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Worfgang Steglich und Volkhard Austel 

Reaktionen von u-Aminosiiuren mit Trifluoressigsaurean hydrid, I 

4Wubstituierte 2-Trifluormethyl-4-trifluoracetylmethylen- 
oxazolidone-(5) und Umwandlungsprodukte 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 13. September 1966) 

Bei der Reaktion von a-Aminosauren mit Trifluoressigsaureanhydrid entstehen durch Tri- 
fluoracetylierung der primar gebildeten 2-Trifluormethyl-pseudooxazolone-(5) am a-C-Atom 
der Seitenkette 41-substituierte 2-Trifluormethyl-4-trifluoracetylmethylen-oxazolidone-(5) 
(2,8,9) sowie deren Enol-trifluoracetate (3, 6). Ihre Strukturen werden an Hand der spektro- 
skopischen Daten und chemischen Reaktionen diskutiert. Fur ihre Bildung wird ein Enamin- 
mechanismus vorgeschlagen, wobei in einem Fall nebeneinander 0- und C-Trifluoracetylie- 
rung eines Enaminoketons eintritt. 

a-Aminosihren ergeben mit Trifluoressigsaureanhydrid je nach den angewandten 
Molverhaltnissen N-TriBuoracetyl-aminosauren') oder 2-Trifluormethyl-pseudooxa- 
zolone-(5) 2J). Eine Ausnahme bildet das Glycin, bei dem anstatt des Pseudooxazolons 
N-Trifluoracetyl-glycin-anhydrid entsteht 4). 

Wird bei der Reaktion ein groRerer UberschuR an Trifluoressigsaureanhydrid 
verwendet, so erhalt man an Stelle der Pseudooxazolone hohersiedende Produkte, 
die je nach Art der eingesetzten Aminosaure und den Reaktionsbedingungen verschie- 
denen Verbindungstypen angehoren konnen. 

In der vorliegenden Mitteilung sol1 iiber Verbindungen berichtet werden, die einen 
am Stickstoff nicht acylierten Oxazolidon-(5)-Ring enthalten. Ihre einfachsten 
Vertreter entstehen aus Alanin, dessen Reaktionsprodukte mit Trifluoressigsaureanhy- 
drid zunachst etwas ausfiihrlicher besprochen werden sollen. 

A. Reaktionsprodukte des Alanins 
Erhitzt man Alanin mit 3 -4 Mol Trifluoressigsaureanhydrid in einer Bombe auf 

60", so erhalt man eine im Wasserstrahlvak. destillierbare Verbindung vom Schmp. 
61". Auf Grund von Analyse und spektroskopischen Daten ergibt sich fur sie die 
Konstitution 1. 

1) F. Weygand und E. Csendes, Angew. Chem. 64, 136 (1952). 
2) F. Weygand und U. Glockler, Chem. Ber. 89, 653 (1956); F. Weygand, W. Steglich, 

D. Mayer und W. von Philipsborn, ebenda 97,2023 (1964). 
3) F. Weygand, W. Steglich und H. Tanner, Liebigs Ann. Chem. 658, 128 (1962). 
4) F. Weygand und E. Leising, Chem. Ber. 87, 248 (1954). 
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Die drei Protonen erscheinen im PMR-Spektrum (in CC14)5) als Quartett bei 
8 = 5.91 (J = 3.2Hz; CH-CF3) und Singuletts bei 6 = 6.24 (Vinylproton) und 
6 = 10.32 (verbreitert; NH). Der hohe 6-Wert des NH-Protons spricht fur eine 
Wasserstoff bruckenbindung zum Trifluoracetylrest6). Entsprechend liegt die Bande 
fur den Trifluoracetylrest im IR-Spektrum (KBr) bei 1669/cm, einem ohne Wasser- 
stoff briickenbindung nicht erktilrbar tiefen Wert. Auch die ubrigen Banden bei 3230, 
181 8 und 1592/cm stehen rnit Struktur 1 im Einklang. Charakteristisch fur das vinyloge 
Amidsystem ist das intensive UV-Maximum bei 312 my. (E = 11300 in n-Hexan). 

Bei langerem Erhitzen von Alanin mit Trifluoressigstiureanhydrid a d  90" entsteht 
ein weiteres Produkt, das auch aus 1 und Trjfluoressigsaureanhydrid in Gegenwart 
groBerer Mengen Trifluoressigsaure erhalten werden kann. Die Verbindung vom 
Schmp. 122" unterscheidet sich nach Analyse und Massenspektrum von 1 dadurch, 
dal3 ein Proton durch einen weiteren Trifluoracetylrest ersetzt ist. Da nach dem 
IR-Spektrum eine NH-Gruppe vorhanden sein muB, im PMR-Spektrum (in CF3C02H) 
aber nur das charakteristische CH -CFzQuartett auftritt, kann der zusatzliche 
Trifluoracetylrest nur an die Stelle des Vinylprotons von 1 getreten sein. Damit ergibt 
sich fur die Verbindung die Struktur 2. 

H"CF3 Hn( 

Im Carbonylbereich ist neben dem intramolekular wasserstoff bruckengebundenen 
CF3CO-Rest (1664/cm) eine zusatzliche Bande fur die freie CF3CO-Gruppe bei 
1733/cm sichtbar. Alle anderen Banden sowie das UV-Maximum stirnmen mit denen 
von 1 gut uberein. 

Bei fast allen Umsetzungen von Alanin mit uberschussigem Trifluoressigsaure- 
anhydrid entsteht eine brechreizerregende, im Hochvak. ohne Zersetzung destillier- 
bare Flussigkeit als Nebenprodukt. In guter Ausbeute erhalt man sie aus 1 mit Tri- 
fluoressigsaureanhydrid. Die Verbindung ist rnit 2 isomer, zeigt aber ein vollkommen 
anderes IR-Spektrum. Im CO-Bereich tritt nur eine sehr intensive Bande bei 1810/cm 
auf, weitere starke Banden zwischen 1800 und 150b)/cm fehlen ebenso wie Schwingun- 
gen im NH-Bereich. Im PMR-Spektrum (in CF3COzH) ist neben dem CH-CF3- 
Quartett (8 = 6.39; J = 3.6 Hz) ein Vinylproton bei 6 = 7.17 zu erkennen. Das 
gleichzeitige Verschwinden der NH- und CF3CO-Gruppen bei der Trifluoracety- 
lierung von 1 1aBt sich nur erklaren, wenn die Verbindung die Struktur 3 besitzt. 

5 )  Alle PMR-Spektren wurden rnit einem Varian-A-60-Geriit aufgenommen. Die chemischer 
Verschiebungen 6 sind in ppm gegen Tetramethylsilan (6 = 0.00) angegeben, die Kopp 
lungskonstanten J in Hz. Die relativen Intensitaten sind in eckigen Klammern beigefiigt 

6) G. 0. Dudek und R.  H. Holm, J. h e r .  chem. SOC. 84,2691 (1962). 
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Die Enolesterbande fallt rnit der Lactonbande im IR-Spektrum zusammen. Beim 
Behandeln mit Wasser oder Alkoholen tritt rasch Riickbildung von 1 ein. 

Die Strukturen von 1 und 2 konnen auch noch auf chemischem Wege bewiesen 
werden. Bei der Reaktion dieser Verbindungen mit o-Phenylendiamin in Eisessig 
kristallisiert nach kurzer Zeit das Chinoxalinderivat 4 aus. Dabei wird im Falle von 2 
ein Trifluoracetylrest abgespalten. 

H H 

*(CF,CO)ZO CN, CH3 
1.2+aZ2 2 5 H ' To 

CF3 
H..oJ. 

4 

4 kann auch durch Umsetzung von 2-0x0-3-methyl-I .2-dihydro-chinoxalin rnit 
Trifluoressigsaureanhydrid dargestellt werden. 

B. Reaktionsprodukte weiterer Aminosauren 

Ganz analoge Verbindungen wie aus Alanin konnen auch aus anderen AminoGuren 
erhalten werden, wenn sie in @-Stellung unverzweigt sind und keine storenden funktio- 
nellen Gruppen enthalten. Die direkte Umsetzung rnit Trifluoressigsaureanhydrid 
fuhrt hierbei aber meist zu schwer trennbaren Gemischen, so da13 man besser von den 
leicht zuganglichen Pseudooxazolonen 2 3  5 ausgeht und diese erneut rnit Tx ifluor- 
essigsaureanhydrid in der Bombe erhitzt. Dabei entstehen Verbindungen des Typs 6, 
die in ihren spektroskopischen und chemischen Eigenschaften weitgehend rnit der 
beim Alanin beschriebenen Verbindung 3 ubereinstimmen. 

5 6a: R = CH3 
b: R = CsH, 

Die Eigenschaften und Spektren der dargestellten Verbindungen sind in den 
Tabellen 1 und 2 zusammengefah. 

Im Gegensatz dazu liefert das 2-Trifluormethyl-4-methoxycarbonylmethyl-pseudo- 
oxazolon-(5) (7a)3) schon bei mehrtagigem Stehenlassen bei Raumtemperatur mit 
Trifluoressigsaureanhydrid fast quantitativ das Trifluoracetylderivat 8, das, ahnlich 
wie 2, auch unter scharferen Bedingungen nicht in den Enolester verwandelt werden 
kann. 

a 8 
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Tab. 1 .  2-TrifluormethyI-4-[3.3.3-trifluor-2-tr~uoracetoxy-propenyl]-pseudo- 
oxazolone-(5) 3 und 6 

Verbin- % Ausb. Sdp. bzw. Summenformel Analyse 
dung (Methode*)) Schmp. (Mo1.-Gew.) C H N  

3 70 (a) Sdp.0.3 45" CgHzFgN04 Ber. 30.10 0.56 3.90 
(359.1) Gef. 30.01 0.72 3.99 

6a 46(b) Schmp. 66" C I ~ H ~ F ~ N O ~  Ber. 32.19 1.08 3.76 
(373.2) Gef. 31.98 1.19 3.87 

6b 33 (b) Schmp. 116-118" C15H6F9N04 Ber. 41.39 1.39 3.22 
58 (4 (435.2) Gef. 41.62 1.43 3.25 

*) Methoden: a aus 1, b aus Pseudooxazoion und Trifluoressigsaureanhydrid in der Warme, c wie b, aber bei 
Raumtemperatur. 

Tab. 2. UV-, IR- und PMR-Spektren der 2-Trifluormethyl-4-[3.3.3-trifluor-2-trifluoracetoxy- 
propenyl]-pseudooxazolone-(5) 3 und 67) 

Verbin- UV (n-Hexan) IR 
dung Amax in ml* (4 (cm-1) 

3 235 (4000) 1811 ss (Film) 6.39 (4, J = 3.6 Hz) [l] (TFE) 
1689 m 7.17 (s) [l] 
1622 m 

6a 246 (3000) 1818 ss (cc14) 6.36 (q, J = 3.8 Hz) [l] (TFE) 
1745 m 

Maximum 1739 m 7.40 (s) [5] 
1629 m 

2.48 (4, J = 1.6 Hz) [3] 
6b kein deutliches 1821 ss (CC4) 6.20 (4, J = 3.9 Hz) [I] (CDCl3) 

Wie bereits Tanners) feststellte, steht das Pseudooxazolon 7a rnit der Enaminform 
7b im Gleichgewicht. Sie kann leicht an dem intensiven UV-Maximum bei 290mp 
(in n-Hexan) und den IR-Banden bei 3360 und 1685/cm (in CCl4) erkannt werden. 
Eine quantitative Auswertung des PMR-Spektrums ergab, dal3 sowohl in Substanz 
als auch in Trifluoressigsaure 45 % als Enamin vorliegen. Anscheinend reicht der 
Energiegewinn bei der Ausbildung des vinylogen Urethansystems in 7 b noch nicht 
aus, die Pseudooxazolonform vollig zu verdrangen. Im Gegensatz dazu liegt Ver- 
bindung 1 ausschliel3lich in der Enaminform vor. 

Da das langwellige UV-Maximum von 8 bei 294 mp besser rnit dem von 7b (290 mp) 
ubereinstimmt als rnit dem von 1 und 2 (312 mp) und das IR-Spektrum mehr fur das 
Vorliegen eines freien CF3CO-Restes (1727/cm) und einer wasserstoff briickengebun- 
denen Estergruppe (1681/cm) spricht als umgekehrt, schlagen wir die angegebene 
Struktur vor. 

Aus den Enolestern vom Typ 6 konnen durch Behandeln rnit Alkoholen leicht die 
sonst nicht rein darstellbaren 41-substituierten 2-Trifluormethyl-4-trifluoracetyl- 
methylen-oxazolidone-(5) (9) erhalten werden. 

7) Die IR-Spektren wurden rnit einem Gerat Model1 21 von Perkin-Elmer aufgenommen, 
die UV-Spektren rnit einem Beckman DK 2. Fur die Angabe der Bandenintensitat wurden 
die iiblichen Abkurzungen verwendet. 

8) H. Tanner, Diplomarb., Techn. Hochschule Miinchen 1961. 
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fl 
F3c@.y+ 9a: H = CH3 

O...,NxO b: R = CsH5 
H CFj  

Ihre Eigenschaften und spektroskopischen Daten konnen aus den Tabellen 3 und 4 
entnommen werden. 

Tab. 3. 2-Trifluormethyi-4-trifluoracetylmethylen-ox~olidone-(5) 1, 9, 8 und 2 

Verbin- % Ausb. Summenformel Analyse 
dung (Methode *)) Schmp' (MoLGew.) C H N  

1 60 (a) 61" C7H3F6N03 Ber. 31.97 1.15 5.33 
80 (b) (263.1) Gef. 32.16 1.19 5.18 

9a 72 (b) 66 - 68" CSHSF6N03 Ber. 34.67 1.82 5.06 
(277.1) Gef. 34.53 1.85 5.13 

9 b  70 (b) 114 - 116" C13H7F6N03 Ber. 46.03 2.08 4.13 
(339.2) Gef. 45.99 2.07 4.16 

8 79 (c) 105 - 107" CgH5FciN05 Ber. 33.66 1.58 4.36 
(321.2) Gef. 33.56 1.81 4.34 

2 28 (a) 122" CgHzFgN04 Ber. 30.10 0.56 3.90 
(359.1) Gef. 30.26 0.85 3.75 

*) Methoden: a aus der Aminosiiure, b aus dem Enolester mit Alkohol, c aus dem Pseudooxazolon. 

Tab. 4. UV-, 1R- und PMR-Spektren der 2-Trifluormethyl-4-trifluoracetylmethylen-oxazoli- 
done-(5) 1, 9, 8 und 2 

Verbin- UV(n-Hexan) IR PMR 
dung Amax in mp (4 F (cm-1) 8 ( P P d  

1 312 (1 1300) 

9a 337 (13000) 

9b 328 (14000) 

8 294 (8000) 
240 (13000) 

2 312 (6400) 

3230s (KBr) 
1818 s 
1669 ss 
1592 ss 
3322 m (CHC13) 
1825 ss 
1689 s 
1610 ss 
3268 m (CHCi3) 
I805 ss 
1667 s 
1575 ss 
3268 m (CHC13) 
1821 ss 
1664 s 
1572 ss 
3226 m (KBr) 
1838 s 
1727 s 
1681 s 
1600 s 
3240 m (KBr) 
1825 s 
1733 s 
1664 s 
1603 s 

6.07 (q, J = 3.2 Hz) [l] (TFE) 
6.41 (s) HI 

5.91 (q, J = 3.2 Hz) [l] (CC14) 
6.24 (s) [11 
10.32 (s) 111 

5.85 (q, J = 3.0 Hz) [I] (CDCl3) 
2.36 (dq, J1 = 1.8 Hz, 

J2 = 0.8 Hz) [3] 
10.36 (s) HI 
5.70 (4, J = 3.0 Hz) [l] (CDClS) 
7.32 (m) P I  
10.54 (s) [I1 

6.12 (9, J = 3.0 Hz) [l] (TFE) 
4.02 (s) [31 

6.24 (9, J = 3.0 Hz) [I] (TFE) 

Chemische Berichte Jahrg. 100 36 
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C. Zum Mechanismus 
Bei der Umsetzung von Aminosauren rnit iiberschussigem Trifluoressigsaureanhy- 

drid entstehen in alien Fallen zunlchst die Pseudooxazolone-(5), die dann mehr oder 
weniger schnell weiter trifluoracetyliert werden. Dies wird durch die Tatsache bewie- 
sen, daB man die beobachteten Produkte auch aus den Pseudooxazolonen rnit Tri- 
fluoressigsaureanhydrid erhalten kann. Verfolgt man die Umsetzung von N-Trifluor- 
acetyl-alanin rnit Trifluoressigsaureanhydrid bei Raumtemperatur mit Hilfe des 
PMR-Spek trums, so treten nach den Signalen des 4-Methyl-2-trifluormethyl-pseudo- 
oxazolons-(5) (10) diejenigen von 1 und 3 auf 9). Es ist anzunehmen, daR das Pseudo- 
oxazolon im sauren Reaktionsmedium in geringem MaBe mit der Enaminform 11 im 
Gleichgewicht stehtlo), die dann in iiblicher Weise zu 1 C-trifluoracetyliert wird. 

10 

CF3CO@ 

11 

1 

Die Enaminreaktivitat von 11 wird durch den EinfluR der konjugierten Lacton- 
Carbonylgruppe und die Verminderung der Basizitat des Stickstoffs durch die CF3- 
Gruppe stark herabgesetzt. Interessantenveise kann 1 je nach den Reaktionsbedin- 
gungen sowohl am Sauerstoff als auch am Kohlenstoff des Enaminoketon-Systems 
weiter trifluoracetyliert werden. 

Dabei verhindert ein Trifluoressigsaurezusatz die vollige Umwandlung von 1 in 3, 
so daR die langsamer verlaufende C-Trifluoracetylierung stattfinden kann. Da sowohl 
2 als auch 3 beim Erhitzen rnit Trifluoressigsaure wieder in 1 zuruckverwandelt werden, 
stellt sich ein Gleichgewicht nvischen den Verbindungen ein, das vom Trifluoressig- 
saure/Trifluoressigsaureanhydrid-Verhaltnis abhangt. Eine direkte Umlagerung von 
2 in 3 gelang weder beim Erhitzen noch durch Belichten. 

In der Literatur wurde bisher die Bildung von 0-1') und C-Acylierungsprodukten 12) 

aus Enaminoketonen beschrieben, ohne daR dabei bei ein und derselben Reaktion 
beide Produkte beobachtet werden konnten. 

Eine N-Trifluoracetylierung des Enamins 11 konnte trotz vieler Versuche nicht 
nachgewiesen werden. 

Herrn Professor Dr. F. Weygand danken wir fur die groI3zugige FBrderung der Arbeit. 
Fraulein E. Durchholz sei fur die Aufnahme der PMR-Spektren, Herrn A. Richter fur die 
Mikroanalysen gedankt. 

9) D. Muyer, Dissertat., Techn. Hochschule Munchen 1965. 
10) Beim Fehlen eines elektronenanziehenden Substituenten in a-Stellung der Seitenkette ist 

die Konzentration der Enaminform bei 2-Trifluormethyl-4-alkyl-pseudooxazolonen-(5) so 
gering, daI3 sie nicht im PMR-Spektrum nachgewiesen werden kann. 

11) S. Hiinig und E. Liicke, Chem. Ber. 92, 652 (1959); S. Hiinig und W. Lendle, ebenda 93, 
909, (1960); G. H. Ali und A. J. Speziale, J. org. Chemistry 29,794 (1964); R. Helmers, 
Acta chem. scand. 19, 2139 (1965); G. H. A l f ,  J. org. Chemistry 31, 2384 (1966). 

12) G. H. A l t  und A. J. Speziale, J. org. Chemistry 29, 198 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 
I .  2-Trifluormethyl-4-~ri~uoracetylme~hylen-o~uzolidon-(5/ (1) : 2.5 g m-Alunin in 17 ccm 

Trifluoressigsuureanhydrid (TFEA) wurden 120 Stdn. in einer Bombe auf 60" erhitzt. Nach 
Abdestillieren von TFEA und TFE i. Vak. wurde der iilige Ruckstand unter Eiskuhlung und 
Schutteln rnit 10 ccm Methanol versetzt und 20 Min. bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Das Methanol wurde i. Vak. entfernt, und der Ruckstand bei 12 Torr fraktioniert. Das 
Produkt ging bei 90-105" uber und kristallisierte bereits in der Vorlage. Aus Xther/Petrol- 
ather 4.5 g (60%), derbe Kristalle vom Schmp. 61". 

2. 2-Trifluormethyl-4-[bis-trifluorncetyl-methylenj-oxarolidon-(5) (2) 

a) 1.0 g Alanin wurde rnit 10 ccm TFEA in einer Bombe 110 Stdn. auf 94" erhitzt. TFEA 
und TFE wurden i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit Toluol versetzt. Nach kurzer Zeit 
trat Kristallisation ein, die durch Abkiihlen vervollstindigt wurde. Das Produkt wurde 
abgesaugt und mit kaltem Toluol gewaschen. 0.85 g, Schmp. 120". 

Das Filtrat wurde i. Vak. vom Toluol befreit und nach Vakuumdest. rnit 4 ccm TFEA und 
3 ccm TFE wie oben beschrieben umgesetzt. Dabei wurden nochmals 0.3 g Produkt erhalten. 
Gesamtausb. 1.15 g (28 %); zur Analyse aus cc14 umkristallisiert, Schmp. 122'. 

b) 0.5 g 1 wurden rnit 1 ccm TFEA und 3 ccm TFE 110 Stdn. in einer Bombe auf 94" erhitzt. 
Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches wurde rnit Hilfe des PMR-Spektrums 
abgeschatzt: etwa 50% 1, 35% 2 und 15% 3. Wurde nur TFEA verwendet, so entstand 
unter den gleichen Bedingungen fast ausschliefilich 3 neben Spuren von 1 und 2. 

3. 2- Trifluormethyl-4-13.3.3- trifluor -2- trifluorucetoxy -propenyll-pseudooxazolon- (5) (3) : 
5.0 g 1 wurden rnit 10 ccm TFEA in einer Bombe 6 Stdn. auf 90" erhitzt. Nach Entfernen von 
TFEA und TFE bei 12 Torr wurde der Ruckstand an der olpumpe fraktioniert. Das Produkt 
ging als brechreizerregend riechendes 01 bei 45"/0.3 Torr iiber. Ausb. 4.8 g (70 %). 

4. 2-Tripuormethyl-4-/3.3.3-tri~uor-2-tri~uoracetoxy-l-methyl-propenyl]-pseud~oxuzolon-~5) 
(6a): 15.0 g 2-Trifluormethyl-4-athyl-p~eudooxazolon-(5/ (5, R = CH3)2) und 70 ccm TFEA 
wurden in einer Bombe 70 Stdn. auf 90" erhitzt. Beim Abdestillieren von TFEA und TFE 
i. Vak. kristallisierte das Produkt aus. Aus cc14 Ausb. 14.4 g (46%), farblose Nadeln vom 
Schmp. 66". 

5 .  2-Tr~uormethyl-4-[3.3.3-trifluor-2-trifluoracetoxy-l-phenyl-propenyl/-pseudooxazolon-f5) 
(6b): 5.0 6 2-Trifluormethyl-4-benryl-pseudooxuzolon-(5) (5, R = CgH5)3) und 30 ccm TFEA 
wurden in einer Bombe 63 Stdn. auf 80" erhitzt. Das Produkt kristallisierte beim Abkuhlen 
aus, wurde abfiltriert und aus CC14 umkristallisiert. Ausb. 3.0 g (33 %), Schmp. 1 1  6- 118". 
Die Ausb. erhohte sich auf 58 %, wenn das Pseudooxazolon rnit 40 ccm TFEA 6 Monate bei 
Raurntemperatur stehengelassen wurde. 

6. 2-Trifluormethyl-4-~l-tri~uoracetyl-athylidenl-oxazolidon-(5) (9a) : 3.0 g 6a wurden 
unter Eiskuhlung rnit 6 ccm Methanol versetzt und 2 Min. bei Raumtemperatur stehengelas- 
sen. Nach Entfernen des Methanols i. Vak. kristallisierte der Ruckstand und wurde aus CC14 
oder AtherlPetrolather umkristallisiert. Ausb. 1.6 g (72 %), Schmp. 66-68". 

7. 2-Trifluor~ethyl-4-[a-tri~uorucetyl-benzyliden]-oxazolidon-(5) (9b): Aus 1.1 g 6 b 
wurden nach 2 Min. Kochen in 4 ccm Athanol wie beim vorigen Beispiel 0.60 g (70%) erhalten. 
Bliittchen vom Schmp. 114-116' (aus CC14). 

8. 2-Trijfuormethyl-4-[ tri~uoracetyl-methoxycarbonyl-methylen~-oxazoli~on-(5) (8) : 8.6 g 
2-Tri~uormrthyl-4-methoxycarbonylmethyl-pseudooxuzo~on-(5) (7)% 13) wurden in 30 ccm 
TFEA eine Woche stehengelassen. Die ubliche Aufarbeitung ergab 9.7 g (79 %), Bliittchen 
vom Schmp. 105- 107" (aus Cc14). 

36. 
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9. 2-Oxo-3-tri~uoracetyImethylen-~.2.3.4-tetrahydro-chinoxalin (4) 
a) 0.27 g 1 und 0.12 g o-Phenylendiumin wurden unter Erwarmen in 10 ccm Eisessig gelost 

und iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Die gelben Kristalle wurden abgesaugt und mit 
wenig Eisessig gewaschen. Ausb. 0.16 g (61 %), Schmp. 301" (Zers.). 

IR (KBr): 3390(w), 3100(m), 3050(m), 1684 (s), 1675 (ss), 1603-1597 (s), 1555--1545/cm 
(9. 
UV (Xthanol): hmax 434 ( E  = 19000), 408 (22000), 386 (135001, 367 (Schulter, 6000), 

263 (7000), 223 m p  (27000). 
C ~ ~ H ~ F ~ N Z O ~  (256.2) 

Analog konnte die Verbindung auch aus 2 erhalten werden. 

b) 0.3 g 2-0~0-3-methyl-l.2-dihydro-chinoxalin wurden in 0.3 ccm TFEA in einer Bombe 
50 Stdn. auf 95" erhitzt. Das Produkt wurde aus Eisessig/Wasser umkristallisiert. Ausb. 
0.17 g (33%). Die Verbindung war in jeder Hinsicht identisch mit dem unter a) erhaltenen 
Produkt. Durch kurzes Erwarmen in n NaOH wurde 2-Oxo-3-methyl-l.2-dihydro-chinoxalin 
zuriickerhalten. 

Ber. C 51.57 H 2.73 N 10.92 Gef. C 51.61 H 2.58 N 10.84 

13) PMR-Spektrum (in TFE): 7a, 8 = 6.37 (Nonett, JH,H = 2.1 Hz, JH,F = 4.0Hz) [I]; 
6 = 4.00 (d, JH,H = 2.1 Hz) [2]; 8 = 3.88 (s) [3]. 7b, 8 = 5.95 (q, JH,F = 3.2 Hz) [I]; 
6 = 5.67 (s) [I]; 6 = 8.57 (verbreitertes s) [I]; 8 = 3.88 (s) 131. 

[383/66] 


