'"H-NMR- und Massenspektroskopie erméglichten keine
eindeutige Unterscheidung zwischen den potentiellen
Strukturisomeren von 3. Die Réntgen-Einkristallstruktur-
analyse an 3, R=CH,C,H;, bestitigte den Strukturvor-
schlag.

Die Bilanz der Reaktion von 1 mit Hydrazin zeigt, dal
bei der Bildung von 3 ein Reduktionsschritt beteiligt ist:
pro mol 1 wird im Verlaufe der Reaktion 1/2 mol Stick-
stoff freigesetzt. Ob intermedidr 2 entsteht, ist noch nicht
geklirt.

Arbeitsvorschrift

2 mL Hydrazinhydrat, 15 mL Ethanol und 2.78 g (10
mmol) 1, R=CH,C.Hs, werden 2 h unter RiickfluB erhitzt.
Man verdiinnt mit Wasser, extrahiert mit Essigester, trock-
net die organische Phase und engt sie ein. Es verbleibt ein
Ol, das aus Isopropylalkohol kristallisiert und anschlie-
Bend in das Hydrochlorid umgewandelt wird; Ausbeute
1.9 g (63%) 3- HCl, R=CH,CH;, Fp=213-215°C. - Ana-
log wird 3, R=CH,, als Dioxalat in 55% Ausbeute erhal-
ten; Fp=187°C.
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Lichtinduzierte Decarboxylierung von
Carbamoyloxyamino-Verbindungen

Von Gregory M. Shutske und Manfred Forsch*
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Suche nach neuen angstlésenden Verbindungen
fanden wir Carbamoyloxyamino-1,4-benzodiazepine mit
interessantem Wirkprofil'"), die sich aber teilweise im Licht
langsam zersetzen. So ist z. B. beim Nitroderivat 1 in fester
Form im Sonnenlicht eine leichte und mit der Belichtungs-
zeit zunehmende Orangefirbung zu beobachten.

Im Diinnschichtchromatogramm des Gemisches war
eine neue Verbindung nachweisbar. Das MS-Spektrum
(m/z 239 (M*)) lieB eine lichtinduzierte CO,-Abspaltung
vermuten. Der Beweis, da} es sich beim Zersetzungspro-
dukt um 2 handelt, gelang durch Synthese von 2 aus dem
bekannten Thion 3[2' und 3-Chlorphenylhydraziniumchlo-
rid 4.

[*] Dr. M. Forsch
Hoechst Aktiengesellschaft
D-6230 Frankfurt am Main 80
Dr. G. M. Shutske
Hoechst-Roussel Pharmaceuticals Inc., Somerville NJ (USA)
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Lichtinduzierte Decarboxylierungen von Carbamoyl-
oxyamino-Verbindungen waren bisher nicht bekannt. Die
thermische Decarboxylierung von in situ gebildeten 2-
Ethoxycarbonyloxyamino-|,4-benzodiazepinen zu 2-Ami-
no-3-ethoxy-1,4-benzodiazepinen wurde kiirzlich beschrie-
ben®l.

Arbeitsvorschrift

2:3.3 g (10 mmol) 3 in 20 mL Dimethylformamid wer-
den bei 50°C mit 1.8 g (10 mmol) 4 und 2.0 g (24 mmol)
NaHCO; versetzt. Nach 1 h Riihren bei 50°C und nach
DC-Kontrolle wird das Ol mit CH,Cl,/Wasser extrahiert;
die organische Phase wird abgetrennt, getrocknet und am
Rotationsverdampfer im Vakuum eingeengt. Nach sdulen-
chromatographischer Reinigung (Silicagel; CH,Cl,/EtOH
(9:1)) erhidlt man 0.5 g analysenreines 2, orangefarbene
Nadeln, Zersp. = 159-160°C (Isopropylalkohol)"*.
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Einfache Synthese von
Di- und Trihalogenbarbaralanen

Von Charles W. Jefford*, Jean-Claude Rossier und
Jacques A. Zuber

Fluktuierende Molekiile wie Barbaralan 121’ sind
meist nicht leicht zuginglich®®.. Wir fanden eine einfache
Synthese fiir Di- und Trihalogenbarbaralane (7, 9, 11 bzw.
12, 14, 16, 17) aus Norbornadien 2.

Dichlorcarben im UberschuB, erzeugt nach der Phasen-
transfer-Methode™! reagiert mit 2 unter doppelter Addi-
tion zu einer Mischung, aus der sich 6 leicht abtrennen
14Bt. 6 kann auch schrittweise iiber 4 erhalten werden. Ab-
spaltung der exo-Cl-Atome von 6 mit Zinkstaub in sieden-
dem Aceton ergibt 3,7-Dichlorbarbaralan 7: analog ist 9
durch Addition von Dibromcarben' an 4 iiber 8 zu erhal-
ten. Doppelte Addition von Dibromcarben an 2 fiihrt ne-
ben anderen Produkten zum erwarteten Tetrabromderivat
10, das (analog 6—7) in 11 umgewandelt werden kann.
Nach den NMR-Spektren sind die drei 3,7-Dihalogenbar-
baralane 7, 9 und 11 bei Raumtemperatur fluktuierende
Molekiile wie die Stammverbindung 1 [Beispiel 7: 100.1
MHz-'H-NMR (CDCly): §=1.14 (t, 2H-9), 2.54 (H-1,5),
4.16 (H-2,4,6,8)].

Die Trihalogenderivate knnen ebenfalls aus 2 iiber 6,
8 und 10 gewonnen werden; Enthalogenierung mit Basen
ergibt 12, 14 bzw. eine Mischung aus 16 und 17. Anders
als 7, 9 und 11 fluktuieren die vier 3,4,7-Trihalogenver-
bindungen bei Raumtemperatur entweder nicht, oder die

[*} Prof. Dr. C. W. Jefford, J.-C. Rossier, J. A. Zuber
Département de Chimie Organique, Université de Genéve
30, quai Ernest-Ansermet, CH-1211 Genéve 4 (Schweiz)
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