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Dic~amnin (I), eine Verbindung mit linear gebautem Furo- 
[2,3-b]chinolin-Skelett, wird durch energische Behandlung mit 
Brornwassers~off-Eisessig in ein Derivat (V) des angul~ren Furo- 
[3,2-c]chinolins umgelagert. Von diesem ausgehend, lassen 
sieh andere Verbindungen mit angul/irer Struktur, darunter 
zwei Isomere des Dictamnins (VII und VIII),  gewinnen. 

Ats Asahina und Inubuse 1 vor 25 Jahren Dictamnin (I) zu syntheti- 
sieren versuchten, erhielten sie s tar t  des Alkaloids eine Substanz, welche 
sie fiir ein Isomeres mit  angul~rer Struktur  (VIII)  hielten und Pseudo- 
dietamnin nannten. Eine Verbindung mit  der yon den japanischen Au~oren 
postulierten Struktur  VI I I ,  jedoeh anderen Eigenschaften, besehrieben 
vor kurzem Grundon, McCorkindale und Rodger2; diese kondensierten 
Anilin mit  24thoxyi~thylmalonester, dehydrierten das entstandene 4-Keto- 
2,3,4,5-tetrahydro-furo[3,2-eJehinolin mit  Palladium zur Substanz V 
und methylierten letztere unter Verwendung yon Dime~hylsulfat zur 
N-Methylverbindung VI I I .  Die entspreehende O-Methylverbindung V I I  
wurde yon Grundon und Mi~arbeitern aus V fiber das Chlor-fm'oehinolin VI  
dargestellt. 

Wit maehten nun die fiberrasehende Beobachtung, dal3 es mSglieh 
ist, die dem Dietamnin isomeren Verbindungen V I I  und V I I I  und andere 
Derivate des angul/tr gebauten Furo[3,2-e]ehinolins auf einfaehem Wege 
aus Die~amnin selbst zu gewinnen. 

a y .  Asahina und hi. Inubuse, Ber. d~sch, chem. Ges. 65, 61 (1932). 
"' M. F. Grundon, N.  J. McCorkindale und M. N. Roclger, J. Chem. Soe. 

London 1955, 4284. 
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W e n n  m a n  Dicbamnin entmethyl ier t0  so en ts teh t ,  wie  sehon A s a h i n a  

und  andere  a festges~ellt  haben,  I~ord ie tamnin  ( I I ) ;  m a n  f i ihr t  diese 
R e a k t i o n  vor te i lha f t  untel, m6gl ichs t  mi lden  Bedingungen  \us ,  e twa  
durch  Kochen  des A l k M o i d s  in einer Mischung yon  ~ t h a n o l  und  Saiz- 
s~ure, analog der  Abspal . tung einer Me thy lg ruppe  yon  Acronyc id in  
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3 y .  Asahina,  T.  Ohta und M.  Inubuse,  Bor. d~sch, chem. Ges. 68, 2045 
(1930). 
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dutch Lahey,  Lamberto~ und Price ~. Nordictamnin l~Bt sich dutch Er- 
hitzen mit  Phosphoroxyehlorid, dem etwas Wasser zugesetzt, worden 
ist 5, in 4-Chlor-iuro[2,3-b]chinolin (III)  und dieses mit  Natriummethyla~ 
wieder in Dietamnin (I) /iberf/ihren. 

W/~hlt rn~n hingegen fiir die Entmethylierung des Alkaloids sehr 
energische Bedingungen - -  mehrstfindiges Erhitzen mit Bromwasserstoff 

l I i I l I ~ I I ~. 
Z60 Z3D 300 J/O 320 330 3~0 JYO rn/z 

Abb. 1. UV-Spek~ren einiger Furochinolin-Derivate in Dioxanl6sung. (I) Dictamnin; (III)  4-Chlor- 
fttro[2,3-b]chinolin; (VI) 4-Chlor-fm'o[3,2-c]chinolin; (VII) 4-~[ethoxy-fnro[3,2-c]chinolin 

i~ Eisessig auf 130 ~ - - ,  so t r i t t  gleichzei~ig und weitgehend eine Umlage- 
rung in das angul~re Isomere des Nordictamnins mit  der Struktur  Vein .  
V l~Bt sieh mit  Phosphoroxychlorid zu VI, dieses mi t  Methylat zu V I I  
umsetzen. Die angul~Lr gebauten Verbindungen VI und V I I  besitzen 
Ultraviolettspektren, die sich yon denen des 4-Chlor-furo[2,3-b]chino. 
}ins (III)  und des Dictamnins (I), mit  denen sie isomer sind, in cbarak- 

4 F. ~W. Lahey, J. A.  Lamberton und J.  R. Price, Austral. J. Sci. Res. 3 A, 
155 (1950). 

H. Tupp~/ und F. Bgh~,  ~Ih. Chem. 87, 720 (1956). 
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teristischer Weise unterscheiden (Abb. 1). VI I  k a n n  duroh Erhi tzen  mi t  
Methyl jodid im Einschlul]rohr zu V I I I  isomerisiert werden, auf die 
gleiche Weise, nu r  schwerer, als D ic t amnin  (I) in  I sod ic t amnin  (IV) 
umgew~ndel t  wird a. Die yon  uns  aus D ic t amn i n  dargestel l ten angulgr  
geb~uten Verb indungen  VI,  V I I  u n d  V I I I  s ind mi t  den yon den bri t ischen 
Autoren  ~ vol lsynthet isch erha l tenen  Subst~nzen identiseh. Wir  kSnnen  
bestgtigen, da~ V I I I  n ieh t  die Eigenschaften besitzt,  die Asahina u n d  
Inubuse 1 fiir ihr Pseudodie t~mnin  angegeben haben ;  diesem mu{~ eine 
andere S t ruk tu r  .zukommen. 

Eine  ghnliehe Umlagerung  einer Verb indung mi t  dem Skelet t  eines 
l inearen Furo[2,3-b]chinol ins  in  eine solche mi~ ~ngulgrer S t ruktur ,  
wie wit  sic in dieser Mit tei lung beschreiben, haben  vor einigen Jahrert  
aueh Lahey und andere 4 beob~chtet,  allerdings bei einer ggnz verschiede- 
nen  Regkt ion:  Das Alkaloid Acronycidin  (~,5,7,8-Tetramethoxy-furo- 
[2,3-b]ehinolin) gibt  bei der Umse tzung  mit  Dimethylsul fa t  und  L~uge 
neben  viel Iso~cronycidin (5,7,8-Trimethoxy-isodictamnin) aueh eine 
geringe Menge eines ~ngulgren Produkts ,  eines Tr imethoxy-Der iva tes  

der Verb indung  VI I I .  

Experimentel ler  Teil 

Das zu den folgenden Versuchen verwendete Dietamnin stammte aus 
der Alkaloidsammlung von Professor E. Spi~th ~; es war aus Wurzeln des 
Wei~en Diptams, die seine Mitarbeiter in der Umgebung Wiens gesammelt 
hatten, isoliert worden. 

Nordictamnin (II) .  200rag Dictamnin wurden mit  einer Misehung 
von 2,5 ml Xthanol und  0,6 ml konz. Salzsgure 6 Stdn. lang unter  Rfickflul3 
zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung yon Alkohol und Saute durch Ab- 
destillieren im Vak. wurde das feste Produkt  in heil]em Wasser aufgenommen. 
Bei Zusatz yon ~Natriumacetat zur klaren LSsung und Abkfihlen fiel unreines 
Nordietamnin (110 mg) aus. Bei der nun  folgenden Sublimation im Kugel- 
rohr ging die Hauptmenge, nachdem ein Vorlauf abgetrennt worden war, 
bei 220 bis 240 ~ und 0,01 bis 0,02 mm Hg fiber und  bildete grobk5rnige weil3e 
Krista.lle yore Schmp. 250 bis 252 ~ (Zers.). Nordictamnin soll bei 249 ~ 
schmelzen a. 

4-Chlor-]uro[2,3-b]chinolin ( t I I ) .  3 m! POCI~ wurden mit  0,1 ml Wasser 
versetzt und  einige Stunden lang stehen geIassen. In  1 ml dieser Misehung 
wurden 25 mg Nordictamnin gel6st und  21/s Stdn. unter  Rfiekflul~ in einem 
auf 130 bis 140 ~ gebrachten Metallbad erhitzt;  schon naeh kurzem Erwgrmen 
t rat  Trfibung der LSsung ein und eine weiBe Masse setzte sieh an der Kolben- 
wgnd ab. Nach Abdampfen f~berschfissigen Oxyehlorids im Vak. wurde 
der 51ige Riickstand mit  Wasser zersetzt. Das ausfallende weiBe Produkt,  
welches nach Troelmen 22 mg wog, wurde bei 120 bis 130~ t tg  
sublimiert. Das so gereinigte Chlor-furoehinolin (2l ing)  schmolz seharf 
bei 117 bis 118 ~ . 

CllHsONC1. Ber. C1 17,41. Gef. C1 17,48. 

Umwandlung des 4-Chlo~-[urochinolins ( I I I )  in Dictamnin (I). 15 mg 
Chlor-furoehinolin wurden mit  0,5 ml einer 7%igen methanol. Natrium- 
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methylatl6sung 30 Min. lung unter Riickflu8 erhi~zt, wobei sich Natrium- 
chlorid abschied. Uberschiissiges L6slmgsmittel wurde im Vak. entfern~, 
der 1%iickstand mit  einigen Milliliter Wasser versetzt, das ausfallende Produk~ 
abzentr ifugiert ,  mit  Wasser gewaschen und getrocknet. Sublimation bet 
120 bis 130~ mm t tg  ergab 7,5 mg I)ictamnin veto  Schmp. 132 bis 134 ~ 
Mischschmp. mit  natiirlichem Dictamnin:  132 bis 133 ~ 

4-Keto-4,5-dihydro-Juro[3,2-c]chinoIin (V). 500rag Dietamnin wurden 
mit  einer Misehung yon 2,5 ml Bromwasserstoff in Eisessig (Kahlbaum) 
und 3 ml Eisessig 5 Stdn. lung im zugesehmolzenen Rohr auf zirka 130 ~ 
erhitzt. Die nunmehr braungef~rbte F1/issigkeit wurde mit  Natronlauge 
alkaliseh gemaeht und durch Filtrieren yon alkali-unl6sliehen Anteflen 
befreit. Aus dem Filtrag fielen beim Ansfi.uern 270 mg eines noeh sehr unreinen 
Produktes aus. Dieses 16ste sieh zum grbl]ten Teil in heiBem Alkohol; ein 
dunkelgef/irb~er l~iiekstand ~urde abfiltriert. Aus dem mit  Wasser ver- 
dtinnten und erkalteten alkohol. Fi l t ra t  setzte sieh reineres V langsam ab. 
Es wurde abgesaugt und im Vak. der Queeksilberpumpe bet 130 bis 200 ~ 
sublimiert. Die Ausbeute an sublimierter Verbindung, die immer noeh 
nieht vollst~ndig rein war, sondern, wie papierchromatographiseh naeh- 
gewiesen wurde, eine geringe 5{enge Nordietamnins enthielt, betrug 151 rag. 

4-Chlor-]uro[3,2-c]chinolin (VI). 100 mg V mlrden  mit  einer Misehung 
yon 3 ml POC1 a und 0,1 ml Wasser 3 Stdn. lang in einem Metallbad yon 130 
his 140 ~ unter Rtickflul3 erhitzt, rdbersehtissiges POC13 wurde im Vak. 
abdestilliert und der 51ige Rtiekstaud mit  40 ml Wasser zersetzt. Das aus- 
geschiedene weil3e Produkt  wog 104 mg (94% d. Th.) und sehmolz bet 104 
bis 114 ~ Dm'eh Umkristallisieren aus verd. J~thanol und Sublimation bet 
100 bis 120~ stieg der Schmp. des 4-Chlor-furo[3,2-e]ehinolins 
auf 118 bis 119 ~ 

ClIH6ONC1. Ber. C1 17,41. Gef. C1 17,38. 

4.Methoxy-]uro[3,2-c]chinolin (VII). 52rag VI wurden mit  einer 
7%igen L6sung yon Natr iummethyla t  in Methanol 1/2 Std. lang auf dem 
~u unter Riiekflut3 erw~irm~. Die alkohol. L6sung, aus der Natrimn- 
ehlorid auskristallisiert war, wurde mit  trusser verdiinnt. Das ausgesehiedene 
01 erstarrte naeh 1/~ngerem Stehen im Eissehrank. Naeh Absaugen, ~rasehen 
mit  Wasser mad Trocknen sehmolzen die sehwaeh gelblieh gef/irbten Kristalle 
(49 rag) bet 51 his 54 ~ Die dureh Umkristallisieren aus x~erd. ]4thanol ge- 
reinigte Verbindung zeigte einen Sehmp. von 53 bis 54 ~ 

C12HgO~N. Bet. C 7?-,35, t t  4,55. Gel. C 71,91, I-I 4,63. 

Isomerisierung yon 4-Methoxy-turo [ 3,2-e ]chinolin (VII) zu 4-Keto- 
5-methyl-~,5-dihydro-]uro[3,2-c]chinolin (VIII). Under den fiir die Um- 
wandlung yon Dictarrmin in Isodictamnin bewfihrten Bedingungen a (4sttind. 
Erhitzen mit Jodmethyl  im EinschluBrohr auf 80 ~ blieb VII  weitgehend 
unver~ndert. Naeh 36stfind. Erhitzen mi~ Jodmethy l  auf 100 ~ jedoeh war 
die tKauptmenge der eingesetzten Substanz in VI I I  umgelagert.  Dureh 
Destillation im Sublimationsrohr bet 0,5 mm I-Ig und dureh Umkristallisieren 
aus ~ther-Petrol{ither gereinigt, schmolz V I I I  bei 132 bis 134 ~ 

C12HgO2N. Ber. C 72,35, }I 4,55. Gef. C 72,87, H 4,57. 

V I I I  l~iB~ sieh aueh unmittelbar  dutch iVIetbhylierung yon V gewinnen. 
34 mg V wurden in einer Mischung yon 2 ml 25% iger me~hanol. Kalilauge 
und 1,5 ml Wasser gelSst und tinter Sch/itteln tropfenweise mit  0,4 ml Di- 
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methylsulfat versetzt. Nach Abdampfen des L6sungslnittels im Vak. und  
Aufnehmen des Rtickstandes in 5 ml Wasser wurde h i t  15 ml Chloroform 
ausgesohfittelt und die nach Entfernung des Chloroforms zuriickbleibende 
Substanz im Kugelrohr sublimiert. Das kristallisierte Produkt,  welches 
bei 120 bis 130~ mm I/[g iiberging, wurde durch wiederholtes Subli- 
mieren und Umkristallisieren aus Ather-Petrol~ther gereinigt und schmolz 
dann bei 133 bis 135 ~ 

Die Ana lysen  wurden  yon  Her rn  Dr. G. Kainz im Mikroanalyt ischen 
Labora to r ium des I I .  Chemischen In s t i t u t s  ~usgefiihrt. 


