Das bereits bekannte Nitril (7)[2] diente als Ausgangsma-
terial. Es ergibt bei alkalischer Verseifung (0,5 N NaOH,
1 Std., 100 °C) die Siure (2), als Ammoniumsalz isoliert, die
mit einem Linde-Molekularsieb 3 A in siedendem Toluol zu
(3) lactonisiert wurde [Ausbeute (1) — (3): 49 %; Fp von
(3): 111-113°C; xco = 5,85 und 5,9 1.]. Reduktion von (3)

by
CH,-R H,C-C
HO O HO O
OH - o 4
071- o-’—
(1), R: -CN

(3)
(2), R: -COOH

H

s

H,C-CHOH
H Q. o
o Ao - o
O-l_ OR OR
4
(4 (5), R: -H
(6), R: -Ac

mit Diisobutyl-aluminiumhydrid {31 in Tetrahydrofuran/To-
luol (1:2 v/v) ergab das Halbacetal (4) [Ausbeute: 72 %;
Fp = 157-158°C; [a]d = +62,6° (c = 1,0 in H0), keine
CO-Absorption] 4. Vorsichtige Hydrolyse mit Amberlite
IR 120 (H*-Form) in Wasser ergab neben der in bisher un-
bekannter Ringgroe vorliegenden 6-Desoxy-D-gluco-dialdo-
heptose [hygroskopisches Pulver; [o]} = +49,0 - +34,0
(c = 1,0 in H»0)] das mit Ather extrahierbare 8(a),10(a)-Di-
hydroxy-2,4,6-trioxa-adamantan (5)[*1 [Ausb.50%, Fp =
247—248 °C (geringfiigige Sublimation); [«]3 = +4,1° (¢ =
1,0 in H0)] nach chromatographischer Reinigung [51; NMR-
Spektrum (ppm; in D,O gegen Tetramethylsilan als duBeren
Standard): >CH;: 2,23 (Quartett);

-0
4 —O—CH-- zwischen 4,02 und 4,52; 20H:4,68; 2 '}\CH:

-0
5,26 (Multiplett)]. Die Verbindung (5) wird durch Perjodat
nicht gespalten. Diacetyl-Derivat (6): Fp = 99—100°C;
[€]% = —29,2° (¢ = 1,0 in CHCl3).

Eingegangen am 4. Mai 1966 [Z 223]

[1] R. B. Woodward, Pure appl. Chem. 9, 49 (1964); K. Tsuda,
S. Ikuma, M. Kawamura, R.Tachikawa, K. Sakai, C.Tamurg u.
0. Amakasu, Chem. pharmac. Bull. 12, 1357 (1964); T. Goto,
Y. Kishi, S.Takahashi u. Y. Hirata, Tetrahedron 21, 2059 (1965).

2] R. Grewe u. G. Rockstroh, Chem. Ber. 86, 536 {1953).

[3] A. Wettstein u. J. Schmidlin, DAS 1190450 (8. April 1965),
Ciba, Basel.

[*] ,,8(a), 10(a)** gibt die axiale Stellung der OH-Gruppen an.
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Neue Synthese von Derivaten des Isochinolins und
1,3-Benzothiazin-4-ons

Von Dr. G. Simchen

Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart

Setzt man o-Cyanmethylbenzoesdure() mit Phosphorpenta-
chlorid um, so erhidlt man sofort 3-Chlor-1-hydroxyiso-
chinolin (2). Fiihrt man die Reaktion mit 2 Mol Phosphor-
pentachlorid in Phosphoroxidtrichlorid als Losungsmittel
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durch, so entsteht durch Chlorierung des intermediir gebil-
deten (2) 1,3-Dichlorisochinolin (3).

Um den Reaktionsablauf zu kliren, setzten wir o-Thio-
cyanatobenzoesdure (4) mit Phosphorpentachlorid unter
milden Bedingungen um. Das zunichst gebildete o-Thio-
cyanatobenzoylchlorid (5) U1 cyclisiert in Gegenwart von
Chlorwasserstoff bei 60 °C zu 2-Chlor-1,3-benzothiazin-4-on
(6). Erwirmt man hingegen eine Losung des o-Thiocyanato-
benzoylchlorids in Abwesenheit von Chlorwasserstoff, so
bleibt die RingschluBreaktion aus. Daraus scheint zu folgen,
daBl die Cyclisierung von «-Cyancarbonsiurechloriden auf
der Acylierung intermedidr gebildeter, instabiler Imidchloride

beruht 2,31,
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Hel SYCI
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3-Chlor-1-hydroxyisochinolin (2) 4]
Zu 4,8 g (0,03 Mol) o-Cyanmethylbenzoesdure in 25 ml
Methylenchlorid gibt man 6,8 g (0,033 Mol) PCls und riihrt
2--3 Std. zuerst bei 0 °C, anschlicBend bei Raumtemperatur.
Man 148t iiber Nacht stehen, destilliert das Methylenchlorid
ab und kristallisiert den Riickstand aus Wasser um. Aus-
beute: 5,0 g (94 %), Fp = 218 °C.

},3-Dichlorisochinolin (3) 4]
42,0 g (0,20 Mol) PCls werden in 80 ml POCI; gelost und
langsam mit 16,1 g (0,1 Mol) o-Cyanmethylbenzoesiure ver-
setzt. AnschlieBend wird 2 Std. bei Raumtemperatur und
2 Std. die siedende Losung geriihrt. Das POCIl; wird bei Nor-
maldruck abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol um-
kristallisiert. Ausbeute: 18,5 g (94 %), Fp = 120°C.

o-Thiocyanatobenzoylchlorid (5) 1)
7,7 g (0,043 Mol) o-Thiocyanatobenzoesdure werden in 50 mi
CCly aufgeschlammt und nach Zugabe von 9,0 g (0,043 Mol)
PCls 2 Std. bei 0°C und 6 Std. bei Raumtemperatur gerithrt.
Danach werden CCly und das gebildete POCl3 im Vakuum
abdestilliert, der feste Riickstand in Benzol aufgenommen
und mit Petroliather gefillt. Ausbeute: 7,8 g (92 %), Fp =
104-106°C.
2-Chlor-1,3-benzothiazin-4-on (6)
0,7 g (0,0035 Mol) o-Thiocyanatobenzoylchlorid werden in
3 ml Dibutyldther geldst und mit 3 ml einer gesattigten Lo-
sung von HClin Ather versetzt. Man erhitzt 4 Std. auf 60 °C.
Beim Erkalten kristallisiert das Produkt aus. Ausbeute:
0,5g (71 %), Fp = 115—117°C.
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