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Dls 4,5,6,7-Tetrahalogen-Zti-lsolndale (3Q1, X = Brom 
21 4) 

und X = Fluor , 

slnd thermlsch stabile und chemlsch reaktlve IOT-Heterocyclen mlt o-chlnol- 

der Struktur. Obwohl such dlese Vertreter ahnllch w~_e das ZH-Isolndol rzb, 

X = HI verhalten, slnd deutllche Stabllltats- und Reaktlvltatsunterschlede 

gegenuber dem Grundkorper 5,6,73 festzustellen. Blsher steht nlcht elnwand- 

frel fest, ob fur die unterschledllchen Elgenschaften vorwlegend elektronl- 

sche Effekte oder sterlsche Faktoren verantwortllch slnd. 

Zum experLmentellen Studlurr van Stabllltats- und Reaktivltatseffekten wurde 

deshalb das 4,5,6,7-Tetrachlor-2H-lsulndol (zbl, X = Chlor. als Zwlschenglled 

dieser Verblndungsrelhe synthetlslert Mlt dlesem Zlel wlrd das elnfach zu- 

gangllche 1,2-Bls[brommethyl]-3,4,5,6-tetrachlorbenrol (11 8) mlt Methansul- 

fonsaureamid In Athanal/Tetrachlormethan umgesetzt Durch Cycllslerung ent- 

steht das N-Methansulfonyl-4.5.6,7tetrachlor-lsolndol~n rz) mlt zufrleden- 

stellenden Ausbeuten, wenn man dla NaOH-Lnsung [Wasser/Athanol] nach dem Ver- 

dunnungsprlnzrp in elner Cycllslerungsapparatur zudosiert. Das Isolndolln (2) 

mlt elner Austrlttsgruppe am Heteroatom wlrd mlt Kallum-tert-butanalat in 

Dlmethylsulfoxld ~00 mxn/Raumtemperatur] umgesetzt Bsl der basen-kataly- 

slerten 1,2-Ellmlnlerung van Methansulflnsaure 
31 

durfte lntermediar IH-Iso- 

lndol (291 entsteheni das cycllsche Azomethln lagert such anschelnend spon- 

tan unter Protonenverschlebung zum tautomeren ZH-Isolndol (3bl urn. das In 

krlstalllner Form lsollerbar 1st 

Nach den spektroskoplschen Befunden [IR-Spektrum vNH = 3425 cm 
-1 

und ‘H-NMR- 

Spektrum T,.~ = 2 551 llegt das tautomere Glelchgewlcht lm Festzustand und In 

1661 



1662 No. 20 

Losung praktlsch ausschlleRllch auf der Seite dsr 2H-Isolndol-Form (3bl mlt -- 

o-chlnoldor Molekulstruktur Die Protonlerung mlt Tr-ifl Iloresslgsaure erfolgt 

reverslbel in a-Stellung zum Isn~~dolen~n~urn~Ion!~~J, wahrend in Hexadeutero- 

aceton/lleuteriunoxid eln regloselektlver H/D-Austausch am Heteroatom eintrltt 

Die spektroskoplsLhsn Eefunde weroen durch chemlsche Nachwelsreaktlonen besto- 

t1gt Mlt aktlvlerten Illenophllen reaglert aussuhlleRllLh die ZH-Isolndol-Form 

(Z!b) untcr Cycioaddltlon In 1,3-Stellun~, dleee Rsaktlon profltlert vor der 

Umwandlung des c-chInolden in das osnzoldo System Wahrend beI Umsetzungen mlt 

aktlvlerten Alkenen exo-konflgurierte 1 I-Adduktc ($1 lsolierbar slnd, werden 

MEL Reaktranen mit aktlvlerten ALkLnsn 1 I-Ardl,kte Ishl geblidet ner PT~~_PI- 

tenden 1,3-Cycloaddltlon folgt in dlesem Fal i die nucieophlle Add-Ltlon der NH- 

Gruppe an die aktlvlertt: Drelfachblndung des Alklns 
9,101 Unter dem Elnflul3 

van Protanensauren verlauft cleser Heaktlonsschrltt reverslbel zum 1 I-Addukt 

(5p) Eel Kunkurrsnrversuchen mlt ALetylend~carbonsauredlmethylester reoglert 

das 4,5,6,7-TBtrachlor-;ti-lsolndcl (3;). X - Chlor. wesentllch rascher als die 

Tetrabrorn-Verblndung 13bl mlt X - B1on1 _- 

Substltulerende Addltlan in 1,3-Steliung wlrd erstmals gegenuber Arodlcarbon- 

sauredialkylestern beobachtet Die UV-Spektren der geblldeten 1 2-Addukte (6) 

belegen elndeutlg die a-chlnolde Struktur Mlt 70-proz Perchlorsaure wlrd 

durch partielle Solvnlyse des 1 2-Adduktes rk, Y = CC12CH3) i-[N,N’mBis-meth- 

oxycarbonyl] -hydrazino-4, 5,6,7-tetrachlorlsolndolin-l-on geblldet 

Im Fall des Arodlplvaloyls [Y = CO-c(LH,),] t rltt wegen sterlscher Abschlr- 

mung der N,N-Iloppelbinoung nur MonosJbstltutlon des 2H-Isolndols cab) eln. 

Wahrend 4-Phenyl-1,2,4-trlaroiln-j,i-dlon als cycllsche Azoverblndung mlt 

dem o-chInolden System 12b) eln 1 I-Addukt blldet, slnd mlt Azodicarhonsaure- 

amlden unter glelchen Bedlngungen kelne analngen Reaktlonen nachwelsbar. 

Oas chemlsche Verhalten des 4,5,6,7-Tetrachlor-2H-lsolndols 12$) fugt slch 

qualltatlv in das Spektrum der hekannten Reaktlonen vun Halogen-substituler- 

ten ZH-Isoindolen eini verpIichen mlt dem 4,5,6,7-Tetrabrom-2H-Isolndol 1st 

elne beachtllche Reaktlvltatszunahme festzustellen 
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(;g) I X = Chlor, Ausb 91 %, Fp > 200 'C (Zers ) (E.sslgester) 
1 
H-NMR (Hexa= 

deuteroaceton) T = -3 8 bls -2 1 (b, brelt, NH) 2 55 (d, J = 3 HL, H 
1 

und 

H3) 
1 
H-NMR (Trifluoresslgsaure) T = 0 32 (t, J = 2 5 Hz, HI), 4 43 (a, J = 

2 5 Hz, 2E3) UV (D~c.hlormethanJ h 
max 

= 234 nm (loge = 4 651, 268 (3 26). 

277 (3 181, 293 (3 091, 332 (3 601, 344 (3 70). 356 (3 60) MS (70 eV/lbO OC) 
t 

M = 253, 255, 257, 259, rel 1nt 100 0 
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Tahelle 2 1 I- und 1 Z-Addhkte des 4,S,6,7-Tetrachlor-2H-lsolndols [?$I 

($1, 2 = N-C6H5. Ausb 16 %, Fp = 198-199 oC (Methanol) - 1 
H-NMR (Hexadeutero- 

dlmethylsulfoxld) T = 2 33 - 2 90 (m, 5 aromat 11) I 5.05 (s, 2 Bruckenkopf-H), 

5.74 (9, brelt, NH). 6 87 (s, 2 a-Carhonyl-H) 

(5n) * Solvolyse des 1 2-Adduktes (zg, 1n 20 ml Exsesslg/l ml konz Schwefel- 

si%ure, Ausb. 95 %, Fp = ZOO-210 OC (Zers ) (Methanol) - (zg,, Ausb. 35 %, 

Fp = 208-209 OC (Methanol) 

(521, El = E2 und Y = CO2CH3, Ausb 84 %, Fp > 180 'C (Zers.) (Methanol) UV 

(Acetonltr11) A max = 239 nm (log E = 4 72). 268 (3 25). 302 (3 101, 350 

(3 El), 359 (3 76) - (gg,, El =E 2 
und Y = CO2C285, Ausb 54 %, Fp > 175 OC 

(zers ) (Athanol) WV (Dlchlormethan), Xmax = 240 nm (log E = 4 75), 269 

(3 29), 300 (3 151, 338 (3 77). 349 (3 87), 360 (3 82) 

Olese Arbelt wurde vom Fonds der Chemlschen Industrle 

und der Deutschen Fcrschungsgemelnschaft unterstutzt 
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