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Studies on Quinolizine Derivatives. XIIL.D) Synthesis of
Azacycl[3,3,3]azine Derivatives. (6)

By the reaction of triazacycl[3,3,3]azine derivatives (IV) with dimethyl acetylene-
dicarboxylate in dimethylformamide or acetonitrile, the two products, namely dimethyl
4-cyano-1,6-diazacycl[3,3,3]azine-2,3-dicarboxylate (Vla) and tetramethyl 1,6-diazacycl-
[3,3,3]azine-2,3,4,5-tetracarboxylate (VIb), were obtained.

At present, a variety of N-bridged hetero[12]annulenes is known, e.g., cycl[3,3,3]azine
(I),» azacycl[3,3,3Jazine (II),® diazacycl(8,3,8]azine (III),) triazacycl[3,3,3]azine (IV),®
and teraazacycl[3,3,3Jazine (V).» Ceder and coworkers pointed out that IV and V had
aromatic properties® and examined electrophilic substitutions such as bromination and
thiocyanation to IV and V.
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In this paper, we wish to report the synthetic methods of new diazacycl(3,3,3]azine
derivatives (VIa, b) from 4-cyano-1,3,6-triazacycl[3,3,3]azine (IV) and dimethyl acetylene-
dicarboxylate (DMAC).

Thus, a mixture of IV and DMAC in dimethylformamide was heated on a steam bath
for 10 hours. After evapotation, the reaction mixture was chromatographed on silica gel
to separate dimethyl 4-cyano-1,6-diazacycl[3,3,3]azine-2,3-dicarboxylate (VIa) which was
recrystallized from CHCl;-MeOH to give yellowish-green needles, mp 197—198°. Aunal.
Calcd. for C;;H,,O4N,: C, 58.06; H, 3.25; N, 18.06. Found: C, 58.00; H, 3.26; N, 18.03.
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Mass Spectrum mfe: 810 (Mt). IR (KBr), cm™: 2200 (CN), 1735 (C=0). UV 5% nm:
236, 284, 363, 415, 428.7 NMR (CDCly) ¢: 3.27 (3H, singlet, OMe), 3.76 (3H, singlet, OMe),.
5.68 (1H, doublet, J=8 Hz, C,~H or C,H), 5.82 (1H, doublet, J=8 Hz, C;-H or Cy-H),
6.76 (1H, singlet, C;-H), 6.84 (1I, triplet, /=8 Hz, Cg—H). '

On the other hand, a solution of IV and DMAC in acetonitrile was refluxed for 20 hours
to give tetramethyl 1,6-diazacycl[3,3,3]azine-2,3,4,5-tetracarboxylate (VIDb), as green needles
(CHCl,-MeOH), mp 248—249°. Anal. Caled. for C,4H,;,0,N;: C, 53.87; H, 3.77; N, 10.47.
Found: C, 53.62; H, 8.69; N, 10.50. Mass Spectrum mfe: 401 (M+). IR (KBr) cm™: 1760,
1730, 1710 (C=0). UV 2% nm (log ¢): 262 (4.28), 286 (4.28), 364 (4.31), 437 (4.13). NMR
(CDCl,) d: 8.59 (6H, singlet, (OMe),), 3.80 (6H, singlet, (OMe),), 5.95 (2H, doublet, /=38 Hz,
C,~H and Cg-H), 6.98 (1H, triplet, /=38 Hz, Cs-H). -
~ Further works on the degradation of VI and the synthesis of the parent compound are
in progress. ’ . :
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7) Due to insufficient solubility of this compound, & could not be determined.
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Chemische Untersuchungen der Inhaltsstoffe von
Dennstaedtia scabra (Wart.) Moore"

Im Zusammenhang mit der chemotaxonomischen Studien der Gattung Pteris und
der verwandten Gattungen (Pferidaceae) konnten aus den oberiridischen Teilen von
Dennstaedtia scabva (WaLL.) Moore neben dem bereits bekannten Pterosin A zwei Glieder
der Pterosin A-Reihe, nihmlich 4-Hydroxy-Pterosin A (IT) und Pterosin V (III) isoliert
und deren Strukturen aufgeklirt werden. Ausserdem konnten Pterosin K (VI) und F
(VII) durch eine GC-MS-Analyse identifiziert werden.

In Fortsetzung unserer chemischen und chemotaxonomischen Untersuchungen der Gat-
tung Pteris und der verwandten Gattungen (Pteridaceae), wurde Dennstacdtia scabra (WALL.)
Moore (Jap. Name: Kobanoishikaguma, Fundort: Owase/Mie-Prifektur, Sammelzeit: Juli,
1973) auf die Inhaltsstoffe untersucht. Die oberiridischen Teile dieser Pflanzen wurden mit
Methanol extrahjert, der Riickstand des Extrakts in Wasser suspendiert und nach einander
mit CHCl,, Essigsduredthylester und n-Butanol ausgeschiittelt. Die jeden Phasen wurden
querst mit Aktivkohle behandelt und durch anschliessende praparative Dinnschichtschro-
matographie an Kiesel-Gel gereinigt. Aus der CHCl; und Essigsauredthylester Phasen wurden
neben Pterosin A(I)? zwei Glieder der Pterosin A-Reihe, 1T und 111 in geringer Menge isoliert.
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