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2] 4)

Die 4,5,b,7-Tetrahalogen-2H-1soindole (3g), X = Brom und X = Fluor ,
sind thermisch stabile und chemisch reaktive 10n-Heterocyclen mit o-chinoi-
der Struktur. Obwohl sich dieses Vertreter ahnlich wle das 2H-Isoindol (3b,
X = H) verhalten, sind deutliche Stabilitats- und Reaktivitatsunterschiede

5,6,73 festzustellen. Bisher steht nicht einwand-

gegenuber dem Grundkorper
frei1 fest, ob fur die unterschiedlichen Eigenschaften vorwiegend slektrona-

sche Effekte oder sterische Faktoren verantwortlich sind.

Zum experimentellen Studium von Stabilitats- und Reaklivitatseffekten wurde
deshalb das 4,5,8,7-Tetrachlor-2H-1suvindol (3b}, X = Chlor, als Zwischenglied
dieser Verbindungsreihe synthetisiert Mit diesem Ziel wird das einfach zu-

8) mit Methansul-

gangliche 1,2"515[brommethyl]—3,4,5,B—tetrachlorbenzol (1)
fonsaureamid 1in Athanol/Tetrachlormethan umgesetzt Durch Cyclisierung ent-
steht das N-Methansulfonyl-4,5,8,7-tetrachlor-isocindolin [g] mrt zufrieden-
stellenden Ausbeuten, wenn man die NaOH-Lasung [Wasser/Athanol] nach dem Ver-
dunnungsprinzip in einer Cyclisierungsapparatur zudosiert. Das Isoindolin (2)
mit einer Austrittsgruppe am Heterocatom wird mit Kalium-tert-butanclat in
Dimethylsulfoxid [ﬂDD mln/Raumtemperaturj umgesetzt Bei der basen-kataly-
sierten 1,2-Eliminierung von Methansulfinsaure 31 durfte intermediar 1H-Iso-
indol (3a) entstehen; das cyclische Azomethin lagert sich anscheinend spon-
tan unter Protonenverschiebung zum tautomeren 2H-Isoindol (3b) um, das 1in

kristalliner Form 1solierbar ist

1

Nach den spektroskopischen Befunden [IR—Spektrum = 3425 em ' und 1H-NMR—

VNH T
Spektrum Tpy - 2 55] liegt das tautomere Gleichgewicht im Festzustand und 1n
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Losung praktisch ausschliegBlich auf der Seite der 2H-Isoindol-Form (3b) mat
o-chinoider Molekulstruktur Die Protonierung mit Trifluoressigsaure erfolgt
reversibel in o-Stellung zum Iscindoleninium-Ion{3¢), wahrend i1n Hexadeutero-

aceton/Deuteriumoxid ein regiloselektiver HsD-Austausch am Heteroatom eintritt

Die spektroskopischen Befunde werden durch chemische Nachweisreaktionen besta-
tigt Mit aktivierten Dienophilen reagierlt agusschlieRlich die ZH~Isoindol-Form
(3b) unter Cycloaddition in 1,3-Stellung, diese Reaktion profitierl von der
Umwandlung des c-chinolden in das oenzoide System Wahrend bei Umsetzungen mit
aktivierten Alkenen exo-konfigurierte 1 1-Adduktc (4) 1sclierbar sind, werden
bhe1 Reaktianen mit aktaivierten Alkinen 1 J-Acdukte (5p) gebildet Der einlepi-
tenden 1,3-Cycloaddition folgt 1n diesem Fall die nucleophile Addition der NH-

;
9,100 Unter dem Einflub

Gruppe an die aktivierte Dreifachbindung des Alkins
von Protonensauren verlauft cieser Reaktionsschritt reversibel zum 1 1-Addukt
(58} Bei Konkurrenzversuchen mit Acetylendicarbonsauredimethylester reagisrt

das 4,5,6,7-Tetrachlor-2H-1soindel (Jpl), X - Chlor, wesentlich rascher als die

Tetrabrom-Verbindung (3b) mit X - Biom

Substituierende Addition in 1,3-Steliung wird erstmals gegenuber Azodicarbon-
sauredialkylestern beobachtet Die UV-Spektren der gebildeten 1 2-Addukte (B)
belegen eindeutig die o-chinoide Struxktur Mit 70-proz Perchlorsaure ward

durch partielle Sclvalyse des 1 /-Adduktes (G, Y = CDZCHj] 1~[N,N’*Bls—meth-

oxycarbonyl | -hydrazinc-4,5,6,7-tetrachlorisoindolin-1-on gebildet
% Y Y

Im Fall des Azodipivaloyls [Y = CD-C(LH3)3] tritt wegen sterischer Abschir-
mung der N,N-Doppelbindung nur Monosubstitution des 2H-Isoindols (3b]) ein.
Wahrend 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion als cyclische Azoverbindung mit

dem o-chinoiden System (3b) ein 1 1-Addukt bildet, sind mit Arodicarhansaure-

amiden unter gleichen Bedingungen keine analogen Reaktionen nachweisbar.

Das chemische Verhalten des 4,5,86,7-Tetrachlor-2H-1so1ndols (3b) fugt sich
gualitativ 1n das Spektrum der bekannten Reaktionen von Halogen-substituler-
ten ZH-Isoindolen sin; verglichen mit dem 4,5,6,7-Tetrabrom-2H-1so01ndol 1st

eine beachtliche Reaktivitatszunahme festzustellen
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Tabelle 1 L,58,6,7-Tetracklar-2--.s01ndo g
(22), X = Chlor, Ausb 91 %, Fp > 200 DC (Zers ) (bEssigester) lH—NMR (Hexa=
deutercaceton) T = -3 8 bis -2 1 (s, breit, NH) 2 55 (d, J = 3 Hz, Hl und
H3) 1H—NMR (Trifluoressigsaure) T =0 32 (t, J =2 5 Hz, Hl), 4 43 (4, J =
2 5 Hz, 2H3) UV (Dichlormethan} A = 234 nm (loge = 4 &5), 268 (3 26),

max
277 (3 18), 293 (3 09), 332 (3 60), 344 (3 70), 356 (3 6O) MS (70 eV/160 OC)

+
M = 253, 255, 257, 259, rel Int 100 %
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Tabelle 2 1 1- und 1 2-Addukte des 4,5,8,7-Tetrachlor-2H-1so0i1ndols (3b)

(8), 2 = N—C6H5, Ausb 16 %, Fp = 198-199 0C {Methanol) - 1H—NMR (Hexadeutero-
dimethylsulfexid) 7 = 2 33 - 2 90 (m, 5 aromat H), 5.05 (s, 2 Bruckenkopf-H),

5.74 (s, breit, NH), & 87 (s, 2 a-Carbonyl-H)

) in 20 ml Eisessig/1 ml konz Schwefel-

(5a2), Solvolyse des 1 2-Adduktes (5b
sdure, Ausb. 95 %, Fp = 200-210 OC (Zers ) (Methanol} - (5b), Ausb. 35 %,

Fp = 208-209 °C (Methanol)

(6a), B = £° una v = CO,CH,, Ausb 84 %, Fp > 180 'C (Zers.) (Methanol) UV
{Acetonitril) Amax = 239 nm (log ¢ = 4 72), 268 (3 25), 302 (3 10), 350
(3 81), 359 (3 78) -~ (6Eb), gl = 8% una v - CO,C,H,, Ausb 54 %, Fp > 175 °c
(Zers ) (Athanol) UV (Dichlormethan), A = 240 nm (log € = 4 75), 269

max
(3 29), 300 (3 15}, 338 (3 77), 349 (3 B7}, 360 (3 82)
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