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Synthesis of Heterocycles with MF/Al,O; Base-Systems: 2-Arylben-
zofuranes and 2,3-Diarylisoquinolin-1(2 H)-ones
2-Benzyloxybenzaldehydes, -acetophenones and -benzophenones
substituted in the benzyl part with electron-withdrawing groups,
cyclize easily to 2-arylbenzofuranes by using a standardized KF- or
CsF-Al, O, base system. An efficient one-pot synthesis for 2,3-dia-
rylisoquinolin-1(2H)-ones is possible by reacting a variety of arene
carbaldehyde anils with phthalides under the same reaction condi-
tions.

Wie wir kiirzlich zeigten, 148t sich die schon linger be-
kannte Methodik Fluorid-initiierter Aldolreaktionen® zu
einer sehr praktischen Synthese von 1,2-Diarylethenen
nutzen, wenn man sie unter Verwendung standardisierter
Césium- oder Kaliumfluorid/Aluminiumoxid-Basensy-
steme? in Dimethylformamid auf Kondensationen von
Arencarbaldehyden mit p-Sulfonyl-, p-Aroyl- oder p-
Cyano-aktivierten Toluolen ibertrigt.® Auch Triaryl-
ethene kdnnen so hergestellt werden, sofern man Edukte
mit cyclisch eingebundenen Methylengruppen verwendet.

Wegen der einfachen Durchfiihrung und Aufarbeitung
wurden auch intramolekulare Varianten gepriift, um so
effiziente Synthesewege zu einigen interessanten Hetero-
cyclentypen zu erschlieBen.

Zur Realisierung dieses Konzepts zogen wir zunéchst die
aus den entsprechenden Phenolderivaten 1-3 und Ben-

Tabelle 1. Hergestellte 2-(Benzyloxy)-Edukte 5-7

Pro- Ausgangs- R! R? Me- Aus- mp (°C)°

dukt material tho- beute

e — de (%)*

5-7 1-3 4

52 1 a H H A 68 47 (47-48)°
5p 1 b’ H 4CN A 53 105 (105-106)8
5¢ 1 ct H 4-NO, C, 52 118 (118)°
5d 1 a'® H 4-SO,NMe,* C, 77 147

5¢ 1 e!* H 2F B 58 40

5 1 f'* H 3-F B 53 52

5¢ 1 ¢'? H 4F c, @n 304

5h 1 h'* H 2-Br B 72 91-92

5i 1 i'# H 3-Br C, 67 54

5j 1 j** H 4-Br cC, 73 93 (68)'°¢
5k 1 k' H 2-Cl B 63 68 (70)1¢
51 1 17 H 3-Cl C, (57) 36°

Sm 1 m!” H 4-Cl B 62 82 (82)'¢
6a 2% b Me 4-CN B 66 97

6b 2 c Me 4-NO, C, (44 105 (98-99'°
7a 3*° b Ph 4-CN C,f 49 110

b 3 j Ph 4-Br B 57 97

Te 3 d Ph 4-SO,NMe, C, 64 136

* in Klammer mit KF/Al,O,.

® Literaturschmelzpunkt in Klammern.
¢ mit CH,Cl, extrahieren.

4 bp 138°C/0.00001 Torr.

® bp 160°C/0.001 Torr.

£ Bei RT arbeiten.

zylbromiden 4 leicht zuginglichen 2-Benzyloxybenzalde-
hyde (5), -acetophenone (6) und -benzophenone (7) heran
(Tab. 1-3), von denen bekannt ist, daB sie mit starken
Basen zu den entsprechenden 2-Arylbenzofuranen 8—10
cyclokondensieren* (Schema 1).

Tatsdchlich lassen sich alle Edukte 5—7, deren Benzyl-
substituenten R? positive g-Konstanten aufweisen, mit
den MF/A1,0;-Basen in durchweg guten Ausbeuten zu
den Benzofuranen 8—10 umsetzen (Tab. 4—6), wobei eini-
ge signifikante Reaktivitdtsabstufungen besonders ins
Auge fallen. So reagiert das nicht aktivierte Grundsystem
5a (R? = H/o = 0) unter diesen Bedingungen iiberhaupt
nicht. Aber auch die mit den sehr elektronegativen o-
und p-Fluorsubstituenten versehenen Edukte Se, g ver-
bleiben unumgesetzt, weil hier — was oft iibersehen wird
— der negative Induktionseffekt fast vollig vom + M-
Effekt ausgeglichen wird. (o, = + 0.06). Beim ent-
sprechenden m-Fluorderivat 5f hingegen, bei dem der
induktive elektronenanzichende Charakter des Sub-
stituenten ungebremst zur Wirkung kommen kann
(Ogmry = + 0.34), erfolgt glatte Cyclokondensation zum
Benzofuranderivat 8d. Ebenso problemlos cyclisieren alle
drei Chlor- und die m- und p-Bromderivate S, da hier
fiir alle Substitutionsmuster positive ¢-Konstanten ge-
wihrleistet sind (Tab. 4). Es sei nochmals daran erinnert,
daB die intermolekulare Variante dieser Reaktion, die
Umsetzung von Benzaldehyd mit den verschiedenen Ha-
logentoluolen nicht die gewiinschten Stilbene lieferte.

Eine Modifikation der Fluorid-vermittelten Stilbensyn-
thesen fiihrte uns unversehens in die Reihe der Isochi-
nolinone. Nachdem wir gefunden hatten, dal3 einige der
bereits publizierten Stilbenkondensationen® viel besser
mit Arencarbaldehydanilen 11 an Stelle der Aldehyde
selbst verliefen, (Schema 2) libertrugen wir dieses Prinzip
auf die unter Verwendung von Benzaldehyd zunichst
ebenfalls folgenlos gebliebene analoge Umsetzung mit
Phthalid (13a) und gewannen so in einer sehr effizien-
ten Eintopfreaktion 2,3-Diphenylisochinolin-1(2H)-on
(17 a).

Die groBe Anwendungsbreite wird belegt durch eine
Reihe von dhnlich erfolgreichen Umsetzungen von unter
anderem mit Methoxygruppen versehenen Edukten
(Tab. 7-9) (Schema 3).

Zur Interpretation des Reaktionsverlaufs kann man wie-
der davon ausgehen, daB das durch a-Deprotonierung
des Phthalids gebildete benzylische Carbanion sich an
das Anil 11 zum Zwischenprodukt 14 addiert, welches
dann aber nicht zum Benzalphthalid 15 eliminiert, son-
dern in einer intramolekularen Umacylierung das Tetra-
hydroisochinolinon 16 bildet, das vom CsF/Al,O;-Ba-
sensystem sofort zu 17 dehydratisiert wird. Da diese Re-
aktionen Mindesttemperaturen von ca. 90 °C verlangen,
erlauben sie nicht die Isolierung oder den Nachweis der
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Tabelle 2. 'H NMR-Daten der para-substituierten 2-(Benzyloxy)-Edukte 5b-d, g, j, m, 6a—b, 7a—c

Produkt H-a H-3 H-4 H-5 H-6 H-2',6' H-3.5
5b? 5.26, s 6.99, d 7.52, td 7.09, t 7.86, dd 7.57,d 7.70, d
Sc 5.30, s 7.00,d 7.55,1d 7.08, t 7.86, dd 7.64, d 8.25,d
5d° 524, s 7.01,d 7.52, td 7.03,t 7.80, dd 7.60,d 7.76, d
S5g 5.16, s 7.05-7.09 7.54, td 7.05-7.09 7.85, dd 7.42, dd° 7.07, dd¢
5j 513, s 7.01,d 7.50-7.56 7.05,t 7.85, dd 7.31,d 7.50-7.56
S5m 512, s 7.01,d 7.51,td 7.02, t 7.84, dd 7.34,s 7.34, s
6a° 522, s 6.95, d 7.45, ddd 7.05, td 7.73, dd 7.56,d 7.70, d
6b 5.26, s 6.96, d 7.43, td 7.03, td 7.71, dd 7.62,d 8.24,d
Taf 494, s 6.98,d 7.54,t 7.08, t 7.39-7.48 7.00, d 7.39-7.48
Th 5.08, s 7.00, d 7.41-7.49 7.09, t 7.41-7.49 6.81,d 7.10,d
Tct 5.02, s 7.04,d 7.58, t 7.43,t 7.59,d 741, t 7.49, d

* Aldehydprotonen: 6 = 10.52-10.55 (s).
> R? = SO,N(CH,),: § = 2.65 (s).
¢ Jyr: 5.2Hz

¢ Jup 199Hz

¢ Acetylprotonen: ¢ = 2.61-2.67 (s).
f Benzoylprotonen: Enges Multiplett bei § = 7.45-7.84.
£ R% = SO,N(CH,), 6 = 2.67 (s).

Tabelle 3. 'H NMR-Daten der ortho- und meta-substituierten 2-(Benzyloxy)-Edukte Se—f, h, i, k-1

5 H-3 H-4 H-5 H-6 H-2 H-3 H-4' H-5 H-6'

e 705d 7.6 td 7.08, t 786,dd - 7.35,dd®> 712, t 7.19, td 7.51, dd
f 701,d  7.53,ddd  7.05,t 785,dd  7.15,d¢ - 7.03,t 7.36, td* 721, d
h  705.d 759, td 7.09, t 787,dd - 7.55,d 721, td 7.35, td 7.53, dd
i 7.02,d 755t 7.07,t 787,dd  7.61,s - 749, d 728, 7.38,d
kK 705,d 755t 7.05, t 786,dd - 727-733  7.39-7.42 727-7.33 7.53, dd
1 7.03,d 755t 7.09, t 788,dd 745, s - 7.35,s 7.35,s 7.35,s

¢ Jur 12.6 Hz

Aldehydprotonen: § = 10.55-10.58 (s); H-a: 6 = 5.18-5.24 (s).
J; ¢ Jur 8.1, 5.9Hz

wr: 14.6 Hz, 4.4 Hz.
Jur: 9.9 Hz.

a
b
c

Tabelle 4. Hergestellte 2-Arylbenzofurane 8-10

Pro- Edukt R? R2 (o-Werte)?! T Zeit Ausbeute mp (°C)?

dukt 57 CC) (h) (%)

8-10

8a 5b H 4-CN +0.66 RT 3.5 57 145 (145-146)8
8b 5¢ H 4-NO, +0.78 RT 5 68 180.5 (182)°
8¢ 5d H 4-SO,NMe, +0.65 RT 4 80 184

8d 5f H 3-F +0.34 153 4 47 83

8e 5i H 3-Br +0.39 153 6 25 85

8f 5j H 4-Br +0.23 153 4 29 16022

8g 5k H 2-Cl - 153 4 43 48 (47-48)%3
8h 51 H 3-C1 +0.37 153 4 59 90-91 (220/20 Torr)™23
8i Sm H 4-Ct +0.23 153 4 47 148 (144)%4

9a 6a Me 4-CN +0.66 153 6 59 139 (140)8

9b 6b Me 4-NO, +0.78 110 4 58 140 (140)2°
10a Ta Ph 4-CN +0.66 120 4 74 162

10b Th Ph 4-Br +0.23 153 6 80 112

10¢ Te Ph 4-SO,NMe, +0.65 80 4 59 157

# Literaturschmelzpunkt in Klammern. b Literatursiedepunkt in Klammern.
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R' R'

R? 6
o, /_@ N2OEt,NsOH _ 5 o
o
OH Br oder MF 4 o 3
3 R?
1-3 4 6 4
5-7 5
R‘I
5 4 3 2 3 R2
5. MF/ALO; A Q gl
DMF 6 o
7 6 &
8-10
Schema 1

Tabelle 5. *H NMR-Date der para-substituierten 2-Arylbenzofurane 8a—c, f, i, 9a—b, 10a—c
Produkt H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-2'6' H-3,5
8a 718, s 7.63,d 7.27,t 7.36, td 7.54,d 7.73,d 7.94,d
8b 7.24,d 7.64,d 7.28, td 7.37,td 7.56, d 7.99,d 8.30,d
8c? 7.18,d 7.62,d 7.26, td 7.34, td 7.54, d 7.84,d 8.00, d
8f 7.03, d 7.58, d 7.24, td 7.31,td 7.52,d 7.58,d 7.73,d
8i 7.00, s 7.59,d 7.24, td 7.31, td 7.52,d 7.41,d 7.79, d
9a 2.54, s? 7.59,d 7.30, td 7.37, td 7.51,d 7.76, d 7.94,d
9b 2.56, s® 7.59, d 7.30, td 7.38, td 7.51,d 7.97,d 8.32,d
10a 7.47-7.53° 7.47-7.53 7.29,t 7.41, td 7.47-7.53 7.59, d 777, d
10b 7.43-17.52¢ 7.56,d 7.26, t 7.36, t 7.43-7.52 7.43-7.52 7.43-7.52
10¢¢ 7.51, s¢ 7.59, d 7.28, 741, t 7.52,d 7.72, d 7.84, d
* R? = SO,N(CH,),: 6 = 2.74 (s). ¢ R'=C.H,.
® R'= CH,. 4 R? = SO,N(CH,),: § = 2.72 (s).
Tabelle 6. ‘H NMR-Daten der meta- und ortho-substituierten 2-Arylbenzofurane 8d—e, g-h
8 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-2 H-4 H-5 H-¢
d 705 s 7.64, d 7.26, td 7.32,td 7.54, d 7.56, s 7.05, ddd* 7.41, ddd® 7.61, dd
e 7.04,d 7.60, d 7.26, td 7.32, td 7.53,d 8.03, dd 7.47, ddd 7.31, t 7.78, ddd
g 756,s 7.57, d 7.29, t 7.36, td 7.52, dd 8.08, dd° 7.40, td 7.28, t 7.67, dd
h 7.06,d 7.60, d 7.26, td 7.29-7.36 7.54,d 7.88, td 7.29-7.36 739, t 7.76, ddd
* Jyg: 10.7Hz, 8.5Hz, 2.6 Hz. > Jug 8.1Hz, 8.1Hz, 59 Hz. ° 3-H.

SO,NPh,
AN HyC

"

SO,NPh,
— .
AT HN

12
Schema 2

Zwischenstufen, ganz im Gegensatz zu den analogen Um-
setzungen der gleichen Edukte mit starken Basen wie
Lithiumdiisopropylamid oder Kalium-terz.-butoxid, die
bereits bei Temperaturen unter 0°C einsetzen.>

Alle Reaktionen wurden mit absoluten Lésungsmitteln und in vor-
her mehrfach unter Vakuum ausgeheizten Apparaturen unter Rein-
stickstoff ausgefiihrt.

'H NMR-Spektren wurden mit einem 300 MHz-Gerit WH 300 der
Firma Bruker, Karlsruhe unter Verwendung von TMS als internem
Standard aufgenommen. Als Lésungsmittel wurde generell CDCl,
eingesetzt. Die Analyse der Kopplungsmuster nach 1. Ordnung er-
gabJ,=80+1Hz J,=1-2Hz
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fo) , o] (o]
R' MF / AL,O, R R R’
o Co —f o
AN N Ar
13 11 14 Ar - 15 H
6 X
1 i GRZ 8 i ? R?
R R‘ 7 ”
N -H0 N 3 2
H z Ar= il
R 1 = R
Ar RS 3 & 6" 'S
OH 5"
16 17
Schema 3
Tabelle 7. Hergestellte 2,3-Diarylisochinolin-1(2H)-one 17
Produkt Edukt R! R? Ar Ausbeute mp (°C)®
17 11 (%)
a a?® H H Ph 70 (62) 185 (189)7
b b28 H H 4-Py© 52 210
c ¢2® H H 4-C,H,OMe 58 (55) 190 (193)32
d a3° H H 4-C,H,X 43 283
e° d H H 4-C,H, X 50 327
f e3? H 4-OMe Ph 55 191 (194)32
g £33 H 4-OEt Ph 63 163
h g3t H 3-F Ph 56 169
i h33 H 4-Cl 2-Thf 55 185
i i H 4-SO,NEt, Ph 51 209-210
k a MeO Ph (46) 212 (208-209)*7
1° d MeO H 4-C,H, X1 37 > 330
m e MeO 4-OMe 54 243
* mit CsF/Al,O,; in Klammern mit KF/AL,O,.
® Literaturschmelzpunkt in Klammern.
¢ 4-Pyridyl-.
4 Edukt 11 = 5 mmol Terephthalanil, X = CHNPh bzw. 1-Oxo-2-phenylisochinolin-3-yl.
° (2.89 g, 11 mmol) CsF/ALO,.
f 2-Thiophenyl-.
Tabelle 8. ‘H NMR-Daten der 2,3-Diarylisochinolin-1(2H)-one 17a, f-g, j-k, m
17 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-2'6' H-3,5 H-2"-6"
a® 6.62, s 7.58,d 7.70, t 7.53,t 8.49,d 7.14,d 7.31,t 719, s
f* 6.58, s 7.55,d 7.68, t 7.50, t 8.45,d 7.03,d 6.78, d 718, s
g° 6.59, s 7.57,d 7.68, t 751, ¢t 8.48,d 7.02,d 6.77,d 7.20, s
j¢ 6.64, s 7.58,d 7.73, t 7.54, t 8.44,d 7.71,d 7.28,d 7.11-7.20
k 6.52, s 6.92, s 4.00, s° 4.00, s° 7.84, s 7.12,d 7.18-7.28¢ 7.15, s
mé 6.50, s 6.90, s 4,00, s° 4.00, s° 7.82,s 7.01, d 6.76, d 7.16, s

* 4.H:6=725(, J,=7.1Hz).

b R2= 4-0OCH5: 6 = 3.74 ().

¢ R?= 4-OCH,: 6 =3.96 (q, J,=7.0Hz), CH;: § =1.38 (t, J, = 7.0 Hz).

4 R? = 4-SO,NCH,: 6 = 3.18 (q, J, = 7.2 Hz), CH,: 6 = 1.07 (t, J, = 7.2 H2).
¢ R'= CH,0.

f inklusiv 4'-H.

2 R2= 4-OCH,;: 6 =3.73 (5).
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Tabelle 9. 'H NMR-Daten der 2,3-Diarylisochinolin-1(2H )-one 17b—c, e, h

17 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-2'6' H-3.5 H-4 H-2",6" H-3",5"

b 6.64, s 7.60, d 7.73, t 7.57,t 847,d 7.15, d 7.23-7.34 7.23-7.34 7.09, d* 8.44, d°

¢ 659, s 7.56,d 7.67,t 7.51,t 8.46, d 7.14,d 7.30, t 7.24, ¢ 7.09, d 6.68, d

e 6.53, s 7.55,d 7.70, t 7.52,t 8.45,d 7.04-7.06 7.18-7.31 7.18-7.31 6.98, s 6.98, s

h 6.62, s 7.58, d 7.72, t 7.54, t 847, d 6.91-6.96 7.17-7.24¢ 6.91-6.96 7.17-7.24 7.17-7.24

* J, =4.4Hz. ® J =55Hz ¢ 4"0CH;: 6 = 3.74 (s). ¢ nur SH.

Tabelle 10. *H NMR-Daten von 2-(4-Chlorphenyl)-3-thiophen-2-yl-isochinolin-1(2H)-on (17i)?

H-4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-2',6' H-3,5 H-3" H-4" H-5"

6.80,s 7.56,d 7.70,t 7.53,t 8.44,d 7.35,d 7.17,d 6.78,dd (J,=3.7;J, =1.1)

6.86,dd (J,=5.1;3.7) 725,dd (J,=5.2;

J,=1.1)
a 5 &
S'Q:;' R'
N e R'
N

17 17e @
Tabelle 11. *H NMR-Daten der 2,3-Diarylisochinolin-1(2H )-one 17d und 1712
17 H4 H-5 H-6 H-7 H-8 H-2",6" H-3",5" CeH;® CH=N
d 6.67, s 7.60, d 7.72,t 7.55,t 8.49,d 7.73,d 7.40, t 7.17-7.34 8.38, s
1 6.59, s 6.96, s 4.03, s° 4.03, s° 7.86, s 7.72,d 7.39, t 7.16-7.32 8.37,s

b CHy =2-6'2"-6" 4"-H. ¢ CH,0.

17d,1 5

Schmelzpunkte wurden mit einer Schmelzpunktapparatur nach Dr.
Tottoli der Fa. Biichi/Flawil gemessen und sind nicht korrigiert.

Von allen neuen Verbindungen wurden zufriedenstellende Mikro-
analysen erhalten: C, H, Br, Cl, N, S 4+ 0.30.

Die Edukte wurden nach Literaturvorschriften oder analog herge-
stellt (s. Literaturhinweise in den Tabellen 1 und 7). Alle anderen
Reagentien sind kommerziell erhiltlich.

Herstellung des MF/Al,O,-Systems:

MF M = Cs: 15.1 g, 0.1 mol; M = K: 14.0 g, 0.24 mol) und Al,O;
(20.0 g, 0.20 mol) werden mit Wasser (120 mL) versetzt und gut
durchmischt. AnschlieBend wird das Wasser bei 50—-60°C im Va-
kuum abgezogen. Das so priiparierte Adsorbens wird dann im Ol-
pumpenvakuum unter Rithren bei 130°C 6 h getrocknet.

Stilbene 12; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Zu CsF/A1,0, (1.77 g, 5 mmol CsF) in abs. DMF (20 mL) gab man
das Anil 11 (7 mmol) und 4-Methyl-N, N-diphenylbenzolsulfonamid

(1.62 g, 5 mmol). Dieses Reaktionsgemisch wurde 4 h unter Rithren
zum Sieden erhitzt, anschlieBend das Basengemisch abfiltriert und
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Rohpro-
dukte 12 wurden durch Umkristallisation gereinigt.

12a: (1.27 g 11a); Ausbeute: 78 %; mp 168°C (EtOH).
'THNMR38: § =712 (d, $-H, J=163Hz), 725 4, o-H, J =
16.2 Hz), 7.27-7.36 (m, 4-H), 7.39 (m, 3,5-H), 7.54 (d, 2,6-H), 7,59
(d, 2/,6'-H), 7.68 (d, 3',5-H).

12b: (1.51 g 11j; Ar=4-CIC;H,, R? = H); Ausbeute: 54%; mp
190°C (EtOH/EtOAC).

THNMR3®: §=7.09 (d, -H, J=16.6Hz), 7.15 (4, o-H, J =
16.6 Hz), 7.37 (d, 2,6-H), 7.48 (d, 3,5-H), 7.59 (d, 2',6'-H), 7.70 (d,
3',5-H).

12¢: (1.28 g 11b); Ausbeute: 68 %; mp 208-211°C (EtOH/EtOAc).
THNMR?38: § = 7.15 (d, B-H, J = 16.6 Hz), 7.26-7.37 (m, a-H),
7.63 (d, 2,6-H), 7.63 (d, 2,6'-H), 7.71 (d, 3',5-H), 8.63 (d, 3,5-H,
J=44Hz).
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12d: (1.55 g 11h); Ausbeute: 54 %; mp 200°C (EtOAc).
'HNMR?®: § = 6.94 (d, §-H, J = 16.2 Hz), 7.05 (dd, 4-H, J = 3.7,
5.2Hz), 7.16 (d, 3-H, J=3.0Hz), 7.29 (4, 5-H, J = 4.8 Hz), 7.38
(d, «-H, J = 16.2 Hz), 7.55 (d, 2',6'-H), 7.67 (d, 3',5'-H).

2-(Benzyloxy)benzaldehyde 5, -acetophenone 6 und -benzophenone 7;
allgemeine Arbeitsvorschrift:

Methode A: Zu einer frisch bereiteten NaOMe-Losung aus Na-
trium (2.3 g, 0.1 mol) und abs. EtOH (50 mL) tropfte man bei 80°C
wiéhrend 30 min eine Losung des Phenolderivats 1-3 (0.08 mol) in
abs. DMF (60 mL). Man rithrte noch 30 min bei 80°C und fiigte
dann innerhalb 30 min eine Losung des Benzylbromids 4 (0.09 mol)
in abs. DMF (60 mL) zu. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h
bei Siedetemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde das Solvensge-
misch bis zu einer Innentemperatur von 145°C abdestilliert, die
Losung auf 20—25°C gekithlt und auf ein Gemisch aus Eis/Wasser
(400 mL) und MeOH (100 mL) gegeben. Man rithrte noch 30 min
bei 0°C, saugte die gebildeten Kristalle ab und wusch mit Wasser.
Die Produkte 5—-7 wurden im Vakuum bei RT getrocknet und aus
EtOH umkristallisiert.

Methode B: NaOH (1.04 g, 25 mmol) wurde in EtOH (30mL)
unter Rithren und Erwirmen geldst. In der Siedehitze gab man
dann das Phenolderivat 1-3 (25 mmol) zu, wobei nach kurzer Zeit
das gebildete gelbe Phenolat ausfiel. Das Reaktionsgemisch wurde
noch 30 min am RiickfluB gehalten. AnschlieBend wurde das Benz-
ylbromid 4 (25 mmol) in kleinen Portionen zugegeben, worauf man
3 h unter RiickfluBl erhitzte. Nach Abkiihlen der Lésung goB man
in H,O (150 mL), etherte zweimal aus, trocknete die vereinigten
organischen Phasen mit MgSO, und zog das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer ab. Die so erhaltenen Produkte 5—7 wurden
durch Umkristallisation aus Ethanol gereinigt.

Methode C,; und C,: Die Phenolkomponenten 1-3 (5 mmol),
Benzylbromid 4 (5 mmol) und MF/AlL,O; (Variante C;: M = Cs,
1.77 g CsF/Al,O,; Variante C,: M = K, 0.76 g KF/Al,O,) wurden
mit abs. DMF (20 mL) gemischt und 4 h bei 153°C geriihrt. Der
Reaktionsansatz wurde abgesaugt, das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und das zuriickgebliebene Produkt 5—7 durch Umkristal-
lisation aus EtOH gereinigt.

2-Arylbenzofurane 8—10; allgemeine Arbeitsvorschrift:

Die 2-Benzyloxycarbonylverbindung 5-7 (5 mmol) wurde in abs.
DMF (20 mL) gelost, CsF/AL,O, (1.77 g) bzw. KF/Al1,0, (0.76 g)
zugefiigt und nach den Angaben in Tabelle 4 weiterbehandelt. Vom
MF/Al,0;-Gemisch wurde abfiltriert und das Losungsmittel DMF
am Rotationsverdampfer entfernt. Das feste Rohprodukt 810 wur-
de durch Umkristallisation aus EtOH gereinigt.

2,3-Diarylisochinolin-1(2H)-one 17; aligemeine Arbeitsvorschrift:
Zu MF/ALO; M =Cs: 1.77g; M =K: 0.76g) in abs. DMF
(20 mL) wurden das Anil 11 (7 mmol) und Isobenzofuran-1(3 H)-on
(13a) (0.67 g, 5mmol; fiir 17e 1.47 g, 11 mmol) bzw. 6,7-Dimeth-
oxy-1(3 H)-isobenzofuranon®¢ (13b) (0.97 g, 5 mmol; fiir 17 2.13 g,
11 mmol) gegeben. Dieses Reaktionsgemisch wurde unter Rithren
4 h auf 140°C erhitzt. Nachfolgend wurde vom Basengemisch heil3
abgesaugt und das DMF am Rotationsverdampfer abgezogen. Das
verbleibende Rohprodukt wurde durch Umkristallisation aus EtOH
gereinigt.

Diese Untersuchungen wurden teilweise mit Mitteln des Graduierten-
kollegs ““Selektivitdt in der Organischen und Metallorganischen Syn-
these und Katalyse’ gefirdert.
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