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Mdthode simple de synthese de la 6H-fi] benzopyranno 

[4,5-b] quinoldine. 

Par Etienne ROUGEOT, Henri MOSKOWITZ et Marcel MIOCQUE. 

Facultd de Pharmacie, Laboratoire de Chimia Organique (ERA 317 du 

CNRS), rue J.B. Cldment, 92290 ChEltenay-Malabry, France. 

A facile synthesis of 6H-[I] beneopyranno [4,5-b] quinoline 

is achieved from propargyloxysalicylanilide (yield 72 %). 

Reaction mechanism postulates the attack of triple bond by a 

nitrilium salt. 

Au oours d'un travail sur des ddrivds du salicylanilide a viske 

anthelminthique, nous avons constatk que le propargyloxy-2 salioyla- 

nilide l_conduisait, par chauffage en presence d'oxyohlorure de 

phosphore (l), B la 6H-bl benzopyranno [ , 4 5-b quinoldine 4, avec ] 
A?%,. 

un bon rendement : 

POCl 

0 

3, 

L'identitk de Aa 6th Btablie grace B des arguments spectro- 

graphiques (2) : disparition des frdquences acdtyldniques en IR ; 

en RMN 'H signaux du CH2 en 6 (5,3 ppm ; J = 1Hz) et des CH en 1 

(8960 - 8,35 ppm) et en 11 (a,27 - 8,00 ppm) ; en RMN 13C 6 singulets 

de C quaternaires entre l25,l et 157,3 ppmi 9 doublets de C tertiaires 

entre 117.2 et 131,s ppm et 1 triplet de C secondaire a 68,3 ppm. 

Le systeme hktkrocyclique A_6tait deja connu : il avait Btd 

prepare par JACQUIGNON et col. (3,4) a partir de la chromanone-4 

(Rdt = 25 %) et par BALASWRAMANIAN et col. (5) B partir du chloro-4 

2H chromen-5 carboxalddhyde (Rdt = 70 %). 
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La voie d'ac&s que nous deorivons doit Btre discutde d'une 

part en oe qui ooncerne son m&anisme et d'autre part quant B son 

inter&t pdparatif. 

Le mecanisme propose pour rendre compte de la transformation 

comporte en premier lieu la formation a*un se1 de nitrilium_?_at- 

taquant, sous sa forme [22] la triple liaison ac&ylGnique, avec une 

orientation anti-Markovnikov pour former le carbocation 3 . La cy- 

clisation finale [,] 
13 

3 *Lest explicable par une substitutzn Blec- 

trophile olassique: 

POCl 
1 3 

2a 2b 

-4 
ru 

La formation d'un se1 de nitrilium par action de l'oxychlorure 

de phosphore sur llemideAest tr&.s vraisemblable par analogie 

avec le mdcanisme propose pour rendre compte de diverses reactions 

d'h&drocyclisation (6). 

L'attaque Blectrophile d'une triple liaison par un carbocation 

est un processus connu en synthese. Elle suit g&dralement la r&&e 

de Markovnikov mais quelques exceptions sont connues comme l'addition 

d'un cation acylium sur la aimdthyl-2,2 pent-j yne (7). Cette orien- 

tation inverse est, aans le cas pdsent, explicable par la forma- 

tion a%n cycle B 6 plutat quqB 7 sommets. 
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L'intdrBt prdparatif de cette reaction r&ids dans l'utilisa- 

tion d'une matike premiire de structure simple et d'aoc&s facile, 

dans la mise en oeuvre d'un mode op&atoire commode et rapide, dans 

un bon rendement (72 % par rapport &A. Ce prockdd apporte un did- 

ment de diversification des voies d'acc8s et la possibilite d'intro- 

duire des substituants sur le noyau salicylique de la mati&re 

premiereA D'autre part, la presence de substituants sur le noyau 

deLporteur du groupement NH2 n'emp&che nullement la rdaction, mais 

peut conduire a un mklange de deux isomkes de position, ce qui est 

facile B expliquer par l'attaque klectrophile au sein du carboca- 

tion 3._ (8) : 
Cl 

cl@+@cl____cl@+@ + Cl&p1 
OH 

r.2 6 7 
A.+.% 

Notes et rdfdrences 

(1) Chauffage a reflux pendant 48 heures de A(O,l mole) en prdsence 

d'oxychlorure de phosphore (0,066 mole) dans 100 ml de toluene. 

Apres acidification, la phase aqueuse est lavke B l'eau, alcali- 

nisee et extraite au chloroforme. Le solvant eat Bvapord et le 

rdsidu reoristallise de l'dthanol absolu. FV = 123 ; Rdt = 72 %. 

(2) Le 0omposdAest oonforme B l'analyse oent6simale. 

-R (mr) : 3060, 1605 et 1586 cm-'. 

;3 

RMN 'H (CDCl3,s ppm, rdf. TMS, J Hz) t 8,60-8,33 (m, 1, 

= 7,5 ; J4 = 2, g-Cl) ; 8,27-8,00 (m, 1, H-CIl) ; 7,77-6,Y0 

(m, 7, aromatiques) 

- RMN '3 

i 5,30 (a, 2, J = 1, SC,,. 

C (CDC13,6ppm, rdf. TMS) : 157,J (s, C,a), 148,Y et 

148,2 (s, Clia et C12a), 131,8 (a, C,>, 130,8 (d, C,l), 127,4 

(8, c,a), 125,l (s, C6a), 123,l (s, C,2b), 122,4 (d, Cl), 117,2 

(d, C,), 68,3 (t, C6); oinq doublets (129,4 ; 129,3 ; 127,3 i 
126.2 ; 123,3) n'ont pu Btre attribu6s. 
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(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(‘3) 

- Spectrographic de masse : M'+ = 223 (100 %) ; (M-l)'+ = 232 (100 %) 
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Conditions op&atoires d&rites en (1). 

Les deux isomeres sont separes par chromatographie liquide 

haute performance 6 : F“C = 189 (40 %) ; 7 : F'C = 214 (60 %)a 

L'analyse 0entCeimZe des deux composes eZ conforme B la 

th6orie. 

Masse : M'+ = 301 (92,4 %) ; (M +2)‘+ = 303 (63 %) ; 

(M+4)'+ = 305 (10 %). 
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