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C, 71.32; H, 7.74; N, 7.84). Chlorhydrat : Nadeln, Schmp. 215~216° (Ber. fiir C;,H,;,0,N;e
HCI: C, 64.94; H, 7.63; N, 6.84. Gef.: C, 65.20; H, 7.55; N, 6.54). Im I.R.-Spektrum
der freien Base sind eine NH-Bande des Indols bei 3353 cm~' und eine Estercarbonyl-
Bande bei 1730 cm~* vorhanden. Es wurde weiter bestitigt, dass Allo-2-oxohexahydro-
chinin bei ganz analoger Ausarbeitung denselben Ester (1) ergibt.
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Der Ester (1) wurde nun durch Reduktion mit LiAlH, in Ather-Lésung in den ent-
sprechenden primiren Alkohol tberfihrt. Er bildet Nadeln vom Schmp. 180~181°(Ber.
fur Cy,H,y0.N, : C,73.13; H, 8.59; N, 8.53, Gef.: C,73.37; H, 8.44; N, 8.26). (ali +136,
(9525 EtOH). U.V.-Spektrum : AEOT 280~281 mp (log € 3.99); NEOH 248 mp (log & 3.34).
Chlorhydrat : Nadeln, Schmp. 213~215° (Ber. fiir Cy,HyO,N,+HCl: C, 65.84; H, 7.96;
N, 7.68. Gef.: C, 66.23; H, 8.22; N, 7.38). Die Farbenreaktion : Rétlich mit der Ehrlich-
Probe, purpurfarbig mit Vanillin-Salzsiure beim Erwirmen. Diese Farbenreaktionen
sowie das U.V.-Spektrum des Alkohols bestitigt das Vorliegen des Indolkerns in
ihm, in ﬁbereinstimmung mit der Formel (IV). Seine Konstitution wurde nun wirklich
als das 5-Methoxydihydrocinchonamin festgestellt, weil bei analoger Ausarbeitung mit

'~Oxohexahydrocinchonin Dihydrocinchonamin erhalten wurde, wie demniichst berich-
tet werden wird.
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Synthese von Dihydrocinchonamin aus Dihydrocinchonin /

Anlisslich des Erfolges® zur Uberfihrung des Dihydrochinins in eine Verbindung,
deren Konstitution dem 5-Methoxydihydrocinchonamin entsprechen soll, haben wir
nun das Dihydrocinchonin (I) ganz analog nach unten angegebenen Reaktionsstufen
ausgearbeitet und das Dihydrocinchonamin abgeleitet.

Die Uberfithrung von (I) bis (IV) wurde auf ganz analoge Weise ausgefiihrt, wie
schon beim Dihydrochinin berichtet wurde.® Dihydrocinchonin-ar-N-oxyd (II) : Na-
deln, Schmp. 237~238.5° (Ber. fir C,,H,,0,N,: C,73.04; H,7.74; N, 8.97. Gef.: C, 73.07;

1) Dieses Bulletin, 5, 496(1956).
2) E. Ochiai, M. Ishikawa : Ibid., 1, 156(1953); 2, 70(1954).
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H, 7.44; N, 9.15). 2'-Chlordihydrocinchonin (11) : Nadeln, Schmp. 230~231° (Ber. fiir C,,-
H;,ON,Cl: C, 68.99; H, 6.96; N, 8.47. Gef.: C, 68.92; H, 7.02, N, 8.15). 2-Hydroxy-
dihydrocinchonin (IV) : Prismen, Schmp. 261~262° (Ber. fur C,H,,O,N,: C, 73.04; H,
7.74; N, 8.97. Gef.: C, 72.63; H, 7.96; N, 8.52).

Die Druckhydrierung von (IV) mit Raney-Nickel bei 80° gab zwei stereoisomere 2/~
Oxohexahydrocinchonine (V und VI) in fast gleicher Menge. Eins (V) bildet Nadeln vom
Schmp. 189~190.5° (Ber. fiir C,;;H,O,N,: C, 72.58; H, 8.34; N, 8.91. Gef.: C, 72.63;
H, 8.25; N, 8.94); [aJ§ +148°(95% EtOH). Acetat: Schmp. 154~156° (Ber. fiir C, H,;-
O;N;+COCH, : C,70.76; H,7.92; N,7.86. Gef.: C, 71.04; H, 7.89; N, 7.97). Das andere
(VI) liess sich nicht kristallisieren, man konnte es jedoch als in Nadeln kristallisieren-
des Acetat vom Schmp. 227~228° isolieren (Ber. fiir C,,H,,0,N,+COCH, : C, 70.76; H,
7.92; N,7.86. Gef.: C,70.59; H, 8.09; N, 7.99). Die davon entacetylierte nicht kristal-
linische Base (VI) konnte man als prismatisches Pikrat vom Schmp. 226° charakteri-
sieren (Ber. fir C,H,;0,N,+CsH,N;0, : C,55.15; H, 5.51; N.12.87. Gef. : 55.30; H, 5.51;
N, 13.00). (V) und (VI) gaben fast dasselbe U.V.-Spektrum (AE9F 252 mu bei log € 4.03).

Die Aufspaltung des Laktamringes von (V) bezw. (VI) wurde durch 30 stiindiges
Erhitzen mit 10%iger alkoholischer Kali-Losung auf dem Wasserbad erreicht. Die
entstandene Aminosiure wurde ohne zu isolieren der Oppenauer-Oxydation mit Lith-
ium-fert~butoxyd und Benzophenon unterworfen. Das Natriumsalz der Aminosiure
(V) wurde niimlich in Gegenwart von Lithium—feri~butoxyd mit Benzophenon in ben-
zolischem Medium 70 Stunden lang unter Riickfluss erhitzt und der siurige Teil der
Reaktionsprodukte sofort mit Athanol und Chlorwasserstoff esterifiziert. Hierbei
gaben (V) und (VI) denselben Athylester (X) als Prismen vom Schmp. 79~80° (Ber. fiir
CoiHy0:N, 0 C, 74.08; H, 8.29; N, 8.23. Gef.: C, 74.12; H, 8.12; N, 8.54).
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Schliesslich wurde der Ester (X) durch Reduktion mit LiAlH, in den entsprechenden
primédren Alkohol (XI) iberfiithrt. (XI) bildet Nadeln vom Schmp. 163° (Ber. fiir C;sHye-
ON,: C, 76.47; H, 878; N, 9.39. Gef.: C, 76.12; H, 8.92; N, 9.03). [alp-® +106°(95%
EtOH). U.V.-Spektrum : Aoy 283 mp (log & 3.91), 290 (3.84); Amim' 244 mw (log & 3.16).
Chlorhydrat : Nadeln, Schmp. 225~227° (unter rétlicher Fiarbung) (Ber. fir C,gHy;ON,:
HCI1: C, 68.06; H, 8.06; N, 8.36. Gef.: C, 67.42; H, 7.81; N, 8.53). Nitrat: Prismen,
Schmp. 232~234° (unter rétlicher Farbung) (Ber. fiir C,(H;ON,»HNO; : C, 63.14; H, 7.53;
N, 11.63. Gef.: C, 63.28; H, 7.86; N, 11.63). Sowohl der Schmelzpunkt wie das U.V.-
Spektrum des Alkohols (XI) stimmen mit der Beschreibung von Dihydrocinchonamin®
gut tiberein, obwohl der Wert seiner spez. Drehung ein wenig abweicht. Eine Misch-
probe mit dem Dihydrocinchonamin® zeigte die Identitdt beider Verbindungen. Die
I. R.-Spektren beider Verbindungen sind auch identisch.
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3) Goutarel, Janot, Prelog, Taylor : Helv. Chim. Acta, 33, 160(1950).
4) Herrn Prof. V. Prelog in Ziirich danken wir verbindlichst fir die Uberlassung des wertvollen
Priparates des Dihydrocinchonamins.
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