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3-Alkoxy-1H-isoindole 1 mit Substituenten am carbocyclischen
Teil wurden aus substituierten 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-onen 4
durch regiospezifische O-Alkylierung mit Trialkyloxoninm-tetra-
fluoroboraten oder Trifluormethansulfonséiure-methylester zu §
und nachfolgende NH-Deprotonicrung synthetisiert. Aufgrund
der spektroskopischen Befunde existieren die semicyclischen
Imidsdure-alkylester 1 ausschlieBlich in der benzoiden 1H-Form;
die tautomere 2H-Form 2 mit o-chinoider Struktur ist spektre-
skopisch nicht nachweisbar.

3-Alkoxy-1H-isoindole (1) sind ideale Modellverbindungen zum
Studium von Struktur- und Reaktivitdtsproblemen und interessante
Bezugssubstanzen fiir dic Zuordnung und fir den Vergleich spek-
troskopischer Daten. Die semicyclischen Imidsdure-alkylester? 1
sind auflerdem attraktive Zwischenprodukte fiir dic Synthese sub-
stituierter und anellierter Hetarene mit benzoider oder o-chinoider
Struktur.

H H H H
Qn N R’lé:én—n R’l@QN
o
OR OR RO
1 2 3
L.la: R* = H, R = CH;
L1b: R" = H, R == C,Hs; Weitere Restc siche bei 4, §

Nach der Herstellung von 1.1b durch Petersen und Tietze?
haben diese reaktiven Imidsdure-alkylester viclseitiges Interesse
gefunden*~" und in zunehmendem MaBe synthetische Bedeutung
crlangt. Neben dem einfachen Vertreter 1.1a (R = CH;) wurden
von uns vor allem 3-Alkoxy-1H-isoindole 1.2 bis 1.7 mit Substi-
tuenten (R" = NO,, CH;0, CHj, Cl) am carbocyclischen Teil her-
gestellt und spektroskopisch untersucht, um den EinfluB von Ac-
ceptor- und Donator-Gruppen auf die thermische Stabilitdt und die
chemische Reaktivitdt der tautomeren 1H- und 2H-Isoindole 1 und
2 zu Uberpriifen.

Bei Substituenten in 5,6-Stellung sollte die elektronische Wech-
selwirkung mit dem cyclisch konjugierten n-System bestimmend
sein, wihrend bei Substituenten in 4,7-Stellung der sterische EinfluB
uberwiegen diirfte. Von besonderem Interesse ist dic Frage, ob der
elektronische EinfluB von Acceptor-Gruppen (R = NO,, Chlor)
am carbocyclischen System ausreicht, um eine Stabilititsumkeh-
rung zu bewirken und eine Umlagerung der benzoiden 1H-Form I
in die tautomere o-chinoide 2H-Form 2 zu verursachen®. Der sta-
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XXVIIY. ~ 3-Alkoxy-1H-isoindoles, Syntheses and Properties
3-Alkoxy-1H-isoindoles 1 bearing substituents at the carbocyclic
moiety have been synthesized from substituted 2,3-dihydro-1H-
isoindol-1-ones 4 by regiospecific O-alkylation to 5 with triatkyi-
oxonium tetrafluoroborates or metbyl triflucromethanesulfonate
and subsequent NH deprotonation. According to the spectro-
scopic properties the semicyclic alkyl imidates 1 exist exclusively
in the benzenoid 1H structure; the tautomeric o-quinonoid 2H
structure 2 cannot be detected by spectroscopic means.

bilisierende EinfluB von R™ = Halogen wird durch die Isolierung
der kristallinen 4,5,6,7-Tetrahalogen-2H-isoindole® eindrucksvoll
belegt; fiir R" = Methyl resultiert eine destabilisierende Wirkung!®.

Die substituierten 1H-Isoindole 1 werden nach einem zweistufi-
gen Verfahren hergestellt***, Die Produkt-bestimmenden Schritte
sind die chemoselektive O-Alkylierung der leicht zuginglichen sub-
stituierten 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-one 4 und die regiospezi-
fische NH-Deprotonierung der substituierten 3-Alkoxy-1H-isoin-
dolium-Salze S.

Herstellung der 2,3-Dihydro-~1H-isoindol-1-one (4),
3-Alkoxy-1H-isoindolium-Salze (5) und 3-Alkoxy-1H-
isoindole (1)

Die bekannten Verfahren zur Gewinnung von 4 muften
zum Teil modifiziert und verbessert werden. Wegen der ein-
fachen Reaktionsfilhrung und der vorteilhaften Aufarbei-
tung werden die Ausgangsverbindungen 4 (R = CH;0,
CH;, Cl) aus den bequem zuginglichen substituierten
Phthalimiden durch chemoselektive Reduktion mit Zinn in
Ethanol/Salzsdure gewonnen'*'?. Dieses Herstellungsver-
fahren ist allgemein anwendbar und liefert trotz heterogener
Durchfithrung zufriedenstellende Ausbeuten; der Grund-
korper 4.1 ist vortcilhafter durch katalytische Hydrierung
von Phthalimid mit Wasserstoff/Rancy-Nickel zugénglich.
Alternative Syntheseverfahren!® wurden nicht erprobt; eine
Ausnahme ist die Herstellung von 4.2 (R* = NO,) durch
elektrophile Substitution.

Zur O-Alkylicrung von 4 sind die von Mecrwein et al.'*"
in die prdparative Chemie eingefithrten Trialkyloxonjum-
tetrafluoroborate (Alkyl = Methyl, Ethyl) geeignet; die he-
terogene Reaktionsfithrung in Dichlormethan wirkt sich
nachteilig auf die Reaktionszeiten aus; das iberschiissige
Alkylierungsmittel kann mit 2-Propanol zerstért werden.
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Die Tetrafluoroborate 5 (X = BF,) sind kristallin isolierbar
und spektroskopisch charakterisierbar.

HeoH HH

H \\\H N\ N
R’@E‘;N-H R"-@:N—H - R2 N-H
o] & O\ O\
R R
N 5

RY RO RO R’
1 H H H H
2 H NO, H H
3 H H CH30 H
i H CHs CHy H
5 CHs H H CHy
6 H cl cl H
7 cl cl cl cl

a: R= CH3 b: R = CH3—CH2

Allgemeines Substitutionsmuster

Die O-Alkylierung von 4 kann unabhangig mit Trifluor-
methansulfonsidurc-methylester'® vorteilhaft verwirklicht
werden. Die Komponenten sind in der Regel in Dichlor-
methan 16slich und die Trifluormethansulfonate § (X =
CF;S0,) lassen sich mit Ether in kristalliner Form féllen.
Die '"H-NMR-Signale der Methoxygruppe 8§ = 4.55—4.64
bzw. der Ethoxygruppe § = 4.82—4.97 (g; OCH,CH;) sowie
1.68 —1.77 (t; OCH,CH;) sind ein spektroskopischer Beweis
fiir die O-Alkylierung (vgl. Tab. 1).

Die isolierten Tetrafluoroborate 5 (X = BF,) oder Tri-
fluormethansulfonate 5 (X = CF,;S0;) setzt man mit 2 N
NaOH oder Na,CO; um. Bewdhrt hat sich cine zweiphasige
Reaktionsfithrung mit extraktiver Isolierung; dabei kann die
Entalkylierung weitgechend vermieden werden. Die Trifluor-
methansulfonate 5 (X = CF5S0;) sind in dieser Hinsicht
vorteilhafter als die Tetrafluoroborate 5 (X = BF,), da unter
basischen Bedingungen praktisch keine Nebenrcaktionen
auftreten.

Die konkurrierende Entalkylierung der Tetrafluoroborate
5 (X = BF,) diirfte nach einem Additions-Eliminierungs-
Mechanismus iiber eine neutrale Zwischenstufe 6 verlaufen.
Durch Assoziation der 1H-Isoindolium-Ionen 5 mit dem
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Trifluormethansulfonat-Anion wird vermutlich die nucleo-
phile Addition des Hydroxid-Ions A = OH an die Iminium-
Gruppe erschwert. Die Deprotonierung der 1H-Isoindo-
lium-Salze 5 erfolgt regiospezifisch an der NH-Gruppe; die
CH-Deprotonierung zu den 1-Alkoxy-2H-isoindolen (2) ist
nicht konkurrenzfihig.

H\\H H . ©
; ®
4

RO A O\R

6 A =OH 2

Die hergestellten 3-Alkoxy-1H-isoindole 1 sind kristallin
und lagerféhig; die thermische Bestdndigkeit von 1.7 (R =
Chlor) ist bemerkenswert.

Spektroskopische Eigenschaften der 3-Alkoxy-
1 H-isoindole (1)

Fiir die 1H-Isoindolc 1 ist eine Isomerisierung in die tau-
tomeren 2H-Isoindole 2 in Betracht zu ziehen. Vorausset-
zung ist eine 1,2-Protonenverschiebung von C-1 zum He-
teroatom. Ein 1,3-Protonentransfer von C-1 nach C-3 wiirde
zu den tautomeren 1-Alkoxy-1H-isoindolen (3) fihren.

Dic 'H-NMR-Spektren (CDCl;) bekriftigen eindeutig die
benzoide 1H-Isoindol-Struktur 1 mit der substituierten cy-
clischen CN-Doppelbindung (vgl. Tab. 1). Einfach und ein-
deutig ist die Zordnung der '"H-NMR-Signale vor allem fiir
1.1a mit einem 3H-Singulett bei 8 = 4.06 (300 MHz) fiir dic
Mecthoxygruppe und einem 2H-Singulett bei 8 = 4.54 (300
MHz) fiir die cyclische Methylengruppe. Aussagekraftig ist
ebenfalls das 'H-NMR-Spektrum von 1.2a; das Schliissel-
Signal bei 8 = 5.41 belegt die benzoide 1H-Isoindol-Form.
Im Fall der 1H-Isoindole 1.4a bis 1.7a beweisen die korre-
spondierenden 'H-NMR-Signale (8 = 4.02—4.11 s, 3H,
OCH;, und 4.35—4.59 s, 2H, CH,) gleichfalls die benzoide
1H-Isoindol-Struktur mit der cyclischen CN-Doppelbin-
dung.

Tab. 1. '"H-NMR-Daten von 3-Alkoxy-1H-isoindolium-trifluor-
methansulfonaten und -tetrafluoroboraten (5, X = CF;S50;, BF,)
und 3-Alkoxy-1H-isoindolen (1) (Solvens CDCl,)

5 X NCH, OCH; 1 NCH, OCH;
5.1a CF;S0O; 5.11 4.63 1l.la 454 406
51b CF;80; 5.10 491(q) 11b 455 448(q)
52a BF, 5.37 4.74 1.2a 541 479
52b BF, 1.2b 529  5.02(q)
5.3a 1.3a
53b BF, 4.69—505 488(q) 13b 454 4.49q)
54a CF;SO;, 498 4.55 14a 443 405
54b BF, 4.92 482(q) 14b 445 448(q)
55a CFSO; 4095 4.62 1.5a 435 405
55b BF, 4.88 488(q) 1.5b 428 4.43(q)
56a CF;SO; 510 4.64 16a 450 402
56b BF, 5.10 492(q) 1.6b 455 4.50q)
5.7a BF, 5.06 4.69 1L.7a 459 411
57b BF, 5.10 497(q) 17b 460 4.53(q)
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Die 6-Werte der cyclischen Methylengruppe werden
durch Substituenten am carbocyclischen 6-Ring becinfluf3t.
Eine Nitrogruppe in 5-Stcllung bewirkt eine Tieffeldver-
schiebung nach 8 = 5.29-—-5.41; Chlor verindert die Lage
des Resonanzsignals fiir die cyclische CH,-Gruppe gering-
fligig zu tieferem Feld (6 = 4.50—4.60), wihrend Methyl-
gruppen in peri-Stellung das Resonanzsignal zu héherem
Feld (6 = 4.28 —4.35) verschicben.

Zur Bestimmung des Intensitdtsverhdltnisses korreliert
man bei den 3-Methoxy-1H-isoindolen 1a das 2H-Singulett
der cyclischen Methylengruppe mit dem 3H-Singulett der
O-Methylgruppe bzw. bei den Ethoxyderivaten 1b mit dem
2H-Quartett der O-Methylengruppe. In allen Fillen stim-
men die ermittelten Protonenverhiltnisse (2:3 bzw. 2:2) in-
nerhalb der Fehlergrenze mit den Erwartungswerten iiber-
ein. Die tautomeren 2H-Isoindole 2 liegen demnach in or-
ganischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur nicht in
mefibarer Konzentration neben den stabilen 1 H-Isoindolen
1 vor. Fiir die tautomere 1H-Form 3 mit einer unsubstitu-
ierten CN-Doppelbindung gibt es gleichfalls keine spektro-
skopischen Anhaltspunkte.

Tab. 2. 3-Alkoxy-1I1-isoindole (1): [R-Daten (KBr oder Film, cm~?)

l.1a 1620 1570 850 780 725
1600

1.1b 1620 1570 850 780 725
1600

1.2a 1620 1580 820 790 725

1.2b 1640 1580 820 730
1620

1.3b 1620 1565 765 750
1600

14a 1620 1555 865 770 750
1590

14b 1620 1560 880 765 750
1590 1550 870

1.5a 1625 1575 890 760 740
1595 820

1.5b 1620 1565 860 755
1590 825

1.6a 1615 1555 851 795
1587

1.6b 1617 1553 800 720
1582

1.7a 1615 1545 805 755
1580

Der elektronische Einflufl der Nitrogruppe in 5-Stellung
bewirkt keine 1,2-Protonenverschiebung, obwohl die CH,-
Gruppe im 5-Ring betrachtlich acide sein diirfte. Der in-
duktive und sterische Effekt von Chloratomen am carbo-
cyclischen Teil reicht ebenfalls nicht aus, um eine tautomere
Umlagerung in die o-chinoide 2H-Form 2 zu induzieren;
nach Befunden von Herd? stabilisieren Halogenatome in
4,5,6,7-Stellung deutlich die 2H-Isoindol-Form. Bei allen
1H-Isoindolen 1.1 bis 1.7 wird die Isomerisierung offenbar
durch die betrichtliche Resonanzstabilisierung der semicy-
clischen Alkoxyimino-Gruppierung blockiert, so daB die o-
chinoiden 2H-Isoindole 2.1 bis 2.7 keine Existenzchance
haben.
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Die *C-NMR-spektroskopischen Befunde stehen mit den
'"H-NMR-spektroskopischen Resultaten und den struktu-
rellen Folgerungen in Einklang. Die Massenspektren zeigen
den Molekiilpeak der entsprechenden 3-Methoxy-1H-isoin-
dole 1a. Dic Fragmentierung wird durch die Abspaltung der
Methylgruppe am Sauerstoffatom eingeleitet; 3-Ethoxy-1H-
isoindole 1b spalten in einer McLafferty-Umlagerung Ethen
ab. Die o-chinoide 2H-Isoindol-Form 2 wird auch durch die
IR-Spektren ausgeschlossen; diese zeigen nur im Bereich der
CN-Doppelbindungsfrequenzen Absorptionsbanden, wah-
rend im NH-Bereich keine Banden erkennbar sind (vgl. Tab.
2). Ubereinstimmend fehlt in den UV-Spektren die fiir 2H-
Isoindole charakteristische Absorptionsbande zwischen
Amax = 320 und 340 nm®*>#.

Zusammenfassung und Vergleich

Bei den untersuchten 3-Alkoxy-1H-isoindolen (1) wird die
tautomere Umlagerung durch das o-chinoide n-System der
2H-Form 2 offensichtlich verhindert. Im Gegensatz dazu
besteht bei den 2-Alkoxyindolen'™'¥ ein Gleichgewicht zwi-

schen der 3H- und 1H-Form 7 bzw. 8.
H
R@-OR
N
)
H
8

H H

RQ@— OR
N
7

Nach eigenen Befunden'® liegen dic 3H-Indole 7 in Lo-
sung im Gleichgewicht mit den tautomeren 1H-Indolen 8
vor; diese tautomere Form mit dem cyclisch-konjugierten
10n-System dominiert in polaren Solventien (Aceton, Me-
thanol, Dimethylsulfoxid). Fiir die begiinstigte Gleichge-
wichtslage diirfte die Ausbildung von Wasserstoffbriicken
zwischen der NH-Gruppe und dem Solvens verantwortlich
sein. Die 3H-Form 7 iiberwiegt in unpolaren Losungsmit-
teln mit Acceptor-Eigenschaft; dieser Effekt ist besonders
deutlich in Halogenalkanen, da vermutlich Assoziate gebil-
det werden. Brom in 5-Stellung stabilisiert durch den — I-
Effekt die 1H-Form 8 mit dem cyclisch-konjugierten 10m-
System; die destabilisierende Wirkung der Alkoxy-Gruppe
am 5-Ring wird offensichtlich kompensiert. Die mesomerie-
fihige Nitro-Gruppe in 5-Position zeigt diesen Effekt iiber-
raschend nur in abgeschwichter Form.

Fiir die Gleichgewichtslage zwischen den tautomeren
Formen 7 und 8 diirfte das benzoide System maf3geblich
sein, da bei der 1,3-Wasserstoff-Verschiebung eine Umorien-
tierung des cyclisch-konjugierten 6n-Systems weitgehend
entféllt. Dieser Vergleich zeigt den EinfluB der Topologie
des n-Systems auf die Stabilitdt tautomerer Heterocyclen
auf.

Nach eigenen Befunden sind die substituierten 3-(Me-
thylthio)-1 H-isoindole (9) offensichtlich im Gegensatz zu den
3-Methoxy-1H-isoindolen (1) duBerst reaktiv®®, Die spek-
troskopische Charakterisierung von 9.4 (R® = 5,6-Dimethyl)
und 9.5 (R" = 4,7-Dimethyl) ist méglich; die Isolierung ge-
lingt aber nicht, da vermutlich Polymerisationsreaktionen
eintreten. In Tetrachlormethan zersetzt sich das 5,6-Regio-



246

isomere 9.4 in ca. 15 Minuten, wihrend das 4,7-Regioiso-
mere 9.5 in Lésung kinetisch stabiler ist. Die peri-stdindigen
Methylgruppen schirmen anscheinend die reaktiven 1,3-
Stellungen des 5-Ringes ab. 5,6-Dichlor-3-(methylthio)-1H-
isoindol (9.6, Schmp. 112--113°C) ist charakterisierbar und
isolierbar; Zersetzung tritt aber bereits nach Stunden ein.

HoH R R
R“—@QN @3{?« = @N—H
s N N

X .
R - R H ]

9 10 11

Fiir die kinetische Instabilitidt der Thioimidsdureester 9
diirfte der + M-Effekt der Methylthio-Gruppe verantwort-
lich sein, der geringer als im Fall der Methoxygruppe ist;
die Reaktivitit der cyclischen CN-Doppelbindung wird des-
halb weniger abgeschwicht. Die Methylthio-Gruppe ist
demnach nicht in gleichem MaBe wie die Methoxygruppe
zur Stabilisierung von 1H-Isoindolen geeignet. Dieser Ver-
gleich belegt den EinfluB der Donator-Gruppe am 5-Ring
auf die thermische Stabilitdt und die kinetische Reaktivitit
von 1H-Isoindolen. Die strukturellen Verhiltnisse sind bei
den 3-(Alkylimino)- bzw. 3-(Arylimino)-1H-isoindolen 10
bzw. 11 komplizierter.

Die 3-Alkoxy-1H-isoindole (1) gehen Reaktionen mit nu-
cleophilen, elektrophilen und dienophilen Partnern ein*®;
fir das Verhalten sind Isomerisierungs- und Tautomerisie-
rungsreaktionen mafigebend. Die zweistufige Umwandlung
in 1-Alkoxy-2-alkyl-2H-isoindole?® beansprucht syntheti-
sches Interesse.

Dicse Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen In-
dustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Stickstoff und Ausschlu3 von Feuch-
tigkeit ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmitte] waren getrock-
net und mit Inertgas gesdttigt.

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi-Gerdt (510) und Kofler-
Heiztisch-Mikroskop (Reichert, Thermovar HT 1 B 11). — 'H-
NMR (TMS interner Standard): Varian EM 360 (60 MIIz) und
Bruker AM 300 (300 MHz). — "“C-NMR-Spektren: Bruker AM
300 (75 MHz). — IR (KBr-PreBlinge): Modelle 457 und 577 (Perkin
Elmer). — UV-VIS: Cary 17D. — MS: Finnigan MAT 8230 und
Varian MAT CH?7.

Die Analysensubstanzen wurden 24 h bei Raumtemp. und 5 -
10~? Torr iiber P,Os getrocknet. Die Elementaranalysen wurden
an der Technischen Hochschule Darmstadt (Mikroanalytisches La-
boratorium) und der Universitdt Dortmund (Gemeinsame Einrich-
tungen) durchgefiihrt.

Trimethyl- und Triethyloxonium-tetrafluoroborat wurden nach
Standardvorschriften? hergestelit. Trifluormethansulfonsiure-me-
thylester wurde in handelsiiblicher Form (Fluka) eingesetzt.

Herstellung der 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-one 4

a) Durch katalytische Hydrierung®* (spezielle Arbeitsvorschrift)

2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-on (4.1): 200 g (1.36 mol) Phthalimid
werden mit Raney-Nickel (hergestellt aus 50 g Nickel-Aluminium-
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Legierung) in 200 ml Methylcyclohexan/300 ml Methanol unter
Wasserstoffdruck auf 180°C erhitzt (Anfangsdruck 190 atm, End-
wert 260 atm). Dic Hydrierung setzt ¢in, und der Druck sinkt in-
nerhalb von 11,2 h auf 180 atm; bei einem Wasserstoffdruck von
250 atm wird 4 h bei 200°C hydriert, bis der Druck um 90 atm
sinkt. Nach dem Abkiihlen filtriert man den Katalysator ab und
wischt mit dreimal 100 m! heiem Methanol. Das organische Fil-
trat wird konzentriert und das braunliche Rohprodukt aus 550 ml
2-Propanol umkristallisiert. Ausb. 110 g (61%) 4.1 als farblose Na-
deln mit Schmp. 150°C. Zur Analyse wurden 2.0 g aus 10 ml 2-
Propanol umkristallisiert. Ausb. 1,75 g, Schmp. 150 —151°C (Lit.®®
151°C).

b) Durch Reduktion mit Sn/Salzsdure (allgemeine Arbeitsvor-
schrift: Methode A) '

Substituierte 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-one {4): 45 g Zinn(II)-
chlorid-dihydrat werden in 100 ml halbkonz. Salzsdure ohne zu
Rilthren mit 20 g Zinkstaub versetzt, um den Zinnschwamm ab-
zuscheiden. 0.10 mmol substituiertes Phthalimid suspendiert man
in 200 m] Ethanol, fiigt den Zinnschwamm zu und erwdrmt zum
Sieden; innerhalb 1 h werden 200 ml konz. Salzsdure eingeriihrt.
Das gebildete Zinn(II)-chlorid reduziert man durch Zugabe von
10 g Zinkstaub und tropft weitere 100 ml konz. Salzsdure innerhalb
2 h zu. Diese Operationen — Zinkstaub- und Sdurezugabe ~ wer-
den mehrfach bis zur vollstindigen Umsetzung wiederholt (DC-
Kontrolle).

Methode A,: Die Reaktionsmischung wird mit 200 ml Wasser
versetzt, und das ausgefallene 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-on 4 wird
abgesaugt sowie mit Wasser gewaschen und iiber P,Os i. Vak. ge-
trocknet. — Methode A,: Die warme Losung wird filtriert und das
Filtrat konzentriert. Nach Zugabe von 200 ml Wasser extrahiert
man mit fiinfmal 100 ml Dichlormethan und wascht die organische
Phase sukzessive mit zweimal 100 ml Wasser, 100 m} 1 N~ NaOH
und 100 ml 1 N HCI sowie mit 100 ml Wasser. Diec organische
Phase wird mit Na,SO, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert
und der Rickstand umbkristallisiert. Nach dieser-Methode werden
die substituierten 2,3-Dihydro-1H-isoindol-1-one 4.3 bis 4.7 ge-
wonnen.

¢) Durch Substitution (spezielle Arbeitsvorschrift)

2,3-Dihydro-6-nitro-1H-isoindol-1-on (4.2): 9.75 g (60 mmol) 2,3-
Dihydro-2-nitroso-1H-isoindol-1-on werden unter Kihlung in
75 ml konz. Schwefelsdure gelost. Bei 0°C fligt man eine Losung
von 6.60 g (70 mmol) KNO; in 15 ml konz. Schwefelsdure langsam
zu und gieBt das Reaktionsgemisch nach 24 h in 1000 ml Eiswasser.
Ausb. 10.0 g (80%) 2,3-Dihydro-6-nitro-2-nitroso-1H-isoindol-1-on
mit Schmp. 167°C (Zers.) (Lit.* 167 —168°C). Das Rohprodukt
erwidrmt man in 50 m] Eisessig ca. 10 min bis zum Ende der Stick-
oxid-Entwicklung und kiihlt die Lsung ab; der kristalline Nieder-
schlag wird abfiltriert und getrocknet. Ausb. 6.3 g (59%) 4.2; nach
Umkristallisieren aus Pyridin Schmp. 253°C (Lit.*® 253°C).

2,3-Dihydro-5-methoxy-1H-isoindol-1-on (4.3): Phthalsaureanhy-
drid wird mit Schwefelsdure (SO;-Gehalt 65%) 3.5 h bei 200°C
sulfoniert. Nach Neutralisation mit Calciumoxid erhitzt man mit
NaOH 2.5 h auf 175°C; Ausb. 23% 4-Hydroxyphthalsdure mit
Schmp. 196 —199°C (Lit.*” 204 — 205°C). Nach Umsetzung mit Di-
methylsulfat in K,CO;-Lésung (2 h bei 90°C) wird die isolierte 4-
Methoxyphthalsdure (Ausb. 53%, Schmp. 158 ~159°C) durch Er-
hitzen unter Stickstoff (15 min/170°C) cyclisiert. 4-Methoxy-
phthalsiureanhydrid iiberfiihrt man mit Formamid (2.5 h/Siede-
temp.) in 4-Methoxyphthalimid; Ausb. 60% mit Schmp. 224 bis
225°C (Lit.”? 224—225°C). - 8.00 g (45 mmol) 4-Methoxyphthal-
imid werden mit Zinnschwamm/Salzsdure in Ethanol (12 h/Siede-

- temp.) reduziert. Ausb. 3.6 g (49%) 4.3 mit Schmp. 185—186°C.
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Zur Reinigung wird mit Aktivkohle/Ethanol gekocht, filtriert und
mit Trockeneis/Methanol gekiihlt; Ausb. 2.9 g (40%), farblosc
Blittchen mit Schmp. 189—190°C.

2,3-Dihydro-5,6-dimethyl-{ H-isoindol-{-on (4.4). 1,2,3,6-Tetrahy-
dro-4,5-dimethylphthalsdureanhydrid (Ausb. 96%, Schmp. 77 bis
78°C) wird aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien und Malcinsdurean-
hydrid in Ether (24 h/Raumtemp.) hergestcllt®® und mit Schwefel
in Bis[2~(2-methoxyethoxy)ethyl]ether (2.5 h/210—230°C) dchy-
driert. Das erhaltene 4,5-Dimethylphthalsiurcanhydrid (Ausb.
68%, Schmp. 207—209°C, Lit*® 210“C) wird mit Formamid
(2 h/150°C) zu 4,5-Dimethylphthalimid (Ausb. 93%, Schmp.
248-250°C, Lit.*® 245°C) umgesetzt. — 17.5 g (0.10 mol) 4,5-Di-
methylphthalimid werden mit Zinnschwamm (5 h/RiickfluBtemp.)
reduziert. — Mecthode A: Ausb. 84 g (52%) 4.4 mit Schmp.
225-229°C; Ry = 0.03 (Kieselgel/Ether). Das Rohprodukt wird
mit 500 ml wasserfreiem Dichlormethan in ciner Soxhlet-Apparatur
3 d kontinuierlich extrahiert und das Losungsmittel abdestilliert.
Den Riickstand kristallisiert man aus Ethanol (7.4 g/140 ml) um
und trocknet i. Vak. Gber P,Os. Ausb. 6.4 g (40%) kristallines 4.4
mit Schmp. 239°C; nach Konzentricren des Filtrats auf 1/4 des
Volumens sind weitere 0.70 g (4%) 4.4 mit Schmp. 236-237°C
isotierbar. — "H-NMR (CF,CO,H, 60 MHz): & = 2.55 (s; 6 H, CH),
4.80 (s; 2H, CH,), 7.51 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.82 (s; 1 H, Aromaten-
H). — 'H-NMR ([D,]DMSO, 60 MHz): & = 2.20 (s; 6H, CHj),
4.13 (s; 2H, CH,), 7.20 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.30 (s; 1 H, Aromaten-
H), 8.20 (s, breit; 1H, NH).

2,3-Dihydro-4,7-dimethyl-{ H-isoindol-1-on ~ (4.5).  1,4-Epoxy-
1,2,3,4-tetrahydro-1,4-dimethylphthalsdurcanhydrid (Ausb. 87%,

Schmp. 59 —61%) wird aus 2,5-Dimethylfuran und Malcinsdurecan- -

hydrid in Ether (5.5 h/Raumtemp.) hergestelit (Lit>" Ausb. 66%,
Schmp. 70—~72°C; Lit.?* Ausb. 85%, Schmp. 59 —63°C) und mit
90proz. Schwefelsdure (1 h/0°C und 30 min/10°C) in 3,6-Dime-
thylphthalsdureanhydrid (Ausb. 45%, Schmp. 139—140°C) umge-
wandelt. Umsetzung mit Formamid (2 h/150°C) liefert 3,6-Dime-
thylphthalimid (Ausb. 93%, Schmp. 222°C; Lit.}** 218 —220°C). —
175 g (0.10 mol) 3,6-Dimethylphthalimid werden mit Zinn-
schwamm (5 h/RickfluBtemp.) reduziert. — Mecthode A, Ausb.
13.0 g (81%) 4.5 mit Schmp. 160—162°C. Nach Umkristallisieren
aus 170 ml Essigsdure-ethylester erhdlt man 10.8 g (67%) 4.5 mit
Schmp. 163°C; R; = 0.6 (Kieselgel/Ether). — 'H-NMR
(CF,CO,H, 60 MHz): 8 = 240 (s; 3H, CH,), 2.68 (s; 3H, CH,), 4.73
(s; 2H, CH,), 7.32 (d; 1H, Aromaten-H), 7.51 (d; 1H, Aromaten-
H). — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 8 = 2.25 (s; 3H, CHs3), 2.70 (s;
3H, CH,), 425 (s; 2H, CH,), 7.12 (m; 2H, Aromaten-H), 8.30 (s,
breit; 1 H, NH). ’

5,6-Dichlor-2,3-dihydro-1H-isoindol-f-on (4.6): 4,5-Dichlorphthal-
sdure (Fluka) wird mit Acetanhydrid (30 min/Siedetemp.) in 4,5-
Dichlorphthalsdureanhydrid (Ausb. 92%, Schmp. 182-—184°C;
Lit.*» 187°C) iibergefiihrt. Durch Umsetzung mit konz. NH; ist 4,5-
Dichlorphthalsiuremonoamid {Ausb. 80%, Schmp. 210—211°C)
zuginglich, das beim Erhitzen auf 210°C 4,5-Dichlorphthalimid
liefert (Ausb. 76%, Schmp. 215—217°C; Lit.*® 221 °C). Dieses Zwi-
schenprodukt (Ausb. 47%, Schmp. 213°C) ist unmittelbar aus 4,5-
Dichlorphthalsdurcanhydrid durch Reaktion mit Formamid (2 h/
150°C) zuginglich. — 43.2 g (0.20 mol) 4,5-Dichlorphthalimid wer-
den mit Zinnschwamm (4 h/RiickfluBtemp.) reduziert. — Methode
A;: Die Reaktionsmischung wird mit 400 ml Wasser verdiinnt und
der Niederschlag abfiltriert sowie mit 500 ml Wasser gewaschen
und i. Vak. iiber P,0Os getrocknet. Ausb. 329 g (81%) 4.6 mit
Schmp. 255—263°C. Das Rohprodukt wird mit 600 ml wasser-
freiem Dichlormethan im Soxhlet-Extraktor 11 d kontinuierlich ex-
trahiert und das ausgefallene Produkt abfiltriert. Ausb. 21.5 g (53%)
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4.6 mit Schmp. 273 —275°C. Nach Umkristallisieren aus 2-Propa-
nol (1 g/107 ml) 18.3 g (45%), Schmp. 277—280°C; R; = 0.08 (Kie-
selgel/Ether). — 'H-NMR (CF,CO,H, 60 MHz). § = 4.70 (s; 2H,
CH.), 7.75 (s; 1 H, Aromaten-H), 8.01 (s; 1 H, Aromaten-H), 9.06 (s,
breit; 1 H, NH).

4,5,6,7-Tetrachlor-2,3-dihydro-{ H-isoindol-{-on (4.7): 28.5 g (0.10
mol) 3,4,5,6-Tetrachlorphthalimid (EGA-Chemie) werden mit Zinn-
schwamm reduziert. Ausb. 22.5 g(83%) 4.7 mit Schmp. 328 - 329°C
(Zers.).

Herstellung der 3-Alkoxy-{ H-isoindolium-trifluormethansulfonate
(5, X = CF;S0;)

3-Methoxy-{H-isoindolium-trifluormethansulfonate (5a, X =
CF;S0,). Allgemeine Arbeitsvorschrift (Methode B): 10 mmol 4 wer-
den in absol. Dichlormethan unter Stickstoff mit 15 mmol Trifluor-
methansulfonsdure-methylester umgesetzt. Nach mehrstiindigem
Riihren bei Raumtemp. wird wasserfreier Ether zugefiigt und
30 min bei 0°C nachgeriihrt. Das ausgefallene Salz 5 wird unter
Stickstoff abgesaugt, mit Ether gewaschen und 1. Vak. liber P,Os
getrocknet.

3-Ethoxy-{ H-isoindolium-tetrafluoroborate (5b, X = BF,). All-
gemeine Arbeitsvorschrift (Methode C): 10 mmol 4 werden in absol.
Dichlormethan unter Stickstoff mit 20 — 30 mmol Triethyloxonium-
tetrafluoroborat umgesetzt. Nach mehrstiindigem Rihren bei
Raumtemp. wird wasserfreier Ether zugefiigt und 30 min bei 0°C
nachgeriihrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit
Ether gewaschen; man digeriert in 2-Propanol unter Erwédrmen,
saugt nach Abkiihlen das kristalline 5b ab und trocknet i. Vak.
iber P,0;.

3-Alkoxy-1 H-isoindolium-tetrafluoroborate (5, X = BF,). Allge-
meine Arbeitsvorschrift (Methode D): 5.0 mmol 1 werden in absol.
Ether unter Stickstoff bei 0°C mit 15 mmol HBF,— Et,O versctzt.
Nach 1—2 h Rilhren bei 0°C wird das Lésungsmittel i. Vak. ab-
destilliert und der Olig-kristalline Riickstand aus 2-Propanol um-
kristallisiert.

3-Methoxy-!{ H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.1a, X = BF,)

Nach Methode C: 22.4 g (0.15 mol) Trimethyloxonium-tetraflu-
oroborat werden in 20 ml absol. Dichlormethan unter Stickstoff-
Uberleitung suspendiert und unter Rithren mit einer Lésung von
13.3 g (0.10 mol) 4.1 in 100 ml absol. Dichlormethan versetzt; die
Reaktionsmischung wird nach 1 h homogen. Nach 16 h bei Raum-
temp. wird der kristalline farblose Niederschlag abgesaugt; Ausb.
21.1 g (90%) 5.1a mit Schmp. 120—124°C; aus 2-Propanol Schmp.
127—-128°C.

Nach Methode D: 0.74 g (5.0 mmol) 1.1a werden mit 2 ml (15.0
mmol) HBF,—Et,0 in 20 ml absol. Ether bei 0°C umgesetzt. Nach
1 h wird das Losungsmittel i. Vak. abdestillicrt und der Riickstand
aus 12 ml 2-Propanol umkristallisiert. Ausb. 1.0 g (85%) 5.1a als
farbloses Salz mit Schmp. 138—139°C (Zers). — 'H-NMR
(CF;CO,D, 300 MHz): 8 = 4.62 (s; 3H, OCHj;), 5.12 (s; 2H, 1-H),
7.94—-799 (m; 3H, 5,6,7-H), 8.06 (d*; 1H, 4-H); *weiterc Kopp-
lungen sind nicht aufgeldst.

CyHoBF,NO (235.0) Ber. C 46.00 H 429 N 596
Gef. C 46.05 H 4.14 N 6.00

3-Methoxy- ! H-isoindolium-trifluormethansulfonat  (S5.1a, X =
CF;S80;): Nach Mecthode B: 5.33 g (40.0 mmol) 4.1 werden mit
570 ml (50.0 mmol) Trifluormethansulfonsdure-methylester in
30 ml absol. Dichlormethan 24 h umgesetzt. Nach Zugabe von
50 ml absol. Ether riihrt man 30 min bei 0°C nach, saugt das farb-
lose Salz ab und trocknet iiber P,Os. Ausb. 11.10 g (93%) 5.1a mit
Schmp. 109 —110°C (Zers.)). Man 16st 11.0 g in 70 ml Dichlorme-
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than und fallt mit 80 ml absol. Ether. Ausb. 10.40 g (95%) farbloses
5.1a mit Schmp. 109--110°C (Zers.). — 'H-NMR (CF;CO,D, 300
MHz). § = 7.75- 8.00 (m; 3H, 5,6,7-H), 8.07 (d*; 1 H, 4-H); *weitere
Kopplungen sind nicht aufgelost.
CypH g F3NO,S (297.3) Ber. C 4041 H 3.39 N 4.71
Gef. C4032 H 3.52 N 482

3-Ethoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.1b, X = BF,)

Nach Methode C: 19.5 g (0.15 mol) 4.1 werden in 100 ml absol.
Chloroform bei 10--15°C mit einer Lésung von 35.5 g (0.19 mol)
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 15 m! absol. Chloroform in-
nerhalb 1 h unter Rithren versetzt. Nach 15 h bei Raumtemp. wird
der kristalline Niederschlag abfiltriert, mit 10 ml Ethanol gewa-
schen und i. Vak. Giber CaCl, getrocknet; Ausb. 29.6 g (92%) 5.1b,
aus 2-Propanol Schmp. 145°C (Lit.¥ Ausb. 72%, Schmp. 144 bis
145°C).

Nach Methode D: 0.81 g (5.0 mmol) L.1b werden mit 2 ml (15.0
mmol) HBF, - Et,0 in 20 ml absol. Ether bei 0°C umgesetzt. Nach
90 min wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riick-
stand aus 15 ml 2-Propanol umkristallisiert. Ausb. 1.10 g (88%)
5.1b als farblose Kristalle mit Schmp. 142—143°C (Zers.). — 'H-
NMR (CF;CO,D, 300 MHz): 8§ = 1.76 (t, J = 70 Hz 3H,
CH,Cl1L,), 492 (q, J = 7.0 Hz 2H, CH,CH,), 510 (s; 2H, 1-H),
7.72—8.08 (m; 4H, 4,5,6,7-H).

CioH;BF,NO (249.0) Ber. C 4823 H 4.86 N 5.62
Gef. C 48.52 H 5.08 N 5.77

3-Ethoxy-1H-isoindolium-trifluormethansulfonat  (5.1b, X =
CF3S0O;): Nach Methode B: 3.99 g (30.0 mmot) 4.1 werden mit 4.90
ml (38.0 mmol) Trifluormethansulfonsdure-ethylester in 20 ml ab-
sol. Dichlormethan 22 h umgesetzt. Nach Zugabe von 160 ml absol.
Ether rithrt man 30 min bei —10°C nach, saugt das farblose Salz
ab und trocknet iiber P,Os. Ausb. 8.50 g (91%) analysenreines 5.1b
mit Schmp. 84 —85°C-(Zers.). — 'H-NMR (CF,CO,D, 300 MHz):
8 =177, J = 65Hz 3H, CH;CH,), 491 (g, J = 6.5 Hz; 2H,
CH,CHs), 7.74 —8.19 (m; 4H, 4,5,6,7-11).
C;H;F3NO,S (311.3) Ber. C4244 H 3.89 N 4.50
Gef. C42.14 H 376 N 4.38

3-Alkoxy-5-nitro-1H-isoindolium-tetrafluoroborate (5.2, X =
BF,):

Methode C: Die Suspension von 7.10 g (40 mmol) 4.2 in 50 ml
absol. Dichlormethan wird mit 0.05 mol Trialkyloxonium-tetra-
fluoroborat in 25 ml absol. Dichlormethan versetzt; die Suspension
wird nach 4 h Rithren homogen. Nach 28 h wird der kristalline
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat konzentriert. Nach Abkiih-
len isoliert man eine zweite Fraktion und kristallisiert aus 2-Pro-
panol um.

3-Methoxy-5-nitro- 1 H-isoindolium-tetrafiuoroborat (5.2a). Ausb.
55%; Schmp. 210—211°C. — "H-NMR (CF;CO,H): § = 8.00 bis
8.17 (m; 1H, Aromaten-H), 8.75— 8.94 (m; 2H, Aromaten-H).

3-Ethoxy-5-nitro-1H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.2b). Ausb.
59%; Schmp. 190—191°C.

3-Ethoxy-6-methoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.3b, X =
BF,): Nach Methode C: 2.12 g (13 mmol) 4.3 werden in 25 ml absol.
Dichlormethan unter Stickstoff mit 3.80 g (20 mmol) Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat in 25 ml absol. Dichlormethan umgesetzt.
Das 1.osungsmittel wird nach 24 h Rilhren i. Vak. abdestilliert und
der Slige Riickstand mit 5 ml 2-Propanol und 15 m! Ether aufge-
nommen; nach dem Abkiihlen kristailisiert farbloses 5.3b aus. Ausb.
2.8 g (80%) mit Schmp. 138°C (aus 2-Propanol). — 'H-NMR
(CF;CO,H): 8 = 1.61—-1.83 (t; 3H, CH;CH,), 4.02 (s; 3H, OCH,),
7.19- 7.34 (m; 2H, Aromaten-H), 7.89---8.05 (m; 1H, Aromaten-H).

H. Hennige, R. P. Kreher, M. Konrad, F. Jelitto

3-Methoxy-5,6-dimethyl-1 H-isoindolium-trifluormethansulfonat
(5.4a, X = CF;SO;): Nach Methode B: 3.22 g (20.0 mmol) 4.4 sus-
pendiert man in 20 ml Dichlormethan, figt 4.90 g (30.0 mmol)
Trifluormethansulfonsidure-methylester zu und rithrt 5 d bei Raum-
temp. Nach Zugabe von 20 ml Ether wird das gefillte Salz abfil-
triert und mit dreimal 10 ml Ether gewaschen. Ausb. 5.20 g (80%)
5.4a mit Schmp. 139 —143°C. Man 16st 1.00 g in 5 mi Aceton und
fatlt mit 7 ml Ether, Ausb. 0.50 g, Schmp. 143 —145°C. - 'H-NMR
(CF5CO,H, 60 MHz): 8 = 242 (s; 3H, CHs), 2.48(s; 3H, CHj3), 7.58
(s; 1 H, Aromaten-H), 7.84 (s; 1 H, Aromaten-H).
Cy,Hy4F3;NOGS (325.3) Ber. C 44.31 H 434 N 4.31
Gef. C 4452 H 459 N 4.28

3-Ethoxy-5,6-dimethyl-{ H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.4b,
X = BF,): Nach Methode C: 2.48 g (15.4 mmol) 4.4 werden mit
8.48 g (44.7 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 10 ml Di-
chlormethan 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Salz wird mit 20 ml
Ether gefdllt, abgesaugt und mit 3 ml 2-Propanol digeriert. Ausb.
3.23 g(76%) 5.4b mit Schmp. 152—153°C. — 'H-NMR (CF,CO,H,
60 MHz): 6 = 1.68 (t, J = 7 Hz; 3H, CH,CII,), 240 (s; 3H, CII),
245 (s; 311, CH,), 4.82 (q, J = 7 Hz; 2H, CH,CHj;), 7.53 (s; 11,
Aromaten-I1), 7.73 (s; 1H, Aromaten-H). '
C,;H(BF,NO (277.1) Ber. C 5202 H 582 N 5.06
Gef. C 5231 H6.00 N 5.11

3-Methoxy-4,7-dimethyl-{ H-isoindolium-trifluormethansulfonat
(5.5a, X = CF;SO;): Nach Methode B: 6.4 g (40.0 mmol) 4.5 riihrt
man in 50 ml Dichlormethan mit 10.5 g (63.8 mmol) Trifluorme-
thansulfonsaure-methylester 20 h bei Raumtemp. Das Salz wird mit
50 ml Ether gefillt und mit 100 ml Ether gewaschen. Ausb. 12.1 g
(93%) 5.5a mit Schmp. 149—151°C. — '"H-NMR (CF;CO,H, 60
MHz): § = 245 (s; 3H, Cil;), 2.70 (s; 3H, CH;), 7.33 (d, J = 8 Hz;
1H, Aromaten-H), 7.57 (d, / = 8 Hz; 1H, Aromaten-H).
CpH i F3NO,S (325.3) Ber. C 44.31 H 4.34 N 4.31
Gef. C 4408 H 429 N 425

3-Ethoxy-4,7-dimethyl- 1 H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.5b, X =
BF,): Nach Methode C: 7.96 g (49.4 mmol) 4.5 werden mit 18.4 g
(96.8 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 50 ml Dichlor-
methan 20 h bei Raumtemp. geriithrt. Das mit 75 ml Ether gefillte
Salz wird abgesaugt und mit 25 ml Ether gewaschen; man digeriert
in 25 ml 2-Propanol 5 min unter Erwdrmen und wischt das abfil-
trierte Tetrafluoroborat mit 3 ml 2-Propanol. Ausb. 9.48 g (69%)
5.5b mit Schmp. 129—131°C. — 'H-NMR (CF,CO-,H; 60 MIiz):
8 = 1.70 (t; 3H, CH,CH,), 240 (s; 3H, CHj), 2.60 (s; 3H, CHs),
488 (q; 2H, CH,CH,), 7.25 (d, J = 8 Hz; 1H, Aromaten-H), 7.50

(d, J = 8 Hz; 1H, Aromaten-H). ) :

C;H;(BF,NO (277.1) Ber. C 52.02 H 582 N 5.06

Gef. C 5194 H 574 N 5.10

5,6-Dichlor-3-methoxy-1H-isoindolium-trifluormethansulfonat
(5.6a, X = CF;SO;): Nach Methode B: 5.00 g (24.7 mmol) 4.6 sus-
pendiert man in 50 ml Dichlormethan, fugt 6.46 g (39.4 mmol) Tri-
fluormethansulfonsdure-methylester zu und rihrt 7 d bei Raum-
temp. Das Salz wird mit 50 ml wasserfreiem Ether gefallt, abfiltriert
und mit dreimal 25 m] Ether gewaschen. Ausb. 7.90 g (87%) 5.6a
mit Schmp. 154 —155°C (Zers.). Man 16st 0.50 g in 10 ml Aceton
und fallt mit 15 ml Etber. Ausb. 0.19 g, Schmp. 157—158°C
(Zers). — '"H-NMR (CF;CO,H, 60 MHz): 6 = 7.94 (s; 1H, Aro-
maten-H), 8.12 (s; 1 H, Aromaten-1).
CioHsCLF;NO,S (366.1) Ber. C 32.80 H 2.20 N 3.83
Gef. € 3293 H 196 N 3.71

5,6-Dichlor-3-ethoxy-1 H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.6b, X =
BF,): Nach Methode C: 6.20 g (30.7 mmol) 4.6 suspendiert man in
50 ml Dichlormethan und rithrt mit 17.00 g (89.6 mmol) Triethyl-
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oxonium-tetrafluoroborat 7 d bei Raumtemp. Das Salz wird mit
50 ml Ether gefdllt, mit zweimal 20 ml Ether gewaschen und in
50 ml2-Propanol 30 min unter Erwarmen suspendiert. Ausb. 8.20 g
(84%) 5.6b mit Schmp. 171 —172“C. Man ]6st 0.50 g in 15 ml Ace-
ton und fillt mit 15 ml Ether. Ausb. 0.28 g, Schmp. 187°C; nach
12 h bei +5°C koénnen weitere 0.20 g mit Schmp. 175—176°C iso-
liert werden. — 'H-NMR (CF;CO.H, 60 MHz): § = 1.77 (t, J =
7 Hz; 3H, CH,CH,), 492 (q, J = 7 Hz; 2H, CH,CH3), 795 (s; 1 H,
Aromaten-H), 8.12 (s; 1 H, Aromaten-H).

CoHpBCLF,NO (317.9) Ber. C37.78 H 3.17 N 441
Gef. C37.82 H298 N 425

4.5,6,7-Tetrachlor-3-methoxy-1 H-isoindolium-trifluormethansul-
fonat (5.7a, X = CF;S0;): Nach Methode B: 13.55 g (50.0 mmol)
4.7 werden in 30 ml Dichlormethan mit 13.13 g (80.0 mmol) Tri-
fluormethansuifonsdure-methylester 14 d bei Raumtemp. geriihrt.
Dic Suspension versetzt man mit Ether und riihrt 30 min bei 0°C
nach. Der Feststoff wird abgesaugt, mit drcimal 30 ml Ether ge-
waschen und i. Vak. iber P,O; getrocknet. Ausb. 13.8 g 5.7a; die
Substanz ist nach dem IR-Spektrum mit 4.7 verunreinigt.

4.5,6,7-Tetrachlor-3-methoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroborat
(5.7a, X = BF,): Nach Methode C: 6.38 g (23.6 mmol) 4.7 werden
in 70 ml Dichlormethan mit 10.34 g (70.0 mmol) Trimethyloxo-
nium-tetrafluoroborat umgesetzt. Nach 14 d Rihren bei Raum-
temp. unter Stickstoff filtriert man den Niederschlag ab, suspendiert
in 25 ml 2-Propanol und erhitzt 30 min unter RiickfluB. Nach Ab-
filtricren und Trocknen erhidit man 7.89 g (90%) 5.7a mit Schmp.
223 -225°C; das Produkt ist nach IR mit geringen Mengen Edukt
verunreinigt.

4,5.6,7-Tetrachlor-3-ethoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroborat
(5,7b, X = BF,): Nach Mcthode C: 7.90 g (29.0 mmol) 4.7 werden
in 30 ml Dichlormethan mit 22.3 g (86.0 mmol) Tricthyloxonium-
tetrafluoroborat umgesetzt. Nach 14 d Rihren fiigt man 100 ml
Ether zu, saugt den Niederschlag ab und wiéscht mit zweimal 30 m!
Dichlormethan. Das Rohprodukt {14.40 g) wird 30 min in sieden-
dem Ethanol digeriert und der Nicderschlag nach dem Abkiihien
abgesaugt. Ausb. 7.39 g (66%) 5.7b mit Schmp. 199 —200°C. — 'H-
NMR (CF;CO,H, 60 MHz): § = 1.75 (t; 3H, CH,CH,), 497 (q;
2H, OCH,); das Produkt ist nach IR geringfiigig mit Edukt ver-
unreinigt.

Herstellung der 3-Alkoxy-1H-isoindole (1)

a) Herstellung aus 3-Alkoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroboraten S
(X = BF,). Allgemeine Vorschrift (Methode E): 10 mmol 5 (X =
BF,) suspendiert man in absol. peroxidfreiem Ether und fiigt unter
Rithren 2 N NaOH oder gesittigte Na,CO;-Losung bis pH 8—9
zu. Dic organische Phase wird abgetrennt und dic wiBrige Phase
mit dreimal 50 ml Ether extrahicrt. Die kombinierte organische
Phasc trocknet man mit Na,SO, oder MgSO, und destiiliert das
Losungsmittel i. Vak. ab. 1a und 1b werden durch fraktionierende
Destillation oder Kristallisation analysenrein erhalten.

b) Herstellung aus 3-Alkoxy-1H-isoindolium-trifluormethansuifo-
naten 5 (X = CF,;SO;). Allgemeine Arbeitsvorschrift (Methode F):
Die Suspeusion von 10 mmol 5a (X = CF;S80;) in absol. peroxid-
freiem Ether wird unter starkem Riihren mit 2 N NaOH oder ge-
sattigter Na,CO;-Losung versetzt. Die organische Phase wird ab-
getrennt und diec wiBrige Phase mit dreimal 60 ml Ether extrahiert.
Dic kombinierte organische Phase trocknet man mit Na,SO, oder
MgSO, und destillicrt das Losungsmittel i. Vak. ab. Die 3-Meth-
oxy-1H-isoindole (1a) werden durch fraktionicrende Destillation
oder Kristallisation analysenrein erhalten.
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3-Methoxy-1 H-isoindol (1.1a)

Nach Methode F: Die Suspension von 8.92 g (30.0 mmol) 5.1a
(X = CF;S0,;) in 30 m! absol. Ether wird unter starkem Riihren
mit 30 ml kalter, entgaster 2 N NaOH versetzt. Die organische
Phase wird abgetrennt und die wéBrige Phase mit zweimal 30 ml
absol. Ether extrahiert. Nach Trocknen mit Na,SO, destillicrt man
das Losungsmittel ab und fraktioniert den 6ligen Riickstand i. Vak.
Ausb. 325 g (74%) L.1a als farbloses Ol mit Sdp. 64—65°C/0.5
Torr. — 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz): § = 7.29-7.55 (m; 4H,
4,5,6,7-H). — 3C-NMR (CDCl,, 75.5 MHz): d = 55.06 (q; OCH,),
58.09 (t; C-1), 120.41, 122.23, 126.90, 128.81 (d; C-4.5,6,7), 132.62 (s;
C-3a), 150.62 (s; C-7a), 170.50 (s; C-3). — UV (Methanol): Ana,
(lg &) = 233 nm (3.90), 264 (sh, 2.81), 272 (2.98), 279 (3.05). — MS
(70 eV, RT): m/z (%) = 148 (11, Mt + H), 147 (100, M*), 146
(30, M* — H), 133 (8), 132 (93, M™ — CH,), 118 (18), 117 (38), 105
(11), 104 (22), 91 (10), 90 (16), 89 (16), 77 (45), 76 (10), 51 (15).

GHyNO (147.2) Ber. C 7345 H 616 N 9.52
Gef. C7317 H 6.09 N 9.38

Nach Methode E: 10.0 g (42.6 mmol) 5.1a (X = BF,) versetzt
man mit 50 ml kalter 1 N NaOH und extrahiert mit zweimal 50 ml
Ether. Nach Trocknen der organischen Phase mit MgSO, destilliert
man das Losungsmittel ab und fraktioniert den dligen Riickstand
i. Hochvak. Ausb. 5.65 g (89%) 1.1a; das Destillat schmilzt nach
dem Abkiihlen bei 8 —9°C. Zur Reinigung wird fraktionierend de-
stilliert; Ausb. 5.13 g (81%) mit Sdp. 59—60°C/0.01 Torr.

CyHgNO (147.1) Ber. C 7349 H 6.17 N 9.52
Gef. C73.64 H 639 N 949

3-Ethoxy-1H-isoindol (1.1b) .

Nach Methode E: 29.6 g (0.12 mol) 5.1b (X = BF,) suspendiert
man in 100 ml eiskalter 1 N NaOH und extrahiert mit dreimal
50 ml Ether. Die organische Phase wird mit K,yCO, getrocknet und
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert; Ausb. 16.1 g (83%) 1.1b. Zur
Reinigung wird fraktionierend destilliert; Ausb. 15.8 g (82%), Sdp.
72°C/0.01 Torr (Lit.”Y Sdp. 113 —114°C/14 Torr), nf§ = 1.5147. Das
Destillat kristallisicrt und schmilzt bei 21 °C. — '"H-NMR (CDCl,):
& = 1.35-1.60 (t; 3H, CH;CH,), 442—4.70 (q; 2H, OCH),),
7.15—7.71 (m; 4H, Aromaten-H).

Nach Methode F: Die Suspension von 6.23 g (20.0 mmol) 5.1b
(X = CF;S03) in 30 ml absol. Ether wird unter starkem Riihren
mit 15 m! kalter, entgaster 2 N NaOH versetzt. Die organische
Phasc wird abgetrennt und die wiBrige Phase mit zweimal 25 mt
absol. Ether extrahiert. Nach Trocknen mit Na,SO, destilliert man
das Losungsmittel ab und fraktioniert den 6ligen Riickstandi. Vak.,
Ausb, 2.45 g (76%) 1.1b als farbloses Ol mit Sdp. 72°C/0.01 Torr;
das Destillat kristallisiert und schmilzt bei 20°C. — *H-NMR
(CDCls, 300 MHz): 8 = 145 (t, J = 7.1 Hz; 3H, CH;CH,), 448
(g, J = 7.1 Hz; 2H, OCH,), 7.29—7.58 (m; 4H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCl,, 75.5 MHz): 8 = 14.58 (q; CH;CH,), 58.19 (t;
C-1), 63.70 (t; CH,CHjy), 120.46, 122.19, 126.86, 128.75 (d; C-4,5,6,7),
132.99 (s; C-3a), 150.50 (s; C-7a), 169.91 (s; C-3). — UV (Methanol):
Amax (18 €) = 232 nm (3.90), 264 (2.82), 272 (2.99), 279 (3.07). — MS
(70 eV, RT): m/z (%) = 161 (30, M*), 160 (8, M* — H), 134 (12),
133 (75, M — C;Hy), 132 (61), 118 (11), 117 (56), 116 (12), 105
(100), 104 (58), 90 (23), 89 (22), 78 (13), 77 (61), 76 (16), 63 (11), 59

(11), 51 (27).
CiH;NO (161.2) Ber. C 74.51 H 6.88 N 8.69

Gef. C 7444 H 6.82 N 8.60

3-Alkoxy-5-nitro-1H-isoindole (1.2): Nach Methode E: 1.0 g 5.2
(X = BF,) versetzt man mit 30 m! eiskalter 1 N NaOH und cxtra-
hiert die widlrige Phasc mit dreimal 10 ml Dichlormethan. Nach
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Trocknen der organischen Phase mit Na,SO, wird das Losungs-
mittel i. Vak. abdestilliert und 1.2 aus 2-Propanol umkristallisiert.

3-Methoxy-5-nitro-1H-isoindol (1.2a): Ausb. 39%, Schmp.
118 —119°C. — 'H-NMR (CDCl;): § = 8.12—8.26 (m; 1H, Aro-
maten-H), 8.82—-9.01 (m; 2H, Aromaten-H).
CyHgN,O; (192.2) Ber. C 56.25 H 4.20 N 14.58
: Gef. C 5642 H 396 N 14.56

3-Ethoxy-5-nitro-1H-isoindol  (1.2b):  Ausb. 50%, Schmp.
110—111°C. — 'H-NMR (CDCly): &8 = 1.67—191 (t,; 311,
CH,;CH,), 4.85—5.20 (q; 2H, OCII,), 8.01 —8.15 (m; 1 H, Aromaten-
H), 8.77—8.93 (m; 211, Aromaten-H).
CoH{oN,O; (206.2) Ber. C 58.24 H 4.89 N 13.59
Gef. C 58.15 H495 N 13.72

~ 3-Ethoxy-6-methoxy-1{H-isoindol (1.3b). Nach Methode E: 1.67 g
(6.00 mmol) 5.3b (X = BF,) versetzt man mit 50 ml kalter 1 N
NaOH und extrahiert mit fiinfmal 10 m! Dichlormethan. Nach
Trocknen der organischen Phasc mit MgSO, wird das L.Osungs-
mittel i. Vak. abdestilliert. Ausb. 0.92 g (79%) 1.3b mit Schmp.
48 —49°C; zur Reinigung wird aus Petrolether (60— 70°C) umkri-
stallisiert. — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.32—1.62 (t; 311, CH,CIH,),
3.86 (s; 3H, CH;0), 4.30—4.68 (q; 2H, OCH,), 6.81 —7.00 (m; 2H,
Aromaten-Il), 7.39—7.59 (m; 111, Aromaten-II).
C{H;3NO, (191.2) Ber. C69.09 H 685 N 7.32
Gef. C69.07 H 6.92 N 745

3-Ethoxy-6-methoxy-1H-isoindolium-pikrat (5.3b, X = C4H,0-
(NO,);): Schmp. 173°C.
C7H¢N4Og (420.3) Ber. C 48.58 H 3.84 N 13.33

Gef. C48.77 H 395 N 13.01

3-Methoxy-5,6-dimethyl-1H-isoindol (1.4a). Nach Methode F:
3.00 g (9.23 mmol) 54a (X = CF;SO;) werden in 25 ml Ether mit
25 mi 2 ¥ NaOH umgesetzt. Ausb. 1.40 g (88%) 1.4a mit Schmp.
76—78°C; Ry = 0.15 (Kieselgel/Ether). - 'H-NMR (CDCl;, 60
MHz): 6 = 2.30 (s; 6H, CHs), 7.18 (s; 1H, Aromaten-H), 7.30 (s;
1H, Aromaten-H). — 3C-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 19.99,20.32
(g; 2 CHj;), 55.06 (q; OCH;), 57.71 (t; C-1), 121.08, 123.35 (d; C-4,7),
130.75, 135.55, 138.03 (s; C-3a,5,6), 148.57 (s; C-7a), 170.64 (s; C-
3). — UV (Methanol): A, (Ig €) = 205 nm (4.75), 243 (4.26), 277
(3.44), 280 (3.38), 288 (3.55). — Ms (70 ¢V, 50°C): m/z (%) = 176
(19, M* + H), 175 (100, M *), 174 (29), 161 (20), 160 (94, M* —

CHy). ¢ 1,NO (175.3) Ber. C 7540 H 7.48 N 7.99
Gef. C 7540 H7.35 N 7.99

3-Ethoxy-5,6-dimethyl-{H-isoindol (1.4b): Nach Methode E:
1.50 g (5.41 mmol) 5.4b (X = BF,) werden in 10 ml Ether mit 10 ml
gesdttigter Na,CO;-Losung umgesetzt. Ausb. 0.94 g (92%) 1.4b mit
Schmp. 77—79°C; R; = 0.18 (Kieselgel/Ether). — 'H-NMR
(CDCl;, 60 MHz): 8 = 143 (t; 3H, CH,CH,), 2.27 (s; 6H, 2 CH;),
445 (q; 2H, OCH,), 7.20 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.33 (s; 1H, Aroma-
ten-H). — *C-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 14.61 (q; CH,CHj;),
19.97, 20.33 (g; 2 CHj;), 57.79 (t; C-1), 63.60 (t; CH,CH3), 121.10,
123.30 (d; C-4,7), 131.07, 135.48, 137.92 (s; C-3a,5,6), 148.45 (s; C-
Ta), 170.01 (s; C-3). — UV (Methanol): A, (Ig €) = 205 nm (4.51),
242 (4.02), 277 (3.22), 279 (3.14), 288 (3.28). — MS (70 eV, 70°C):
m/z (%) = 189 (38, M*), 174 (13, M* — CH,), 161 (100), 160 (46),
146 (85), 133 (54). '

Cy,H;sNO (189.3) Ber. C76.16 H 7.99 N 7.40
Gef. C7596 H 8.16 N 7.41

3-Methoxy-4,7-dimethyl- H-isoindol (1.5a). Nach Methode F
13.00 g (40.0 mmol) 5.5a (X = CF;S0,) werden in 100 ml Ether
mit 50 ml Na,CO;-Lésung umgesetzt. Ausb. 6.98 g (100%) 1.5a mit
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Schmp. 48--49°C; R; = 025 (Kieselgel/Ether). - 'H-NMR
(CDCL;, 60 MHz): & = 2.25 (s; 3H, Cl), 2.50 (s; 311, CHs), 7.00
(s; 2H, Aromaten-H). — “C-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 17.43,
17.90 (q; 2 CH,), 55.12 (q; OCHL), 56.68 (t; CH,), 129.28, 129.84 (d;
C-5,6), 129.33, 130.36, 130.75 (s; C-3a,4,7), 149.94 (s; C-7a), 172.20
(s; C-3). — UV (Methanol): Ay, (Ig €) = 205 nm (4.52), 238 (3.97),
277 (3.15, sh), 280 (3.23), 290 (3.27). — MS (70 eV, Sofortver-
dampfung): m/z (%) = 175 (59, M*), 161 (16), 160 (100).
CyH;3NO (175.2) Ber. C 7540 H 748 N 799
Gef. C 7564 H 7.62 N 799

3-Ethoxy-4,7-dimethyl-1H-isoindol (1.5b): Nach Methode E:
6.92 g (25.0 mmol) 5.5b (X = BF,) werden in 50 ml Ether mit 25 ml
gesittigter Na,CO,;-Losung umgesetzt. Ausb. 4.66 g (99%) 1.5b mit
Schmp. 73—74°C; R; = 025 (Kieselgel/Ether). — 'H-NMR
(CDCl,;, 60 MHz): & = 1.45 (t; 311, CH;CH,), 2.20 (s; 3H, CI1,),
2.50 (s; 3H, CH3), 4.43 (q; 2H, OCH,), 6.90 (s; 2H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 14.66 (q; CH,C H;), 17.44, 17.83
(g; 2 CH3), 56.77 (t; C-1), 63.70 (t; CH,CH3;), 129.28, 129.72 (d; C-
5,6), 129.28, 130.56, 130.85 (s; C-3a,4,7), 149.76 (s; C-Ta), 171.55 (s;
C-3). -~ UV (Methanol): A, (Ig €) = 241 nm (4.03), 273 (3.79), 278
(3.79), 289 (3.70). — MS (70 eV, Sofortverdampfung): m/z (%) =
189 (16, M *), 162 (12), 161 (100), 160 (52), 146 (87), 145 (18).

C;HsNO (189.3) Ber. C 76.16 H 7.99 ‘N 7.40
Gef. C7598 H799 N 7.29

5.6-Dichlor-3-methoxy-1{H-isoindo! (1.6a). Nach Methode F:
7.20 g (19.7 mmol) 5.6a (X = CF;SOs) werden in 150 ml Ether mit
50 ml Na,COs-Loésung umgesetzt. Ausb. 420 g (99%) 1.6a mit
Schmp. 120°C; nach Umkristallisieren aus 30 ml Methanol erhilt
man 3.70 g (84%) 1.6a mit Schmp. 121 —122°C; R; = 0.13 (Kie-
selgel/Ether). — '"H-NMR (CDCl;, 60 MHz): 8 = 7.53 (s; 1H, Aro-
maten-H), 7.56 (s; 111, Aromaten-H). — “C-NMR (CDCl,, 75
MHz): § = 55.49 (q; OCII3), 57.66 (t; C-1), 122.16, 124.29 (d; C-4,7),
131.65, 132.55, 133.70 (s; C-3a,5,6), 149.89 (s; C-7a), 168.83 (s; C-
3). — UV (Methanol): An,, (Ig €) = 243 nm (4.06), 273 (3.59), 282
(3.62), 292 (3.55). — MS (70 eV, Sofortverdampfung): m/z (%) =
219/217/215 (1/6/30, M*), 218/216/214 (1/66/100, M* — H), 204/

£ 202/200 (3/7/14, M* — CHy), 179 (93), 145 (58), 109 (50).

Ber. C 50.03 H 327 N 6.48
Gef. C49.99 H3.20 N 6.50

5.6-Dichlor-3-ethoxy-1H-isoindol (1.6b): Nach Methode E: 7.70 g
(24.4 mmol) 5.6b (X = BF,) werden in 150 ml Ether mit 100 ml
gesittigter Na,CO;-Lésung umgesetzt. Ausb. 5.30 g (95%) 1.6b mit
Schmp. 89°C, nach Umkristallisieren aus 25 ml Ethanol 380 g
(68%), Schmp. 90°C; R; = 0.17 (Kieselgel/Ether). — 'H-NMR
(CDCl;, 60 MHz): 3 = 146 (1, J = 7 Hz; 3H, CH;CH,), 4.50 (q,
J = 7 Hz; 2H, OCH,), 7.57 (s; 1H, Aromaten-H), 7.65 (s; 1H,
Aromaten-H). — “C-NMR (CDCl;, 75 MHz): § = 1448 (g;
CH,CH,), 57.72 (1; C-1), 64.28 (t; CH,CH;), 122.21, 124.24 (d; C-
4,7), 131.59, 132.89, 133.60 (s; C-3a,5,6), 149.75 (s; C-7a), 168.28 (s;
C-3). — UV (Methanol): A, (1g €) = 243 nm (4.00), 277 (3.12), 283
(3.29), 292 (3.35). — Ms (70 eV, 20°C). m/z (%) = 233/231/229 (4/
14/22, M%), 205/203/201 (6/29/44, M* — C,;H,), 204/202/200 (7/
21/22, M* — C;Hj;), 166 (100).

CioHyCI,NO (230.1) Ber. C 52.20 H 394 N 6.09
Gef. C 5243 H 4.14 N 6.13

4.5,6,7-Tetrachlor-3-methoxy-1H-isoindol (1.7a): Nach Methode
E: 2.10 g (5.64 mmol) 5.7a (X = BF,) riihrt man portionsweise bei
5°C in einc Mischung aus 50 ml konz. Na,CO;-Lésung und 100 ml
Chloroform. Nach 10 min wird die organische Phase abgetrennt,
mit Na,SO, getrocknet und i. Vak. konzentriert. Ausb. 1.17 g(73%)
1.7a mit Schmp. 163—166°C, nach Umkristallisieren aus 80 ml

CoH,CLNO (216.1)
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Ethanol 0.84 g (52%), Schmp. 167~169°C. ~ “C-NMR (CDCl,
75 MIiz): § = 56.12(q; OCH;), 57.45 (t; CHa), 126.13, 126.67, 129.85,
132.99, 133.75 (s; C-3a, 4,5,6,7), 149.51 (s; C-7a), 167.73 (s; C-3). —
MS (70 eV, 80°C): m/z (%) = 289/287/285/283 (5/14/50/39, M *),
274/272/270/268 (8/46/100/80, M* — CHy), 259/257/255/253 (3/17/
35/25), 31 (19).

CoH;CLNO (284.9) Ber. C 37.94 H 1.77 N 4.92

Gef. C38.09 H1.71 N 4.85

4.5,6,7-Tetrachlor-3-ethoxy-1H-isoindol (1.7b). Nach Methode E:
Die Suspension von 7.39 g (19.1 mmol) 5.7b (X = BF,) in 100 ml
eiskaltem Chloroform wird mit 50 ml gesdttigter Na,CO,-Losung
versetzt. Nach intensivem Rihren wird die organische Phase ab-
getrennt und die wiBrige Phase mit zweimal 100 ml Chloroform
extrahiert; der unldsliche Feststoff wird abgesaugt und verworfen.
Die organische Phase trocknet man mit Na,SO, und destilliert das
Losungsmittel ab. Ausb. 3.29 g (58%) 1.7b mit Schmp. 124 —127°C.
Nach Umkristallisieren aus 170 ml Ethanol erhdlt man 2.63 g
(46%) mit Schmp. 127—128°C. — 'H-NMR (CDCl;, 60 MHz):
8§ = 1.57 (t; 3H, OCH,CH,). -- MS (70 eV, 100°C): m/z (%) =
301/299/297 (3/7/5, M*), 275/273/271/269 (11/44/89/100, M* —
C,H.), 274/272/270/268 (11/33/55/35, M* — C,H;), 243 (84), 241
(64), 236 (54), 234 (48).

CoH,C4NO (299.0) Ber. C40.17 H 238 N 4.69

Gef. C 4041 H 2.37 N 4.67

CAS-Registry-Nummern

1.1a: 49619-48-9 / 1.1b: 49619-49-0 / 1.2a: 110568-71-3 / 1.2b:
110568-73-5/ 1.3b: 110568-75-7 / 1.4a: 110568-77-9 / 1.4b: 110568-
79-1 / 1.5a: 100813-60-3 / 1.5b: 100813-61-4 / 1.6a: 100813-58-9 /
1.6b: 100813-59-0 / 1.7a: 110568-85-9 / 1.7b: 110568-88-2 / 4.1:
480-91-1 / 4.2: 110568-64-4 / 4.3: 22246-66-8 / 4.4: 110568-65-5 /
4.5: 110568-66-6 / 4.6: 110568-67-7 / 4.7: 90745-79-2 / 5.1a (X
BF,): 110568-68-8 / 5.1a (X = CF;S0;): 110568-69-9 / 5.1b (X -
BF,): 59090-99-2 / 5.1b: (X = CF;S0s): 110568-70-2 / 5.2a (X
BF,): 110568-72-4 / 5.2b (X =: BF):110568-74-6 / 5.3b (X = BF,):
110568-76-8 / 5.3b (X = C¢H.O(NOy);): 110568-90-6 / 5.4a (X =
CF;S0;): 110568-78-0 / 54b (X = BF,): 110568-80-4 / 5.5a (X =
CF;S80;): 110568-81-5 / 5.5b (X = BF,): 110568-82-6 / 5.6a (X =
CF;S0;): 110568-83-7 / 5.6b (X = BF,): 110568-84-8 / 5.7a (X =
CF,S80;): 110568-86-0 / 5.7a (X = BF,): 110568-87-1 / 5.7b (X =
BF,): 110568-89-3 / Maleinsdureanhydrid: 108-31-6 / 2,5-Dimethyl-
furan: 625-86-5 / Phthalimid: 85-41-6 / 2,3-Dihydro-2-nitroso-2H-
isoindol-1-on: 5415-18-9 / 2,3-Dihydro-6-nitro-2-nitroso-1 H-iso-
indol-1-on: 110568-91-7 / Phthalsdureanhydrid: 85-44-9 /
4-Hydroxyphthalsdure: 610-35-5 / 4-Methoxyphthalsdure: 1885-
13-8 / 4-Methoxyphthalsdureanhydrid: 28281-76-7 / 4-Methoxy-
phthalimid: 50727-04-3 / 1.2,3,6-Tetrahydro-4,5-dimethylphthal-
sdureanhydrid: 5438-24-4 / 2 3-Dimethyl-1,3-butadien: 513-81-5 /
4,5-Dimcthylphthalsdureanhydrid:  5999-20-2 / 4,5-Dimethyl-
phthalimid:  20197-78-8 / 1,4-Epoxy-1,2,3,4-tetrahydro-1,4-
dimethylphthalsdureanhydrid: 77880-59-2 / 3,6-Dimethylphthal-
sdureanhydrid: 5463-50-3 / 3,6-Dimethylphthalimid: 15540-88-2 /
4,5-Dichlorphthalsdureanhydrid: 942-06-3 / 4,5-Dichlorphthal-
sdure: 56962-08-4 / 4,5-Dichlorphthalsduremonoamid: 110568-
92-8 / 4,5-Dichlorphthalimid: 15997-89-4 / 3,4,5,6-Tetrachlor-
phthalimid: 1571-13-7
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