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Das thermisch bemerkenswert stabile o-chinoide Hetaren 2 rea-
giert mit Elektrophilen in a-Stellung zum Heteroatom und ist
protonierbar und alkylierbar. Bei Reaktionen mit Arendiazo-
nium-tetrafluoroboraten entstehen die Substitutionsprodukte 10.

2-tert-Butyl-2H-isoindol (2) — ein thermisch stabiles und
chemisch reaktives Hetaren mit 10n-Elektronen — ist nach
dem N-Oxid-Verfahren? aus einfachen Grundchemikalien
rationell zuganglich. Die tert-Butyl-Gruppe am Heteroatom
legt die o-chinoide Struktur fest und schirmt die reaktiven
1,3-Stellungen ab. Die Alkylgruppe verhindert einerseits
Polymerisationsreaktionen®®, und erméglicht andererseits
Substitutionsreaktionen® mit Elektrophilen in Nachbar-
stellung zum Heteroatom sowie Cycloadditionsreaktionen®
mit Dienophilen in 1,3-Stellung.

Mit dem von uns hergestellten 2H-Isoindol? 2 kann man Re-
aktionen untersuchen, die fiir das o-chinoide 107n-System typisch
sind, sich aber mit dem instabilen Grundkdrper 1 (R = H) nicht
verwirklichen lassen”. 2-Methyl-2H-isoindol (1, R = CH3)* poly-
merisiert gleichfalls unter dem EinfluB von verdiinnten Siuren®; die
Protonierung mit konz. Schwefelsdure zu 1H-Isoindolium-Ionen 3
(R = CH;, E = H) ist spektroskopisch nachweisbar. Bei Umset-
zungen mit Elektrophilen erhielten Wittig et al.¥ keine definierten
Substitutionsprodukte. Substitutionsreaktionen von unsymme-
trisch und mehrfach substituierten Isoindolen sind bekannt'®,

Reaktionen mit Protonensiuren

Die reversible Protonierung von 2H-Isoindolen (1) ist ein
wichtiges experimentelles Kriterium fiir die Realisierung
elektrophiler Substitutionsreaktionen. Falls die 1H-Isoin-
dolium-Ionen 3 keine irreversiblen Folgereaktionen (Poly-
merisation) eingehen, ist die Isolierung von Substitutions-
produkten chancenreich.

2-tert-Butyl-2H-isoindol (2) bildet mit Trifluoressigsdure
bemerkenswert stabile 1H-Isoindolium-Ionen 4; nach dem
"H-NMR-Spektrum erfolgt die Protonierung ausschlieBlich
in 1-Stellung. Die sterische Abschirmung der tert-Butyl-
Gruppe reicht aus, um Folgereaktionen des heterocyclischen
Kations 4 mit dem neutralen 2H-Isoindol 2 zu blockieren.
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Studies on the Chemistry of Isoindoles and Isoindolenines,
XXXIV". — 2-terr-Butyl-2H-isoindole — Substitution Reactions
with Electrophiles

The thermally remarkable stable o-quinonoid hetarene 2 reacts
with electrophiles in a-position to the heteroatom and can be
protonated and alkylated. The reactions with arenediazonium te-
trafluoroborates lead to the formation of the substitution prod-
ucts 10.

1,3,4,7-Tetramethyl-2H-isoindol ist mit Trifluoressigsdure rever-
sibel protonierbar''®; 4,7-Dimethyl- bzw. 4,5,6,7-Tetramethyl-2H-
isoindol polymerisieren dagegen unter dem EinfluB von Sduren'',
Ein stabiles Salz des 3-Methyl-1H-isoindols wurde von Lund und
Jensen'? bei der elektrochemischen Reduktion von 1-Methyl-
phthalazin charakterisiert. Durch die Methylgruppe wird anschei-
nend das heterocyclische Iminium-Salz induktiv stabilisiert.
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Das 1H-Isoindolium-perchlorat 4 (X = ClO,) kann prak-
tisch quantitativ isoliert werden, wenn man 2 in methano-
lischer Lésung mit 70proz. Perchlorsdure versetzt. Das farb-
lose kristalline Salz ist bei Raumtemperatur stabil und
lagerfahig und wurde analytisch und spektroskopisch voll-
stindig charakterisiert; mit 2 N NaOH wird das neutrale
2H-Isoindol 2 zuriickgebildet. Das 1H-Isoindolium-per-
chlorat 4 (X = ClO,) geht in [D]Trifluoressigsdure prak-
tisch keinen H/D-Austausch in 1,3-Stellung ein und unter-
scheidet sich in dieser Hinsicht von dem Salz des 2-tert-
Butyl-5-nitro-2H-isoindols®. Mit katalytischen Siuremen-
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gen erfolgt dagegen in CDCl;/D,0O ein rascher H/D-Aus-
tausch, da das neutrale 2H-Isoindol 2 in ausreichender Kon-
zentration vorliegt.

2-Methyl-2H-isoindol (1, R = CH;) geht bereits unter
neutralen Bedingungen (Dioxan/D,0) H/D-Austausch in
1,3-Stellung ein. Die Dissoziation des Deuteriumoxids in
Dioxan reicht offensichtlich aus, um geringe Mengen 1H-
Isoindolium-Ionen 3 (E = H, R = CH;) im Gleichgewicht
zu bilden'”. Die tert-Butyl-Gruppe am Heteroatom
blockiert wahrscheinlich durch sterische Abschirmung Fol-
gereaktionen der 1H-Isoindolium-Ionen 4; die strukturellen
Voraussetzungen fiir elektrophile Substitutionsreaktionen
des 2H-Isoindols 2 sind daher giinstig.

Reaktionen mit Alkylierungsmitteln

2-tert-Butyl-2H-isoindol (2) reagiert mit Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat in wasserfreiem Dichlormethan be-
reits bei 0°C und liefert monoalkylierte 1H-Isoindolium-
Salze 5b und 6b (Ausb. 100%). Diese sind 'H-NMR-spek-
troskopisch eindeutig unterscheidbar; das Produkverhiltnis
betragt 30:70.

Fir Sb ist die Kopplung von 1-H mit dem allylstandigen
3-H (/ = 2 Hz) und mit der benachbarten CH,-Gruppe
(J = 4 Hz) typisch; das Isomere 6b unterscheidet sich durch
ein 2H-Singulett (6 = 5.37) fir die cyclische CH,-Gruppe.
Dieses Bezugssignal ist geeignet, um die Isomerisierung der
thermodynamisch instabilen 1H-Isoindolium-Ionen Sb in
die stabileren heterocyclischen Iminium-Ionen 6b zu ver-
folgen. Die Umprotonierung verlduft nach 'H-NMR-Spek-
trum in Trifluoressigsdure duBerst langsam und ist erst nach
ca. 6 Monaten vollstindig. Der induktive Effekt der Alkyl-
gruppe diirfte fiir die Stabilitit der 1H-Isoindolium-Ionen
6b verantwortlich sein.

Die Methylierung mit Methyliodid erfolgt langsamer und
verlduft unvollstindig; isolierbar ist das thermodynamisch
stabilere 1 H-Isoindolium-lodid 6a (Ausb. 19%). Reaktions-
zeit und Losungsmittel begiinstigen wahrscheinlich die Um-
protonierung. Im 'H-NMR-Spektrum ist zwischen der la-
teralen Methylgruppe und der cyclischen Methylengruppe
die Kopplung (/ = 2.6 Hz) eines Homo-azaallyl-Systems
erkennbar; dieser Effekt wird fir 6b (R = Ethyl) nicht be-
obachtet, da vermutlich durch die beiden Alkylgruppen in
1,2-Stellung eine groBere Winkeldeformation des heterocy-
clischen Finfrings vorliegen diirfte. Nach den 'H-NMR-
Spektren bilden die 1H-Isoindolium-Salze 6a und 6b im
basischen Medium (2 N NaOH) durch Deprotonierung die
korrespondierenden 2H-Isoindole; im priaparativen Map-
stab wurde diese Umwandlung bisher nicht durchgefiihrt.

Reaktionen mit Arendiazonium-tetrafluoroboraten

Se-Reaktionen von Arendiazonium-tetrafluoroboraten'¥

mit Pyrrolen'” und Indolen'® sind bekannt und mechani-
stisch untersucht. Uber die Reaktion des tautomeriefihigen
1-Phenyl-1H-(2H-)isoindols™® mit 4-Toluoldiazonium-chlo-
rid wurde berichtet; diese Sg-Reaktion diirfte eine Ausnahme
sein'?. 2-tert-Butyl-2H-isoindol (2) miiBte ein optimaler
Reaktionspartner fiir Arendiazonium-lonen sein; der Angriff

R. P. Kreher, G. Use

des Elektrophils sollte am nucleophilen Zentrum mit hoher
Elektronendichte erfolgen.

Umsetzungen des 2H-Isoindols 2 mit Arendiazonium-te-
trafluoroboraten (7) in Aceton verlaufen einheitlich®®; die
Losungen farben sich bei 0°C intensiv rot, und die kristal-
linen Tetrafluoroborate der Substitutionsprodukte 9 sind in
analysenreiner Form und mit guten Ausbeuten isolierbar
(vgl. Tab. 1). Die Konstitution folgt aus den 'H-NMR-Spek-
tren mit einem typischen Singulett (6 = 9.0—9.3) fiir die
heterocyclische Iminium-Gruppe und den IR-Spektren mit
spezifischen Absorptionsbanden [V = 3310 (NH) und 1580
cm~' (C=N)].
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a:  Ar = C¢H;s d Ar = 4-CIC¢H,
b: Ar = 4-CH,C¢H, e Ar = 4-EtO,CC¢H,
¢ Ar = 4-CH;0OC¢H, f: Ar = 4-O,NC¢H,
R = tBu
Tab. 1. Spektroskopische Daten der 1-(Arylhydrazono)-
2-tert-butyl-1H-isoindolium-tetrafluoroborate 9
Ausb. TH-nwR IR uv
% 3-H C(CH3)3 (NH)  (C = N) A hax
(ppm]  (ppm] cm’' (1ge}
2 93 9.02% 207 3310 1570 468 (4.15)
» 96 9.14°) 1.0 3310 1580 481 (4.27)
% 93 9.1 1.9 3310 1580 504 (4.34)
% 94 9.132) 2,08 3320 1580 470 (4.05)
% 88 9.243 211 3320 1500 464 (3.82)
o 99 9.322)  2.10 3330 1585 458 {3.62)

Losungsmittel: ¥ CF,CO,H; ¥ [Ds]Dimethylsulfoxid

Durch elektrophilen Angriff der Arendiazonium-ionen 7
in 1-Stellung des nucleophilen Hetarens 2 diirften zundchst
1-(Arylazo)-1H-isoindolium-lonen 8 entstehen, die den kat-
ionischen o-Komplexen bei elektrophilen Substitutions-
reaktionen entsprechen. Durch 1,3-Protonenverschiebung
vom Kohlenstoff C-1 zum Stickstoff der exocyclischen Azo-
gruppe werden offensichtlich isolierbare 1-(Arylhydrazono)-
1H-isoindolium-tetrafluoroborate (9) gebildet.

Durch Umsetzung der isolierten Tetrafluoroborate 9 mit
2 N NaOH werden die 1-(Arylazo)-2H-isoindole 10 prak-
tisch quantitativ erhalten; die Deprotonierung der lateralen
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Hydrazonogruppe verlduft einheitlich und ohne nucleo-
phile Konkurrenzreaktion. Die Azoverbindungen 10d—f
(Ar = R'CH,, R” = Chlor, Ethoxycarbonyl und Nitro) las-
sen sich in kristalliner Form isolieren; dagegen fallen 10a—c¢
(Ar = R'C¢H,, R" = Wasserstoff, Methyl, Methoxy) als
orangerote Farblacke an, die nicht analysenrein isolierbar
sind. Die kinetische Stabilitdt der 1-(Arylazo)-2H-isoindole
10 gegeniiber Sauerstoff ist duBerst verschieden. 10f mit
R’ = NO, kann praktisch unbegrenzt gelagert werden, wih-
rend sich 10d und 10e innerhalb von Tagen zersetzen. Die
nicht kristallisierbaren Verbindungen 10a —c miissen unter
Inertgas gehandhabt werden.

Die kristallisierbaren Isoindole 10d — f wurden analytisch
und spektroskopisch vollstandig charakterisiert; 10a —c las-
sen sich '"H-NMR-spektroskopisch einwandfrei nachweisen,
wenn man die Tetrafluoroborate 9a—c¢ unmittelbar im
NMR-Ré6hrchen mit 2 N NaOH behandelt.

Das 9 H-Singulett der tert-Butyl-Gruppe (6 = 1.75—1.97)
wird durch Substituenten des Arylrestes nur unwesentlich
beeinfluBt. Das 'H-NMR-Signal fiir 3-H ist in der Regel
nicht einwandfrei lokalisierbar. 7-H wird als isoliertes Du-
blett (6 = 8.40—8.75) registriert; die Aufspaltung (J =
8 Hz) resultiert aus der Kopplung mit dem vicinalen 6-H,
wihrend meta- und para-Kopplung sowie Long-range-
Kopplung mit 3-H die Feinaufspaltung verursachen. Sub-
stituenten des Arylrestes vergroBern die Tieffeldverschie-
bung fiir 7-H in peri-Stellung. Der Anisotropieeffekt der
Azogruppe'® erklirt die Entschirmung des peri-stindigen 7-
H. Ein vergleichbarer Anisotropieeffekt ist fiir 5-H von In-
dolizinen mit einer Amidin-Gruppierung in 3-Position'® be-
kannt; einen dhnlichen Effekt beobachtet man fiir 8-H des
2-Phenyl-1-(phenylazo)naphthalins®. Substituenten R’ in 4-
Position der Arylazogruppe beeinflussen die UV-Absorp-
tionsmaxima (A = 482 nm)erheblich (vgl. Tab. 2). Acceptor-
Substituenten verursachen eine bathochrome Verschiebung;
wihrend Losungen von 10c (R” = CH,0) gelborange sind,
liefert 10f (R” = NO,) violette Losungen.

Das substituierte 2H-Isoindol 10d (R” = Cl) reagiert mit
4-Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoroborat (7f) iibersichtlich.

Tab. 2. Spektroskopische Daten der 1-(Arylazo)-2-tert-butyl-
2H-isoindole 10

1

Ausb. H-NR oy
(%] 3-H 7-H C(CHy) 4 N nax
[ppml  [ppm] [ppm] (1g <)
102 ") -- 8.40% 178 -
10b " -- 8.612 180  --
=T
*
10c ) - sa0? s -
10d 86 --  8.58” 187 482 (4.54)
10e 88 - 87" 188 432 (4.59)
10f 89 -- 8.7 194 540 (4.63)

Losungsmittel: ¥ CCl,; ® CDCl,. — * Die Bildung aus dem ent-
sprechenden 1 H-Isoindolium-Salz 9 erfolgt ohne Nebenprodukte.
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Durch ipso-Substitution®"*” wird das 1H-Isoindolium-Salz
9f (R = NO,, Ausb. 39%) gebildet; es wurde durch spek-
troskopischen Vergleich mit authentischem Material iden-
tifiziert. Zweifache Substitution zu einem 1,3-Bis(arylazo)-
2H-isoindol ist experimentell nicht nachweisbar; die Re-
aktionslosung ist nach DC komplex. Die Arylazogruppe
kann demnach als Abgangsgruppe fungieren und durch
Reagenzien mit groBerer Elektrophilie verdrangt werden;
dieses Phinomen ist auch von substituierten Indolen® be-
kannt.

Die Substitutionsreaktion mit Arendiazonium-tetraflu-
oroboraten er6ffnet einen einfachen Zugang zu 2H-Isoindo-
len mit Substituenten in Nachbarstellung zum Heteroatom.
2-Alkyl-2H-isoindole (1) mit R = Neopentyl, Benzyl
oder Adamantyl reagieren gleichfalls mit 4-Nitrobenzoldi-
azonium-tetrafluoroborat?. Die Sg-Reaktion kann im
Fall des unsymmetrischen 2-tert-Butyl-2H-benz[e]isoin-
dols®™ zum experimentellen Nachweis der unterschiedlichen
Reaktivitdten der 1,3-Positionen genutzt werden.

Die untersuchten Reaktionen mit Elektrophilen sind fir
das o-chinoide 10m-System typisch, diirften aber mit dem
kinetisch instabilen Grundkérper 1 (R = H) nicht méglich
sein. Nach diesen erfolgreichen Studien sind elektrophile
Substitutionsreaktionen von substituierten 2H-Isoindolen
von der Balance zwischen Stabilitdt und Reaktivitit des kat-
ionischen o-Komplexes abhéngig.

Reaktionen von mono- und bicyclischen Hetare-
nen '>'2=2 mit Arendiazonium-Salzen sind offensichtlich
vom heterocyclischen n-System abhidngig und beanspruchen
sowohl mechanistisches Interesse als auch priaparative Be-
achtung.

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

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Stickstoff und AusschluB von Feuch-
tigkeit ausgefithrt. Die verwendeten Lsungsmittel waren getrock-
net und mit Inertgas gesittigt.

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Biichi SMP-20 und Kofler-Heiz-
tisch-Mikroskop (Metallblock). — 'H-NMR (TMS interner Stan-
dard): Varian A60A (60 MHz) und Varian XL 100 (100 MHz). —
BC-NMR-Spektren: Varian XL 100 (100 MHz). — IR (KBr-PreB-
linge): Modell 125 und 325 (Perkin-Elmer). — UV-VIS: Modell
DK-2 A (Beckman) und UV 5240. — MS: Atlas MAT CH4 und
Varian MAT 311 A.

Die Analysen-Proben wurden 24 h bei Raumtemp./5-10~* Torr
iber P,Os getrocknet. Elementaranalysen: Technische Hochschule
Darmstadt (Mikroanalytisches Laboratorium). Analytische DC:
Fertigplatten (Al,Os, F 254/Merck AG).

2-tert-Butyl-2H-isoindol (2) wird aus 2-tert-Butyl-2H-isoindolin-
N-oxid-monohydrat (Schmp. > 80°C) durch Umsetzung mit Acet-
anhydrid/Triethylamin in Chloroform (90 min/5—10°C und 6 h/
Raumtemp.) hergestellt **?%: Ausb. 90%, Sdp. 97—-98°C/11 Torr.

Umsetzung mit Perchlorsdure .

2-tert-Butyl-1 H-isoindolium-perchlorat (4, X = Cl10O,): 0.52 g (3.00
mmol) 2 werden in 20 ml Methanol mit 3 ml 70proz. Perchlorsiaure
versetzt. Nach 16 h bei —35°C saugt man den kristallinen Nieder-
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schlag ab, wischt mit Ether nach und trocknet i. Vak. tiber P,Osg;
Ausb. 0.81 g (99%), farblose Kristalle mit Schmp. 241 —243°C
(Zers.). — '"H-NMR (CF:CO,H): 6 = 1.86 [s; 9H, C(CH;),], 5.42
(d, J = 2 Hz; 2H, 1-H), 7.59—-8.27 (m; 4H, Aromaten-H), 9.46 (t;
J = 2Hz, 1H, 3-H). — ">C-NMR (CF,CO,D): § = 2998 [q;
C(CH3)s], 60.93 (t; C-1), 65.98 [s; C(CH,),], 124.87 (d), 129.53 (d),
131.99 (d), 134.41 (s), 138.24 (d), 147.64 (s), 169.38 (d; C-3). — IR
(KBr): v = 1620 cm "', 1565, 1465, 1405, 1385, 1370, 1220, 1200,
1155, 1085, 760, 710, 620.

C,H(CINO, (273.7) Ber. C 52.66 H 589 N 5.12

Gef. C 52,63 H 591 N 504

Umsetzungen mit Alkylierungsmitteln

2-tert-Butyl-1(3)-ethyl-1H-isoindolium-tetrafluoroborat (5b und
6b). Eine Losung von 5.00 g (29 mmol) 2 in 20 ml wasserfreiem
Dichlormethan riihrt man innerhalb 10 min unter Eiskiihlung in
eine Losung von 8.22 g (43.3 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoro-
borat?” in 20 ml wasserfreiem Dichlormethan ein. Nach 16 h bei
Raumtemp. fiigt man 2 ml Methanol zu und gibt 40 m} wasserfreien
Ether zu. Der farblosc kristalline Niederschlag wird abgesaugt,
mit Ether gewaschen und i. Vak. iber P,Os getrocknet; Ausb.
8.00—8.34 g (96 —100%) mit Schmp. 160°C (Zers.). Das Rohpro-
dukt enthilt nach '"H-NMR-Spektrum (1-H bzw. 3-H) 30% S5b. —
'"H-NMR (CF;CO,H): 5b 8 = 0.58 (t, J = 8 Hz; CH3), 1.87 [s; 9H,
C(CH;)s], 2.68 (dq, J = 8 und 4 Hz; 2H, CH,), 5.75(dt, J/ = 2 und
4 Hz; 1H, 1-H),9.52 (d, / = 2 Hz; 1H, 3-H); 6b 1.65 (t, / = 8 Hz;
3H, CH,), 1.90 {s; 9H, C(CHa);], 3.62 (q, verbreitert, / = 8§ Hz; 2H,
CH,), 5.37 (s, verbreitert; 2H, 1-H) und 7.50—8.20 (m; 4 H, 4- bis
7-H).

2-tert-But yl-3-ethyl-1 H-isoindolium-tetrafluoroborar  (6b, X =
BF,): 0.20 g Tetrafluoroborat Sb und 6b versetzt man in 20 ml
Dichlormethan mit 5 Tropfen Tetrafluoroborsiure-Etherkomplex
und riihrt langsam 15 ml Ether ein. Ausb. 0.19 g (95%) 6b mit Zers.
oberhalb 160°C. — '"H-NMR (CF;CO,H): 6 = 1.65(t, / = 8 Hz;
3H, CHs3), 1.90 {s; 9H, C(CHa);], 3.60 (q, verbreitert, / = 8 Hz; 2H,
CH,), 5.37 (s, verbreitert; 2H, 1-H), 7.53 —8.23 (m; 4H, 4,5,6,7-H). —
IR (KBr): v = 2980 cm ~', 1560, 1485, 1475, 1395, 1380, 1370, 1225,
1195, 1165, 1050, 790, 765, 745, 595. — UV (CH;0H + 1% HClO,):
Amae (1 €) = 216 nm (3.96), 223 (3.82), 272 (4.15).
CisHBF;N (289.1) Ber. C 58.16 H 6.97 N 4.84
Gef. C 57.16 H 6.89 N 4.88

Umsetzung mit Methyliodid
2-tert-Butyl-3-methyl-{ H-isoindolium-iodid (6a, X = 1) 200 g
(11.5 mmol) 2 werden in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan bei
Raumtemp. mit 4.92 g (35.0 mmol) Methyliodid in 10 ml wasser-
freiem Dichlormethan versetzt. Nach 14 d bei Raumtemp. wird der
Niederschlag abgesaugt, mit Dichlormethan und Ether gewaschen
und i. Vak. Gber P,Os getrocknet. Ausb. 0.70 g (19%) 6a, graue
Kristalle mit Schmp. 240°C (Zers.); Konzentrieren des Filtrats
i. Vak. liefert polymeren Riickstand. 0.20 g 6a werden aus 15 ml
Acetonitril umkristallisiert; Ausb. 0.13 g farblose Nadeln mit
Schmp. 242°C (Zers.). — '"H-NMR (CF;CO,H): 6§ = 1.92 [s; 9H,
C(CH;)s], 3.21 (t, J = 2.6 Hz; 3H, CH,), 547 (q, J = 2.6 Hz; 2H,
1-H), 7.57-8.17 (m; 4H, Aromaten-H). — IR (KBr): Vv =
2860 cm ™!, 1610, 1600, 1560, 1465, 1385, 1370, 1360, 1335, 1310,
1235, 1190, 1155, 1135, 780, 725, 610, 595. — UV (CH;OH + 0.1%
CF,CO;H): A (Ig €) = 220 nm (3.89), 222 (3.88) sh, 270 (4.15).
Ci;HIN (315.2) Ber. C49.54 H 5.76 N 4.44
Gef. C49.74 H 5.85 N 4.35

Umsetzungen mit Arendiazonium-tetrafluoroboraten (7)

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Arendiazonium-tetrafluoroborate
(7)®~3%. 50 mmol primires Arylamin werden ir: 25 ml 35proz. wiB-
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riger Tetrafluoroborsdure suspendiert und mit 3.6 g (52 mmol) Na-
triumnitrit bei 1 —5°C innerhalb 1 h versetzt. Nach Kiithlung (1 h/
0°C) saugt man den kristallinen Niederschlag ab, wischt mit eis-
kaltem Wasser sowie Essigsdure-ethylester nach und trocknet 24 h
bei Raumtemp. an der Luft.

Arendiazonium-tetrafluoroborate®*” 7, Ar = R'C,Hy 7a, R’ =
H, Ausb. 70%. — 7b, R” = CHj, Ausb. 65%. — 7¢, R” = OCH;,
Ausb. 62%. — 7d, R" = Cl, Ausb. 58%. — 7e, R” = CO,C,H;,
Ausb. 86%. — 7f, R” = NO,, Ausb. 84% .

{-( Arylhydrazono)-2-tert-butyl-{ H-isoindolium-tetrafluorobo-
rate (9)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Suspension von 6 mmol 7 in
15 ml wasserfreiem Aceton wird unter Rithren und Stickstoff-Uber-
leitung innerhalb 15 min mit einer Lésung von 1.00 g (5.77 mmol)
2 in 10 ml wasserfreiem Aceton versetzt. Die Losungen farben sich,
und es fallen intensiv farbige Kristalle aus. Nach 2 h Riihren bei
0°C saugt man den kristallinen Niederschlag ab, wischt mit eis-
kaltem Aceton sowie mit Ether nach und trocknet i. Vak. iber
P,0s.

2-tert-Butyl-{-( phenylhydrazono )- H-isoindolium-tetrafluorobo-
rat (9a): Ausb. 1.95 g(93%) mit Schmp. 199 °C (Zers.). — 'H-NMR
(CF;CO,H): 6 = 7.13—8.43 (m; 9H, Aromaten-H), 10.23 (s, ver-
breitert; 1 H, NH). — IR (KBr): v = 1505 cm ™!, 1495, 1435, 1375,
1310, 1265, 1240, 1230, 1215, 1190, 1150, 1100, 765, 755, 745, 700. —
UV (CH;0H + 1% HCIO,): A, (Ig €) = 239 nm (4.22), 258 (4.00)
sh, 265 (3.97), 299 (3.52), 468 (4.15).
CisH2BF4N; (365.2) Ber. C 59.20 H 5.52 N 11.51
Gef. C 59.27 H 547 N 11.69

2-tert-Butyl-1-( 4-methylphenylhydrazono )- { H-isoindolium-tetra-

Sfluoroborat (9b): Ausb. 2.10 g (96%) mit Schmp. 199°C (Zers.). —

'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 2.35(s; 3H, CH3), 7.26 —8.16 (m; 7H,
Aromaten-H), 8.73 (d, verbreitert, / = 8 Hz; 1H, 7-H), 9.83 (s, ver-
breitert; 1H, NH). — IR (KBr): v = 1515 cm ', 1505, 1445, 1315,
1275, 1100, 1080, 1030, 765, 755. — UV (CH;0H + 1% HCIOQ,):
Amax (Ig €) = 240 nm (4.22), 263 (3.99), 272 (3.97), 311 (3.60), 481

(4.27). ¢ H,BF,N; (379.2) Ber. C 60.18 H 5.58 N 11.08
Gef. C 6007 H 593 N 1097

2-tert-Butyl-{-(4-methoxyphenylhydrazono - H-isoindolium-te-
trafluoroborat (9¢): Ausb. 2.12 g (93%) mit Schmp. 195—-196°C
(Zers). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): & = 3.83 (s; 3H, OCHy,),
7.07—8.18 (m; 7H, Aromaten-H), 8.77 (s, verbreitert, / = 8 Hz; 1 H,
7-H), 10.40 (s, verbreitert; 1H, NH). — IR (KBr): v = 1600 cm !,
1505, 1445, 1400, 1325, 1250, 1235, 1215, 1185, 1175, 1110, 1060,
1020, 1000, 830, 765, 745, 610, 540, 520, 490. — UV (CH,OH +
1% HCIOy): Apay (Ig €) = 241 nm (4.18), 274 (3.95), 316 (3.68), 504
(4.34).
Cy4H,,BF:N;O (395.2) Ber. C 57.74 H 5.61 N 10.63
Gef. C 57.75 H 5.76 N 10.56

2-tert-Butyl-1-(4-chlorphenylhydrazono - { H-isoindolium-tetra-

fluoroborat (9d): Ausb. 2.17 g (94%) mit Schmp. 201—-203"C

(Zers)). — '"H-NMR (CF;CO,H): § = 7.38—7.72 (m; 4H, Aroma-
ten-H), 7.83 —8.55 (m; 4H, Aromaten-H), 7.83 —8.55 (m; 4H, 4,5,6,7-
H), 10.32 (s, verbreitert; 1H, NH). — IR (KBr): v = 1515cm™ ',
1490, 1450, 1380, 1315, 1265, 1085, 1050, 1035, 1020, 1005, 765. —
UV (CH;OH + 1% HCIO,): Ay, (Ig €) = 243 nm (4.37), 262 (3.99)
sh, 270 (3.96) sh, 470 (4.05).
CisHsBCIF4N; (399.6) Ber. C 54.10 H 4.79 N 10.51
Gef. C 54.09 H 4.66 N 10.63
2-tert-Butyl-1-[ 4-(ethoxycarbonyl) phenylhydrazono |- H-isoin-
dolium-tetrafluoroborat (9e): Ausb. 220 g (88%) mit Schmp.
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202 -203°C (Zers.). — 'H-NMR (CF,CO;H): § = 153 (t, J =
7 Hz; 3H, CH,), 457 (q, / = 7 Hz: 2H, CH,), 7.65—8.58 (m; 8 H,
Aromaten-H), 10.38 (s, verbreitert; 1H, NH). — IR (KBr): v =
1705 cm !, 1525, 1515, 1455, 1410. 1395, 1375, 1365, 1285, 1250,
1240, 1230, 1195, 1170, 1150, 1125, 1095, 1080, 1025, 855, 765,
755. — UV (CH;0H + 1% HCIO4): A, (Ig €) = 266 nm (4.39),
464 (3.82).

Cy1H34BFN;O, (437.3) Ber. C 57.69 H 5.53 N 9.61
Gef. C57.62 H 5.53 N 949

2-tert-Butyl-1-(4-nitrophenylhydrazono -1 H-isoindolium-tetra-
fluoroborat (91): Ausb. 2.35 g (99%) mit Schmp. 212°C (Zers.). —
'"H-NMR (CF;CO,H): § = 7.71 —8.62 (m; 8 H, Aromaten-H), 10.47
(s, verbreitert; 1H, NH). — IR (KBr): ¥ = 1535 cm ", 1520, 1505,
1495, 1455, 1340 (s, NOy), 1315, 1305, 1260 (s, NO,), 1245, 1235,
1220, 1180, 1125, 1105, 1085, 1065, 1035, 1010, 860, 855, 775, 750. —
UV (CH;0H + 1% HCIOy): An,, (Ig £) = 209 nm (4.41), 233 (4.23),
264 (3.95), 272 (3.94), 325 (4.16), 458 (3.62).
C3sHsBF;N,O, (410.2) Ber. C 52.71 H 4.67 N 13.66
Gef. C 5259 H 4.60 N 13.88

1-( Arylazo)-2-tert-butyl-2H-isoindole (10)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 2.5 mmol 9 suspendiert man in ca.
150 ml peroxidfreiem Ether und rithrt bei Raumtemp. unter Stick-
stoff-Uberleitung 40 ml 2 N NaOH ein. Nach 2 h trennt man die
intensiv gefirbte etherische Phase ab, trocknet mit Na,SO, und
arbeitet differenziert auf. 10a—c sind nach DC einhcitlich, aber
nicht kristallisierbar. Zur Aufnahme der '"H-NMR-Spektren werden
die Salze 9a—c¢ in CCl; oder CDCly mit 2 N NaOH und Spuren
Tricthylamin umgesetzt.

2-tert-Butyl-1-( phenylazo )-2H-isoindol (10a). 'H-NMR (CCl,):
8 = 6.73-7.37 (m; TH, Aromaten-H), 7.43—7.67 (m; 2H, Aroma-
ten-H). — PC-NMR (CDCly): & = 31.38 [q; C(CH3):]. 59.84 [s;
C(CH,);], 118.49 (d), 120.28 (d), 121.33(d; C-2,6"), 123.31 (d), 123.58
(d), 124.18 (s), 127.40 (d), 128.02 (s; C-4"), 128.93 (d; C-3',5'), 154.92
(s; C-1).

2-tert-Butyl-1-( 4-methylphenylazo )-2H-isoindol (10b). 'H-NMR
(CCly): & = 2.35(s; 3H, CH;), 6.87—7.77 (m; 8 H, Aromaten-H). —
BC-NMR (CDClLy): 8 = 21.27 (q; CH,). 3140 [q; C(CHy):], 59.75
[s: C(CH,);], 117.66 (d), 120.18 (d), 121.27 (d; C-2,6"), 122.17 (s),
123.27 (d), 123.43 (d), 124.10 (s), 127.68 (d), 129.61 (d; C-3",5), 129.86
(s), 137.51 (s; C-4’), 153.00 (s; C-1").

2-tert-Butyl-1-( 4-methoxyphenylazo j-2H-isoindol ~ (10¢).  'H-
NMR (CCly): & = 3.65 (s; 3H, OCH,), 6.58 ~7.65 (m; 8H, Aroma-
ten-H). — “C-NMR (CDCL): & = 31.38 [q; C(CH;),], 55.48 (q;
OCHjy), 59.63 [s; C(CH;),], 114.26 (d; C-3'.5"), 116.96 (d), 117.82 (s),
120.14 (d), 122.67 (d; C-2",6"), 123.20 (d), 123.29 (d), 124.00 (s). 127.35
(d). 137.53 (s), 149.33 (s; C-1'), 159.46 (s; C-4).

2-tert-Butyl-1-(4-chlorphenylazo )-2H-isoindel (10d). Nach Ab-
destillieren des Ethers digeriert man den dligen Riickstand mit ca.
15 ml Pentan und bewahrt 24 h bei 0—5 C auf. Der kristalline
Niederschlag wird abgesaugt, mit Pentan gewaschen und i. Vak.
iber P,Os getrocknet. Ausb. 0.67 g (86%) 10d mit Schmp.
101—102"C, braunrote glinzende Blittchen. — ‘H-NMR (CDCl):
8 = 6.96—17.76 (m; 9H, Aromaten-H). — "C-NMR (CDCl;): § =
31.41 [q; C(CH,)s], 59.97 [s; C(CH,);1, 118.69 (s), 119.41 (d), 120.44
(d), 122.38 (d; C-2',6"), 123.34 (d), 123.84 (d), 124.36 (s), 128.39 (d),
129.08 (d; C-3".5'), 132.56 (s, C-4"), 137.99 (s), 153.48 (s; C-1"). — IR
(KBr):v = 1315 cm~', 1195, 775, 755. — UV (Dichlormethan): A,
(lg e) = 264 nm (3.92), 273 (3.95), 301 (3.74), 323 (3.67) sh, 482
(4.54). — MS (70 ¢V/220°C): m/z (%) = 313, 311 (17, 52) [M*],
257, 255 (34, 100) [M* — C,Hy], 229, 227 (8,24) [M* — CHy —
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N,], 220 (30) [M* — C,Hg — C1J, 192 (23), 165 (28), 116 (43), 111
(26), 90 (30), 89 (363, 57 (36) [C.Hg 1, 43 (23), 41 (52) [CsH¢ 1.
CyHysCIN; (311.8) Ber. C 69.34 H 5.82 N 1347
Gef. C 69.22' H 5.82 N 13.32

2-tert-Butyl-1-[4-(ethoxycarbonyl ) phenylazo |-2H-isoindol (10e):
Der Ether wird abdestilliert und der rote 6lige Riickstand mit 20 ml
Pentan digeriert. Nach 24 h bei 0—5°C wird der kristalline Nie-
derschlag abgesaugt, mit Pentan gewaschen und i. Vak. iiber P,Os
getrocknet. Ausb. 0.77 g (88%) 10e mit Schmp. 122 —123C, wein-
rote Bldttchen. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.38 (t, J = 7 Hz; 3H,
CH,), 438 (q, / = 7 Hz; 2H, CH,), 7.03—8.27 (m; 8 H, Aromaten-
H). — C-NMR (CDCly): § = 14.37 (q; CH,CH3), 31.35 [q;
C(CH;)s], 60.21 [s; C(CH3)s], 60.79 (t; CH,CH5), 119.12 (s), 120.67
(d), 120.82 (d; C-2",6"), 121.35 (d), 123.53 (d), 124.21 (d), 124.55 (s),
128.19 (s; C-4%), 129.07 (d), 130.58 (d; C-3°,5"), 138.68 (s), 157.94 (s;
C-11,166.53 (5; CO). — IR (KBr): ¥ = 1705 em ', 1315, 1305, 1265,
1245, 1195, 1125, 770, 760. — UV (Dichlormethan): Ay, (Ig &) =
260 nm (3.86) sh, 295(3.98), 313(3.74) sh, 325 (3.65) sh, 492 (4.59). —
MS (70 eV/220°C): m/z (%) = 349 (49) [M*], 304 (2) M+ —
C;H;0],293 (100) [M* — C.H], 264 (40) [M* — C;Hgy — C,Hs],
237 (18), 220 (38) [M* — C,Hg — CO,C,H,], 191 (21), 116 (25),
89 (23), 57 (60) [C,H ], 41 (55) [C;HS ]

CyHxuN;O» (349.4) Ber. C 72.18 H 6.63 N 12.03
Gef. C 7191 H 6.66 N 11.88

2-tert-Butyl-1-(4-nitrophenylazo )-2H-isoindol (10f). Die ctheri-
sche Phasc konzentriert man auf ca. 20 ml und kiihit auf 0—5°C.
Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Ether gewaschen und i. Vak.
iiber P-O;s getrocknet; Ausb. 0.72 g (98%) 10f mit Schmp. 172°C,
blauschwarze glinzende Kristalle. — 'H-NMR (CDCl): & =
7.13—8.43 (m; 8H, Aromaten-H). — "*C-NMR (CDCl;): § = 31.40
[q; C(CH3)5], 60.62 [s, C(CH;):], 120.05 (s), 121.01(d; C-27,6"), 121.10
(d), 123.84 (d), 124.26 (d), 124.93 (d; C-3°,5"), 130.13 (d), 139.66 (s),
145.32 (s; C4'), 159.24 (s; C-1"). — IR (KBr): v = 3160 cm %, 1335,
1295, 1285, 1245, 1195, 1125, 1095, 850, 750. — UV (Dichlorme-
than): Ag.. (12 €) = 256 nm (3.92), 319 (3.77), 530 (4.63). — MS
(70 eV/300°C): m/z (%) = 322 (43) [M*], 266 (98) [M* — C,H,],
191 (16), 145 (36). 117 (25), 116 (100), 92 (15), 89 (48), 57 (47)
[CsH3* ], 41 (27) [C3HS ).
CsH;:N4O, (322.5) Ber. C 67.07 H 5.63 N 17.38

Gef. C 66.85 H 5.50 N 17.15

Umsetzung von 2-tert-Butyl-1-(4-chlorphenylazo )-2H-isoindol
(10d) mit 4-Nitrobenzoldiazonium-tetrafluoroborat (7f)
2-tert-Butyl-1-(4-nitrophenylhydrazono )-1 H-isoindolium-tetra-

fluoroborat (9f). Die Loésung von 312 mg (1.00 mmol) 10d und

237 mg (1.00 mmol) 7f in 10 ml Aceton wird bei Raumtemp. in
10 ml Ether eingeriihrt und der Niederschlag abgesaugt, mit Aceton
sowic mit Ether gewaschen und i. Vak. mit P,Os getrocknet; Ausb.
0.16 g (39%) 9f mit Schmp. 211 —212 C (Zers.); die Identifizicrung
erfolgt durch spektroskopischen Vergleich mit authentischem Ma-
terial.

CAS-Registry-Nummern

2: 55023-87-5 / 4: 73286-77-8 / Sb: 116888-02-9 / 6a: 116888-03-0 /
6b: 73286-79-0 / Ta: 369-57-3 / Tb: 459-44-9 / Te: 459-64-3 / 7d:
673-41-6 / 7e: 348-06-1 / 7f: 456-27-9 / 9a: 116888-05-2 / 9b:
116888-07-4 / 9¢: 116888-09-6 / 9d: 73286-81-4 / 9e: 73286-83-6 /
9f:73286-85-8 /10a: 116888-10-9 /10b: 116888-11-0/10c: 116888-
12-1 / 10d: 73286-86-9 / 10e: 73286-88-1 / 10f: 73286-90-5 /
4-MeC,H NH,: 106-49-0 / 4-CIC;H,NH,: 106-47-8 / 4-O,NCH,-
NH,: 100-01-6 / C4qH{NH,: 62-53-3 / 4-MeOCH,NH,: 104-94-9 /
4-C3H5(())6CC,,H4NH3: 94-09-7 / 2-tert-Butyl-2H-isoindolin- N-oxid:
116888-00-7
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