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3-Alkoxy-1H-isdindole 1 mit Substituenten am carbocyclischen 
Teil wurden aus substituierten 2.3-Dihydro-lH-isoindol-1 -onen 4 
durch regiospaifische 0-Alkylierung rnit Trialkyloxonium-tetra- 
fluoroboraten oder Trinuormethansulfonsiiure-methylester zu 5 
und nachfolgende NH-Deprotonierung synthetisiert. Aufgrund 
der spektroskopischen Befunde existieren die semicyclischen 
ImidsBure-alkylester 1 ausschiieBlich in der benzoiden 1H-Form; 
die tautomere 2H-Form 2 mit o-chinoider Struktur ist spektre- 
skopisch nicht nachweisbar. 

3-Alkoxy-1 H-isoindolc (1) sind ideale Modellverbindungen zum 
Studium von Struktur- und Reaktivitatsprohlemen und intcressante 
Bezugssubstanzcn fur dic Zuordnung und fur den Vergleich spek- 
troskopischer Datcn. Die semicyclischen Irnidsaure-aIkylester*’ 1 
sind auBerdem attraktive Zwischenprodukte fur die Synthese sub- 
stituierter und anellierter Hctarene mit benzoider oder o-chinoider 
Struktur. 

1 2 3 

1.la: R” = H, R Cli, 
1 . l b  R ”  = H, R := C?H5 Weitere Restc siche bei 4, 5 

Nach der Herstellung von l . l b  durch Petcrsen und Tietze3’ 
haben diese rcaktivcn Imidsaure-alkylestcr viclseitiges Interesse 
gefunden4-’\ und in zunehmendem M a k  synthetische Bedeutung 
crlangt. Ncbcn dern einfachcn Vertreter l . l a  (R = CH,) wurden 
von uns vor allem 3-Alkoxy-lH-isoindole 1.2 bis 1.7 rnit Substi- 
tucnten (R”  = NOI, C€130, CH3, C1) am carbocyclischen Teil hcr- 
gestellt und spektroskopisch untersucht, um den EinfluB von Ac- 
ceptor- und Donator-Gruppen auf die thcrmische Stabilitat und die 
chemische Reaktivitit der tautomcren 1H- und 2H-lsoindolc 1 und 
2 zu uberprufen. 

Bei Substituenten in 5.6-StelIung sollte die elektronische Wech- 
selwirkung mit dem cyclisch konjugierten n-System bestimmend 
sein, wahrend bei Substituenten in 4,7-Stellung der sterische EinfluD 
uberwiegen durfte. Von besondercm Interesse ist die Frage, o b  der 
elektronische EinfluB von Acceptor-Gruppen (R”  = NOI, Chlor) 
am carbocyclischen System ausreicht, um eine Stabilititsumkeh- 
rung zu bewirken und eine Umlagerung der benzoiden 1H-Form 1 
in die tautorncre o-chinoide 2I-/-Form 2 zu verursachcn”. Der sta- 
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3-Alkoxy-1H-isoindoies 1 bearing substituents at the carbocyclic 
moiety have been synthesized from substituted 2J-dihydro-1H- 
koindol-1-ones 4 by regiospecific 0-alkylation to 5 with trialkyl- 
oxonium tetrduoroborates or methyl trhoromethanesulfonate 
and subsequent NH deprotonation. According to the spectro- 
scopic properties the semicyclic alkyl imidates 1 exist exclusively 
in the benzenoid 1H structure; the tautomeric eqwnonoid 2H 
structure 2 cannot be detected by spectroscopic means. 

MWI’? - 3-Alko~y-1 R- i~~md~le~ ,  Sptheecs .sd Properties 

bilisierende EinfluB von R ”  = Halogen wird durch die Isolierung 
der kristallinen 4,5,6,7-Tetrahalogen-2H-isoind0Ie~~ eindrucksvoll 
belegt; fur R ”  = Methyl resultiert eine destabilisierende Wirkung’O). 

Die substituierten 1H-lsoindole 1 werden nach einem zweistufi- 
gen Verfahren herge~tel l t ’~.~~’ .  Die Produkt-bestimmenden Schritte 
sind die chcmoselektive 0-Alkylierung der leicht zuganglichen sub- 
stituierten 2.3-Dihydro-1 H-isoindol-1 -one 4 und die regiospezi- 
fische NH-Deprotonierung der substituierten 3-Alkoxy-l H-isoin- 
dolium-Salze 5. 

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

Die bekannten Verfahren zur Gewinnung von 4 muaten 
zum Teil modifiziert und verbessert werden. Wegen der ein- 
fachen Reaktionsfuhrung und der vorteilhaften Aufarbei- 
tung werden die Ausgangsverbindungen 4 (R” = CH,O, 
CH3, C1) aus den bequem zuganglichen substituierten 
Phthalimiden durch chemoselektive Reduktion mit Zinn in 
Ethanol/Salzsaure gewonnen1’*’2’. Dieses Herstellungsver- 
fahren ist allgemein anwendbar und liefert trotz hetcrogener 
Durchfiihrung zufriedenstellende Ausbcuten; der Grund- 
korper 4.1 ist vorteilhafter durch katalytische Hydrierung 
von Phthalimid rnit Wasserstoff/Raney-Nickel zuganglich. 
Alternative Syntheseverfahren”’ wurden nicht erprobt; eine 
Ausnahme ist die Herstellung von 4.2 (R” = NOz) durch 
elektrophile Substitution. 

Zur 0-Alkylierung von 4 sind die von Meerwein et al.I4.l5’ 
in die praparative Chemie eingcfiihrten Trialkyloxonium- 
tetrafluoroborate (Alkyl = Methyl, Ethyl) geeignet; die he- 
terogene Reaktionsfiihrung in Dichlormethan wirkt sich 
nachteilig auf die Reaktionszeiten aus; das iiberschiissige 
Alkylierungsmittel kann mit 2-Propanol zerstort werden. 
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Die Tetrafluoroborate 5 (X = BF4) sind kristallin isolierbar 
und spektroskopisch charakterisierbar. 

H H H ti 

H NO2 H H 

H H CH30 H 

H CH3 CH3 H 

CH3 H H CH3 

4 5 

Xe = BFP, CF3S03e 

R 5  R6 R7 I R4 I 

a: R = CH3 b: R = CH3-CH2 

A 1  1 gemei nes Subs t i tu t  ionsmus ter 

Die 0-Alkylierung von 4 kann unabhangig rnit Trifluor- 
methansulfonsaure-methylester'6) vorteilhaft verwirklicht 
werden. Die Komponenten sind in der Regel in Dichlor- 
methan loslich und die Trifluormethansulfonate 5 (X = 
CF3S03) lassen sich mit Ether in kristalliner Form fallen. 
Die 'H-NMR-Signale der Methoxygruppe 6 = 4.55-4.64 
bzw. der Ethoxygruppe 6 = 4.82 - 4.97 (4; OCH2CH3) sowie 
1.68 - 1.77 (t; OCH2CH3) sind ein spektroskopischer Beweis 
fur die 0-Alkylierung (vgl. Tab. 1). 

Die isolierten Tetrafluoroborate 5 (X = BF4) oder Tri- 
fluormethansulfonate 5 (X = CF3S03) setzt man rnit 2 N 
NaOH oder Na2C03 um. Bewahrt hat sich eine zweiphasige 
Reaktionsfuhrung mit extraktiver Isolierung; dabei kann die 
Entalkylierung weitgehend vermieden werden. Die Trifluor- 
methansulfonate 5 (X = CF$O3) sind in dieser Hinsicht 
vorteilhafter als die Tetrafluoroborate 5 (X = BFJ, da unter 
basischen Bedingungen praktisch keine Nebenreaktionen 
auftreten. 

Die konkurrierende Entalkylierung der Tetrafluoroborate 
5 (X = BF4) durfte nach einem Additions-Eliminierungs- 
Mechanismus uber eine neutrale Zwischenstufe 6 verlaufen. 
Durch Assoziation der 1H-Isoindolium-Ionen 5 mit dem 

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 konkurrenzfahig. 

R 
0, 

6 A = O H  2 

Die hergestellten 3-Alkoxy-IH-isoindole 1 sind kristallin 
und lagerfahig; die thermische Bestandigkeit von 1.7 (R" = 
Chlor) ist bemerkenswert. 

Spektroskopische Eigenschaften der IAlkoxy- 
1 H-isoindole (1) 

Fur die 1H-Isoindole 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 wurde 
zu den tautomeren 1-Alkoxy-lH-isoindolen (3) fuhren. 

Die 'H-NMR-Spektren (CDC13) bekraftigen eindeutig die 
benzoide 1H-Isoindol-Struktur 1 rnit der substituierten cy- 
clischen CN-Doppelbindung (vgl. Tab. 1). Einfach und ein- 
deutig ist die Zordnung der 'H-NMR-Signale vor allem fur 
l . la rnit einem 3H-Singulett bei 6 = 4.06 (300 MHz) fur die 
Methoxygruppe und einem 2H-Singulett bei 6 = 4.54 (300 
MHz) fur die cyclische Methylengruppe. Aussagekraftig ist 
ebenfalls das 'H-NMR-Spektrum von 1.2a; das Schlussel- 
Signal bei 6 = 5.41 belegt die benzoide 1H-Isoindol-Form. 
Im Fall der 1H-Isoindole 1.4a bis 1.7a beweisen die korre- 
spondierenden '€1-NMR-Signale (6 = 4.02 - 4.1 1 s, 3 H, 
OCH3, und 4.35 -4.59 s, 2 H, CHI) gleichfalls die benzoide 
IN-Isoindol-Struktur rnit der cyclischen CN-Doppelbin- 
dung. 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 3-Alkoxy-1H-isoindolium-trifluor- 
methansulfonaten und -tetrafluoroboraten (5, X r CF3S03, BF4) 

und 3-Alkoxy-1 H-isoindolen (1) (Solvens CDCI,) 

5 X NCHI OCH3 1 NCHZ OCH3 

5.1 a 
5.1 b 
5.2 a 
5.2 b 
5.3 a 
5.3 b 
5.4 a 
5.4 b 
5.5 a 
5.5 b 
5.6 a 
5.6 b 
5.7 a 
5.7 b 

5.1 1 
5.10 
5.31 

4.69 - 5.05 
4.98 
4.92 
4.95 
4.88 
5.10 
5.10 
5.06 
5.10 
_____ 

4.63 

4.74 
4.91w 

1.1 a 
1.1 b 
1.2a 
1.2b 
1.3a 
1.3b 
1.4a 
1.4b 
15a 
1.5b 
1.6a 
1.6b 
1.7a 
1.7 b 

4.54 
4.55 
5.41 
5.29 

4.54 
4.43 
4.45 
4.35 
4.28 
4.50 
4.55 
4.59 
4.60 
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Die 6-Werte der cyclischen Methylengruppe werden 
durch Substituenten am carbocyclischen 6-Ring beeinfluBt. 
Eine Nitrogruppe in 5-Stellung bewirkt eine Tieffeldver- 
schiebung nach 6 = 5.29-5.41; Chlor verandert die Lage 
des Resonanzsignals fur die cyclische CH2-Gruppe gering- 
fiigig zu tieferem Feld (6 = 4.50-4.60), wlhrend Methyl- 
gruppen in peri-Stellung das Resonanzsignal zu hoherem 
Feld (6 = 4.28 - 4.35) verschieben. 

Zur Bestimmung des Intensitatsverhaltnisses korreliert 
man bei den 3-Methoxy-1 H-isoindolen 1 a das 2H-Singulett 
der cyclischen Methylengruppe mit dem 3H-Singulett der 
0-Methylgruppe bzw. bei den Ethoxyderivaten 1 b mit dem 
2H-Quartett der 0-Methylengruppe. In allen Fallen stim- 
men die ermittelten Protonenverhaltnisse (2: 3 bzw. 2: 2) in- 
nerhalb der Fehlergren'ze mit den Erwartungswerten iiber- 
ein. Die tautomeren 2H-Isoindole 2 liegen demnach in or- 
ganischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur nicht in 
meI3barer Konzentration neben den stabilen 1H-Isoindolen 
1 vor. Fur die tautomere 1H-Form 3 mit einer unsubstitu- 
ierten CN-Doppelbindung gibt es gleichfalls keine spektro- 
skopischen Anhaltspunkte. 

Tab. 2. 3-Alkoxy-111-isoindole (1): IR-Daten (KBr oder Film, cm-I) 

1.1 a 1620 1570 8 50 780 725 

1.1 b 1620 1570 850 780 725 

1.2a 1620 1580 8 20 790 725 
1.2b 1640 1580 820 730 

1620 
1.3b 1620 1565 765 750 

1600 
1.4a 1620 1555 865 770 750 

1590 
1.4b 1620 1560 880 765 750 

1590 1550 870 
1.5a 1625 1575 890 760 740 

1595 820 
1 5 b  1620 1565 860 755 

1590 825 
1.6a 1615 1555 851 795 

1587 
1.6b 1617 1553 800 720 

1582 

- - - - - - - . - - - - 

1600 

1600 

1.7a 1615 1545 805 755 
1580 

Der elektronische EinfluD der Nitrogruppe in 5-Stellung 
bewirkt keine 1,2-Protonenverschiebung, obwohl die CH2- 
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 Herd9) 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 betrachtliche Resonanzstabilisierung der semicy- 
clischen Alkoxyimino-Gruppierung blockiert, so daI3 die o- 
chinoiden 2H-Isoindole 2.1 bis 2.7 keine Existenzchance 
haben. 

Die 13C-NMR-spektroskopischen Befunde stehen rnit den 
'H-NMR-spektroskopischen Resultaten und den struktu- 
rellen Folgerungen in Einklang. Die Massenspektren zeigen 
den Molekulpeak der entsprechenden 3-Methoxy-1 H-isoin- 
dole 1 a. Die Fragmentierung wird durch die Abspaltung der 
Methylgruppe am Sauerstoffatom eingeleitet; 3-Ethoxy-1H- 
isoindole 1 b spaltcn 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 fur 2H- 
Isoindole charakteristische Absorptionsbande zwischen 
I,,,,, = 320 und 340 nmgb.llc). 

Zusamrnenfassung und Vergleich 
Bei den untersuchten 3-Alkoxy-I H-isoindolen (1) wird die 

tautomere Umlagerung durch das o-chinoide x-System der 
2H-Form 2 offensichtlich verhindert. Im Gegensatz dazu 
besteht bei den 2 - A l k o ~ y i n d o l e n ' ~ ~ ~ ~ )  ein Gleichgewicht zwi- 
schen der 3H- und 1H-Form 7 bzw. 8. 

H 

7 8 

Nach eigenen Befunden'') liegen die 3H-Indole 7 in Lo- 
sung im Gleichgewicht rnit den tautomeren 1 H-Indolen 8 
vor; diese tautomere Form rnit dem cyclisch-konjugierten 
lox-System dominiert in polaren Solventien (Aceton, Me- 
thanol, Dimethylsulfoxid). Fur die begunstigte Gleichge- 
wichtslage diirfte die Ausbildung von Wasserstoffbrucken 
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 1071- 
System; die destabilisierende Wirkung der Alkoxy-Gruppe 
am 5-Ring wird offensichtlich kompensiert. Die mesomerie- 
fahige Nitro-Gruppe in %Position zeigt diesen Effekt uber- 
raschend nur in abgeschwlchter Form. 

Fur die Gleichgewichtslage zwischen den tautomeren 
Formen 7 und 8 durfte das benzoide System maI3geblich 
sein, da  bei der 1,3-Wasserstoff-Verschiebung eine Umorien- 
tierung des cyclisch-konjugierten 6x-Systems weitgehend 
entfallt. Dieser Vergleich zeigt den EinfluD der Topologie 
des x-Systems auf die Stabilitat tautomerer Heterocyclen 
auf. 

Nach eigenen Befunden sind die substituierten 3-(Me- 
thy1thio)-I H-isoindole (9) offensichtlich im Gegensatz zu den 
3-Methoxy-1 H-isoindolen (1) ZuDerst reaktiv*'). Die spek- 
troskopische Charakterisierung von 9.4 (R" = 5,6-Dimethyl) 
und 9.5 (R" = 4,7-Dimethyl) ist moglich; die Isolierung ge- 
lingt aber nicht, da vermutlich Polymerisationsreaktionen 
eintreten. In Tetrachlormethan zersetzt sich das 5,6-Regio- 
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isomere 9.4 in ca. 15 Minuten,  wahrend das 4,7-Regioiso- 
mere 9.5 in Losung kinetisch stabiler ist. Die peri-standigen 
Methylgruppen schirmen anscheinend die reaktiven 1,3- 
Stellungen des 5-Ringes ab.  5,6-Dichlor-3-(methylthio)-lH- 
isoindol(9.6, Schmp. 112 - - 11 3 "C) ist charakterisierbar und 
isolierbar; Zersetzung tri t t  aber bereits nach Stunden ein. 

R '  
s, N 

R' 'H 
N 

R' 

9 10 11 

Fur die  kinetische Instabil i tat  der Thioimidsaureester 9 
durfte der + M-Effekt der Methyl thio-Gruppe verantwort-  
lich sein, der geringer als im Fal l  der Methoxygruppe ist; 
die Reaktivitat  der cyclischen CN-Doppe lb indung  wird des- 
halb weniger abgeschwacht.  Die Methyl thio-Gruppe ist 
demnach nicht in gleichem MaDe wie die Methoxygruppe 
zur Stabilisierung von 1 H-Isoindolen geeignet. Dieser Ver- 
gleich belegt den EinfluD der Donator-Gruppe am 5-Ring 
auf die thermische Stabili tat  und die kinetische Reaktivitat  
von 1H-Isoindolen. Die strukturellen Verhaltnisse sind bei 
den 3-(Alky1imino)- .bzw. 3-(Ary1imino)-1 H-isoindolen 10 
bzw. 11 komp1izierter2''. 

Die 3-Alkoxy-lH-isoindole (1) gehen Reakt ionen mit nu- 
cleophilen, elektrophilen und dienophilen Pa r tne rn  ein4d); 
fur das Verhalten sind Isomerisierungs- und Tautomerisie- 
rungsreakt ionen maDgebend. Die zweistufige Umwandlung 
in l-Alkoxy-2-alkyl-2H-isoindole?2' beansprucht  syntheti- 
sches Interesse. 

Diese [Jntersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen In- 
dustrie und der Deutschen Forschungsgeiiieinschnft unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter Stickstoff und AusschluD von Feuch- 

tigkeit ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrock- 
net und rnit Inertgas gesattigt. 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Buchi-Gerit (510) und Kofler- 
Heiztisch-Mikroskop (Reichert, Thermovar H T  1 B 11). - 'H- 
NMR (TMS interner Standard): Varian EM 360 (60 MIIz) und 
Bruker AM 300 (300 MHz). - 13C-NMR-Spektren: Bruker AM 
300 (75 MHz). - IR (KBr-PreDlinge): Modelle 457 und 577 (Perkin 
Elmer). - UV-VIS: Cary 17D. - MS: Finnigan MAT 8230 und 
Varian MAT 0 1 7 .  

Die Analysensubstanzen wurden 24 h bei Raumtemp. und 5 . 
Torr iiber P20s  getrocknet. Die Elementaranalysen wurden 

an der Technischen Hochschule Darmstadt (Mikroanalytisches La- 
boratoriurn) und der Universitat Dortmund (Gemeinsame Einrich- 
tungen) durchgefiihrt. 

Trimethyl- und Triethyloxonium-tetrafluoroborat wurden nach 
Standardvor~chriften'~~ hergestellt. Trifluormethansulfonsaure-me- 
thylester wurde in handelsiiblicher Form (Fluka) eingesetzt. 

Herstellung der 2.3-Dihydro-1 H-isoindol-1-one 4 
a) Durch katalytische Nydrierung2"~'51 (spezielle Arbeitsvorschrift) 
2,3-Dihydro-lHi-isoindol-1-on (4.1): 200 g (1.36 mol) Phthalimid 

werden rnit Raney-Nickel (hergestellt aus 50 g Nickel-Aluminium- 

Legierung) in 200 ml Methylcyclohexan/300 ml Methanol unter 
Wasserstoffdruck auf 180°C erhitzt (Anfangsdruck 190 atm, End- 
wert 260 atm). Die Hydrierung setzt ein, 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 atrn 
sinkt. Nach dem Abkiihlen filtriert man den Katalysator a b  und 
wischt rnit dreirnal 100 rnl heiDem Methanol. Das organische Fil- 
trat wird konzentriert und das braunliche Rohprodukt aus 550 rnl 
2-Propanol umkristallisiert. Ausb. 110 g (61%) 4.1 als farblose Na- 
deln rnit Schmp. 150°C. Zur Analyse wurden 2.0 g aus 10 ml 2- 
Propanol umkristallisiert. Ausb. 1.75 g, Schmp. 150- 151 "C (Lit.26' 
151 "C). 

b) Durch Reduktion rnit Sn/Salzs6ure (allgerneine Arbeitsvor- 
schrift: Methode A )  

Substituierte 2.3-Dihydro-IH-isoindol-1-one (4): 45 g Zinn(I1)- 
chlond-dihydrat werden in 100 ml halbkonz. Salzsaure ohne zu 
Riihren mit 20 g Zinkstaub'versetzt, urn den Zinnschwamrn ab- 
zuscheiden. 0.10 mmol substituiertes Phthalimid suspendiert man 
in 200 ml Ethanol, fiigt den Zinnschwamm zu und erwarmt zum 
Sieden; innerhalb 1 h werden 200 ml konz. Salzsaure eingeriihrt. 
Das gebildete Zinn(I1)-chlorid reduziert man durch Zugabe von 
10 g Zinkstaub und tropft weitere 100 ml konz. Salzsaure innerhalb 
2 h zu. Diese Operationen -- Zinkstaub- und 'Siurezugabe - wer- 
den mehrfach bis zur vollstandigen Umsetzung wiederholt (DC- 
Kontrolle). 

Methode A,:  Die Reaktionsmischung wird rnit 200 ml Wasser 
versetzt, und das ausgefallcne 2,3-Dihydro-1 H-isoindol-1-on 4 wird 
abgesaugt sowie mit Wasser gewaschen und iiber P20s 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 Dichlorrnethan und wascht die organische 
Phase sukzessive mit zweimal 100 ml Wasser, 100 ml 1 N NaOII  
und 100 ml 1 N HCI sowie rnit 100 ml Wasser. Die organische 
Phase wird mit Na2S04 getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert 
und der Riickstand urnkristallisiert. Nach dieser3Methode werden 
die substituierten 2,3-Dihydro-lH-isoindol-l-one 4.3 bis 4.7 ge- 
wonnen. 

c) Durch Substifurion (spezielle Arbeitsvorschrift) 
2,3-Dihydro-6-nitro-1H-isoindol-l-on (4.2): 9.75 g (60 mmol) 2,3- 

Dihydro-2-nitroso-1 H-isoindol-1 -on werden unter Kiihlung in 
75 ml konz. Schwefelsaure gelost. Bei 0°C fiigt man eine Losung 
von 6.60 g (70 mmol) KNO, in 15 ml konz. Schwefelsaure langsam 
zu und giel3t das Reaktionsgemisch nach 24 h in lo00 ml Eiswasser. 
Ausb. 10.0 g (80%) 2,3-Dihydro-6-nitro-2-nitroso-llZ-isoindol-l-on 
mit Schmp. 167°C (Zers.) (Lit."' 167- 168°C). Das Rohprodukt 
erwiirmt man in 50 ml Eisessig ca. 10 min bis zum Ende der Stick- 
oxid-Entwicklung und kiihlt die Losung ab; der kristalline Nieder- 
schlag wird abfiltriert und getrocknet. Ausb. 6.3 g (59%0) 4.2; nach 
Umkristallisieren aus Pyridin Schmp. 253 "C (Lit.'6' 253 "C). 

2,3-Dihydro-5-methoxy-lll-isoindol-l-on (4.3): Phthalsaureanhy- 
drid wird rnit Schwefelsaure (S03-Gehalt 65%) 3.5 h bei 200°C 
sulfoniert. Nach Neutralisation mit Calciumoxid erhitzt man rnit 
NaOH 2.5 h auf 175°C; Ausb. 23% 4-Hydroxyphthalsaure rnit 
Schrnp. 196- 199°C (Lit.27' 204-205°C). Nach Umsetzung rnit Di- 
methylsulfat in K2CO3-I2osung (2 h bei 9 0 T )  wird die isolierte 4- 
Methoxyphthalsaure (Ausb. 53%, Schmp. 158- 159°C) durch Er- 
hitzen unter Stickstoff (1 5 min/l7O0C) cyclisiert. 4-Methoxy- 
phthalsaureanhydrid. iiberfiihrt man rnit 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 rnit Zinnschwamm/Salzsaure in Ethanol (12 h/Siede- 
temp.) reduziert. Ausb. 3.6 g (49%) 4.3 rnit Schmp. 185-186'C. 
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Zur Reinigung wird mit Aktivkohle/Ethanol gekocht, liltriert und 
rnit Trockeneis/Methanol gekiihlt; Ausb. 2.9 g (40%), farblose 
Blittchen rnit Schmp. 189- 190'C. 

2,3-Dihydro-5,6-dimethyl-f H-isoindol- f -on (4.4): 1,2,3,6-Tetrahy- 
dro-4,5-dimethylphthalslureanhydrid (Ausb. 96%, Schmp. 77 bis 
78°C) wird aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien und Maleinsiurean- 
hydrid in Ether (24 h/Raumtemp.) hergestellt'*' und mit Schwefel 
in Bis[2-(2-methoxyethoxy)ethyl]ethcr (2.5 h/210-230'C) dehy- 
driert. Das erhaltene 4,5-Dimethylphthalsaureanhydrid (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. - Methode A: Ausb. 8.4 g (52%) 4.4 rnit Schmp. 
225-229°C; R I  = 0.03 (Kieselgel/Ether). Das Rohprodukt wird 
rnit 500 ml wasserfreiem Dichlormethan in einer Soxhlet-Apparatur 
3 d kontinuierlich extrahiert und das Losungsmittel abdestilliert. 
Den Ruckstand kristallisiert man aus Ethanol (7.4 g/140 ml) um 
und trocknet i. Vak. iiber P205. Ausb. 6.4 g (40%) kristallines 4.4 
rnit Schmp. 239°C; nach Konzentrieren des Filtrats auf 1/4 des 
Volumens sind weitere 0.70 g (4%) 4.4 rnit Schmp. 236-237'C 
isolierbar. - 'H-NMR (CF3C02H, 60 MHz): 6 = 2.55 (s; 6H, CHJ, 
4.80 (s; 2H, CH2), 7.51 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.82 (s; 1 H, Aromaten- 
H). - 'H-NMR ([D,JDMSO, 60 MHz): 6 = 2.20 (s; 6H, CH3), 
4.13 (s; 2H, CH2), 7.20 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.30 (s; 1 H, Aromaten- 
H), 8.20 (s, breit; 1 H, NH). 

2,3-Dihydro-4,7-diniethyl-f H-isoindol-f-on (4.5): 1,4-Epoxy- 
1,2,3,4-tetrahydro-l,4-dimethylphthalsaureanhydrid (Ausb. 87%, 
Schmp. 59 - 61 YO) wird aus 2,5-Dimethylfuran und Maleinsaurean- 
hydrid in Ether (5.5 h/Raumtemp.) hergestellt (Lit.3') Ausb. 66%, 
Schmp. 70-72°C; Lit.,*") Ausb. 85%, Schmp. 59-63°C) und rnit 
90proz. Schwefelsaure (1 h/O"C und 30 min/lO"C) in 3,6-Dime- 
thylphthalsaureanhydrid (Ausb. 45%, Schmp. 139 - 140°C) umge- 
wandelt. Umsetzung rnit Formamid (2 h/l5O"C) liefert 3,6-Dime- 
thylphthalimid (Ausb. 93%, Schmp. 222°C; Lit.32b) 218-220°C). - 
17.5 g (0.10 mol) 3,6-Dimethylphthalimid werden rnit Zinn- 
schwamm (5 h/RiickfluBtemp.) redudert. - Methode A*: Ausb. 
13.0 g (81 YO) 4.5 rnit Schmp. 160- 162°C. Nach Umkristallisieren 
aus 170 ml Essigsaure-ethylester erhdt  man 10.8 g (67%) 4.5 rnit 
Schmp. 163°C; R I  = 0.16 (Kieselgel/Ether). - 'H-NMR 

(s; 2H, CH2), 7.32 (d; 1 H, Aromaten-H), 7.51 (d; 1 H, Aromaten- 

3H, CH,), 4.25 (s; 2H, CHJ, 7.12 (m; 2H,  Aromaten-H), 8.30 (s, 
breit; 1 H, NH). 

(CF,C02H, 60 MHz): 6 = 2.40 (J; 3 H, CHJ, 2.68 (s; 3 H, CH3), 4.73 

H). - 'H-NMR (CDCI,, 60 MHz): 6 = 2.25 (s; 3H, CH,), 2.70 (s; 

5,6-Dichior-2,3-dihydro-f H-isoindol-f -on (4.6): 4,5-Dichlorphthal- 
saure (Fluka) wird rnit Acetanhydrid (30 min/Siedetemp.) in 4,5- 
Dichlorphthalsaureanhydrid (Ausb. 92%, Schmp. 182- 184°C; 
Lit.33) 187°C) iibergefiihrt. Durch Umsctzung rnit konz. NH3 ist 4,s- 
Dichlorphthalsiuremonoamid (Ausb. 8O%, Schmp. 210- 21 1 "C) 
zuganglich, das beim Erhitzen auf 210°C 4,5-Dichlorphthalimid 
liefert (Ausb. 76%, Schmp. 215-217°C; Lit.34) 221 "C). Dieses Zwi- 
schenprodukt (Ausb. 47%, Schmp. 213°C) ist unmittelbar aus 4,5- 
Dichlorphthalsaureanhydrid durch Reaktion rnit Formamid (2 h/ 
150°C) zuganglich. - 43.2 g (0.20 mol) 4,5-Dichlorphthalimid wer- 
den rnit Zinnschwamm (4 h/RiickfluBtemp.) reduziert. - Methode 
A,: Die Reaktionsmischung wird mit 400 ml Wasser verdiinnt und 
der Niederschlag abliltriert sowie rnit 500 ml Wasser gewaschen 
und i. Vak. iiber P205 getrocknet. Ausb. 32.9 g (81%) 4.6 mit 
Schmp. 255-263°C. Das Rohprodukt wird rnit 6Qo ml wasser- 
freiem Dichlormethan im Soxhlet-Extraktor 11 d kontinuierlich ex- 
trahiert und das ausgefallene Produkt abfiltriert. Ausb. 21.5 g (53%) 

4.6 rnit Schmp. 273 -275°C. Nach Umkristallisieren aus 2-Propa- 
no1 (1 g/107 ml) 18.3 g (45%), Schmp. 277-280°C; R f  = 0.08 (Kie- 
selgel/Ether). - 'H-NMR (CF3C02H, 60 MHz): 8 = 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-Tetruchlor-2,3-dihydro-lli-isoiridol-f-on (4.7): 28.5 g (0.10 
mol) 3,4,5,6-Tetrachlorphthalimid (EGA-Chemie) werden rnit Zinn- 
schwamm reduziert. Ausb. 22.5 g (83%) 4.7 rnit Schmp. 328 - 329°C 
(Zers.). 

Herstellung der 3-Alkoxy-1 H-isoindolium-trjfluormethnnsuijonate 

3-Methoxy- f H-isoindolium-trifluormethunsuijonute (Sa, X = 
CF3S03). Allgemeine .4rbeitsvorschrift (Methode B):  10 mmol4 wer- 
den in absol. Dichlormethan unter Stickstoffmit 15 mmol Trifluor- 
methansulfonsaure-methylester umgesetzt. Nach mehrstiindigem 
Ruhren bei Raumtemp. wird wasserfreier Ether zugefiigt und 
30 min bei 0°C nachgeruhrt. Das ausgefallene Salz 5 wird unter 
Stickstoff abgesaugt, rnit Ether gewaschen und i. Vak. uber PzOr 
get rocknet. 

3-Ethoxy-f H-isoindolium-tetrafluoroborate (5 b, X = BF3. All- 
gemeine Arbeitsvorschrift (Methode C ) :  10 mmol4 werden in absol. 
Dichlormethan unter Stickstoff rnit 20- 30 mmol Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat umgesetzt. Nach mehrstiindigem Riihren bei 
Raumtemp. wird wasserfreier Ether zugefugt und 30 min bei 0°C 
nachgeriihrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit 
Ether gewaschen; man digeriert in 2-Propanol unter Erwarmen, 
saugt nach Abkiihlen das kristalline 5b a b  und trocknet i. Vak. 
iiber P205.  

3-Alkoxy-f  H-isoindoiium-tetrafluoroborute (5, X = BF4). Allge- 
meine Arbeitsvorschrift (Methode D) :  5.0 mmol 1 werden in absol. 
Ether unter Stickstoff bei 0°C rnit 15 mmol HBF4-Et20 versetzt. 
Nach 1-2 h Riihren bei 0°C wird das Losungsmittel i. Vak. ab- 
destilliert und der olig-kristalline Riickstand aus 2-Propanol um- 
kristallisiert. 

(5, X = CF,SO,) 

3-Methoxy-f  H-isoindoiium-tetrafluoroborat @la, X = BF4) 
Nach Methode C: 22.4 g (0.1 5 mol) Trimcthyloxonium-tetraflu- 

oroborat werden in 20 ml absol. Dichlormethan unter Stickstoff- 
iiberleitung suspendiert und unter Riihren mit einer Losung 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.la rnit Schrnp. 120- 124°C; aus 2-Propanol Schmp. 

Nach Methode D: 0.74 g (5.0 mmol) 1.la werden rnit 2 ml (15.0 
mmol) HRF4- E t20  in 20 ml absol. Ether bei 0°C umgesetzt. Nach 
1 h wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand 
aus 12 ml 2-Propanol umkristdlhsiert. Ausb. 1.0 g (85%) 5.111 als 
farbloses Salz mit Schmp. 138-139°C (Zers.). - 'H-KMR 
(CF3C02D, 300 MHz): 6 = 4.62 (s; 3H, OCH3), 5.12 (s; 2H, 1-H), 
7.94-7.99 (m; 3H, 5,6,7-H), 8.06 (d*; 1 H, 4-H); *weitere Kopp- 
lungen sind nicht aufgelost. 

C9HloBF4N0 (235.0) Ber. C 46.00 H 4.29 N 5.96 
Gef. C 46.05 H 4.14 N 6.00 

127-128°C. 

3-Methoxy-f  H-isoindolium-tr1j7uorrnethansuIfonat @la, X = 
CF3S03): Nach Methode B 5.33 g (40.0 mmol) 4.1 werden mit 
5.70 ml (50.0 mmol) Trifluormethansulfonsaure-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 a b  und trocknet iiber P205.  Ausb. 11.10 g (93%) 5.la mit 
Schmp. 109-110°C (Zers.). Man lost 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.la rnit Schmp. 109% 110°C (Zers.). - ‘H-NMR (CF3C02D, 300 
MHz): 6 = 7.75 - 8.00 (m; 3H. 5,6,7-H), 8.07 (d*; 1 H, 4-H); *weitere 
Kopplungen sind nicht aufgelost. 

c]~II~~I;3l\jo.$ (297.3) Ber. C 40.41 H 3.39 I\; 4.71 
, Gef. C 40.32 H 3.52 N 4.82 

3-Ethoxy-1H-isoindolium-tetrafluoroborat (5.lb, 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 Losung von 35.5 g (0.19 mol) 
‘rriethyloxonium-tetrafluoroborat in 15 ml absol. Chloroform in- 
nerhalb 1 h unter Riihren versetzt. Nach 15 h bei Raumtemp. wird 
der kristalline Niederschlag abfiltriert, rnit 10 ml Ethanol gewa- 
schen und i. Vak. iiber CaC12 getrocknet; Ausb. 29.6 g (92%) 5.lb, 
aus 2-Propanol Schmp. 145°C (Lit.’’ Ausb. 72%, Schmp. 144 bis 
145 “Cl  

Nach Methode D: 0.81 g (5.0 mmol) 1.lb werden mit 2 ml (15.0 
mmol) HBF4--Et20 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.lb als farblose Kristalle rnit Schmp. 142.- 143°C (Zers.). - ‘H- 
NMR (CE’3C02D, 300 MHz): 6 = 1.76 (t, J = 7.0 Hz; 3H, 
CH’CI13, 4.92 (q, J = 7.0 H q  2H, CH2CH3), 5.10 (s; 2H, 1-€I), 
7.72-8.08 (m; 4H, 4,5,6,7-€I). 

CloHI2BF4NO (249.0) Ber. C 48.23 H 4.86 N 5.62 
Gef. C 48.52 H 5.08 N 5.77 

3-Ethoxy-lH-isoindolium-trijluormethansuyonat (5.lb, X = 

CF,S03): Nach Methode B: 3.99 g (30.0 mmoi) 4.1 werden mit 4.90 
ml (38.0 mmol) Trifluormethansulfonsaure-ethylester in 20 ml ab- 
sol. Dichlormethan 22 h umgesetzt. Nach Zugabe von 160 ml absol. 
Ether riihrt man 30 min bei -10°C nach, saugt das farblose Salz 
a b  und trocknet iiber P205. Ausb. 8.50 g (91%) analysenreines 5.lb 
rnit Schmp. 84-85°C (Zers.). - ‘H-KMR (CF3C02D, 300 MHz): 

CH2C€13), 7.74-8.19 (m; 4H, 4,5,6,7-II). 
6 := 1.77 (t, J = 6.5 Hz; 3H, CH’CHZ), 4.91 (q, J = 6.5 Hz; 2H, 

CIIH12F3N04S (31 1.3) Ber. C 42.44 H 3.89 N 4.50 
Gef. C 42.14 H 3.76 N 4.38 

3-Alkoxy-5-nitro-lH-isoindoliiim-tetrafluoroborate (5.2, X = 

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 Riihren 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- 
pan01 um. 

3-Methoxy-5-nitro-lIl-isoindolium-tetrafluoroborat (5.2a): Ausb. 
55%; Schmp. 210-211 “C. - ’II-NMR (CF3C02H): 6 = 8.00 bis 
8.17 (m; 1 H, Aromaten-N), 8.75- 8.94 (m; 2H, Aromaten-H). 

3-Ethoxy-5-nitro-1H-isoindolium-tetrajluoroborat (5.2b): Ausb. 
59%: SchmD. 190-191°C. 

BF;): 

3-Ethoxy-6-methoxy-lH-isoin~olium-tetrajliioroborat (5.3b, X = 

BF,): Nach Methode C: 2.12 g (13 mmol) 4.3 werden in 25 ml absol. 
Dichlormethan unter Stickstoff rnit 3.80 g (20 mmol) Triethyloxo- 
nium-tetrafluoroborat in 25 ml absol. Dichlormethan umgesetzt. 
Das Losungsmittel wird nach 24 h Riihren i. Vak. abdestilliert und 
der olige Riickstand rnit 5 ml 2-Propanol und 15 ml Ether aufge- 
nommen; nach dem Abkiihlen kristallisiert farbloses 53b aus. Ausb. 

3-Methoxy-5,6-dimethyl- IH-isoindolium-trifluormethansu(follat 
(5.4a, X = CF3S03): Nach Methode B: 3.22 g (20.0 mmol) 4.4 sus- 
pendiert man in 70 ml Dichlormethan, fiigt 4.90 g (30.0 mmol) 
Trifluormethansulfonsaure-.methylester zu und riihrt 5 d bei Raum- 
temp. Nach Zugabe von 20 ml Ether wird das gefallte Salz abfil- 
triert und rnit dreimal 10 ml Ether gewaschen. Ausb. 5.20 g (80%) 
5.4a mit Schmp. 139- 143°C. Man lost 1.00 g in 5 ml Aceton und 
fallt rnit 7 ml Ether, Ausb. 0.50 g, Schmp. 143 - 145°C. -- ‘H-NMR 

(s; 1 H, Aromaten-H), 7.84 (s; 1 H, Aromaten-H). 
(CF’C02II. 60 MHz): 6 = 2.42 (s; 3H, CHJ, 2.48 (s; 3H, C€I3), 7.58 

CI2H1J3NO4S (325.3) Ber. C 44.31 H 4.34 IS 4.31 
Gef. C 44.52 I1 4.59 N 4.28 

3-Ethoxy-5,6-dimethyl-IH-isoindoliuin-tetrafluorohorat (5.4b, 
X = BF4): Nach Methode C:  2.48 g (15.4 mmol) 4.4 werden rnit 
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 gefallf abgesaugt und mit 3 ml 2-Propanol digeriert. Ausb. 
3.23 g (76%) 5.4b rnit Schmp. 152 - 153 “C. -- ’1%-NMR (CF3C0211, 
60 MHz): 6 == 1.68 (t, J == 7 Hz; 3H, CI13CI12), 2.40 (s; 3H, CII’), 
2.45 (s; 311, C€I3), 4.82 (q, J = 7 Hz; 2I1, CH,CH,), 7.53 (s; 1 II, 
Aromaten-II), 7.73 (s; 1 11, Aromaten-H). 

CI2HI6BF4NO (277.1) Ber. C 52.02 H 5.82 N 5.06 
Gef. C 52.31 €I 6.00 N 5.11 

3-Methoxy-4,7-dimethyl- 1 H-isoindolium-trifluormethansuljonat 
(5.5a. X = CF,S03): Nach Methode H: 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 Kaumtemp. Das Salz wird rnit 
50 ml Ether gefallt und mit 100 ml Ether gewaschen. Ausb. 12.1 g 
(93%) 5.5a rnit Schmp. 149- 151 “C. - ’H-NMR (CF3C02H, 60 

1 H, Aromaten-H), 7.57 (d, J = 8 Hz; 1 H, Aromaten-H). 
MHz): 6 = 2.45 (s; 3H, Cl13), 2.70 (s; 311, CH3), 7.33 (d, J = 8 H q  

CI2HI,F3NO4S (325.3) Her. C 44.31 H 4.34 N 4.31 
Gef. C 44.08 H 4.29 N 4.25 

3-Ethoxy-4,7-dimethyl-lIl-isoindolium-tetrajluorohorat (55b, X = 
13F4): 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. geriihrt. Das mit 75 ml Ether gefallte 
Salz wird abgesaugt und mit 25 ml Ether gewaschen; man digeriert 
in 25 ml 2-Propanol 5 min unter Erwarmen und wascht das abfil- 
trierte Tetrafluoroborat rnit 3 ml 2-Propanol. Ausb. 9.48 g (69%) 
5.5b rnit Schmp. 129-131°C. -- ‘11-NMR (CF3C02H; 60 MIIz): 

4.88 (9; 2H, CH,CH,), 7.25 (d, J : 8 Hz; l H ,  Aromaten-H), 7.50 
(d, J = 8 Hz; 1 H, Aromaten-II). 

CI2Hl6BF4NO (277.1) Ber. C 52.02 €I  5.82 N 5.06 
Gef. C 51.94 €1 5.74 N 5.10 

6 = 1.70 (ti 3H, CH’CH2), 2.40 (s; 3H, CHJ, 2.60 (s; 3H, CH3), 

5,6-Dichlor-3-methoxy-l H-isoindvlium-trifluormethansu~onat 
(5.6a, X = CF3S03): Nach Methode 8: 5.00 g (24.7 mmol) 4.6 sus- 
pendiert man in 50 ml Dichlormethan, fiigt 6.46 g (39.4 mmol) Tri- 
fluormethansulfonsaure-methylester zu und ruhrt 7 d bei Raum- 
temp. Das Salz wird rnit 50 ml wasserfreiem Ether gefillt, abfiltriert 
und mit dreimal 25 ml Ether gewaschen. Ausb. 7.90 g (87%) 5.6a 
rnit Schmp. 154- 155°C (Zers.). Man lost 0.50 g in 10 ml Aceton 
und fallt mit 15 ml Ether. Ausb. 0.19 g, Schmp. 157-158°C 
(Zers.). - ‘H-NMR (CF3C02H, 60 MHz): 6 = 7.94 (s; l H ,  Aro- 
maten-H), 8.12 (s; 1 H, Aromaten-11). 

CloH8C12FpN04S (366.1) Ber. C 32.80 H 2.20 N 3.83 
Gef. C 32.93 H 1.96 N 3.71 

2.8 g (SOo/) mit Schmp. 138 “C (aus 2-Propanol). - I H - N M R  5,6-Dichlor-3-ethoxy-lH-isoindolhm-tetrafuoroborat (5.6b, X = 
(CF3CO2II): 6 = 1.61 - 1.83 (t; 3H, CH’CH,), 4.02 (s; 3H, OCH’), BP4): Nach Methode C 6.20 g (30.7 mmol) 4.6 suspendiert man in 
7.19.- 7.34 (m; 2H, Aromaten-H), 7.89---8.05 (m; 1 H, Aromaten-tI). 50 ml Dichlormethan und riihrt rnit 17.00 g (89.6 mmol) Triethyl- 
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oxonium-tetrafluoroborat 7 d bei Raumtemp. Das Salz wird rnit 
50 ml Ether gefallt, rnit zweimal 20 ml Ether gewaschen und in 
50 ml2-Propano130 min unter Erwarmen suspendiert. Ausb. 8.20 g 
(84%) 5.6b mit Schmp. 171 -172'C. Man lost 0.50 g in 15 ml Ace- 
ton und fdlt mit 15 ml Ether. Ausb. 0.28 g, Schmp. 187°C; nach 
12 h bei +5"C konnen weitere 0.20 g rnit Schmp. 175- 176'C iso- 
liert werden. - 'H-NMR (CF3C02H, 60 MHz): 6 = 1.77 (1, J = 

Aromaten-H), 8.12 (s; 1 H, Aromaten-H). 
7 Hz; 3H,  CH3CH2), 4.92 (q, J = 7 Hz; 2H, CHlCH,), 7.95 (s; 1 H, 

CloHloBCI2F4NO (317.9) Ber. C 37.78 H 3.17 N 4.41 
Gef. C 37.82 H 2.98 N 4.25 

4.5.6,7- Tetrachlor-3-rnethoxy- I H-isoindoliurn-trifluormethansul- 
fonat (5.7a. X = CF3S03): Nach Methode B 13.55 g (50.0 mmol) 
4.7 werden in 30 ml Dichlormethan mit 13.13 g (80.0 mmol) Tri- 
nuormethansulfonsIure-methylester 14 d bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Suspension versetzt man rnit Ether und riihrt 30 min bei O'C 
nach. Der Feststoff wird abgesaugt, rnit dreimal 30 ml Ether ge- 
waschen und i. Vak. iiber P205 getrocknet. Ausb. 13.8 g 5.7a: die 
Substanz ist nach dem IR-Spektrum mit 4.7 verunreinigt. 

4.5.6,7- Tetrachlor-3-tnethoxy-1 H-isoindoliutn-tetrafluoroborat 
(5.7a, X = BF,): Nach Methode C: 6.38 g (23.6 mmol) 4.7 werden 
in 70 ml Dichlormethan rnit 10.34 g (70.0 mmol) Trimethyloxo- 
nium-tetrafluoroborat umgesetzt. Kach 14 d Riihren bei Raum- 
temp. unter Stickstoff filtriert man den Niederschlag ab, suspendiert 
in 25 ml 2-Propanol und erhitzt 30 min unter RiickfluO. Nach Ab- 
filtrieren und Trocknen erhalt man 7.89 g (90%) 5.7a rnit Schmp. 
223-225°C; das Produkt ist nach IR rnit geringen Mengen Edukt 
verunreinigt. 

4,5,6,7- Tetrachlor-3-ethoxp-1lf-~soindoliurn-te~ra~uoroborat 
(5,7b, X = BF,): Nach Methode C: 7.90 g (29.0 mmol) 4.7 werden 
in 30 ml Dichlormethan rnit 22.3 g (86.0 mmol) Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat umgesetzt. Nach 14 d Riihren fiigt man 100 ml 
Ether zu, saugt den Niederschlag a b  und wiischt rnit zweimal 30 ml 
Dichlormethan. Das Rohprodukt (14.40 g) wird 30 min in sieden- 
dem Ethanol digeriert und der Niederschlag nach dem Abkiihlen 
abgesaugt. Ausb. 7.39 g (66%) 5.7b rnit Schmp. 199- 200 C. - 'H- 

2H, OCH2); dds Produkt ist nach IR geringfiigig rnit Edukt ver- 
unreinigt. 

NMR (CF3C02H, 60 MHz): E = 1.75 (ti 3H, CH?CH?), 4.97 (4; 

Herstellung der 3-Alkoxy-f  H-isoindole ( I )  
a) Herstellung aus 3-Alkoxy-1 H-isoindoliurn-tetrafluorohoraten 5 

(X = BF.,). Allgemeine Vorschrift (Methode E ) :  10 mmol 5 (X = 
BF,) suspendiert man in absol. peroxidfreiem Ether und fugt unter 
Riihren 2 N NaOH oder gesattigte Na2C03-Losung bis pH 8-9 
zu. Die organische Phase wird abgetrennt und die waDrige Phase 
mil dreimal 50 ml Ether extrdhicrt. Die kombinicrtc organische 
Phase trocknet man rnit Na2S04 oder MgS0, und destilliert das 
Losungsmittel i. Vak. ab. 1 a und 1 b wcrden durch fraktionierende 
Destillation oder Kristallisation analysenrein erhalten. 

b) Ilerstellung nus 3-Alkoxy-1 H-isoindolium-trifluor?nethansuljo- 
naten 5 (X = CF3S03). Allgemeine Arbeitsvorschrift (Methode F): 
Die Suspension von 10 mmol 5a (X = CF3S03) in absol. pcroxid- 
freiem Ether wird unter starkem Riihren rnit 2 N NaOH oder ge- 
sattigter Na2CO3-Losung versetzt. Die organische Phase wird ab- 
getrennt und die waBrige Phase mil dreimal60 ml Ether extrahiert. 
Die kombinierte organische Phase trocknet man mit Na2S04 oder 
MgS0, und destilliert das LBsungsmittel i. Vak. ab. Die 3-Meth- 
oxy- 1 H-isoindole (1 a) werden durch fraktionierende Destillation 
oder Kristallisation analysenrein erhalten. 

3-Methoxy-1 tl-isoindol (l.la) 
Nach Methode F: Die Suspension von 8.92 g (30.0 mmol) 5.la 

(X = CF3S03) in 30 ml absol. Ether wird unter starkem Riihren 
mit 30 ml kalter, entgaster 2 N NaOH versetzt. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die waOrige Phase mit zweimal 30 ml 
absol. Ether extrahiert. Nach Trocknen mit Na2S04 destilliert man 
das Losungsmittel a b  und fraktioniert den oligen Riickstand i. Vak. 
Ausb. 3.25 g (74%) 1.la als farbloses 81 rnit Sdp. 64-65"C/0.5 
Torr. - 'H-NMK (CDCI?, 300 MHz): 6 = 7.29-7.55 (m; 4H. 
4,5,6,7-H). - 13C-NMR (CDC13, 75.5 MHz): d = 55.06 (4; OCH3), 
58.09 (t; C-l), 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): Lax 
(Ig E) = 233 nm (3.90), 264 (sh, 2.81), 272 (2.98), 279 (3.05). - MS 
(70eV, RT): m/z (YO) = 148 (11, M b  + H), 147 (100, M+),  146 

(11). 104 (22), 91 (lo), 90 (16), 89 (16), 77 (45), 76 (lo), 51 (15). 
(30,M' - H),133(8),132(93,M' - CH3),118(18),117(38),105 

C9H9N0 (147.2) Ber. C 73.45 H 6.16 N 9.52 
Gef. C 73.17 H 6.09 N 9.38 

Nach Methode E: 10.0 g (42.6 mmol) 5.la (X = BF,) versetzt 
man rnit 50 ml kalter 1 N NaOH und extrahiert mil zweimal 50 ml 
Ether. Nach Trocknen der organischen Phase rnit MgS0, destilliert 
man das Losungsmittel a b  und fraktioniert den oligen Riickstand 
i. Hochvak. Ausb. 5.65 g (89%) Lla; das Destillat schmilzt nach 
dem Abkiihlen bei 8 -9 "C. Zur Reinigung wird fraktionierend de- 
stilliert; Ausb. 5.13 g (81%) rnit Sdp. 59-6OcC/O.01 Torr. 

CgHgNO (147.1) Ber. C 73.49 H 6.17 N 9.52 
Gef. C 73.64 H 6.39 N 9.49 

3-Ethoxy-1H-isoindol (1.lb) 
Nach Methode E: 29.6 g (0.12 mol) 5.lb (X = BF4) suspendiert 

man in 100 ml eiskalter 1 N NaOH und extrahiert rnit dreimal 
50 ml Ether. Die organische Phase wird rnit K?C03  getrocknet und 
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert; Ausb. 16.1 g (83%) 1.lb. Zur 
Reinigung wird fraktionierend destilliert; Ausb. 15.8 g (82%), Sdp. 
72"C/0.01 Torr (Lit." Sdp. 113- 114"C/14 Torr), n g  = 1.5147. Das 
Destillat kristallisiert und schmilzt bei 21 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 

7.15-7.71 (m; 4H,  Aromaten-H). 
6 = 1.35-1.60 (ti 3H, CHSCH,), 4.42-4.70 (4; 2HI OCHJ, 

Nach Methode F: Die Suspension von 6.23 g (20.0 mmol) 5.lb 
(X = CF,S03) in 30 ml absol. Ether wird unter starkem Riihren 
rnit 15 ml kalter, entgaster 2 N NaOH versetzt. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die waBrige Phase mit zweimal 25 ml 
absol. Ether extrahiert. Nach Trocknen mil Na2S04 destilliert man 
das Losungsmittel a b  und fraktioniert den oligen Riickstand i. Vak., 
Ausb. 2.45 g (76%) l . lb als farbloses 81 mit Sdp. 72"C/0.01 Torr; 
das Destillat kristallisiert und schmilzt bei 20°C. - 'H-NMR 

(q, J = 7.1 Hz; 2H,  OCH2), 7.29-7.58 (m; 4H,  Aromaten-H). - 
I3C-NMR (CDC13, 75.5 MHz): 6 = 14.58 (4; CH3CH2), 58.19 (t; 

132.99 (s; C-3a), 150.50 (s; C-7a), 169.91 (s; C-3). - UV (Methanol): 
h,,, (Ig E) = 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), 

(100). 104 (58), 90 (23), 89 (22), 78 (13). 77 (61), 76 (16), 63 (ll), 59 
( I t ) ,  51 (27). 

C loHl lNO (161.2) Ber. C 74.51 H 6.88 N 8.69 
Gef. C 74.44 H 6.82 N 8.60 

' 

(CDC13, 300 MHz): 6 = 1.45 (t, J = 7.1 Hz; 3H, CHjCHZ), 4.48 

C-l), 63.70 (t; CHZCH,), 120.46, 122.19, 126.86, 128.75 (d; C-4,5,6,7), 

133 (75, M I  - C2H4), 132 (61), 118 (11), 117 (56), 116 (12), 105 

3-Alkoxy-5-nitro-fH-isoindole (1.2): Nach Methode E: 1 .O g 5.2 
(X = BF4) versetzt man mit 30 ml eiskalter 1 N NaOH und cxtra- 
hiert die waI3rige Phase rnit dreimal 10 ml Dichlormethan. Nach 
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'Irocknen der organischen Phase mit Na2S04 wird das Losungs- 
mittel i. Vak. abdestilliert und 1.2 aus 2-Propanol umkristallisiert. 

3-Methoxy-5-nitro-f M-isoindol (1.2a): Ausb. 39%, Schmp. 
118-119°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.12-8.26 (m; l H ,  Aro- 
maten-H), 8.82 - 9.01 (m; 2H, Aromaten-H). 

C9H8N203 (192.2) Ber. C 56.25 H 4.20 N 14.58 
Gef. C 56.42 H 3.96 Pi 14.56 

3-Ethoxy-5-nitro-fN-isoindol (1.2b): Ausb. 50%, Schmp. 
110-111°C. - '€1-NMR (CDCl3): 6 = 1.67-1.91 (t; 311, 
CH3CI12), 4.85-5.20 (4; 2H, OCIlJ, 8.01 -8.15 (m; 1 H, Aromaten- 
H), 8.77-8.93 (m; 211, Aromaten-H). 

C,oHIoN203 (206.2) Ber. C 58.24 H 4.89 N 13.59 
Gef. C 58.15 H 4.95 N 13.72 

3-Ethoxy-6-methoxy-fH-i~oindo/ (1.3b): Nach Methode E: 1.67 g 
(6.00 mmol) 5.3b (X = BF,) versetzt man rnit 50 ml kalter 1 N 
NaOH und extrahiert rnit fiinfrnal 10 ml Dichlormethan. Nach 
Trocknen der organischen Phase rnit MgS04 wird das Losungs- 
mittel i. Vak. abdestilliert. Ausb. 0.92 g (79%) 1.3b rnit Schmp. 
48-49°C; zur Reinigung wird aus Petrolether (60-70°C) umkri- 
stallisiert. -- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.32-1.62 (t; 311, CH3C112), 
3.86 (s; 3H, CH30),  4.30-4.68 (4; 2H, OCH2), 6.81-7.00 (m; 2H, 
Aromaten-II), 7.39 - 7.59 (m; 111, Aromaten-11). 

CllH13NOz (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 N 7.32 
Clef. C 69.07 H 6.92 N 7.45 

3-Ethoxy-6-methoxy-fH-isoindolium-pikrat (5.3b, X =- C6H20- 
(N02)3): Schmp. 173°C. 

CI7Hl6N4O9 (420.3) Ber. C 48.58 €1 3.84 N 13.33 
Gef. C 48.77 €1 3.95 N 13.01 

3-Methoxy-5,6-dimethq.l-fH-isoindo/ (1.4a): Nach Methode F: 
3.00 g (9.23 mmol) 5.4a (X = CF,S03) werden in 25 ml Ether rnit 
25 ml 2 N NaOH umgesetzt. Ausb. 1.40 g (88%) 1.4a rnit Schmp. 
76-78°C; R I  = 0.15 (Kieselgel/Ether). -- 'H-NMR (CDC13, 60 
MHz): 6 = 2.30 (s; 6H, CH3), 7.18 (s; l H ,  Aromaten-H), 7.30 (s; 
1 11, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13, 75 MHz): 6 = 19.99,20.32 
(q; 2 CH,), 55.06 (q; OCII,), 57.71 (t; C-l), 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): X,,,,,, (Ig E) 205 nm (4.75), 243 (4.26), 277 
(3.44), 280 (3.38), 288 (3.55). - Ms (70 eV, 50°C): m/z (YO) = 176 
(19, M +  + €I), 175 (100, M+), 174 (29), 161 (20), 160 (94, M +  - 

CH3)' ClI1113N0 (175.3) Ber. C 75.40 H 7.48 N 7.99 
Gef. C 75.40 H 7.35 N 7.99 

3-Ethoxy-5,6-dimeth~/-lH-isoindo/ (1.4b): Nach Methode E: 
1.50 g (5.41 mmol) 5.4b (X = BF4) werden in 10 ml Ether mit 10 ml 
gesattigter Na2C03-Losung umgesetzt. Ausb. 0.94 g (92%) 1.4b mit 
Schmp. 77-79°C; R f  = 0.18 (KieselgelIEther). - 'H-NMR 

4.45 (q; 211, OCHI), 7.20 (s; 1 €1, Aromaten-H), 7.33 (s; 1 H, Aroma- 
ten-11). - 13C-NMR (CDC13, 75 MHz): 6 = 14.61 (4; CH,CH3), 

123.30 (d; C-4,7), 131.07, 135.48, 137.92 (s; C-3a,5,6), 148.45 (s; C- 
7a), 170.01 (s; C-3). - UV (Methanol): h,,, (Ig E )  = 205 nm (4.51), 
242 (4.02), 277 (3.22), 279 (3.14), 288 (3.28). - MS (70 eV, 70°C): 
mlz (YO) = 189 (38, M +), 174 (1 3, M + - CI13), 161 (100), 160 (46), 
146 (85), 133 (54). 

CI2HI5NO (189.3) Ber. C 76.16 H 7.99 N 7.40 
Gef. C 75.96 H 8.16 N 7.41 

(CDCIS, 60 MHz): F = 1.43 (ti 3H, CH3CHJ, 2.27 (s; 6H, 2 CH3), 

19.97, 20.33 (4; 2 CH3), 57.79 (t; C-l), 63.60 (ti CH,CH,), 121.10, 

3-Methoxy-4,7-dimethy/-fH-isoindo/ (1.5a): Nach Methode F: 
13.00 g (40.0 mmol) 5.5a (X = CF,SO,) werden in 100 ml Ether 
rnit 50 ml Na2C03-Lo.sung umgesetzt. Ausb. 6.98 g (100%) 1.5a mit 

Schmp. 48-49°C; Rc = 0.25 (KieselgelJEther). - -  'H-NMR 

(s; 2II, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,, 75 MHz): 6 7 17.43, 
17.90 (q; 2 CH3), 55.12 (4; OCH3), 56.68 (t; CH2), 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): hmar (Ig E) = 205 nm (4.52), 238 (3.97), 
277 (3.15, sh), 280 (3.23), 290 (3.27). - MS (70 eV, Sofortver- 
dampfung): nijz (%) = 175 (59, M+) ,  161 (16), 160 (100). 

(CDCI3, 60 MHz): 6 = 2.25 (s; 3H, CI13), 2.50 (s; 311, CH3), 7.00 

CIIII lzNO (175.2) Ber. C 75.40 H 7.48 N 7.99 
Gef. C 75.64 H 7.62 N 7.99 

3-Ethoxy-4,7-dimetky/-fH-isoindol (1.5b): Nach Methode E 
6.92 g (25.0 rnmol) 5.5b (X = BE',) werden in 50 ml Ether rnit 25 ml 
gesattigter Na2C03-Losung umgesetzt. Ausb. 4.66 g (99%) 1.5b rnit 
Schmp. 73-74°C; R I  = 0.25 (KieselgelJEther). - 'H-NMR 

2.50 (s; 3H, CH,), 4.43 (q; 211, OCHJ, 6.90 (s; 2H, Aromaten-H). - 
(CDCI,, 60 MHZ): F = i:45 (t; 311, CH,CII~), 2.20 (s; 3 ~ ,  ~ 1 1 ~ 1 ,  

I3C-NMR (CDC13, 75 MIIz): 6 = 14.66 (4; CHZCH,), 17.44, 17.83 

5,6), 129.28, 130.56, 130.85 (s; C-3a,4,7), 149.76 (s; C-7a), 171.55 (s; 
C-3). - - -  UV (Methanol): A,,, (Ig E )  = 241 nm (4.03), 273 (3.79), 278 
(3.79), 289 (3.70). - MS (70 eV, Sofortverdampfung): mlz (YO) = 
189 (16, M+), 162 (12), 161 (loo), 160 (52), 146 (87), 145 (18). 

CI2Hl5NO (189.3) Ber. C 76.16 H 7.99 .N 7.40 
Gef. C 75.98 H 7.99 N 7.29 

(4; 2 CH3), 56.77 (t; C-1), 63.70 (ti CH?CH3), 129.28, 129.72 (d; C- 

5.6-0ichlor-3-methoxy-fH-isoindol (1.6a): Nach Methode F: 
7.20 g (19.7 mmol) 5.6a (X = CF3S03) werden in 150 rnl Ether rnit 
50 ml Na2C03-Losung umgesetzt. Ausb. 4.20 g (99%) 1.6a rnit 
Schmp. 120°C; nach Urnkristallisieren aus 30 ml Methanol erhalt 
man 3.70 g (84%) 1.6a rnit Schmp. 121 -122°C; R f  = 0.13 (Kie- 
selgel/Ether). - 'H-NMR (CDCI3, 60 MHz): 6 = 7.53 (s; 1 H, Aro- 
maten-H), 7.56 (s; 111, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13, 75 
MHz): 6 = 55.49 (4; OCII,), 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): h,,, (Ig E )  = 243 nm (4.06), 273 (3.59), 282 
(3.62), 292 (3.55). - MS (70 eV, Sofortverdampfung): m l z  (YO) = 
219/217/215 (116130, M+), 218/216/214 (1/66/100, M +  - H), 2041 
2021200 (317114, M +  - CH3), 179 (93), 145 (58), 109 (50). 

C9H7C12N0 (216.1) Ber. C 50.03 I1 3.27 N 6.48 
Gef. C 49.99 H'3.20 N 6.50 

5,6-Dich/or-3-ethoxy-fH-isoindo/ (1.6b): Nach Methode E: 7.70 g 
(24.4 mmol) 5.6b (X = BF4) werden in 150 ml Ether rnit 100 ml 
gesattigter Na2C03-Losung urngesetzt. Ausb. 5.30 'g (95%) 1.6b rnit 
Schmp. 8 9 T ,  nach Umkristallisieren aus 25 ml Ethanol 3.80 g 
(68%), Schmp. 90°C; R f  = 0.17 (Kieselgel/Ether). -- 'H-NMR 

J = 7 Hz; 2H, OCH2), 7.57 (s; 1 H, Aromaten-H), 7.65 (s; 1 H, 
Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,, 75 MHz): 6 = 14.48 (4; 
CH,CH3), 57.72 (t; C-l), 64.28 (t; CH2CH3), 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): I,,, (Ig E )  = 243 nm (4.00), 277 (3.12), 283 
(3.29), 292 (3.35). - Ms (70 eV, 20°C): mlz (%) = 23312311229 (41 
14/22, M') ,  205/203/201 (6129144, M +  - C2H4), 204/202/200 (71 

(CDCI,, 60 MHz): 6 = 1.46 (t, J = 7 Hz; 3H, CH3CH,), 4.50 (q, 

21/22, M +  - C2H5), 166 (100). 
CIoH9Cl2NO (230.1) Ber. C 52.20 H 3.94 N 6.09 

Gef. C 52.43 H 4.14 N 6.13 

4.5.6,7-Tetrach~or-3-methoxy-fH-isoindol (1.7a): Nach Methode 
E: 2.10 g (5.64 mmol) 5.7a (X = BF4) riihrt man portionsweise bei 
5°C in eine Mischung aus 50 ml konz. Na2C03-Losung und 100 ml 
Chloroform. Nach 10 min wird die organische Phase abgetrennt, 
rnit Na2S04 getrocknet und i. Vak. konzentriert. Ausb. 1.17 g (73%) 
1.7a rnit Schmp. 163- 166"C, nach Umkristallisieren aus 80 ml 
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Ethanol 0.84 g (52%), Schmp. 167- 169°C. -- I3C-NMR (CDCI3. 
75 MIIz): 6 = 56.12 (4; OCI13), 57.45 (t; CH?), 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, 8 0 T ) :  mjz (X) = 289128712851283 (5/14/50/39, M '), 
274/272/270/268 (8/46/100/80, M +  - CII,), 259125712551253 (31171 
35/25), 31 (19). 

C9H5C14N0 (284.9) Ber. C 37.94 H 1.77 N 4.92 
Ge t  C 38.09 H 1.71 N 4.85 

4.5,6,7-Tetrachlor-3-ethoxy-IH-isoindol (1.7b): Nach Methode E: 
Die Suspension von 7.39 g (19.1 mmol) 5.7b (X = BF4) in 100 ml 
eiskaltem Chloroform wird mit 50 ml gesattigter Na2C03-Losung 
versetzt. Nach intensivem Riihren wird die organische Phase ab- 
getrennt und die waBrige Phase mit zweimal 100 ml Chloroform 
extrahiert; der unlosliche Feststoff wird abgesaugt und verworfen. 
Die organische Phase trocknet man mit Na2S04 und destilliert das 
Losungsmittel ab. Ausb. 3.29 g (58%) 1.7b rnit Schmp. 124- 127°C. 
Nach Umkristallisieren aus 170 ml Ethanol erhllt man 2.63 g 
(46%) rnit Schmp. 127-128°C. - 'If-NMR (CDC13, 60 MHz): 
6 = 1.57 (t; 3I3, OCI12CH3). -- MS (70 eV, 1OO'C): mlz (%) = 

30112991297 (3171.5, M'), 275127312711269 (1 1/44/89/100, M' 
C,H,J, 274/272/270/268 (11/33/55/35, M i  

- 

- C?H5), 243 (84), 241 
(64), 236 (54) 234 (48). 

C,oH7C14N0 (299.0) Ber. C 40.17 II 2.38 I$ 4.69 
Gef. C 40.41 I3 2.37 N 4.67 

CAS-Registry-Nummern 

l . l a :  49619-48-9 / 1 . l b :  49619-49-0 1 1.2a: 110568-71-3 / 1.2b: 
110568-73-5 / 1.3b: 110568-75-7 1 1.4a: 110568-77-9 / 1.4b: 110568- 
79-1 1 1.5a: 100813-60-3 / 1.5b: 100813-61-4 / 1.6a: 100813-58-9 1 
1.6b: 100813-59-0 / 1.7a: 110568-85-9 / 1.7b: 110568-88-2 / 4.1: 

4.5: 110568-66-6 1 4.6: 110568-67-7 1 4.7: 90745-79-2 1 5.1 a (X = 
BF4): 1 10568-68-8 1 5.1 a (X :-= CF3S03): 110568-69-9 1 5.1 b (X 
BF4): 59090-99-2 / 5.lb: (X = CF3S03): 110568-70-2 1 5.2a (X = 

110568-76-8 1 5.3b (X = C6€I:O(N02)3): 110568-90-6 / 5.4a (X = 
CF3S03): 110568-78-0 / 5.4b (X = BF4): 110568-80-4 1 5.5a (X = 
CF3S03): 110568-81-5 / 5.5b (X = BF4): 110568-82-6 / 5.6a (X = 
CF3S03): 110568-83-7 1 5.6b (X = BF4): 110568-84-8 / 5.7a (X = 
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