keitsausschluB bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach
Entfernung des Losungsmittels im Vakuum wird das gelbe
Ol fraktioniert. Dabei erhalt man 4,8 g (1) vom Kp =
42°C/2 Torr zuriick und insgesamt 13 g lsomerengemisch
(3) und (4), Kp = 84°C/0,01 Torr, n — 1,6051 (nach mehr-
maliger Destillation).
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Darstellung und Dimerisierung von
Trichlorallencarbonsiure-ithylesteriti

Von A. Roedig und N. Detzer*]

Aus 2,3,4,4-Tetrachlor-3-butensiure-ithylester (/)21 und
Lithium-tert.-butanolat erhilt man bei —75 °C Trichlorallen-
carbonsdure-athylester (2) als nahezu farbloses O} mit 86 %
Ausbeute.

Cl

C1,C=CC1-CHCI-COOC;H; —> Cl,C=C=C{
COOC,H;

(1) (2)

(2) ist thermisch noch unbestdndiger als Perchlorallen [3), Die
typische Allenbande im IR-Spektrum bei 1953 cm~! (kapillare
Schicht) verliert mit steigender Temperatur sehr rasch an
Intensitit. Die Dimerisierung verliuft im Gegensatz zu der
des Trichlorallens [1] einheitlich in einer Richtung. In Petrol-
dther ist sie bei Raumtemperatur in 20 Std. beendet. Die Aus-
beute des kristallinen Dimeren (Fp = 111-112°C) betrigt
100 %. Ozonisierung des Dimeren (0 °C, wasserfreies Metha-
nol) und oxidierende Hydrolyse (Ameisensdure/Perhydrol)
ergeben Tetrachlorbernsteinsdure, die IR-spektroskopisch

COOC2Hs COOH
NI R I
Cl, Cl 14o°c 1,

COOCHj COOH

(3) (4)

DMF

O 70°C
C1,C-COOH c CHO
Cl1,&-COOH

c1y Cl
COOH
(5)
l—co,
Cl CHO
Cl 1
H

(6)
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durch Vergleich mit einer authentischen Probe (4] identifiziert
wurde. Demnach befinden sich im Dimeren die Athoxycarbo-
nylgruppen an den exocyclischen Methylen-C-Atomen (51,
Welches Stereoisomer vorliegt, ist nicht entschieden. Wir
nehmen an, daB es sich um die trans-trans-Form handelt!6},

Dic dem Diester (3) entsprechende Dicarbonsiure (4) (Zers.-
Pkt. = 248 °C) decarboxyliert in Dimethylformamid bei 70 * C
unter Allylumlagerung wahrscheinlich iiber eine Art ,,Vils-
meier-Komplex*, dessenHydrolyse (5) (Zers.-Pkt. == 130°C,
Ausb. 83 %) ergibt. Das 'H-NMR-Spektrum von (5) zeigt
Signale bei T = 1,94 (Aldehydproton) und —0,70 (Carboxyl-
proton). Die Siure (5) spaltet bei ca. 100 °C ein weiteres Mol
CO; ab unter Bildung von (6). Dic Umsetzung von (5) mit
2,4-Dinitrophenylhydrazin-L6ésung bei Raumtemperatur fiihrt
direkt zum 2,4-Dinitrophenylhydrazon von (6) (Zers.-Pkt.
238°Q).

Arbeitsvorschriften:

Trichlorallencarbonsidure-dathylester (2): 2,5 g (10 mmol) (/)
werden unter strengem Feuchtigkeitsausschlu8 im N»-Strom
auf —75°C gekiihit und nach dem Einkondensieren von
150 ml Propan innerhalb 5 Std. unter Riihren mit 1,2 g
(15 mmol) Lithium-tert.butanolat versetzt. Nach weiteren
4 Std. bei —75 °C wird rasch in einen auf —75 °C vorgekiihlten
Kolben abgesaugt und das Propan zunichst unter 12 Torr
und dann unter 0,01 Torr bei —70°C entfernt. Ausbeute:
1,8 g (86 %) farbloses Ol.

3,3,4,4 - Tetrachlorcyclobutan - Al.2;2.«’ - di(chloressigsdure -
athylester) (3): 1,8 g (2) werden in 30 ml wasserfreiem Pe-
troldther (Kp = 30—50 °C) 20 Std. bei Raumtemperatur unter
Feuchtigkeitsausschlul stehen gelassen. Nach dem Ab-
dampfen des Ldsungsmittels im Vakuum bleiben 1,8 g (3)
als nahezu rein weifle Kristalle zuriick. Fp = 111—112 °C (aus
Athanol).
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Synthese beider Hexobarbital-Antipoden sowie von
(+)-Thiohexobarbital aus (+)-Cyclohexenyl-
methyl-cyanessigsidure-methylester (11

Von J. Knabe und D. Strauf3t*]

Da die Antipoden des Hexobarbitals[2] unterschiedliche
pharmakologische Eigenschaften besitzen(3), die Racemat-
spaltung (2} in groBeren Ansitzen aber schlecht zu handhaben
ist, haben wir einen anderen Weg zur Gewinnung der Anti-
poden gesucht.

Wir haben gefunden, daB sich aus (+)-Cyclohexenyl-methyl-
cyanessigsdure-methylester [(+)-(2)] beide Hexobarbital-
Antipoden mit guten Ausbeuten herstellen lassen, und zwar
(—)-Hexobarbital [(—)-(4)] durch Kondensation von [(+)-(2)]
mit N-Methylharnstoff iiber (—)-Iminohexobarbital [(—)-(3)]
und (+)-Hexobarbital [(+)-(4)] durch Kondensation von
[(+)-(2)] mit Dicyandiamid. Dabei entsteht zunichst das
(—)-Cyandiiminobarbital [(—)-(5)], das nach Methylierung
mit Dimethylsulfat bei der Hydrolyse [(+)-(4)] ergibt.
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Die Bildung von chiralem Hexobarbital aus [(+)-(2)] und N-
Methylharnstoff in etwa der gleichen optischen Reinheit wie
bei der Racematspaltung(2] ist eine Bestitigung fritherer Be-
funde (4], daB die Kondensation von disubstituierten Cyan-
essigestern mit N-Methylharnstoff tatsdichlich gerichtet er-
folgt (51, Wir haben gefunden, daB dies auch mit N-Methyl-
thioharnstoff der Fall ist, denn aus [(—)-(/)] und N-Methyl-
thioharnstoff erhielten wir (+)-Thiohexobarbital.

Der chirale Ester [(+)-(2)] lieB sich aus rac.Cyclohexenyl-
methyl-cyanessigsdure (/) durch Racematspaltung mit Chi-
nin und anschlieBende Veresterung leicht gewinnen (6],

Arbeitsvorschriften:

Synthese von (—)-(4): 5,7 g [(+)-(1)], [«)p = +32,76°, das
aus rac.-(/) uber die diastereomeren Chininsalze gewonnen
wurde, wurden mit Diazomethan verestert, der Ester de-
stilliert. Ausbeute 4,8 g [(+)-(2)), [alp = +45,27°; Kp =
114 °C/2,3 Torr. Durch Kondensation mit N-Methylharnstoff
in methanol. NaOCHj; entstanden 3,0 g [(—)-(3)], nach Um-
kristallisieren aus Athanol [¢]lp = ~12,29°, Fp = 160 bis
161 °C. [(-)-(3)] lieB sich mit 25-proz. H,SO4 quantitativ zu
[(-)-(4)] verseifen: [a]p = —11,64°, Fp = 153 °C.

Synthese von (+)-(4): 3,5 g [((+)-(1)). [x]p = +29,0°, wurden
mit Diazomethan zu [(+)-(2)] verestert und dieses mit Di-
cyandiamid in methanol. NaOCH3 zu [(—)-(5)] kondensiert.
[xlp = —58,67°, Fp = 252-254°C (Zers.). Ausbeute 4 g.
Methylierung von 3,25 g [(—)-(5)] mit Dimethylsulfat und
anschlieBende Verseifung ergeben 2 g [(+)-(4)): [xlp =
+10,64°, Fp = 151-153°C.

Synthese von (+)-Thiohexobarbital: 3,7 g [(—)-(/)], [x]p =
—~31,44°, wurden mit Diazomethan zu [(-)-(2)] verestert,
dieses in dthanol. NaOC;Hs mit N-Methylthioharnstoff kon-
densiert und das Kondensationsprodukt mit 10-proz. H,SO,4
zum (+)-Thiohexobarbital verseift. Aus Athanol Fp =
144—-145°C, [a]p = +38,28 °; Ausbeute 0,9 g. Alle Drehwerte
wurden bei 20 °C in wasserfreiem Athanol gemessen.
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Synthese von Derivaten des Isochinolins, des
1,3-Benzoselenazin-4-ons und des 1 H-2-Benzazepin-
1-ons

Von G. Simchen!*]

In Fortfithrung unserer Arbeiten zur cyclisierenden Acylie-
rung von Imidhalogeniden 1) erhielten wir aus 2-Cyanphenyl-
acetylchloriden (/) und Chlorwasserstoff mit nahezu quan-
titativer Ausbeute 1-Chlor-3-hydroxyisochinoline (2), die
nach UV-spektroskopischen Untersuchungen unabhingig
vom Losungsmittel in der Lactimform vorliegen.

X Cipcoct X Ol
- I
CN #N

Cl
(1) (2)

x =112, oc,

Obwohl Halogenwasserstoff-Adduktc von Selenocyanaten
auflerst instabil sein sollten, gelang es uns, o-Selenocyanato-
benzoylchlorid (3) 3! bei 60°C mit Chlorwasserstoff zum
2-Chlor-1,3-benzoselenazin-4-on (4) zu cyclisieren; in einer
Nebenreaktion entstand 2-Chlorformylphenyl-selenylchlorid

(5) 131,
QSGCN Hel ScTCl SeCl
= O Q1
cocl ©:,(N cocl

(3) (4 © (5)

Nach dem gleichen Syntheseprinzip erhielten wir hoher-
gliedrige Ringsysteme bei der Umsetzung von 2-Chlorformyl-
cis-zimtsdurenitril (6) 4 mit Chlorwasserstoff zu 3-Chlor-
1H-2-benzazepin-1-on (7). Wie weit dieses Ringsystem als
azologes 2,3-Benztropon zu betrachten ist, werden weitere
Untersuchungen ergeben.

Cl1=CH-CN . ==
@[ HC l )l
COCl1 N
(6) (7)

1-Chlor-3-hydroxyisochinoline (2): 0,01 mmol 2-Cyanphenyl-
oder 2-Cyan-5-methoxyphenyl-acetylchlorid (/) (aus der ent-
sprechenden o-Cyanphenyl-essigsdure und PCls in Ather)
werden in 30—40 ml Di-n-butylither gelost, HCl bis zur
Sattigung eingeleitet und 4 Std. auf 60 °C erwarmt. Nach Ab-
kiihlen fillt (2) in reiner Form an, es wird abfiltriert, mit Ben-
zol gewaschen und kann aus Athanol umkristallisiert werden.
X=H: Ausb. 97 %, Fp = 205°C(2l, X=0OCHj;: Ausb. 92,
Fp = 211°C.

2-Chlor-1,3-benzoselenazin-4-on (4): 2,2 g (0,009 mol) o-Se-
lenocyanato-benzoylchlorid (3) (aus o-Selenocyanato-ben-
zoesdure [5) und PCls in Ather bei 0 °C) werden in 60 ml mit
HC! gesattigtem Dioxan geldst und 5 Std. auf 60 °C erwidrmt,
Das Dioxan wird im Vakuum abdestilliert, der Riickstand
mit Hexan behandelt (hierbei geht (5) in Lésung) und an-
schlieBend bei 80°C/10-2 Torr sublimiert. Ausb.: 1,3 g
(59%) (4), Fp = 125-126°C. Die Hexanlésung wird im
Vakuum zur Trockne eingeengt und der Riickstand bei
40°C/10~2 Torr sublimiert. Ausb.: 0,6 g (26 %) (5), Fp =
65—-66°C 31,

3-Chlor-1H-2-benzazepin-1-on (7): 5,8 g (0,03 mol) 2-Chlor-
formyl-cis-zimtsdurenitril (6) 4] (mit 73 % Ausb. aus 2-Ni-
troso-1-naphthol und PCls in Hexan) werden in 30 ml
Dioxan geldst. Bei 70 °C wird 5 Std. lang Chlorwasserstoff
eingeleitet. Nach Abdestillieren von Dioxan im Vakuum wird
der Riickstand mit Ather behandelt und anschlieBend bei
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