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Notiz zur Bildung von Furochinolinen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitdt Hannover

(Eingegangen am 2. November 1970)

Kiirzlich berichteten wir ) {iber die durch Acetanhydrid ausgeldste Cyclisierung des Chino-
linderivates 1 zum Furochinolin 2. Die Tatsache, daB wir und andere 2 bei der weiteren Ver-
folgung der Reaktion schwankende und teilweise nicht akzeptable Ausbeuten erhielten, 16ste
eine nihere Untersuchung aus.
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Es war gefunden worden, daf3 3a beim Erhitzen in reinem Acetanhydrid nicht in 2 iibergeht,
worauf 3a als Zwischenprodukt ausgeschlossen worden war. Inzwischen hat sich aber gezeigt,
daf3 die Bildung von 2 durch Protonen katalysiert wird. Bei der Acetylierung von 1 in reinem
Acetanhydrid bildet sich Essigsdure, die diese Rolle iibernimmt und zur Bildung von 2 fiihrt.

Mit Pyridin und Acetanhydrid bleibt erwartungsgemiB die Reaktion auf der Stufe von 3a
stehen, das durch weiteres Erhitzen mit reinem Acetanhydrid nicht verindert wird. Xocht
man jedoch 3a in einem Gemisch von Eisessig und Acetanhydrid unter RiickfluB, so geht es
glatt in das Furochinolin 2 tiber. Damit ist gezeigt, daB in Gegenwart von Protonen 3a glatt
in 2 tberfithrbar ist. Wendet man diese Bedingungen auch bei der direkten Cyclisierung von
1 an, so wird 2 in reproduzierbaren Ausbeuten von 76 —809%; erhalten. AbschlieBend sei er-
wihnt, daf} auch andere O-Acylderivate, so z. B. das Benzoat 3b, beim Erhitzen in Acet-
anhydrid/Eisessig als einziges Cyclisierungsprodukt 2 liefern.

Ob eine Umesterung zu 3a vorgeschaltet ist oder ob eine primire Acylierung der CH,-

Gruppe die Reaktion auslést, kann z. Zt. nicht beantwortet werden.

1) E. Winterfeldt und J. M. Nelke, Chem. Ber. 103, 1183 (1970).
2} Privatmitteil, Dr. H. Konig, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen.
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Beschreibung der Versuche

3-Benzoyloxy-2-methoxycarbonylmethyl-4-methoxycarbonyl-chinolin (3b): Die Losung von
500 mg 3-Hydroxy-2-methoxycarbonylmethyl-4-methoxycarbonyl-chinolin (1)) in 2 ccm
Benzoylchlorid belieB man 4 Stdn. bei Raumtemperatur, nahm in 20 ccm Methanol auf, ver-
setzte mit 5 ccm Pyridin und lie iber Nacht stehen. Nach EingieBen in Wasesr extrahierte
man mehrfach mit Ather, wusch die Atherphase mit gesitt. Hydrogencarbonatlésung und
mit gesitt. Kaliumchloridlosung, trocknete sie mit Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und
erhielt (aus Ather) 520 mg (75%,) des Benzoats 3b vom Schmp. 91°.

UV: Amax 241 my, 323 (qualitativ).

IR: C=0 1730, Aromat 1500, 1600/cm.

NMR (CDCl3): OCH376.37(3)s,6.12(3)s, —CH;— 5.85(2) s, aromat. Prot. 1.5—2.5 (9).

C21H7NOg (379.3) Ber. C66.50 H 4.52 N 3.70 Gef. C66.58 H 4.58 N 3.88

2-Methyl-3.9-bis-methoxycarbonyl-furo{ 3.2-bjchinolin (2): 200 mg des Chinolins 3b erhitzte
man in einem Gemisch von 12 ccm Eisessig und 6 ccm Acetanhydrid 8 Stdn. unter RickfluB3,
dampfte i. Vak. ein, nahm in Methylenchlorid auf, schiittelte mit gesédtt. Na,CO3-Losung,
trocknete iiber Natriumsulfat und dampfte i. Vak. ein. Der Riickstand lieferte aus Aceton/
Ather 140 mg (88°%,) des Furochinolins 2, nach IR-, UV-, NMR-Spekirum und Schmelzpunkt
dentisch mit dem bereits beschriebenen? Produkt.

Auf die gleiche Weise und mit vergleichbaren Ausbeuten erhielt man 2 auch aus 3a und
aus 1.
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