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1,1,3-Triphenyl-15isoindole {I) is obtained in yields up to 66% by reacting 
be~ph~one with t~s(t~me~y~~yl~~e or with bi~~ethyls~yl)~e and 
chlorotrimethylsilane in the presence of catalytic amounts of a Lewis acid at 
230-28O’C in a sealed tube or with equimolar amounts of a Lewis acid at 210°C 
without using a sealed tube. 

At temperatures above 280°C the same reactions yield mixtures of I with 
1,2,3-t~phenyl-2~-isoindole (II), whose fraction can reach 25% of the isoindole 
mixture. 

Mechanistic investigations on the new isoindole synthesis indicated, that azaallen- 
+ 

ium cations PhzMPh, are involved as intermediates. 

Zusammenfassung 

1,1,3-Triphenyl-lH-isoindol (I) wird in Ausbeuten bis zu 66% durch Umsetzung 
von ~phenon mit T~~t~ethyl~lyl)~ oder mit Bi~~e~yls~yl)~ und 
Chlortrimethylsilan in Gegenwart katalytischer Mengen einer Lewis-Sure bei 
230-280°C im Einschlussrohr oder mit &quimolaren Mengen einer Lewis-Saure bei 
21O“C ohne Verwendung eines Einschlussrohres gewommn. 

Bei Temperaturen iiber 28O’C entstehen bei den gleichen Umsetz~gen Gemische 
aus I und 1,2,3-T~ph~yl-2~-iso~dol (II), dessert Anteil am Isoindolgemisch bis zu 
25% betragen kaun. 

* XLIII. MitteiIung siehe Ref. 1. 
** Ii. Frey, Diplomahit, Dresden 1983. 

0022-328X/85/$03.30 8 1985 Elsevier Sequoia S.A. 



278 

Mechanistische Untersuchungen zu der neuen Isoindolsynthese ergaben 
Anh~tspu~te dafti, dass die Reaktion tiber Azaalle~um-Kationen 

+ 

PhZwPh, verlauft. 

Einleitung 

In Fortsetzung unserer Arbeiten tiber Silylimine [2,3] hatten wir nach einer neuen 
Methode zur Herstellung von N-Trimethylsilyl-benzophenonimiu [4,5] gesucht. In 
Analogie zu den Arbeiten von Duffaut [6] sollte dabei Benzophenon mit Tris(tri- 
methylsilyl)amin umgesetzt werden. 

Ergebnisse und Diskassian 

Umretzung van Benzophenon mit Tris(trimethyki&l)amin 
Die Umsetzung von Benzophenon mit T~~t~ethylsilyl)a~n im Einschlussrohr 

fiihrte in Gegenwart katalytischer Mengen Lewis-Saure und bei Tem~rat~en 
zwischen 230 und 28O’C zur Bildung von 1,1,3-Triphenyl-1%isoindol (Tab. 1, 
Versuch 1). 

Kat. 
2 Ph2C=0 + 2 (Me,5if,N - 

bh 
(11 

Es zeigte sich, dass die T~s(t~methylsilyl}~n-Menge auf die HUfte herabgesetzt 
werden kann, ohne dass die Ausbeute an Isoindol absinkt (Tab. 1, Versuch 2-6). 

2 Ph,C=O + (Me,Si),N -+ I + (Me,%),0 + Me,SiOH (2) * 
Da wir annahmen, dass das bei der Kondensation des Silanols entstehende Wasser 
den Katalysator zerstbrt, wurde bei einigen Versuchen Trimethylchlorsilan zugesetzt 
(Tab. 1, Versuch 7). Eine Steigerung der Ausbeute konnte dabei jedoch nicht 
beobachtet werden. 

2 Ph,C=O + (Me,Si),N + Me,SiCl + 1. HCl -t Z(Me,Si),O (3) * 
Bei Temperaturen fiber 28O’C liessen sich aus dem Reaktionsprodukt neben I mit 
steigender Temperatur wachsende Mengen 1,2,3-T~phenyl-2~-isoindol (II) iso- 
lieren, das nach Theilacker [7] durch thermische U~age~ng aus I bis zu einem 
Anteil von etwa 25% entstehen kann {Tab. 1, Versuch 8 und 9). 

Ph, 
Ph 

,Ph / 
=\ 
eN h 

C 
(4) 

I 
Ph 

\ 
Ph 

(I) 
( II 1 

Unter Verwendung von SnCl, als Katalysator liess sich die Umsetzung ent- 

* Die Gleichungen haben nur formalen Charakter, da stets ein Teil des Katalysatots zersetzt wurde, 
wobei sich T~methylc~orsii~ biidete. 
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TABELLE 1 

UMSETZUNG VON BENZOPHENON MIT TIUS(TRIMETHYLSILYL)AMIN 

Ver- Molverhtitnis Temp. Zeit Kat. Umsatz ’ Ausbeute (56) ’ 
such Ph,C=O/(Me,Si),N (“C) (h) (W I II IV 

Versuche im Einschlussrohr 

1 l/l 260 8 AlCl ) 80 52 - 9 
2 2/l 260 8 BP, 3 - - - 

3 2/l 260 8 SnCl, 13 10 - 51 
4 2/l 260 8 ZnCl 2 98 50 c - 
5 2/l 260 8 AlCl, 58 60 ’ - 
6 2/l 260 24 AlCl, 63 66 - 12 
7 2/1/l d 260 8 AlCl, 14 56 - - 
8 2/l 290 10 ZnCl, 100 31 11 - 
9 2/l 290 4 AICl, 61 44 15 11 

10 2/l 160 8 AICl, 66 19 - 19 
Versuch ohne Einschlussrohr 

11 l/l 210 30 SnCl, ’ 48 21 - 19 

’ Bezogen auf eingesetztes Benzophenon. * Bezogen auf umgesetztes Benzophenon. ’ Nicht bestimmt. 
d Ph,C=O/(Me3Si)3N/Me3SiCI. e Aquimolare Menge. 

sprechend Gl. 1 bei Temperaturen urn 210°C und bei Verlangerung der Re- 
aktionsdauer auf 30 h such ohne Einschlussrohr durchfuhren (Tab. 1, Versuch 11). 

Umsetzung von Benzophenon mit Bis(trimethylsilyl)amin 
Da die Herstellung des Tris(trimethylsilyl)amins praparativ aufwendig ist, wurde 

versucht, Benzophenon unter den gleichen Bedingungen mit Bis(trimethylsilyl)amin 
umzusetzen. Tatsachlich konnte such bei diesen Ansltzen I, allerdings in etwas 
geringerer Menge, isoliert werden (Tab. 2, Versuch 1 und 2). Durch einen Zusatz von 
Trimethylchlorsilan liessen sich die Ausbeuten an I jedoch erhiihen und denen der 
Umsetzungen mit (Me,Si),N angleichen (Tab. 2, Versuch 3). 

Schliesslich gelang es, such die Umsetzungen von Benzophenon mit Bis(trimethyl- 
silyl)amin ohne Einschlussrohr durchzuftiren. Allerdings mussten bei diesen Re- 
aktionen lquimolare Mengen Lewis-Saure oder wasserbindende Reagenzien zuge- 
setzt werden (Tabelle 2, Versuch 4-6). 

Mechanistische Interpretation 
Erste Vertreter der 1%Isoindole wurden 1949 [8], der 2WIsoindole 1951 [9] 

beschrieben. Wahrend seitdem zahlreiche Arbeiten uber die 2%Isoindole publiziert 
wurden (Ubersichten: [lO,ll]), erschienen nur wenige Beitrage zur Synthese und zu 
den Eigenschaften der lH-Isoindole [7,12-161. 

Die von uns gefundene, praparativ einfache Synthese von 1%Isoindolen beginnt 
vermutlich mit der Bildung des N-Trimethylsilyl-benzophenonimins (IV). 

Ph,C=O + (Me,Si),N 2’ 
OSiMe, 

Ph,C( 
N(SiMe,), 

(III) 
,OSiMe, 

Ph,C, + Ph,C=NSiMe, + (MesSi), 
N( SiMe,), 

(III) (IV) 

(5) 
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TABELLE 2 

UMSETZUNG VON BENZOPHENON MIT BIS(TRIMETHYLSILYL)AMIN 

Ver- Molverh%ltnis 

such Ph,C=O/(Me,Si),NH 

Temp. 

(“C) 

zeit 

(h) 

Kat. Umsatz 0 Ausbeute (W) b 

(W) I IV 

Versuche im Einschlussrohr 
1 213 
2 2/3 

3 3/2/2 d 

Versuche ohne Einschluwrohr 

260 8 ZnCl 2 57 43 = 
260 8 AlCl, 62 49 1 

260 8 AlCl, 70 58 - 

4 l/l 220 2 Alc1,e 50 60 - 

5 l/l f 220 1 ZnCl* 50 50 - 
6 l/l g 220 1 AlCl, 50 50 - 

D Bezogen auf eingesetztes Benzophenon. b Bezogen auf umgesetztes Benzophenon. ’ Nicht bestimmt. 
d Ph,C=O/(MesSi),NH/Me,SiCl. e Aquimolare Menge. f + halbmolare Menge PzO,. g + halbmolare 

Menge POCl,. 

Umsetzungen dieses Typs wurden bereits mehrfach beschrieben [6,17]. Das bei der 
Umsetzung mit Tris(trimethylsiIyl)amin entstehende IV konnte, vor allem bei Re- 
aktionen, die unter milderen Bedingungen durchgeftit wurden, nachgewiesen 
werden (Tab. 1, Versuch 3, 10 und 11). Weiterhin spricht fti diese Annahme, dass 
aus IV, Benzophenon und ZnCl, bei Temperaturen fiber 22O’C I in vergleichsweise 
guten Ausbeuten erhalten werden konnte (Tab. 3, Versuch 1 und 2). 

Wir nehmen an, dass im nschsten Reaktionsschritt aus IV und einem weiteren 
Molekti Benzophenon ein Add& 03 gebildet wird. 

OSiMe, 

Kat. I 
Ph,C=NSiMe,+ Ph,C=O + Ph,C=NCPh, 

(IV) (V) 
(6) 

Die Addition von Si-N-Verbindungen an Formaldehyd und an Aldehyde oder 
Ketone mit -I-Substituenten ist seit langem bekannt [18-221. Im Falle des Benzo- 
phenons wurde die Bildung derartiger Add&e jedoch bisher nicht beschrieben. 
Auch uns gelang ein Nachweis von III oder V nicht. Weder IR- noch 13C-NMR- 
Spektren gaben Anhaltspunkte fti das Auftreten dieser Verbindungen. Dafii koM- 

TABELLE 3 

DARSTELLUNG VON 1,1,3-TRIPHENYGIH-ISOINDOL AUS BENZOPHENONDERIVATEN 

Fxlukte Molver- Temp. Zeit Kat. Umsatz Ausbeute o 
h&ltnis (“C) (h) anI 

Ph&=NSiMe,, Ph,C=O l/l 220 2 ZnCll 36 6 
Ph,C=NpMe,, Ph,C=O I/l 260b 8 ZnCl, 94 42 

Ph,~Ph,[ZnCl,]- ’ 220 0.2 ZnCl, 78 46 

a Bezogen auf umgesetzte Bdukte. b Im Einscblussrohr. ’ Aus Ph,C=NSiMe, und C1&Ph2 [26]. 
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ten von uns Add&e aus ~-T~e~yl~yl-~~opheno~ und Formaldehyd, 
ChloraI oder Benzaldehyd synthetisiert werden. 

Ph,C=NSiMe, + RCHO 4 Ph,C=N.CHOSiMes 

k 

(7) 

(R-H, Ccl,, Ph) 

Dass die Bildung von Addukten des Typs V prinzipiell such mit Benzophenon 
moglich sein sollte, zeigt eine Arbeit von Anselme [23], in der die Synthese von 
Alkylanaloga beschrieben wird: 

p OR 
I 

Ph,C=NCPh,+ RONa -+ Ph,C=NCPh,+ NaN, (8) 

(R = Me, Et) 

Wir vermuten, dass das Gleichgewicht 6 schon bei Raumtemperatur weit auf der 
Seite der Ausg~gsstoffe liegt. 

In Gegenwart von Lewis-Sauren entsteht dann aus dem Add& V entsprechend 
Gl. 9 unter Abspaltun8 des Trimethylsiloxyrestes ein Azaallenium-Kation (VI). 

OSiMe, 
+ 

Ph,C=NCPh2 + Kat. -+PhzBPh,[Me,SiO. Kat.]- (9) 
(V) (VI) 

Formal entspricht dieser Reaktionsschritt einer Azaallenium-Kation-Synthese, die 
von Samuel und Wade beschrieben wurde [24,25] (vgl. such Gl. 10). 

IR-Spektren von Reaktionsgemischen liessen jedoch eine eindeutige Identi- 
fiziernng der Azaallenium-Kationen VI, die eine intensive charakteristische Bande 
zwischen 1800 und 2000 cm-i aufweisen, nicht zu. 

Dagegen kormten die von uns durch Umsetzung von ~-T~me~yls~yl-b~oph~ 
nonimin mit Dichlordiphenylmethan in Gegenwart von Lewis-Sauren erzeugten 
Azaallenium-Kationen [26] zweifelsfrei IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Kat. F’ 
Ph,C=NSiMes + Cl,CPh, + Ph,C=NCPh,+ MesSiCl 

P 
+ 

Ph,C==NCPh,+ MCl, -+ Ph$=%??Pha [MCI,,,] - 

(MCI, = Z&l,, AlCl,, SnCl,) 

(IO) 

Der letzte Schritt der neuen Is~dol-Sack sollte der Ringschluss des Azaallen- 
ium-Kations zum I&Isoindol sein, wobei das zunachst entstehende Trimethylsilanol 
Folgereaktionen mit Si-N-Verbindungen oder dem Katalysator eingeht. 

A 
Ph$rt-NzCPh,[Me3SiO*Kat.]- __t 

fxrf 
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Tatsachlich liessen sich die aus N-Trimethylsilyl-benzophenonimin und Dichlor- 
diphenyhnethan gewonnenen Azaallenium-Salze durch kurzzeitiges Erhitzen auf 
220°C glatt in lH-Isoindole tiberftiren (Tab. 3, Versuch 3). 

A A 
Ph,C-=N==CPh2[MCI,+,]- ___c 

(MCI,, = ZnC12, AIC13, SnCI, 1 
i’h 

Wir nehmen an, dass such bei den Synthesen von Theilacker und Shaw [7,14] 
intermedi&r Azaallenium-Kationen gebildet werden. 

Experimentelles 

Darstellung der Ausgangsstoffe 
Tris(trimethylsilyl)amin wurde nach [27], N-Trimethylsilyl-benzophenonimin (IV) 

nach [5] und Dichlordiphenylmethan nach [28] gewonnen. Benzophenonimin konn- 
ten wir durch Methanolyse von IV erhalten. 

Darstellung der Isoindole 

Umsetzungen im Einschlussrohr 
Die Einschlussrohre (Lange 60 cm, Durchmesser 1.7 cm) wurden mit trockenem 

Stickstoff gespiilt und mit 0.05 mol (9.1 g) Benzophenon, den siliciumhaltigen 
Reaktionspartnern (Art und Menge sind in den Tabellen angegeben), und 0.3 g 
Katalysator beschickt. Die Reaktionstemperaturen und -z&ten sowie die erzielten 
Ausbeuten sind ebenfalls in den Tabellen enthalten. 

Umsetzungen ohne Einschlussrohr 
Ein 50 ml-Kiilbchen mit Riickflusskiier und Stickstoffspuhmg wurde mit 0.05 

mol (9.1 g) Benzophenon, den siliciumhaltigen Reaktionspartnem (Art und Menge 
sind in den Tabellen angegeben) und 0.3 g Katalysator beschickt und in einem 
Metallbad erw&rmt. Die Reaktionstemperaturen und -zeiten sowie die erzielten 
Ausbeuten sind ebenfalls in den Tabellen enthalten. 

Aufarbeitung der Reaktionsprodukte 
Die Reaktionsprodukte trennten sich in allen Fallen in eine hellgelbe Fliissigkeit, 

die gaschromatographischen Untersuchungen zufolge aus (Me,Si),O, (Me,Si),NH 
und Me,SiCl bestand und (Me,Si),N, Ph,C=O, Ph,C=NH turd Ph,C=NSiMe, 
enthalten konnte, und einen kristallinen Bodenkorper, in dem mit Hilfe der 
Gaschromatographie und der HPLC Ph,C=O, Ph,C=NH, Ph,C=NSiMe, und die 
Isoindole I und II nachgewiesen werden konnten. Die Reaktionsprodukte wurden 
aus dem Einschlussrohr herausgelijst und mit Methanol zum Sieden erhitzt. Danach 
wurden alle leichtfluchtigen Bestandteile im Vakuum abgezogen. Der feste Ruckstand 
wurde in Benzen aufgenommen. Dabei blieb das 1,2,3-Triphenyl-2H-isoindol (II) 
ungelijst zurtick (gelbgrune fluoreszierende Kristalle vom Fp. 237°C aus Ethylacetat; 
Lit.-Fp.: 234.5”C [7]). 
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Das in Losung gegangene 1,1,3-Triphenyl-lH-isoindol (I) wurde mit HCl-Gas als 
Hydrochlorid gefglt, durch Kochen mit wassriger Natriumcarbonatliisung re- 
generiert und aus Methanol umkristallisiert (farblose Kristalle vom Fp. 146°C aus 
Methanol; Lt.-Fp.: 144.YC [7], 146-147°C [14]). 

Synthese der Addukte aus N-Trimethylsilyl-benzophenonimin und Aldehyden 
In einem 50 ml Zweihalskolben wurden 0.02 mol Aldehyd (0.6 g Formaldehyd, 3 

g Chloral, 2 g Benzaldehyd) in 10 ml Ccl, vorgelegt und 0.02 mol(5 g) IV in 10 ml 
Ccl, zugetropft. Nach Abklingen der leicht exothermen Reaktion wurde noch kurze 
Zeit unter Riickflusskiilung zum Sieden erhitzt. Danach wurde das Losungsmittel 
im Vakuum abgezogen. Das Chloraladdukt wurde aus Ccl, umkristallisiert. 

Ph,C=NCHOSiMe,, R = H: ng 1.5587; R = Ccl,: Fp. 65°C; R= Ph: ng 

k 
1.5629. 

Die Analysenwerte und die Spektren (IR- und 13C-NMR) bestatigten die ange- 
nommene Struktur. 
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