-Diniethylaniino-pkenyl~-benztrmid (12) : Die braune Losung wird soweit wie moglich 

konzentriert und noch einmal mit Chloroform chromatographiert. Die erste, leicht gelbliche 
Fraktion wird eingeengt, der Riickstand in Methanol aufgenommen. In der Kiilte fallen 
gelhliche Kristalle aus. Schmp. 221". Mach Behandeln rnit A-Kohle und Umkristallisieren aus 
Methanol farblose Nadeln. Schmp. 224". Ausb. 120 nig (lo%,). 

C15H16N20 (240.3) Ber. C 74.97 H 6.71 N 1 I .65 
Gef. C 74.73 H 6.76 N 11.55 Mo1.-Gew. 240 (massenspektroskop.) 

1R: VNH 3333; VN-CH, 3000; vc-0 1667/cm. 
N M R  (DMSO): Phenyl m (Uberlagerung von 2 AB-Systemen) c 2.00 und 2.44: CONHz 

d 3.24 (.I = 8 Hz); N(CH3)z s 7.14; Verhaltnis 4 :  I : 3.  

12) W. Borsche, K. Dincont und H .  Hnnnu, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 675 (1934). 
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2-Metlzyl-I.3-di-[pyridyl-(4j/-isoindol (5): 1.45 g (0.01 Mol) N-Methyl-isuindolinot~-(l) 
werden wie bei 1 behandelt. Aus Acetonitril gelbe Prismen, Schmp. 165". Ausb. 1.85 g (65 %). 

3504 

C19H15N3 (285.4) Ber. C 79.96 €I 5.30 N 14.73 Gef. C 79.99 H 5.27 N 15.06 

IR:  VN-CH~ 3125; VC-N 1613icm. 

S-Nitro-2-methyl-l..3-di-[p~~ridsl-(4) 7-isoiiidoI (6) : 3.84 g (0.02 Mol) 6- Nitru-2-methyl- 
isoindofinon-(1) 12) werden in 18.0g (0.23 Mol) Pyridin tropfenweise mit 9.2ccm (0.08 Moll 
Benzoylchlorid versetzt. Dann wird 2 Stdn. bei 80" geriihrt, wobei starke kirschrote Farbung 
auftritt. Nach dem Abkiihlen fallt cine gelbc Substanz aus (unreine Benzoesaure), die abfiltriert 
wird. Das olige Filtrat wird mit hciRcm Wasser und mit etwas konz. Snlzsuure aufgekocht. 
Nach Abfiltrieren wird mit konz. Ammoniak versetzt, die rotbraune flockige Substanz abfil- 
triert und mit vie1 Wasscr gewaschen. Nach dreimaligem Umkristallisicrcn aus Methanol 
rubinrotes Pulver (sehr hygroskopisch), Schmp. 250". Ausb. 1.2 g (18 7:). 

ClgHj4N402 (330.4) Ber. C 69.07 H 4.27 N 16.96 Gcf. C 68.84 H 4.60 N 16.95 

1R: VN-CH~ 3125; VC=N 1613; V N O ~  1515, 1342/cm (sym.). 

S-Benzamino-2-metkyl-1.3-di-~pyridyl-(4),~-isoindol(7) : 1.62 g (0.01 Mol) 6-Amino-2-methyl- 
isoindulinon-(I) 12) werden in 9.0 g (0.1 14 Mol) Pyridin tropfenweise mit 4.6 ccm (0.04 Mol) 
Benzoylchlorid versetzt. Es wird 2 Stdn. auf 1 0 0  erwiirmt, nach dem Abkiihlen die rotbraune 
Losung abfiltriert und mit Ather nachgewdschen. Der Riickstand wird in Wasser und etwas 
konz. Salzsa~re in der Warme gclost, das heiBe Filtrat niit konz. Ammoniak versetzt, die 
orangegelbe Base abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen und getrocknet. Gelbes Pulver aus 
DMSO/Methanol, Schmp. 170' (Zers.). Ausb. 1.9 g (47%). 

C26H20N40 (404.5) Ber. C 77.19 H 4.98 N 13.85 Gef. C 77.30 H 4.72 N 13.70 

1R: VNH 3333; VN-CH~ 3125; vc=o 1667; VC=N 1600/cm. 

S-~p-Dimefhylamino-benzolnzo~-2-niethyl-l.3-di-~p~nidyl-(4) 1-isoindol (8) : 1.5 g (0.005 Mol) 
6-~p-Dimethylarnino-benzolozo.~-2-methq'l-isoindolinon- ( I  i (dargestellt durch Kupplung analog 
4. Aus Methanol Schmp. 208 -210') werden in 4.5 g (0.057 Mol) Pyridin suspendiert und mit 
2.3 ccm (0.02 Mol) Benzoylchlorid versetzt. Man erhitzt ca. 2 Stdn. auf 100.  Beim Abkuhlen 
Sulllen rote Kristalle an, die schnell abfiltriert und sofort in 1ieiBem Wasser und wenig konz. 
Salzsaure gelost werden. Man filtriert ab  und versctzt das Filtrat mit konz. Ammunicrk. 
Der braune Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gcwaschen. Trockene Rohausb. 
1.6 g (74 %). Man chromatographicrt an A1203 nach Brockmann (Laufmittel Chloroform). 
Dic zweite wcinrote Fraktion gibt nach Einengen eine braune Substanz vom Schmp. 265". 
Sie wird in Methanol aufgekocht, der darin unlosliche Riickstand abfiltriert. Aus Methanol 
rotbraune glitzernde Kristalle vom Schmp. 268". 

C27H24N6 (432.5) Ber. C 74.97 H 5.60 N 19.43 Gef. C 74.75 H 5.54 N 19.32 

IR: VN-CH, 3030; VC..N 1600/cm. 

1.3-Bis-~3-methyl-pyridyl-(4/i-i~'oindul (9) : Man erhitzt I .33 g (0.01 Mol) Isoindolinon-(l) 
in 4.65 g (0.05 Moll ,!?-Picoh mit 4.6 ccni (0.04 Mol) Benzoylchlorid 2 Stdn. auf 100" und lant 
nach dem Erkalten langere Zeit stehen. Die dunkelrote KriStdhmSSe wird abgcsdugt und 
mit vie1 Ather gewaschen. Dann wird in Methanol gelost und die freie Base mit konz. Ammo- 
niok gefzllt. Gelbe Nadelchen aus Mcthanol/Wasser, Schmp. 230-232". Ausb. 2.15 g (72 %). 

C Z O H ~ ~ N ~  (299.4) Ber. C 80.23 H 5.72 N 14.03 Gcf. C 80.14 H 5.84 N 13.60 

IR: VNH 3205; VC--CH~ 3030; VC-N 1600/cm, 
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NMR (DMSO-d6): NH br. s T -2.80; 4a-H Pyridin d 1.50 (J  = 5 Hz); 2 p-H Pyridin -+- 
5- und 6-H Isoindol m 2.30-2.56; 4- und 7-H Tsoindol d (aufgespalten) 2.90 iJ1,5 =: 6 Hz, 
54.6 : 2 Hz); CH3 s 7.50; Verhaltnis 1 : 4 : 4 : 2 : 6. 

/.3-Bis-:3-athy/-pj~ridy1-(4) 7-isoindol (10): Darstellung analog 9. Gelbe Nadelchen, Schmp. 
194". Ausb. 1.7 g (52!!). 

C2rH2~N, (327.4) Ber. C 80.70 H 6.46 N 12.83 Gef. C 80.50 H 6.69 N 12.58 

I R :  VNH 3205; V C - C ~ H ~  3125; VC-N 1600jcm. 
NMK (DMSO-d;): NL-I br. s t -2.80; 4%-H Pyridin d 1.50 ( J  -= 5 Hz); 2 P-H Pyridin t 

5- und 6-H Isoindol m 2.36 2.64; 4- und 7-H Isoindol d (aufgespaltcn) 2.96 (J43 7 6 Hz, 
54,6 ~ 2 Eiz); -CH2--CH3 q 7.10 ( J  :-= 7 Hz); --CHz-CH3 t 9.00 U : 7 Hz); Verhiltnis 
1 : 4 :  4 :  2 :  4 :  6. 

1.3-Bis-.~3-brun~-pyriL/yl-!Pi:-isoiNdol (1 I )  : 1.33 g (0.01 Mol) Isuindulinon-(Z) werden in 
5.0 ccm (0.052 Mol) 3-&om-pyridin rnit 4.6 ccrn (0.04 Mol) Benzoylchlurid tropfenweise 
versetzt. Die dunkelrote ILosung wird ca. 3 Stdn. auf 100" erwlrmt, dann in heil3es W-asser 
gegeben und mit etwas Eisessig versetzt. Das obenauf schwimmende schwarze 0 1  wird ver- 
worfen und die filtrierte Lijsung mit konz. Amrnoniuk alkalisiert. Es fallt eine dunkelgrune 
Substanz aus, die abfiltriert und mit etwas Ather gewaschen wird. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus khan01 gelbe verfilzte Nadelchen, Schmp. 183'. Ausb. 1.2 g (28 :<). 

C18HllBrZN3 (429.1) Ber. C 50.38 H 2.58 N 9.80 Gef. C 50.41 H 2.83 N 9.68 

1R: VNH 3448; VC- N 1587/cm. 

l.3-Di-~chinotyt-(2/~-isoirrdol(13): Zu 6.65 g (0.05 Mol) Isoindolinon-(l) in 32.4 g (0.25 Mol) 
Chinolin 1aBt man langsam 23.0 ccm (0.2 Mol) Benzoylchlorid tropfen. Danach wird 30 Min. 
auf 100"erhitzt und dann 15 Min. auf 150". Dann ruhrt man noch 4 Stdn.,nimmtdenRiickstand 
in 30 ccm Ather auf, saugt schnell ab und wascht mit viel Ather nach. Die Losung des Dihydro- 
chlorids in etwas Methanol wird mit Nuironlrwge auf pH 13 gebracht. Schmp. 180" (aus 
Methanol), Ausb. 2 g (ca. 11 %) hellbraune Plattchen. 

C26H1 ~ N J  (37 I ,4) Mo1.-Gew. 371 (massenspektroskop.) 

IR: VNH 3448; VC;N 1653/cm. 

1.3-Di-lisochi~~olyl-~l)l-isoindol (14) : Zu 2.66 g (0.02 Mol) Isoindulinon-jlj in 25.8 g 
(0.2 Mol) Isochinolin laDt man bei 40" langsam 9.2 ccm (0.08 Mol) Benzoy/ehlorid tropfen. 
Die Losung farbt sich dabei hellrot. Danach wird 1.5 Stdn. auf 120" erhitzt, nach dem Abkuh- 
len die Masse mit &her aufgeschlammt, abgesaugt und mit viel Ather nacbgewaschen. Das 
rotviolette Dihydruch/urid wird in Methanol gelost und rnit 4n NaOH die Base als braun- 
flockiger Niedcrschlag gcfallt. Schmp. 208 -21 0" (Zers.) (aus Essigester/Petrolathcr hell- 
braunes Pulver). Ausb. 1.3 g (17%). 

C26H17N3 (371.4) Mol.-Gew. 371 (massenspcktroskop.) 

IR: VNH 3448; VC=N 1653/cm. 

3-Benz~~l-I-ipyridyl-(4)?-isoindo/-hq~dvoehlouid (15. HCI): 890 mg (0.004 Mol) 3-Benzy-yl- 
isuindolinon-(I) 11) werden unter gclindem Erwarmen in 1.6 g Pyridi'n (0.02 Mol) gelijst und 
dann 0.92 ccm (0.008 Mol) Ber~zoylehlorid zugetropft. Dabei tritt sofort dunkelrote FLrhung 
und starke Erwarniung auf. AnschlieBend wird noch 2 Min. im Wasserbad auf 70" erwarmt 
und anschlieoend 2 Stdn. stehengelassen. Danach gibt man 2 ccm Methanol zu und stellt 

13) S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2867 (1887). 
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2 Stdn. in Eis. Das kristallisierte braune Rohprodukt gibt a m  Methanol goldgelbe Nadelchen, 
Schmp. 260' (Zers.). Ausb. 1.05 g (82Yg). 

CzoI317N21Cl (320.8) Ber. C 74.88 H 5.34 N 8.75 Gef. C 74.62 H 5.27 N 8.73 

I R :  VNH 3401; V C H ~  2941: VC-N 1634/cm. 
NMR(TFE): 2cc-H Pyridin d T 1.00 ( J  ~ 5 Hz); 2 P-H Pyridin -t 4 H (Isoindol) m 1.70 bis 

2.26; Phenyl s 2.54; -CH2- s 5.06; Verhiltnis 2 : 6 : 5 : 2. 
3-1 2-Chlov-beizzylide~~~-isoiwnolinan-~I) : Zu 5.0 g (37.6 mMol) Isoindolinon-ill in 190 ccm 

4n  NaOH giht man 5.28 g (37.6 mMol) o-Cldor-benzuldehyd in etwas Methanol und erhitzt 
2.5 Stdn. auf 100". Das ausgefallene Produkt kommt aus viel Mcthanof in farblosen vcr- 
filzten Nadeln, Schmp. 233 ~ 234". Ausb. 2.9 g (34';:;). 

1R: VNH 3175; V C ; ~  1724icm. 
3-;'2-Ch1or-brnzyl~-isoii~dolii~o~i-[Ij : Mit Palludiummohr und Wasserstofl' wird obiges 

Produkt [2.55 g (0.01 Mol)] 2 Tage in Athanol geschuttelt. Nach Abziehen des Athanols 
farblose Substanz, aus Methanol rarblose verfilzte Nadeln, Schmp. 163~-- 165'. Ausb. 2.44 g 
(95 76). 

1R: VNH 3175; V C H ~  3030; VC. 0 1724icm. 
3-~2-Chlor-henzql~-I-~p~uid.v1-/4)~-isoindul (16): 2.57 g (0.01 Mol) 3-: 2-Chlor-benzyll- 

isoiizdolinon-(l) werdcn in 9.0 g (0.1 14 Mol) Pyridin tropfenweise mit 4.6 ccm (0.04 MOO 
Benroylcklorid versetzt. D a m  wird kurz auf ca. 70" erwarmt. uber Nacht hei Raumtemp. 
geriihrt, der zahe rote Brei abfiltriert und mit vie1 Ather gewaschen. Rote pulverige Substanz, 
die in Methanol suspendiert und mit konz. Ammaniak versetzt wird. Die gelbliche voluminose 
Substanz wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen; aus Methanol gelbliche Nadeln, Schmp. 
209" (Zers.), Ausb. 2.2 g (70'79. 

C ~ O H ~ ~ C I N ~  (318.8) Ber. C 75.35 H 4.74 N 8.79 Gef. C 75.66 H 4.60 N 8.66 

IR: *JNH 3401; V C H ~  3030: VC-N 1600:cm. 

3-(3-Chlur-benzylideii~-isoindol~n~ri-( I) : 17.35 g (0.124 Mol) m-Chlor-beriznldehyd. gelost 
in Methanol, werden zli 16.45 g (0.124 Mol) Isoindolinorr-(l) in 620 ccni 4n NaOH gegeben 
und die sich dabci orangegelb f3rbende Losung 2 Stdn. bei 1 0 0  geruhrt. Die Substanz fallt 
als zahes 0 1  an. Die Natronlauge wird dekantiert und das 81 in Methanol ausgekocht. Farb- 
losc Substanz, Schmp. 200". Ausb. 7.6 g (24"/,). 

TR: VNH 3175; VC-0 1709/cm. 
3-:'3-Chlor-benz~~l]-isoindolinon-~I) : 6.4 g (0.025 Mol) 3-~3-Chlor-benzylidenj-isoindolinot1- 

( I )  werden in 200 ccm Eiscssig n i t  70 mg Plnfino.rid hydriert. Die Hydrierung ist nach 
6 Stdn. beendet. Dcr Eisessig wird soweit wie moglich im Rotavapor abgezogen, der Riick- 
stand mit Wasser versctzt und das anfallende 01 im Eisbad zur Kristallisation gebracht. 
Aus Methanol farblose glitzcrnde Nadeln, Schmp. 126". Ausb. 6.3 g (987;). 

IR :  VNK 3175; VCH, 3030; '~c-0 1695jcm. 

3-[3-Chlor-benz~li-l-[pyridv~-/4) 1-isoiiidol (17): 2.57 g (0.01 Mol) 3-i3-Chlor-henzyll- 
isoiiidolinon-(1) werden in 9.0 g (0.114 Mol) Pyridin tropfenweise mit 4.6 ccm (0.04 Mol) 
Bewzoylchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich sofort gelbbraun, wird ganz kurz 
auf ca. 70" erwarmt und 3 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt (Rotbraunfarbung und Erstarren). 
Der Brei wird mit Ather angeteigt, abgesaugt und mit viel Athcr nachgewaschen, das rote 
Pulver in der Warme in Methanol gelost, die Base mit konz. Ammoniak ausgefallt. abgesaugt 
und mit vie1 Wasser nachgewaschen. Gelbliche Nadeln aiis Aceton, Scbmp. 200" (Zers.). 
Ausb. 2.74 g (86 %). 

C~OHI,CIN~ (318.8) Ber. C 75.35 1-1 4.74 N 8.79 Gef. C 75.35 H 4.84 N 8.98 
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1R:  VNH 3401 ; VCH, 2941 ; VC-N I600/cm. 
3-~4-C'h/or-benzylideni-isoirtdo/ition-(I): 17.35 g (0.124 Mol) 4-Ciilou-beiizuldeh)rd~d in etwas 

Methanol und eine Losung von 16.45 g (0.124 Mol) Zsoindolinun-(I) in 620 ccrn 4n NoOH 
werden 2 Stdn. bei 100" geruhrt. Die ausgefallene Substanz wird nach Dekantieren rnit 
Methanol ausgekocht und aus viel Methanol umkristallisiert. Gelbliche Kristalle vom Schmp. 
227". Ausb. 13.6 g (42 %). 

IR:  VNH 3175; VC-0 16!35/cm. 
3-/4- Clz/or-bcnz,~lj-isointfolinon- (1 J : 1 2.8 g (0.05 Mo I) 3-[4- Chlor-benzyl I -isoindoliiion- ( I )  

werden in 150 ccm Athanol suspendicrt und rnit 100 mg Platinoxid hydriert. Nach 24 Stdn. 
tritt Losung ein. Die Substanz wird zweiinal aus viel Ligroin und dann aus wenig Athanol 
umkristallisiert. Farblose glitzernde Nadeln vom Schmp. 157". Ausb. 7.7 g (60 %). 

IR:  VNH 3175; V C H ~  3030; VC-0 1695/cm. 
3-14-Chlor-benzyl,~-l-!'pyridyl-l4),~-isoindol (18) : Ansatz wie bei 17. Die viskose rotbraune 

Fliissigkeit wird iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, der zahe Brei rnit Ather versetzt, abge- 
saugt und rnit viel Ather nachgewaschen. Das rote Pulver wird in Methanol suspendiert, 
mit konz. Ammonink versetzt, der griinliche Niederschlag abgesaugt. mit Wasser nachgewa- 
schen und zweimal aus Athanol umkristallisiert. Gclbliche Nadeln vom Schmp. 210" (Zcrs.). 
Ausb. 2.8 g (88 %). 

C20H~SC1NL (318.8) Ber. C 75.35 H 4.74 N 8.79 Gef. C 75.55 H 4.94 N 9.04 

IR: VNH 3401 ; V C H ~  2941 ; VC-N 1600icm. 
~-~.r2-H~~drox~-henzyliden~-isoindolinon-(l): 13.3 g (0.1 Mal) Zsoindulinorz-(l! werden in 

250 ccm 4n NaOH unter Erwiirmen gelost, dann gibt man 12.2 g (0.1 Mol) Sulic.ylddehyd 
zu und erhitzt ca. 1 Stde. auf 110". Das Reaktionsgemisch wird orangegelb. Nach Abkiihlen 
und Stehenlassen iiber Nacht fallt ein kristallines ockergelbes Salz aus, das abfiltriert and 
rnit 2n HCl  bis zur sauren Reaktion versetzt wird. Gelblicher Niederschlag, ails Athano1 
farblose Nadeln, Schmp. 235-237". Aiisb. 12.4 g (50;<). 

I R :  VNH,OH 3333; vc-0 1681/cm. 
3-~2-Hydroxy-henzy[:-isoindulino,l-ilj : 11.9 g (0.05 Mol) 3-i2-Hydruxy-benzyliden,J-iso- 

indolinon-(l) werden in 200 ccrn Eisessig rnit 100 mg Phiinoxid hydriert. Innerhalb 4 Stdn. 
wird die ber. Wnssersrofl-Menge aulgenommen. Der Eisessig wird soweit wie rnoglich abge- 
zogen, der Ruckstand rnit Wasser versetzt und das farblose 01 in Eis zur Kristallisation 
gebracht, aus Methanol farblose Nadeln vorn Schmp. 182". Ausb. 10.9 g (91 7;). 

1R: VNH,OH 3226; V C H ~  3030; VC-.~ 1681/cm. 
3-~2-Benzoyloxy-benzyl7-I-ip~ridyl-~4j1-isoinc/ol (19): Zu 2.4 g (0.01 Mol) 3-[2-Hydroxy- 

benz,yll-isoindolirrun-(II in 9.0 g (0.1 14 Mol) Pyridin werden 4.6 ccm (0.04 Mol) Benzoyl- 
chlurid getropft. Das Reaktionsgemisch wird dabci warm und farbt sich rot. Es wird 2 Min. 
auf 70" erwarmt, dann bei Raumtcmp. iibcr Nacht geriihrt, der kristallinc Brci abgesaugt, 
mit vie1 Ather gewaschen, das rotbrauiie Pulver in Methanol gclost und die Base mit konz. 
Animonink ausgcfallt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol verfilzte gclblichc 
Nadelchen, Schmp. 206" (Zers.). Ausb. 3.04 g (75.5%). 

C27H20N202 (404.5) Ber. C 80.16 H4.98 N 6.93 Gef. C 80.06 H 5.13 N 7.14 

1R: VNH 3390; VCH? 3030; VC-0 1724; VC-N 1600; VC--O-C 1266/cm. 
[188/69] 




