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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ  ПИРИДИНОВЫ E ОСНОВАНИЯ  

РЕАКЦИИ  1 -ОКСО -3 ,3 , 6 -ТР и МЕТИЛ - 1 , г ,3,4-ТЕТРАГИДРОБЕНЗО [Ь ] ФУРО -, 
БЕНЗО [Ь ] ТИЕНО - И  ИНДОЛ O[2,3- с ] ХИНОЛИг iОВ  

C ЭЛЕК TРОФИЛЬНЫМИ  РЕАГЕНТАМИ  

Изучено  нитрование  и  бронирование  1  -оксо -3,3, 6-тримегил -i  ,2,3,4-тетра - 
гидробензо  [Ь ] ф ypо -, бензо  [Ь ] тиено - и  индоло  [2,3-c] кино  тиков . Показано , что  

нитрование  направляется  н  бензольное  кольцо  (положение  10) - Бромирование  мо -
лекулярным  бромом  происходит  по  группе  бг -СНз  пиридинового  фрагмента  и  при -

водит  к  смеси  соответствующих  монобромметил - и  дибромметьизамещенных , тогда  

как  комплексом  диметилацетамид -бром  бромируется  метиленовая  группа  в  положе -

нии  2 и  образуется  a-бромкетон . Изучены  реакция  Шмидта  1  - оксо -3,3,  б -триметил - 
1,2,3,4-тетрагидробензо [Ь ] фуро -, бензо  [Ь ] тненоиндоло  [2,3- с ] хинолинов  и  пре - 
вращения  их  оксимов  в  условиях  перегруппировки  Бекмана _ 

B продолжение  наших  работ  по  синтезу  и  изучению  свойств  
конденсированных  пиридиновьгх  оснований , a также  c целью  вы  ясиения  
зависимости  между  структурой  и  активностью  нами  изучены  реакции  
синтезированных  ранее  1  -оксо -3  ,  3,  б -триметил -  1,2,3, 4-тетрагидробензо  [b  ]-
фуро -,  бензо  [ Ь  ]таено -, индоло  [2,3- с  ]хинолинов  (Ia—в ) c азотной  кислотой , 
бромом , Н N з  [1-3].  

Нитрование  ухазахных  систем  Iа —в  проходит  аналогично  нитрованию  
их  трициклических  аналогов  [2 ]. B выбранных  условиях  (85% НЫОз ) нами  
выделены  продукты  монозамещехия  по  атому  С (1 О )  соединений  Iб , в  (IIa, в ) и  
смесь  продуктов  моно - и  дизамещехия  соединения  Ia, (IIa и  IIIa 
соответственно ). 
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I-1II ах =NН , ЬХ = О , вх =S 

Положение  замещения  было  определено  по  данным  спектров  ПМР  
(табл . 2) . Осуществлен  также  встречный  синтез  продукта  IIв  путем  
ацилирования  (5-нитроиндолил -3) димедона  (IV) и  дальнейшего  превра - 
щения  полученной  пирилиевой  соли  (V) в  с oединение  IIa действием  
спиртового  аммиака . 

Аналогичный  встречный  синтез  продукта  IIв  не  был  осуществлен , так  как  
не  удалось  провести  ацилирование  2- (5-нитробензо  [ Ь  ]тиенил -3) димедона  
(VI). (Соединения  IV и  VI получены  нами  впервые  по  известным  методикам , 
см . экспериментальную  часть .) 
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Бромирование  рассматриваемых  тетрациклических  систем  изучено  на  
примере  соединения  I6. При  действии  на  него  одного  эквивалента  брома  в  
уксусной  кислоте  вьцелена  смесь  продуктов  бромирования  по  метильной  
группе  в  положении  б . монобромметил -  (VII) и  дибромметилзамещенного  
(VIII) . 

+ 

Ме  

Ме  

СН 2Вг 
	

С i-iВ  7  

VII 	 VIII 

B спектрах  ПМР  продуктов  VII и  Vц I наблюдаются  синглетные  сигналы  
протонов  группы  CH2B г  при  5,03 м . д . и  группы  СНВг 2 при  7,72 м . д . 
соответственно . Интересно  отметить , что  в  yк aзанных  вьппе  условиях  
бромировачие  не  затрагивает  группу  СН 2СО . Недавно  было  показано , что  
комплекс  диметилацетамида  c бромом  является  мягким  бромирующим  
агентом  для  кетонов  и  некоторых  ароматических  соединений , не  
затрагивающим  метильные  группы  пчридинового  ядра  [4,  5].  Действитель -
но , при  действии  этим  комплексом  в  уксусной  кислоте  на  гидрохлорид  кетона  
I6 нами  был  получен  a-бромкетон  IX. 

I6 НС 1 

(Основание  I6 комплексом  диметилацетамида  c бромом  не  бромируется  из -за  
образования  плохо  растворимого  пербромата  I6.) B спектре  ПМР  соединения  
IX наблюдается  синглетный  сигнал  протона  группы  СОСНВг  в  области  4,26 
м . Д . 

При  проведении  реакции  ТТТмидта  с  аннелированными  тетрагидро - 
хинолонами  1а —в  и  перегруппировки  Бекмана  c полученными  из  них  
оксимами  Аа —в  возможно  образование  двух  изомерных  пиридоазепинонов  
XI и  XII, как  это  описано  в  литературе  для  соединений , содержащих  в  
качестве  базовой  структуры  фрагмент  димедвна  [6,  71.  Нами  показано , что  
при  реакции  ТТТмидта  из  еетвнвв  Iа —в  образуются  соответствующие  
5H-4,4,7-триметил -1,2,3,4-тетрагидробензо  [Ь  ]фуро -, бензо  [Ь  ]тиено -, индо - 
ло [2,3- с ]пиридв [2,3- е ]азепин -2-оны  (ХТа —в ). B спектрах  этих  продуктов  
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Т а б лица  1 

Характеристики  синтезироааииых  соеции ellий  
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13,0 -  283 0,02 Этанол  5г  
66,7 13,1 

цб  С 18Н 16N204  66.7  8,6 - 188...189 0,93 Хлорис lый  метилен  80 
66,6  8,7 

IIв  C18H16N203S  6 	5 $ 2 (9 4) 250...251 0,90 Xло pис TыЙ  MCTWJICH  85 
63,3 8,3 (9,4) 

IIIa С 1вН 16N405 а ..Z 15,2  334 0,44 Хлористый  метылеп  17 
58,6 15,2 

IV С 161316N204 64.2 9 . 4 - 256 - - 41 
64,0 9,6 

V С 1вН 17N2С 108 50,9.  1 80 - - 26 
51,1 6,4 8,6 (разл .) 

VII C18II16NBro2  "(L3  145 0,39 Бензол -хлороформ , 20 : 3 18 
60,0 4,0 22,5 

VIII C18H15NBr202 49,4 3, З  39,6 166...167 0,82 Бензол - хг lороформ , 20 : З  22 	. 
49,6 3,0 36,8 

IX С 1вН 16NВг 02 60,3 3 , 9 22,3 138 0,74 Бензол - этилацетат , 5 : 1 89 
60,4 3, 7 . 22,5 

Х Iа  C18H 1'9N3O 73 7 1,4.3 •- 324...325 - - 82 
73,6 14,4 • 

Х Iб  C18*1 8N20  73,5 Q,5 - 291...292 0,71 Хлор oфо pм - этилацетат -  87 

73,7 9,3 изопропило >Еый  с пирт ,  10: 3 : 1 
Х Iв 	' С 1вН 1в N20S  (10,3) 292...293 0,67  То  же  80 

69,6 9,1 ( 10, 1 ) 
Х lца  С 18Н 17N3 78.6 15,3. - 233...234 - - 50 

78,4 15,1 
X1I16 С 1вН 16N20  7 Я ,3 10,2 - 171 0,61  Бензол - хлорос ]юрм , 2 : 1 70 

78,4 10,2 
XV С 2бН 18N202 75,5 8 8 - 31 5 ...320 - - 95 

75,6 8,8 

' Соединения  На -в , I[ta перекристаллизоваяы  из  смеси  спи pт-ДМФА , VII-IX - из  ацетона , Х 1а-п , XV - из  ДМФА . 
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наблюдаются  синглетные  сигн aлы  протонов  групп  3-СН 2 и  5-СНг  в  области  
2,05...2,39 и  2,85...3,15 м . д . - соответственно . В  случае  образования  
изомерных  пиридоазепинон oв  XIIa—в  протоны  труппы  3-СН 2 имели  бы  вид  
дублета  [ б  ] . 

Iß-в  3 в  

	

Ме 	 Ме  

	

XIa—в 	 ХПа —и  

B условиях  перегруппировки  Рекмана  (выдерживание  в  ПФК  при  120 ' С ) 
оксимы  Аа , б  подвергаются  совершенно :  иному  превращению . Только  в  случае  
соединения  Хб  c помощью  ТСХ  были  обнаружены  следы  бензо -
фуропиридоазепинона  Х Iб , основными  же  продуктами  в  обоих  случаях  
являются  производные  хинолина  Х IПа , б  или  Х IVа , б , o чем  свидетельствуют  
данные  злементного  анализа  и  спектров  ПМР . Последние  заметно  
отличаются  от  спектров  описанных  выше  соединений  IIa—в , IIIa, VII, VIII и  

Ме  

Х Iа , б  отсутствием  сигналов , характерных  для  фрагментов  гем -диметилзаме -
щенных  тетрагидрохинолона  или  азепинона , — синглетов  двух  групп  СН 2 и  
синглета  гем -диметильной  группировки . Напротив , y них  в  области  слабого  
поля  имеется  набор  однопротонного , двухпротонного  и  двух  трехпротонных  

F2  (гРМ ) 

7,0 	6,0 	5,0 	4,0 	 2,0 
Fl (PPM) 

Спектр  2M COSY соединения  ХН I6  (ОМ  Со -о е , Т MС ) 
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синглетов , которые  по  величин e химических  сдвигов  могут  быть  отнесены  к  
связанным  c ароматически  и  циклом  протону , группе  ?\ Н 2 и  двум . метильньтм  
заместителям  соответственно . Для  выяснения  положения  последних  мы  
использовали  2M COSY спектр  соединения  Х IН 6. Фрагмент  его  приведен  на  
рисунке . От  сигнала  при  2,35 м .  д .,  который  мы  отнесли  к  группе  6-СНз , 
выстраивается  цепь  B-А -Б  метильных  трупп , причем  для  сигналов  B и  Б  
к pосс -пик  не , наблюдается . Наиболее  интересны  кросс -пики  сигналов  А  и  Б  c 
однопротонным  синглетом  при  7,33 м . д . Отметим , что  интенсивность  
взаимодействия  сигнала  Б  c последним  существенно  вьппе , чем  сигнала  А . 
Для  имеющегося  углеродного  скелета  данная  схема  взаимодействий  
реализуется  только  при  расположении  заместителей , указанном  для  
структуры  XIIIa,6. Этот  вывод  подтверждает  также  сравнение  спектров  ПМР  
cоединения  XIII6 и  продукта  его  ацилирования  (XV): в  последнем  сигнал  
протона  в  положении  2 ароматического  кольца  смещается  на  0,6 м . д . в  

Таблица  г  

Данные  спектров  HМР  синтезироваттных  соединений * 

Химические  сдвгпхг , Ö, м . д ., kCCB (J, I1z) 

1,21 (6Н , с , З - ( СНз ) г ), 2,85 (2Н , с ;  2- СНг ), 3,05 (3Н , c, 6-СН 3), 3,21 (2Н , c, 
4- СНг ), 7,20 (1H, д , Т  = 10,8, 8-Н ), 7,95  (1 Н ,  д , J = 10,8, 9-H), 9,50 ( ЪН , c, 
11-Н ) 

1,19 (6H, c, 3-(СНз ) г ), 2,7 б  (2Н , c, 2- С H2), 2,96 (ЗН , c, 6- СНз ), 3,20 (2Н , c, 
4-СН 2), 7,33 (1Н , д , Т = 9,0, 8-H), 8,03 (1 Н , д , Т = 9,0, 9-Н ), 9,33 (1Н , c, 1 1-H) 

1,14 (6H, c, 3-(Снз ) г ), 2,75 (2Н , c, 2- Снг ), 2,90 (ЗН , c, 6-СН 3), 3,14 (2Н , c, 
4-СНг ), 7,46 (1 Н , д ,  1=9,0, 8 -H), 7,85  (1Н ,  д , Т = 9,0, 9-Н ), 9,32 (1 Н , c,  il -H) 

1,17 (6Н , c, 3-(СНз ) г ), 2,73 (2Н , c, 2-СН 2), 3,08 (ЗН , с , 6-Сн 3), 3,15 (2Н , c, 
4-СНг ), 8,70 (1 Н , c, 9-Н ), 8,73 ( 1н , c, 11-Н ) 

1,11 (6н , c, 3-(СНз )2), г ,73  (2Н , c, 2- СНг ), 3,16 (2Н , c, 4-Сн 2), 5,03 (2Н , c, 
6-СНгВг ), 7,50 (1 Н , т , 10-Н ), 7,75 (1Н , т , 9-Н ), 7,82 (1 Н , д , Т =8,0, 8-H), 9,10 
(1 Н , д , Т  = 8,0, 11-Н ) 

1,12 (6Н , c, 3-(СНз ) г ), 2,77 (2Н , c, 2-СНг )> 3,21 (2H, c, 4-CH2), 7,57 (1Н , т , 
10-н ), 7,72 (1Н , c, 6-СНвг 2), 7,84 (1 Н , т , 9-Н ), 7,93 (1 Н , д , Т = 8,0, 8-H), 9,13 
(1Н , д , J = 8,0, 11 -Н ) 

0,87 ( ЗH, c, 3-СНз ), 0,96 (ЗН , е , 3-СН 3), 2,63 (3Н , c, 6- СНз ), 2,94 (1н , д , 
Т = 16,0, 4-С $); 3,43 (1 Н , д , Т = 1 6,0; 4-СН ), 4,26 (1Н , с , 2-СНВг ), 7,52 (1Н , т , 
10-Н ) , 7,64 (1Н , т , 9-Н ), 7,86 (1 Н , д , Т =8,0, 8-Н ) , 9,02 (1H, д , Т = 8,0, 11 -H) 

1,26  (6Н , c, 4-(СНз ) г ), 2,39 (2Н , c, 3- СНг ), 2,79 ( З H, с , 7-СН 3), 3,15 (2H, c, 
5-СН 2), 7,49 (1Н , т , 11 -H), 7,60 (1 Н , т , 10-Н ), 8,3 б  (1H, д , Т = 8,0, 9-Н ), 9,00 
(1Н , д , Т =8,0, 12-H), 11,60 (1 Н , c, 1-NH), 13,00 (1Н , c, 8-Н ) 

1,15 (6H, с , 4-(СНз ) г ), 2,05 (2H, c, 3-СН 2), 2,73 (3Н , c, 7-СН 3), 2,85 (2H, c, 
5-СНг ), 7,60 (1H, т , 11 -H), 7,60 (1Н , т , 10-Н ), 8,18 (1Н , д , Т = 8,0, 9-H), 8,50 
( ЪН , д , Т = 8,0, 12-Н ), 10,00 (1Н , c, 1-NH) 

1,20 (6-Н , c, 4-(СНз ) г ), 2,05 (2Н , c, З -СН 2), 2,70 (ЗН , c, 3-CH3), 2,80 (2H, c, 
5-СН 2), 7,58...7,70 (2H, м , 10-Н , 11 -H), 8,18 (1Н , д , Т = 8,0, 9-Н ), 8,50 (1H, д , 

1=8,0,  12-H) 

2,43 (З H, c, 4-СНз ); 2,50 (ЗН , c, 3- СНз ), 3,10 (ЗН , c, б -СНз ), 5,50 (1Н , с , 
1 -NH2), 7,44 (1 Н , т , 10-Н ), 7,59 (1Н , т , 9-Н ), 7,79 ( 1Н , д , Т  = 8,0, 8-Н ) , 8,00 
(1Н , c, 2-Н ), 9,53 (1Н , д , Т  = 8,0, 11 -H), 13,00 (1Н , c, 7-NH) 

2,28 (ЗН , c, 4-СН 3), 2,42 (З H, c, З - СНз ), 2,84 (ЗН , с , 6- СНЗ ), 5 ; 35 (2H, c, 
1 -NН 2), 7,31 (1 Н , c, 2-H), 7,52 (1Н , т , 10-Н ), 7,61 (1Н , т , 9-Н ), 7,86 (1 Н , д , 

Т = 8,0, 8-H), 9,02 (1 Н , д , Т = 8,0, 11-Н ) 

2,22 (ЗН , c, 4-Снз ), 2,34 ( ЗН , c, 3-СН 3), 2,48 (ЗН , c,  1-NH-COCH3), 2,90 (ЗН , 
c, 6-СН 3), 7,55 (1Н , т , 10-Н ), 7,69 (IH, т , 9-H), 7,91 (1 Н , д , Т  = 8,0, 8-Н ), 7,93 
(1Н , c, 2-Н ), 8,62 (1 Н , д , Т = 8,0, 11 -Н ), 10,34 ( ЪН , c, 1-NH) 

Спектры  соединений  Па -в , 1IIa сняты  в  CF3COOH; VII-IX, х k,в , xIIII, XV -в  (СД 3)2в 0;. 

.г  - х Iа , xIIIa - в  C5D5N. 
Сигнал  протона  группы  NH пиррольнот  ф paгм eнт a в  СЕ 3СООН  не  проявляется . 

Соеди - 
нехие  



слабое  поле  (от  7,33 до  7,93 м . д .) , a положения  остальных  сигналов  остаются  
практически  без  изменения  Таким  образом , основные  продукты , 
образующиеся  при  выдерживании  оксимгв  Ха , б  в  ПФК  при  120 ' С , имеют  
строение  производных  хинолина  XIII. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе  Gemini-200 (200 МГц ) , внутренний  стандарт  ТМС . 

Характеристики  синтезированных  соединений  приведены  в  табл . 1, a данные  спектров  НМР  - в  
. табл . 2. Контроль  за  чистотой  продуктов  и  содержанием  в  них  изомером  проводили  c помощью  ТСХ  
на  пластинах  Alufol (IIа-в , Iпа ) и  snufol UV-254. 

Данные  элементного  aн aлиза  синтезированных  соединений  на  С , H, N, S, Cl,  Br соответствуют  
вычисленньик  (см . табл . 1) . 

3,3,6-Триметил -l0-нитро -l-оксо -1,2,3,4-тетрагидроиндоло [2,3- с ] хинолин  (IIа ) и  3,3,6-

триметил -8,10-динитро -1-оксо -1,2,3,4-тетрагидроиндо [2,3- с ] хинолин  (IIIa). Добавляют  1 г  
(3,6 ммоль ) соединения  Ia неболы  гтими  порциями  при  перемеппчванин  к  6 мл  85% Н NОз  при  

температуре  не  выше  4 ° С  в  течение  1 ч . Реакционн yю  смесь  красного  цвета  выдерживают  при  2°C 

3 ч  и  выливают  на  смесь  30 г  льда  и  15 мл  аммиака . Вы  делившийся  осадок  продуктов  от - 

фильтронынают , промьпзают  модой , с yшат . Получают  1 г  смеси  Па  и  п Iа , которую  разделяют  на  

колоине  c А 1203, элюи pуя  клористьпи  метиленом  соединение  IIIa, a этанолом  - соединение  IIa 

(соотношение  па  : IIIa - 73 : 27 по  массе ) . 

3,З , б -Триметил -10-нигро -1-oк co-1,2,3,4-тетрагидроаензо [Ь ] фуро [2,3-с ] хинолин  (116) и  
3,3,6-триметил -l0-нитро -1-оксо - 1,2,3,4-тетрагидробензо [Ь ]тиено [2,3- с ] хинолин  (Пв ). Добав -

ляют  в  течение  5 мин  5 ммоль  соединения  Iб ,в  к  13 мл  85%о  Н NОз  при  перемешивании  и  тем -

пературе  15_..20 С . Реакционную  смесь  выдерживают  при  той  же  температуре  в  течение  2 ч , затем  

вьцгинают  на  лед  c 20 мл  аммиака . Осадок  продукта  пб , в  отфильтровъпаают , промывают  водой , 

сушат , очищают  колоночной  хроматографией  на  А 12Оз . 

Встречный  синт eз  соединения  IIa:  2- (5-нитроиндолил -3)димедон  (IV). Соединение  IV по -
лучают  по  методике  работы  [8] из  N-ацетти -3-ацетокси -5-нит pоиндола . 

Перхлорат  3,3,6-триметил -10-нитро -1-oк co-1,2,3,4-тетрагидроиндоло [2,3- с ]пирилия  (V). 

С  охлажденной  до  0 °C смеси  5 мл  уксусного  ангидрида  и  0,3 мл  70%  НС 1О 4 при  перемешивании  

добавляют  0,8 г  (2,68 ммоль ) димедона  IV. Вьптавший  через  45 мин  осадок  продукта  V от -
фильт pовывают , промьшают  сухим  эфиром . 

3,3,6-Триметил -l0-нитро -l -oк co-1,2,3,4-тетрагидроиндоло [2,3- с ] хинолин  (IIa). Кипятят  

15 мин  0,3 г  (0,71 ммоль ) пер xлората  V в  10 мл  спиртового  раствора  аммиака . После  охлаждения  

к  реакциоиной  смеси  добавляют  10 мл  воды  и  осадок  продукта  отфильтровывают . Получают  0,2 г  
(87,7%)  соединения  IIa, идентичного  образц y, полученному  нитрованием  хинолина  Ia; смешан -

н aя  проба  пол yченны x разными  способами  образцов  не  дает  депрессии  температуры  плавления . 

2-(5-Нитробензо [Ь ] тиенил -3) димедон  (VI, С 16Н 15NО 4S). Соединение  VI получают  по  ме -

тодике  работы  [1] из  5-нитробензо  [Li]  тйено (2Н )  -3 -она . Выход  40%, 287°С . 

Синтезированный  димедол  VI (0,6 г , 2 ммоль ) не  ацилируется  н  течение  5 ч  при  температуре  
35 °С  смесью  5 мл  уксусного  ангидрида  и  0,3 мл  70%  НС 104; из  реакционной  смеси  выделяют  0,5 г  
исходного  соединения . 

6-Бромметил -3,3,6-триметил -1-oк co-1,2,3,4-тетрагидробензо [Ь ] фуро [2,3- с ] хинолин  (VП ) 

и  6-дибромметил -3,3, б -триметил -1-o к co-1,2,3,4- тетрагидробензо [Ь ] фуро [2,3- с ] хинолин  

(Viii). K раствору  1,4 г  (5 ммоль ) соединения  16 в  12 мл  ледяной  уксусной  кислоты  при  комнатной  

температуре  и  перемешивании  добавляют  раствор  0,8 г  (5 ммоль ) брома  в  4 мл  уксусной  кислоты . 

Р eaкционн yю  массу  перемешивают  4 ч , далее  отфильтровывают  1,5 г  смеси  гидробромндои  анне -

лированньгх  тетрагидрохинолонов  VII и  УП I. Пол yченную  смесь  суспендируют  н  30 мл  5% 
раствора  NаНСОз , затем  хлороформом  зкстрагируют  основания  VII и  цШ . Экстракт  промывают  

водой , сушат  над  Mg504• Растворитель  удаляют  в  вакууме , a остаток  хроматографируют  на  

колонке  c силикагелем _ 

2-Б poм -3,3,6-триметил -1-oк co-1,2,3,4-тетрагидробензо [Ь ] фуро [2,3- с ] хинопин  (IX). К  
раствору  1,58 г  (5 ммоль ) гидрохлорида  16 в  25 мл  ледяной  уксусной  кислоты  при  комнатной  

температуре  добавляют  небольшими  порциями  2,28 г  (5,5 ммоль ) комплекса  диметилацетамида  c 

бромом . Реакциончую  смесь  перемешив aют  3ч  при  30°C, далее  охлаждают , нейтрализуют  водным  
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раствором  ацетата  натрия  и  выливают  в  воду . Продукт  IХ  зкстрагируют  хлороформом , сушат  над  

М  8О 4, растворитель  упаривают , a остаток  хроматографируют  на  колонк e c силикагелем . 

4,4,7-Триметсл -1,2,3,4-тетрагидробензо [Ь ] фуро [2,3-с ]-, бензо [Ь ] тиено [2,3-с ]-, индг -

ло [2,3- с ] пиридо [2,3-е ] азепин -2- оньУ  (Х Iа —в ). K смеси  5 ммоль  соединения  'а —в , 6 мл  конц . 

Н 28О 4 и  50 мл  хлороформа  при  10 °С  и  перемешивании  добавляют  порциями  в  течение  1 ч  
5,5 ммоль  Nа Nз . Смесь  перемешивают  24 ч , хлороформ  декантируют , a остаток  выливают  в  20 мл  

воды  и  нейтрализуют  NаНСОз . Выделившийся  осадок  продукта  Х Iа —в  отфильтровывают , сушат . 

1 -Амино -3,4,6-тримети  пиидоло  [2,3 - с ] -  и  бензо  [Ь ] фуро  [2,3 - с ]хииолины  (ХП Iа ,б ) Окссмы  

Ха ,б  выдерживают  1 ч  c десятикратным  количеством  полифосфорной  кислоты  при  120°C. Смесь  

охлаждают , выливают  в  воду , нейтрализуют  NаНСОз  до  рН  9, продукт  XIIia,6 экстрагируют  

хлороформом . 
1-Ацетиламино -3,4,6-триметилбензо [Ь ] фуро [2,3-с ] хинолин  (XV). K раствору  0 ,1 г  

(0,3 моль ) соединения  ХШ6 в  ледяной  уксусной  кислоте  добавляют  1 мл  уксусного  ангидрида . 

Реакционную  смесь  выдерживают  на  водяной  бане  при  температуре  80...96 °C в  течение  0,5 ч . 

После  о xлаждения  осадок  продукта  XV отфильтровывают . 
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