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Notiz zur Bildung von Furochinolinen 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Universitat Hannover 

(Eingegangen am 2. November 1970) 

Kurzlich berichteten wirl) iiber die durch Acetanhydrid ausgeloste Cyclisierung des Chino- 
linderivates 1 zum Furochinolin 2. Die Tatsache, daB wir und anderez) bei der weiteren Ver- 
folgung der Reaktion schwankende und teilweise nicht akzeptable Ausbeuten erhielten, loste 
eine nahere llntersuchung aus. 

L 

Es war gefunden worden, daR 3a beim Erhitzen in reinem Acetanhydrid nicht in 2 iibergeht, 
worauf 3a als Zwischenprodukt ausgeschlossen worden war. Tnzwischen hat sich aber gezeigt, 
daR die Bildung von 2 durch Protonen katalysiert wird. Bei der Acetylierung von 1 in reinem 
Acetanhydrid bildet sich Essigsaure, die diese Rolle iibernimmt und zur Bildung von 2 fiihrt. 

Mit Pyridin und Acetanhydrid bleibt erwartungsgemaB die Reaktion auf der Stufe von 3a 
stehen, das durch weiteres Erhitzen mit reinem Acetanhydrid nicht verandert wird. Kocht 
man jedoch 3a in einem Gemisch von Eisessig und Acetanhydrid unter RiickfluO, so geht es 
glatt in das Furochinolin 2 iiber. Damit ist gezeigt, daR in Gegenwart von Protonen 3a glatt 
in 2 uberfiihrbar ist. Wendet man diese Bedingungen auch bei der direkten Cyclisierung von 
1 an, so wird 2 in reproduzierbaren Ausbeuten von 76 -80% erhalten. AbschlieBend sei er- 
wahnt, daB auch andere 0-Acylderivate, so z. B. das Benzoat 3b ,  beim Erhitzen in Acet- 
anhydrid/Eisessig als einziges Cyclisierungsprodukt 2 liefern. 

Gruppe die Reaktion auslost, kann z. Zt. nicht beantwortet werden. 
Ob eine Umesterung zu 3a vorgeschaltet ist oder ob eine primare Acylierung der CH2- 

1) E. Winterjeldt und J .  M. Ne/ke, Chem. Ber. 103, 1183 (1970). 
2) Privatmitteil. Dr. H. Kiinig, Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen. 
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Beschreibung der Versuche 

3-Benzoylox~v-2-methoxycarb~~njlmethyl-4-me~hoxycarb~nyl-chino~in (3 h) : Die Losung von 
500 mg 3-Hyclroxy-2-met~oxyc~rbonylmethyl-4-methoxycarbonyl-chinolin (1) 1) in 2 ccm 
Benzojlchlorid belieB man 4 Stdn. bei Raumtemperatur, nahm in 20 ccm Methanol auf, ver- 
setzte mit 5 ccm Pyridin und lie13 iiber Nacht stehen. Nach EingieBen in Wasesr extrahierte 
man mehrfach rnit Ather, wusch die Atherphase mit gesatt. Hydrogencarbonatlosung und 
rnit gesatt. Kaliumchloridlosung, trocknete sie mit Natriumsulfat, dampfte i. Vak. ein und 
erhielt (aus Ather) 520 mg (75%) des Benzoats 3 b  vom Schmp. 91 . 

UV: hmax 241 mp, 323 (qualitativ). 
1R: C--0  1730, Aromat 1500, 1600/cm. 
NMR (CDC13): OCH3 r6 .37  (3) s, 6.12 (3) s, -CH2- 5.85 (2) s, aromat. Prot. 1.5-2.5 (9). 

C21H17N06 (379.3) Ber. C 66.50 H 4.52 N 3.70 Gef. C 66.58 H 4.58 N 3.88 

2- Methyl-3.9-his-methoxycarbonyl-furo~3.2-b~chinolin (2) 1 200 mg des Chinolins 3 b erhitzte 
man in einem Gemisch von 12 ccm Eisessig und 6 ccm Acetanhydrid 8 Stdn. unter RiickfluB, 
dampfte i. Vak. ein, nahm in Methylenchlorid auf, schiittelte rnit gesatt. NazC03-Losung. 
trocknete iiber Natriumsulfat und dampfte i. Vak. ein. Der Ruckstand lieferte aus Aceton/ 
Ather 140 mg (88%) des Furochinolins 2,  nach IR-, UV-, NMR-Spektrum und Schmelzpunkt 
dentisch rnit dem bereits beschriebenenl) Produkt. 

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