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Furoquinolines, Part IX.  Synthesis o] ]uro[2,3--b]quinolines 

The synthesis of a wide variety of furo[2,3--b]quino]ines 
starting from substituted 3-viny]-2-qulnolones is described. 
The procedure involves aeetoxycyclisation of the vinyl-quino- 
lone by treating with iodine in the presence of silver acetate 
and dehydroacetoxylation of the resulting 3-acetoxy-2,3-di- 
hydrofuro[2,3--b]quinoline with phosphoric or polyphosphorie 
acid. The NMR spectra of the furoquinolines are discussed. 

Weil die Alkaloide der Dictamingruppen, die sich in einigen Genera 
der P~utaeeen linden 1, Abk6mmlinge des Furo[2,3--b]ehinolins (3 a) 
sind, haben wit kfirzlich fiber eine praktische Synthese yon 3 a - - d  
aus 3-Vinyl-2-chinolonen beriehtet 2. In  der vorliegen4en Abhandlung 
besehreiben wir die Synthese zahlreieher weiterer Furo[2,3--b]ehinoline, 
yon denen einige als 4-Desmethylderivate yon natfirliehen Alkaloiden 
aufgefaBt werden k6nnen. 

In  der ersten Synthesestufe (Addition yon Aeetylhypojodit  = 
J2 @ Silberaeetat) hMten wit die Bildung eines niehtklassisehen Jod- 
iniumions fiir ebenso wahrseheinlieh, oder wahrseheinlieher, als den 
frfiher ~ diskutierten Additions-Eliminationsmeehanisrnus; es k6nnte 
dann dureh den Naehbargruppen-Effekt  des Laetam-Stiekstoffes 
l~ingsehlul3 zu 4 folgen, aus dem mit  weiterem Silberaeetat das 
Aeetoxyderivat  2 entsteht. 

In  der zweiten Stufe der Synthese wird 2 entweder dureh alkalisehe 
t Iydrolyse zu der 3-Hydroxyverbindung 5 verseift oder mit  Polyphos- 

* 8. Mitt. : P. Lakshminarayana, K. Kanakarajan und P. Shanmugam, 
Z. Naturforseh. 30 b, 426 (1975). 
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p h o r s i ~ u r e  d u r c h  A b s p a l t u n g  v o n  E s s i g s a u r e  i n  d a s  g e w f i n s c h t e  E n d -  

p r o d u k t  3 i i b e r g e f t i h r t .  

~H 

H 
OAc 

4 

R5 R ~ R s R i 

R6~/J~ 0 R R 6 ~  
RT--~o I N/.~'~, O/j R 7 

R" 8 

2 "  : R =Ac 3 a - - 3 x  * 
5 :R :H 

3 k a n n  a u s  5 a u c h  d u r c h  W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t t e l s  P o l y p h o s p h o r -  

s i~ure o d e r  - -  m i t  w e s e n t l i c h  s c h l e c h t e r e r  A u s b e u t e  - -  m i t  K H S 0 4  

i n  D i o x a n  e r h a l t e n  w e r d e n .  

Tabelle 1 

a :  R4  = 1%5 = R 6 = 1 % 7  = R s  = H  
b :  1~ 4 = R 5 = R s : I - I , R  6 : R 7 = 0 C H 3  
c :  1%4 = 1%5 = 1%6 = I-I, 1%7 = R s  = 0 C H 3  

d : R 4 : R 5 = R 8 --  H ,  R 6 4- R7 : O C H 2 O  
e :  R 4 = R  5 = R  7 = R  s : H , R  6 = O C H a  
f:  1 % 4 = 1 % 5 = 1 % 6 = R  8 = H , R .  7 =  0 C H 3  

~ :  R4  = 1%7 = R s  = H ,  R 5 = R 6 = 0 C H 3  
h.: 1 % 4 = 1 % 5 = 1 % 6 = R S = H ,  1% 6 =  C1 
i :  R a = l % 5 = R 6 = R  s = H , R  7 = C 1  
j :  1%4=1%5 = 1 % 7 = R S = H , l % 6 = B r  

k :  1%4 = 1%5 = ]%6 : R s  = H , R  7 : B r  
1: 1=~ 4 :  R, 5 = R 6 : R s = H , ] % 7  = CH3 

m :  R a = C H 3 ,  R 5 = R  6 = R  7 = R  s = H  
n :  R 4 = C I - I s ,  R 5 ~ R  6 = R  6 = H , R  7 = O C H a  
o :  1%a = CHa ,  R 5 = 1%6 = 1%7 = H ,  1%s = O C H s  
p :  R a =  CH3.  R 5 - R  s = H , l % 6 = l % 7 = O C H a  
q :  R 4 = C H s ,  R 5 : R 6 : H ,  1% 7 : R s = O C H 3  
r :  1% 4 = C H 3 ,  1% 5 = R  s = H , R  6 + 1 %  7 = 0 C H 2 0  
s :  1% 4 = C H 3 ,  1 % 5 = R  6 = R s = H , R  7 = C 1  
t :  1 % 4 = C H 3 ,  R 5 = R  s = H , 1 %  6 = 1 %  7 = C 1  

u :  1% 4 =  CH3,  1% 5 : 1 %  7 = 1 %  8 = H ,  1% 6 = B r  

v :  R 4 : R  v = C I - I s ,  1% 6 = R  6 = 1 % 8 = H  
w :  R 4 = P h , ] ~ 5  = ~ 6 = R T ~ R S = H  
x :  1%4 (4-Me--Ph), R5 = R6  ~ R7 = 1%6 - -  H 

* I n  d e n  F o r m e l n  2 u n d  3 g e l t e n  d i e  S y m b o l e  d e r  T a b .  1. 
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Auch  die  Furoch ino l ine  3 m - - q  h a b e n  wir schon 3 aus  den  entsl)re- 
chenden  Vinyleh inolonen  - -  du tch  B r o m a d d i t i o n  urtd darauf fo lgende  
H B r - E l i m i a i e r u n g  - -  dargeste l l t .  Die naeh  4em in der  vor l iegenden 
Abhand lung  besehr iebenen  Verfahren  gewonnenen  Verb indungen  er- 
wiesen sich als ident i sch  mi t  den in Lit .  a darges te l l t en  (Tab. 4). 

Tabelle 2. 3-Acetoxy-2,3.dihydro]uro[2,3--b]chinoline 

Verbindung Schmp., ~ Ausb., ~o Brut toformel* 

:2 e 157--158 A** 87 C14I-I13NO4 
2 f 107--108 A 95 C14H13NO4 
2 ~ 128--129 B 83 CI~H15NO5 
:~ h 112--113 B 87 C13H10N0~C1 
2 i 131--132 B 87 CI~HloNO3C1 
2 ] 171--172 A 90 C13HloNOaBr 
2 k t36--137 B 79 C13HloNO3Br 
2 1 100--101 A 96 C14I-I13~TO3 
2 m  113--114 B 96 C14Hi3NO3 
2 n 123--124 A 98 C15H15NO4 
2 o 153--154 A 97 C15Hi5NO4 
2 p 156--157 A 100 Ci6H17NO3 
2 q 138--139 A 94 C16H17NO~ 
2 r 175--176 A t00 C15HI3NO5 
2 s 152--153 A 98 CIaH12NO3C1 
2 t 133--134 A 98 ClaHliNOaC12 
2 u 136,5--137,5 A 93 C14H12NO3Br 
2 v 136--137 A 97 C15H15NO3 
2 w 147--148 A 100 C19H15NO3 
2 x 181--182 A 94 C20H17NO3 

* Die AnMysen (C, H) best~tigten die angegebenen Formeln.  
** Umkristal l isiert  aus: A = Benzol--Petrol / i ther ,  B ~ Petrol/ither. 

N M R - S p e k t r a  y o n  F u r o [ 2 , 3 - - b ] o h i n o l i n e n  

Uber  4ie NMl~-Spek t ra  d.er Furo[2 ,3 - -b ]eh ino l ina lka to ide  und 
ve rwand t e r  Verb indungen  wurde  yon zwei A u to re n  4, a zusammen-  
fassend ber ichte t .  I n  einer e ingehenden  Un te r suehung  konn te  Robertson 
zu einigen wieht igen Sehli issen bezi igl ich der  Absorp t ion  versehiedener  
P r o t o n e n  in 4em Furo [2 ,3 - -b ]eh ino l insys t em gelangen.  D a  wir  viele 
rmue Furo[2 ,3 - -b ]eh ino l ine  darges te l l t  haben,  scheint  es zweekm/igig,  
einige he rvors teehende  Merkmale ,  auf welehe er hingewiesen ha t ,  
zu be t rach ten .  Wie  e rwar te t ,  erseheinen die F u r a n p r o t o n e n  als ein 
Paa r  mi t e inande r  gekoppe l te r  Duble t t e ,  m i t  J = 2 bis 3 eps. Es wurde  
yon  Robertson beobaeh te t ,  dab  das  C-5-Pro ton  in 4-Methoxyfuro-  
ch inol ina lka lo iden  bei  t ie ferem Fe l4  erschein t  als bei  ande ren  Pheny l -  



Tabe]le 3. N2VIR-Spektren der Acetoxyverbindungen (in CDCI3)* 

Nr. R 2, m I~3, dd OAc 1~4, s 1% 5 R.G 1%7 R8 

2 e 4,50--4,95 6,32 2,1 8,13 
(J = 6 ; 3) 

2 f 4,47--4,73 6,21 2,02 8,05 
( J = 6 ;  3) 

2 g 4,70--4,82 6,40 2,13 8,46 
(J = 6 ; 3) 

2 h 4,78--4,95 6,48 2,13 8,13 
(J : 6; 4) 

2 i 4,50~5,00 6,34 2,10 8,26 
( J =  6; 3) 

2 j 4,53--4,70 6,22 2,01 8,02 
( J =  6; 3) 

2 k 4,70---4,87 6,27 2,17 8,22 
( J =  6; 3) 

2 1 4,63--4,80 6,37 2,11 8,23 
( J = 6 ;  3) 

2 m  4,45--4,72 6,39 2,08 2,53c 
( J =  6; 3) 

2 n 4,62--4,87 6,52 2,15 2,62c 
(J = 6; 2,5) 

2 o 4,58--4,85 6,50 2,13 2,60c 
(J = 6; 2,5) 

2 p 4,62--4,83 6,50 2,15 2,62c 
(J = 6; 2,5) 

2 q 4,62--4,85 6,53 2,16 2,65(: 
( J = 6 ;  3) 

2 r 4,58--4,83 6,49 2,15 2,54c 
(J= 6; 3) 

2 s 4,50--5,00 6,43 2,13 2,58c 
( J = 6 ;  3) 

2 t 4,56--4,88 6,50 2,15 2,60c 
( J = 6 ;  3) 

2 u 4,62--4,88 6,56 2,18 2,63c 
(J = 6,5; 2,5) 

2 v 4;4--4,9 6,43 2,i 2,58c 
(J = 6; 3) 

2 w 4,33--4,95 6,25 1,85 { 
(J = 6; 2,5) 

2 x 4,35--4,95 6,25 1,88 
(,v = 6; 2,5) 

7,07 3,87A 7,3 7,8 
(J = 2,5) (J = 9)(J = 9) 

2,5) 
7,56 d 6,88 dd 3,87A 7,09 d 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 , 5 )  ( J = 9 )  
{4,04B, 4,00B} 7,3 d 7,90 d 

(J = 9)(J = 9) 
{ 7,63 bis 8,05 (3 I-I) } 

m ~- C1 in 6 
7,68 d 7,34 dd (C1) 7,87 d 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 )  ( J = 2 )  
{ 7,52 bis 7,77 (3 H) } 

m @ Br in 6 
{7,38 - -  7,68} (Br) 8,09 b, s 

m, 2 H  
7,69 d 7,26 dd 2,53c 7,75 d 
( J = 8 )  ( J =  8; 2) (J = 2,5) 
{ 7,28 bis 7,90 (m, 4 H) } 

7,91 d 7,15 dd 3,98A 7,37 d 
( J ~ 9 )  ( J = 9 ; 2 , 5 )  ( J = 3 )  
{7,05 bis 7,57} 4,0 A 
m (3It) 
7,35 s 4,07A 4,07A 7,2 s 

7,78 d 7,26 d {4,13B, 4,07B} 
( J = 9 )  ( J = 9 )  
7,26 s { 6,33D } 7,22 s 

7,77 d 7,30 dd (C1) 7,79 s 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 , 5 )  
7,98 s (C1) (CI) 7,98 s 

{ 7,8 bis 7,85 } 8,13 d 
m, 2 I - I • B r  in 6 ( J = 2 )  
7,79 d 7,24 dd 2,50c 7,70 s 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 )  

7,15bis8,1 m (9H) 

2,45 sE { 7,15 bis 8,1[, m (8 It) } 

* Integration und  Aufspaltung (b = breit, d = Dublott, m = NIulti- 
plett, s = Singulett) st immen mit der Zuordnung iiberein. 

A OCHa. 
B OCH3, Zuordnung ~4/R5 bleibt often. 
c CH~. 
D 0CH20. 
E CH3C6H4. 
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pro tonen.  I m  Fa l le  4er  4 -Chinolonverb indungen  wird die  s igni f ikant  
in t ie ferem F e l d  erfolgencle Abso rp t ion  des C-5-Protons  auf die  ve t .  
m inde r t e  Absch i rmung  infolge der  W i r k u n g  der  4 - 0 x o g r u p p e  zur i iek.  
gefiihrt .  

Tabelle 4. Furo[2,3--b]chinoline 

Verbindung Schmp., ~ Ausb., % Bruttoformel* 

3 e 11.3--114 B** 99 Ct2HgNO~ 
3 f 101--102 B 98 C12I:[9N02 
3 g 101--102 B 96 ClaH11NO8 
3 h 136--137 B 98 OltH6NOC1 
3 i 147--148 B 97 CllH6NOC1 
3 j 149--150 B 99 Cl lHaNOBr 
3 k 151--152 B 98 Cll t t6NOBr 
3 1 112,5--113,5 A 99 C12I-I9NO 
3 r 204--205 A 100 C1sHgN0 
3 s 129--130 A 99 CI~HsNOC1 
3 t 194,5--195,5 A 96 C12H7NOC12 
3 u 187--188 A 96 012HsNOBr 
3 v 85 - -  86 B 100 C1sH11NO 
3 w 151--152 A 100 C17I-IllNO 
3 x 164--165 A 100 C18H13NO 

* Die Analysen (C, t-I) bestgt.igten die angegebenen Formeln.  
** Umkris~allisiert aus:  A = Benzol--Pegrol&t~her, B = Petrol&ther. 

6 8,83 H COOCHs ' H 5 8,3 H COOCH~ H 

in COOt 3 in CDCL a 

5 9,15 H COOH 

in CF3COOH 

Vor kurzem wurde  gefnnden ~2, dab  eine 4-Methoxycarbol ly l -  sowie 
eine 4 -Carboxygruppe  die  Absorp t ion  des C-5-Protons  de r  S t a m m -  
ve rb indung  (3 a) nach  t ieferem F e l d e  versehiebt ,  wie u n t e n  angegeben.  
Aueh  bei  dem p rox ima len  C-3-Proton  erfolgt  eine &hnliche Verschie- 
bung  nach t ieferem Feld .  
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Von Robertson wurde angenommen, dab im Falle tier 4-Methoxy- 
alkaloide die 4-Methoxygrnppe an der Verschiebung der Absorption 
des C-5-Protons zu tieferem Feld beteiligt sei. Ein geeigneter ~Teg, 
um abzuseh~tzen, welchen EinfiuB die 4-MetKoxygruppe auf die Ab- 
sorption des C-5-Protons ausiibt, kdnnte darin bestehen, das Spektrum 
eines Methoxyfurochinolins mit dem Spektrum des entspreehenden 4- 
Desmethoxychinolins zu vergleichen. Da die Daten der NMR-Spektren 
verschiedener 4-Methoxyfllrochinolinalkaloide bekannt sind, ermdg- 
lichen einige yon uns hergestellte Desmethoxyverbindungen (3 a--f) 
den Vergleich der Absorptionen. 

Nachstehend sind in Zeile I die Absorption der C-5-Protonen yon 
3 b 2, 3 c 2, 3 d 2 un4 3 f und in Zeile I I  die Absorption der C-5-Protonen 
yon Kokusaginin 5, Skimmianin 5, Maeulin 5 and Evolitrin 6 aufge- 
fiihrt : 

Zeile I :  7,38, 7,69, 7,43, 7,74. 
Zei le I I :  7,42, 8,00, 7,50, 8,12. 

In  dem Spektrum von 6-Methoxy-dictamnin 7 wurde die Absorption 
des C-5-Protons wegen tier Uber]appung der Signale nicht zugeordnet. 
Eine ghuliehe l'3berlappung verhinderte die Zuordnung der Absorp- 
tion des C-5-Protons im Falle yon 3 a mit dem Alkaloid Dictamnin 4. 
Wie aus obigen Daten ersehen werden kann, vermindert die C-4- 
Methoxygruppe die Absehirmung des C-5-Protons. Aueh auf das un- 
mittelbar benaehbarte C-3-Proton iibt sic eine Wirkung im Sinne 
einer geringen Verschiebung der Absorption naeh tieferem Feld aus. 
Die Absorption des C-3-Protons yon 3 a and 3 d ist in Zeile III ,  die 
der entspreehenden Alkaloide in Zeile IV aufgefiihrt: 

Zeile I I I :  6,85, 6,73, 6,85, 6,83. 
Zeile IV: 6,95, 7,00, 7,02, 7,02. 

Von Robertson ~ wurde daranf hingewiesen, da~ eine in demselben 
l%ing anwesende Methoxygruppe eine positive abschirmende Wirkung 
auf das in ortho-Stellung befindliche Proton ausfibt. Die Betrachtung 
der Spektren verschiedener, in Tabelle 4 aufgefiihrter 1Vs 
bindungen stiitzt vollkommen diese Beobachtung. Eine Illustration 
hiezu liefert die Betrachtung der Spektren der Monomethoxyverbin- 
dnngen 3 e und 3 f. So ist beispielsweise das C-5-Protom yon 3 e der 
o-Methoxygruppe benachbart und absorbiert bei ~ ~ 7,17; bei 3f ,  
in welchem sich die Methoxygruppe in m-Stellung zum C-5-Proton 
befindet, ist eine Verschiebung nach ~ : 7,74 zu beobachten. _~hnlich 
weist das C-8-Proton in 3 f Absorption bei ~ ~ 7,3 auf, wi~hrend in 
3 e, dessen Methoxygruppe sich zum C-8-Proton in m-Stellung be- 
findet, eine Verschiebung nach ~ ---- 8,10 zu beobachtem ist. 
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Tabel le  5. NMR-Spelctren yon Yuro[2,3--b]chinolinen * 
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RZ, d**  Ra, d** R4. s R 5 R6 gv  g s  

3 e 7,82 6,86 8,26 7,17 d 
(J  = 2,5) 

a f 7,8 6,8 8,27 7,74d. 
( J  = 9) 

3 g 7,78 6,96 8,46 4,07 s 

3 h 7,22 6,46 7,78 7,22 d 
( J  = 3) 

3 i 7,4:3 6,47 7,93 7,48 d 
( J  = 9) 

} 7-, -$8 ~,g9 8,95 [ 

3,96 s 7,44 dd 8,10 d 
(J  = 9; 2,5) (J  = 9) 

7,04 dd 3,925 7,32 d 
(J  = 9; 2,5) (J  = 2,5) 

4,10 s 7,6 d 7,99 d 
(J  = 9) (J  = 9) 

(C1) 7,16 dd 7,63 d 
( J =  9; 2) ( J =  9) 

7,06 dd (C1) 7,74 d 
( J =  9; 2) ( J =  2) 

7,46 bis 7,85 (m, 3 IK q- Br  in 6) } 

3 k 7,67 6,71 8,15 7,65 d 7,39 dd (Br) 8,t7 s 
(J  = 9) ( J =  9; 2) 

3 1 7,76 6,80 8,26 7,86 d 7,32 dd 2,58 s 7,90 d 
(J  = 9) (J  = 8,5 ; 2) (J  = 2) 

3 r 7,75 6,88 2,72 7,56 s 6,32 s 7,33 s 

3 s 7,80 6,74 2,60 7,90 d 7,44 dd (C1) 8,1 d 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 )  ( J = 2 )  

3 t 7,70 6,83 2,70 8,02 s (C1) (C1) 7,93 s 

3 u 7,86 6,96 2,80 8,25 d (Br) 7,76--7,89 m 8,07 d 
(J  = 2) ( J  = 9) 

3 v 7,65 6,77 2,73 7,87 d 7,27 dd  2,53 s 7,8 d 
( J = 9 )  ( J = 9 ; 2 )  ( J = 2 )  

3 w 7,74 6,70 { 7,27 bis 8,3 (m, 9 t{) *** } 

3 x 7,82 6,77 2,6 { 7,33 bis 8,43 (m, 8 I-I)*** } 

* In t eg ra t ion  und  AufspMtung (d = Duble t t ,  s = Singulet t ,  m = Multi-  
plet t)  s t immen  mi t  der Zuordnung / ibe re in .  

** J = 2,5 Hz  (bei 3 f 2,9 I-Iz). 
*** Einsehliel?lieh Aromaten .  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunk te  wurden  in Kapi l la r rShrchen  bes t immt  und  sind 
n ich t  korrigiert .  Die  UV-Spek t ren  wurden  auf  e inem U n i e a m  Sp 700 A, 
die I R - S p e k t r e n  auf  e inem Pe rk in -E lmer  Modell 337 und die N M g - S p e k t r e n  
auf einem Var ian  A 60-Spekt rometer  (in CDCla) erhal ten.  Die chemischen 
Versehiebungen in den N M R - S p e k t r e n  sind in p p m  (8-Werten gegen TMS)  
ausgedr/ ickt .  Die  Zuordnung der P ro tonen-Absorp t ionen  erfolgt, auf  Grund  
der infolge S p i n - - S p i n - K o p p l u n g  e rha l tenen  Signalaufspal tung und  der  
GrSl3enverhgltnisse der Kopptungskons tan ten .  

3- VinyL2-chinolone 

Die neu dargestellten Vinylchinolone sind in Tab. 4 aufgefiihrt; sie 
wurden aus den entsprechenden o-Aminoaldehyden und -ketonen dureh 
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Tabel le  6. Vinylchinolone 

Vinyl-  
Ausgangsmater iM ehinolon 

Schmp.,  ~ Ausb.,  Bru t to -  
(umkristal-  
l isiert  aus) ~ formel * 

-2-aminobenzaldehyd 
5-Methoxy-  s 

4-Methoxy- 9, ** 

5 ,6-Oimethoxy-  :to 

5-Chlor- 11, ** 

4-Chlor- 1~, ** 

5-Brom- ~, ** 

4-Brom- 1~ 

4-Methyl-  15, �9 

- 2-aminoacetophenon 

4,5-Methylendioxy-  16 

4-Chlor- ~7 

4,5-Dichlor- ~s 

5-Brom- 19 

4-Methy] - 20 

2-Aminobenzophenon 21 

2-Amino-(4 ' -methyl) -  
benzophenon 2~ 

1 e > 300, Zers. 47 CIe t t l lNO2 
(CtICI~) 

1 f > 300, Zers. 63 C12HllN02 
(MEOW) 

1 g 235--240,  Zers. 33 C13141aNOa 
(EtOH) 

1 h > 310, Zers. 86 CllIZlsNOCI 
(CHCI~) 

1 i > 310, Zers. 67 C~IHsNOC1 
(CHCI3) 

1 j > 300, Zers. 72 C l l H s N O B r  
( C t t C l s - - M e 0 H )  

I k > 300, Zers. 73 C l l H s N O B r  
(CHCI~) 

1 1 > 300 71 C12tt11NO 
(CHCl~) 

1 r > 300 92 C13HllNO3 
( E t 0 H )  

1 s > 300 90 CI~tI10NOC1 
(CHCI3) 

1 t 220~225  95 C12H9NOC12 
(EtOH--HOAc) 

1 u 225--226 85 C12ttl oNOBr 
(E tOH ttOAc) 

1 v 198--199 82 C13tIla:NO 
(CHCI~) 

1 w 230, Zers. 92 CI~HtaNO 
(CHCI3) 

1 x 218--220 93 C t s t t l sNO 
(CtICls) 

* Die  Analysen  (C, l-I) best/~tigten die angegebenon Formeln .  
** Die m i t  diesem Zeiehen versehenen Li te ra turh inweise  betreffen die 

Dars te l lung  der en~spreehenden Ni t roa ldehyde ,  aus welcher  dureh Reduk-  
t ion mi t te ls  Eisen(I I ) -su l fa t  und  A m m o n i a k  die Aminoa ldehyde  yon uns 
dargestell~ und  ohne wei tere  ~e in igung  fiir die Reak t ion  ve rwende t  wurden.  

Anwendung  des fri iher ~ fiir 1 a und  1 d beschriebenen Verfahrens her- 
gesgellt. Sp/~ter wurde  gefunden,  dal3 du tch  Anwendung  einer st~rkeren, 
n~mlieh i0proz.  K O H - L S s u n g  die Ausbeu te  an Vinylehinolonen erhSht  
wird (Tab. 6). 
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Die UV- und  II~-Spektren der neuen Verbindungen wurden gemessen; 
sie zeigen keine Besonderheiten. 

3-Acetoxy-2,3-dihydro]uro[2,3--b ]chinoline 

Nach dem friiher ~ angegebenen Verfahron wurden die Vinylehmolone 
1 e - - x  in die entspreehenden Acetoxyverbindungen 2 e - - x  fibergef~ihrt. 
Die Sehmelzpunkte, Ausbeuten und Bruttoformeln der so erhMtenen Ver- 
bindungen sind in Tab. 2 aufgeffihrt; die UV- und IR-Spektren wurden 
gemessen; sie zeigten keine Besonderheiten. 

Furo l 2,3--b ]chinoline 

Naeh dem friiher 2 besehriebenen Verfahren wurden die Aeeboxyver- 
bindungen 2 e - - x  durch Erhitzen mit  Phosphors/~ure in die Furochinoline 
3 e - - x  iibergefiihrt. Bei den Verbindungen 2 h, i, j, k erwies sieh die An- 
wendung yon Polyphosphors~ure (PPA) als vor~eilhaft. Die Schmelz- 
punkte, Ausbeuten und Bruttoformeln der erhaltenen Verbindungen sind 
Tab. 4 zu entnehmen. 

3-Hydroxy-2,3-dihydro]ttro [ 2,3--b ]chinolin (5) 

0,458 g 2,3-Dihydroxy-3-acetexyfuro[2,3--b]ehinolin (2 a) wurden mit  
20 ml 2 proz. /~thanol. NaOtt  vermengt und auf dem D~mpfbad 1 Stde. 
erhitzt. Die L6sung wurde hierauf eingeengt und in Wasser gegosson. Der 
ausgefMIene Feststoff wurde gesammelg, gewasehen und ge~rockneg. Um- 
kristallisieren aus Athanol ergab 5 in Form farbloser Floeken. Ausb. 0,374 g 
(100%); Sehmp. 225--226 ~ 

II~-Spektren (KBr): 3150 em -1 (--OH) ; 1610 em-L 

CllH9NO2. Ber. C 70,57, H 4,85. Gef. C 70,49, H 4,72. 

NMR-Spektrum (DMSO-d~): C2--H = 4,25--4,95 (m, 2 H), C3--H 
5,33--5,66 (m, 1 H), C4--I-I = 8,33 (s, 1 I-I). Aromatisebe Protonen 7,4 bis 
8,1 (m, CH). 

D e h y d r a t i s i e r u n g  v o n  3 - H y d r o x y - 2 , 3 - d i h y d r o f u r o [ 2 , 3 - - b ] -  
c h i n o l i n  

1. Dehydratisi~ung mit Polyphospho~'s(~ure 
0,2 g des ttydroxyfurochinolins 5 wurden mit  3 ml Polyphosphors~ure 

6 Stdn. auf einem Dampfbad erhitzt. Hierauf wurde in Eiswasser gegos- 
sen und  mit  NH3 alkalisch geraacht. Der ausgefMlene Feststoff wurde mit 
CHC13 extrahiert und  das LSsungsmittel abgedampft. Der Riiekstand 
wurde an Tonerde mit  Benzol:Petrol/~ther = 1 .1  chromatographiert 
und naeh Entfernen des L6sungsmittels das Furoehinolin (3 a) Ms krist~l- 
liner Feststoff erhalten. Umkristallisieren aus Petrol/~ther (Sdp. 60--80 ~ 
ergab 3 a als farblose Nadeln. Es erwies sich in jeder Hinsieht (Misch- 
schmp, und TLC, UV-, IR~ und NMR-Spektren) mit einer authentischen 
Probe2, 22 Ms identisch. 

2. Dehydratisierung mit KHSO4 

Zu 0,2 g der I-fydroxyverbmdung 5 in 50 ml troekenem Dioxan wurden 
0,4 g frisch geschmolzenes KI-[SO4 hinzugefiigt und auf einem Dampfbad 



268 P. Shanmugam u. a. : 

18 Stdn. unter  t~flckfluB gekocht. Hierauf wurde heft] filtriert und abge- 
dampft. Der Rfickstand wurde an Tonerde mit Benzo]:Petrolather  
1 : 1 chromatographiert. Umkristal]isieren aus Petrol/~ther (Sdp. ~ 40 bis 
60) mgab 3 a in Form farbloser Nadeln. Ausb. 0,075 g (41,5%). Die Ver- 
bindung erwies sich mit  der naeh dem oben beschriebenen Verfahren er- 
haltenen in jeder Hinsicht als identisch. 
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