
Das bereits bekannte Nitril ( I )  121 diente als Ausgangsma- 
terial. Es ergibt bei alkalischer Verseifung (0,5 N NaOH, 
1 Std., 100°C) die Saure (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 OC; hco = 5,85 und 5,9 p]. Reduktion von (3)  
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/ ( I ) ,  R: -CN 
(2), R: -COOH 

(3)  

H 

OR D OR 

IS), 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; [or]: = +62,6' (c = 1,0 in H20), keine 
CO-Absorption] 141. Vorsichtige Hydrolyse mit Amberlite 
IR  120 (H+-Form) in Wasser ergab neben der in bisher un- 
bekannter RinggroDe vorliegenden 6-Desoxy-~-gluco-diaIdo- 
heptose Fygroskopisches Pulver; [or]: = +49,0 + +34,0 
(c = 1,0 in HzO)] das rnit Ather extrahierbare 8(a),lO(a)-Di- 
hydroxy-2,4,6-trioxa-adamantan (5) [*I [Ausb.50 %, Fp  = 

247-248 OC (geringfugige Sublimation); [or]: = +4,1 (c = 

1,0 in H20)] nach chromatographischer Reinigung [51; NMR- 
Spektrum (ppm; in D20 gegen Tetramethylsilan als auBeren 
Standard): >CH2: 2,23 (Quartett); 

\ 
4 -0-CH-- zwischen 4,02 und 4,52; 2 OH:4,68; 2 JCH: 

5,26 (Multiplett)]. Die Verbindung (5) wird durch Perjodat 
nicht gespalten. Diacetyl-Derivat (6) : Fp = 99-100 "C; 
[or]'," = -29,2' (c = 1,0 in CHC13). 

-0 

-0 
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Neue Synthese von Derivaten des Isochinolins und 
1,3-Benzothiazin-4-ons 

Von Dr. G. Simchen 

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

Setzt man o-Cyanmethylbenzoesaure(1) rnit Phosphorpenta- 
chlorid um, so erhalt man sofort 3-Chlor-1-hydroxyiso- 
chinolin (2). Fiihrt man die Reaktion mit 2 Mol Phosphor- 
pentachlorid in Phosphoroxidtrichlorid als Losungsmittel 

+ 2 POC1, 
+ 2 HC1 

+ 2 PC1, 4 qcl /N 

c1 

durch, so entsteht durch Chlorierung des intermediar gebil- 
deten (2) 1,3-Dichlorisochinolin (3) .  
Um den Reaktionsablauf zu klaren, setzten wir o-Thio- 
cyanatobenzoesaure (4) mit Phosphorpentachlorid unter 
milden Bedingungen um. Das zunachst gebildete o-Thio- 
cyanatobenzoylchlorid (5) cyclisiert in Gegenwart von 
Chlorwasserstoff bei 60 "C zu 2-Chlor-l,3-benzothiazin-4-on 
(6). Erwarmt man hingegen eine Losung des o-Thiocyanato- 
benzoylchlorids in Abwesenheit von Chlorwasserstoff, so 
bleibt die RingschluRreaktion aus. Daraus scheint zu folgen, 
daD die Cyclisierung von o)-Cyancarbonsaurechloriden auf 
der Acylierung intermediar gebildeter, instabiler Imidchloride 
beruht [2,3J. 

0 
(6) 

3-Clilor-I-hydroxyisochinolin (2) 141 

Zu 4,8 g (0,03 Mol) o-Cyanmethylbenzoesaure in 25 ml 
Methylenchlorid gibt man 6 3  g (0,033 Mol) PC15 und riihrt 
2-3 Std. zuerst bei 0 "C, anschliel3end bei Raumtemperatur. 
Man lal3t iiber Nacht stehen, destilliert das Methylenchlorid 
ab und kristallisiert den Riickstand aus Wasser urn. ALE- 
bcute: 5,O g (94 %), Fp = 218 "C. 

I,3-Dichlorisochinolin (3) 141 

42,O g (0,20 Mol) PC15 werden in 80 ml POC13 gelost und 
langsam mit 16,l g (0,l Mol) o-Cyanmethylbenzoesaure ver- 
setzt. AnschlieReiid wird 2 Std. bei Raumtemperatur und 
2 Std. die siedende Losung geriihrt. Das POC13 wird bei Nor- 
maldruck abdestilliert und der Riickstand aus Alkohol um- 
kristallisiert. Ausbeute: 18,5 g (94 %), Fp  = 120 "C. 

o-Thiacyanutobenzoylch/orid (5) [ I  J 

7,7 g (0,043 Mol) o-Thiocyanatobenzoesaure werden in 50 ml 
CC14 aufgeschlimmt und nach Zugabe von 9,O g (0,043 Mol) 
PC15 2 Std. bei 0 "C und 6 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. 
Danach werden CC14 und das gebildete POC13 im Vakuum 
abdestilliert, der feste Ruckstand in Benzol aufgenommen 
und rnit Petrolather gefallt. Ausbeute: 7,8 g (92%), Fp = 

2-Chlor-1,3-benzothiuzin-4-0~ (6) 
O,? g (0,0035 Mol) o-Thiocyanatobenzoylchlorid werden in 
3 ml Dibutylather gelost und mit 3 ml einer gesattigten Lo- 
sung von HC1 in Ather versetzt. Man erhitzt 4 Std. auf 60 ' C .  
Beim Erkalten kristallisiert das Produkt aus. Ausbeute: 

104-106 "C. 

0,5 g (71 %), Fp = 115-117°C. 
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