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ical behaviour of aLky1 substituted ZH-iso indoles towards dia The them lkyl- 

azodlcarboxylates has been investigated and the structure of the resulting 

ltl- and 1:2-adducts elucidated. The reaction of the o-quinonoid hetarenes 

with the activated dienophiles can be consldered as a Michael addition. 

Durch einfache und ergiebige Syntheseverfshren fiir ZH-Isoindoln (:$I 
2,3,41wur_ 

de rlas systematische Studi.um dieser reaktiven Hetarene auf breiterer Basis ermbg- 

licht. Zu den signifikanten chemischen Eigenschaften dieser IOn-Heterocyclen mit 

o-chinoider Struktur (Ia) gehijrt die besondere Keaktivitat gegenijber Llienophilen, == 

w;Shrend diese Eigenschaft den tautnmeren IH-Isnindolen Ilhl wegen der benzoiden 

51 
Struktur fehlt . 

Aufgrund der. bekannten Cycloadditiunsreaktionen von ZH-Isuindolen mit dktivier- 

ten CC-Mehrfachbindungen 
3,41 

erschien es interessant, zum Vergleich das chemi- 

sche Verhalten gegenijber Oienophilen mit einer aktivierten NNmDoppelbindung zu 

studieren. Zur experimentellen Kldrung wurden Umsetzungen von 2H-Isaindalen (1, 

R = Wasserstoff oder Alkyl und R” = Wasserstoff oder Alkyd) mit aktivierten Azom 

Verbindungen Cq, R’ = Alkoxy 1 untersucht. 

“1 
Korrespondenzadresse: Prof. Dr. Richard Kreher, Institut fiir Organische Chemie 

und Biochsmie, Technische Hochschclle Darmatadt, PetersenstraRe 22, 

0~6100 Darmstadt. Federal Republic of Germany. 
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N-Alkyl-ZH-isoindole (2, R = Alkyl und R” = Wasserstoff 1 reagieren bereits bei 

Raumtemperatur mit Azlldicarbons~uredialkylestern (4, R’ = Methoxy bzw. Ethoxy) 

6) LU thermisch stabilen 1:2-Addukten . Aufgrund der analytischen und spektros- 

kopischen Rssultats kommt diesen Vertretern die Konstitution van Z-fach substi- 

tuierten N-Alkyl-ZH-isoindolen Cal zu. Beweiskrsftig sind in erster Linie die 

UV-Spektren der l:2-Addukte rzl mit den fijr ZH-Isoiodole reprgsentativen Absorp- 

tionsmaxima. Die regiospezifische Substitution in 1.3-Stellung folgt aus den 

‘H-NMR-Spektren, die im Bereich der a-Protonen zwischen ? = X.5-3.D keine Reso- 

nanzsignals reigen. Zur glaichen Folgerung fiihr t der Farbtest mit Ehrlich-Rea- 

5) 
genz , der bei unsubstituierter 1,3-Stellung eine intensive FZrbung ergeben 

miirJte. 

Im Gegensatz zu den N-Alkyl-2H-isoindolen (1, I? = Alkyl und Rn = Nasserstoffl 

iiefern die roaktivan 4,?-llimethyl- und 4,5,6,7-Tetramethyl-2Hisoindole C'J, 

9 = H und R4 = R7 = Methyl1 und (1. R = l-l und R4 = $ = $ = R7 = Methyl] mit 

Azodicarbons~uredialkylestern Ci, R’ = Methoxyl umlagerungsfShige I:? -Addukte 

(21. Aufgrund der spektroskopischen Befunde stellt sich in LBsung [Chloroform, 

Dichlormethan) ein Ghnichgewicht zwischen der a-chinoiden ZH-Isoindol-Form (?!I 

und der benzoiden IH-Isoindol-Form (?k) ein, die an den relativ kurzwelligen 

TV-Absorptionsba~den bei h 
max 

= 2EjS und 275 nm erkennbar ist, Die Ausbildung 

der Aminal-Struktur [?!I ist anscheinend begznstigt: die heterocyclische Imino- 

Gruppe wird durch ein IH-Singulett z&ischen 1: = 0.95 bis 7 = 1.95 abgesichert. 

Hydrazino-Substituenten in I-Stellung scheinen demnach ebenso wie Amino-, Al- 

koxy- und Alkylthio-Gruppen 
61 

die henzcide IH-Struktur des Isoindols in be- 

trschtlichem MaRe zu stabilisieren. In polarsn Solventian IAcetonitril; Oioxanl 

verschiebt sich das tsutomsre Gleichgewicht zugunsten der 2H-Isoindol-Struktur 

(2al. Die 1:2-Addukte des 4,5,6,7-Tetrachlor- und 4,5,6,7-Tetrabrom-2H-isoindols 

mit AzodicarbonsZuredialkylestsrn liegen ausschliel3lich in dieser Form vor 3.41 . 

Fiir das 5,6-~imethyl-~~-iso~nd~l ['l, R = H und R 
5 = R6 = Methyl) ent?bllt die 

sterische Abschirmung der peri-Positionenr der Hngriff eines zweiten Dienophil- 

Molektils wird vermutllch durch die Einstellung des Gleichgewichts ijber die 2H- 

Isoindol-Struktur [;;I ermijglicht und liefert ein thermisch instabiles l:Z-Ad- 

dukt i;iJ, R = H und R’ :- R6 = Methyl). 

Nach diesen Befunden reagieren ZH-Isoindole (2) mit aktivierten Azo-Verbindungen 

($1 unter C-Substitution in a-Stellung zum Hetercatom. Der mesomere Effekt der 

Hydrazin-Gruppierung 4 n a-Stellung bewirkt anscheinend eine trhijhung der Elektro- 

nendichte in 3-StelLung des het@rocyclischen IOr-Systems. Aufgrund der gr6Reren 

nuclenphilen Reaktivitst schlient sich deshalb im aligemeinen die Bildung van 

l:Z-SubstitutFonsprodukten (31 als rasche Folgereaktion an. Der zweifache An- - 

griff des Dienophils mit einer aktivierten NN-Lloppelbindung bleibt aus. wenn 

die 1,3-Positionen des 1:1-Addukts 12~) durch perimstzndige Methylgruppen abge- -- 

suhirmt werden bzw. sich bevorzugt die tautomere IH-Isoindol-Struktur (zk) aus- 

bildet. 
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Tabelle 1. 1: Z-Addukte (21 van N-Alkyl-2H-isoindolen (1, R = Alkyl und Rn = H) 

mit AzodicarbonsZuredialkylestern ($1 

(jLj) R = Ethyl, Rn = H, R' = Methoxy, Ausb. 60 %, Fp = 196 'C IEssigsiureethyl= --_ 

ester/Petrolether).- UV (Methanol): h 
max 

= 269 (log E = 3.201, 273 (3.201, 279 

(3.52), 327 nm 13.92).- (3,2, R = Ethyl, Rn = H, B' = Ethoxy, Ausb. 65 %, 186- --- 

187 sC.- UV (Methanol): Amax = 268.5 (log E = 3.17), 272.5 (3.20), 279 (3.331, 

327 nm (3.93).- rj,2) R = tert-BUtyl, R" = H, R' = Methoxy, Ausb. 96 %, Fp = 189- --- 

190 oC.- UV (Methanol): Amax = 268 (log c = 3.241, 273 (3.251, 279 (3.351, 329 nm 

(3.87).- (3,4) R = tert-Butyl, Rn --- = H. R' = Ethoxy, Ausb. 92 %. Fp = 183-184 'C.- 

UV (Methanol)! lmax = 268 (log E = 3.451, 272 (3.431, 279 (3.45), 330 nm (3.791- 

Tabelle 2. l:l-Addukte (2) van 4,7-Dimethyl- und 4,5,6,7-Tetramethyl-2H-isoindol 

(Lf R = 8 und R 
4 

= R 
7 

= Methyl bzw. R 
4 = R= = R6 =R 

7 
= Methyl) mit Azodicarbon= 

ssuredialkylestern (21 

(z21) R = H, R4 = R 
7 

= Methyl. R' = Methoxy, Ausb. 70 %, Fp = 109-111 OC (Ether/ 

n-Hexan).- UV (CH Cl 2 2 bei -20 OC): Xm x = 258 (log c = 3.'72), 297 (3.371, 306'nm 

(sh. 3.29).- (2Z?21 R = H. R4 = R5 
6 7 =R =R = Methyl, R' = Methoxy, Ausb. 59 %, --- 

Fp = 143-143.5 OC (Ether) .- UV (CH2C12 bei -20 OC): A 
nlax 

= 275 (Log E = 3.86), 

310 (sh, 3.30). 337 nm (1.51). 
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In den Reaktionen mit aktivierten Azo-Vorbindungen wurden substituierende Addi- 

tionsreaktionen des o-chinaiden ttetarens (2~) in l,3-Stellung gefunden, die als 

Michael-Addition zu betrachten sind. In dieser Hinsicht verhalten sich NH- und 

N-Aikyl-ZH-isoindole ihnlich wie einfache Pyrrol-Abkbmmlinge 
9) 

und unterschei- 

den sich deutlich von Furan-Derivaten 
10) , die Cycloadditionsreaktionen in a- 

Stellung zum Heteroatom eingshen. Gegenijber Oienophilsn mit einer aktiviertsn 

NN-Duppelbindung fiberwiegt demnach die Tendenz zur Substitution. wshrend gegen- 

ijber Komponenten mit einer aktivierten CC-Mehrfachbindung eindeutig die Cyclo- 

addition bevorzugt wird. 

Oiess Arbl:ii wurde vom Fends der Chemischen Industrie 

und der De<ltsohen Forschungsgemeinschaft unterstfitzt. 
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