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Die Bet/i-Reaktion von 8-Hydroxychinolin, Benzaldehyd und Ammoniak liefert kein Dihydro- 
oxazin-, sondern ein Hydroxyimin-Derivat (6). Die Acylierung fuhrt daher zur N-Acyl- 
Mannichbase (8). Die analoge Umsetzung mit Amiden anstelle von Ammoniak konnte nach 
der Literaturvorschrift nicht reproduziert werden ; sie findet erst unter verscharften Bedin- 
gungen statt. Bei dem Eerri-Produkt aus 2-Naphthol, Benzaldehyd und Ammoniak liegt in 
Lasung ein Gemisch von zwei Dihydrooxazin-Stereoisomeren (3) neben der Hydroxyimin- 
Verbindung (4) vor. 

On Mannich Bases, Vml) 
The Structure of Products from the Betti Reaction with Ammonia 

The Betti reaction of 8-hydroxyquinoline, benzaldehyde, and ammonia gives no dihydro- 
oxazine, but a hydroxyimine derivative (6). Therefore the acylation forms the N-acyl-Man- 
nich base (8). The analogous reaction with amides instead of ammonia could not be repeated 
by following the literature, it occurs only under more rigorous conditions. The Betri product 
of 2-naphthol, benzaldehyde, and ammonia represents in solution a mixture of two dihydro- 
oxazine stereoisomers (3) besides the hydroxyimine compound (4). 

Als Befti-Reaktion*) wird die Umsetzung von Phenolen mit Aldehyden und primaren 
Aminen odcr Ammoniak im VerhLltnis 1 :2: 1 beschrieben, wobei in Abhangigkeit von den 
verwendeten Aldehyden entweder Dihydrobenzoxazin-Derivate oder Schiffsche Basen ent- 
stehen sollen. 

Im Fall der Reaktion von heterocyclischen Phenolen auhr t en  Hellmunn und Opitz3) ohne 
weitere Begrundung Zweifel an einer Bildung des Dihydrooxazins 1 bei der Umsetzung von 
8-Hydroxychinolin mit Benzaldehyd und Ammoniak4). 
Uns war in anderem Zusammenhang aufgefallen, daO Pirrone hier einc Aminoalkylierung4) 

und eine gleichartig verlaufende Amidoalkylierungs) beschrieb. Dies iiberraschte umso mehr, 
als die Amidoalkylierung unter uniiblichen, sehr milden Bedingungen ablaufen solltes). 

7) VII. Mitteil.: H. Mohrle und E .  Gusowski, Chem. Ber. 106, 2485 (1973). 
2) R. Schroder in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 4. Aufl., 

Bd. 1 1 / 1 ,  S. 759, Thieme, Stuttgart 1957. 
3) H. Hellmunn und C. Opirr, a-Aminoalkylierung, S. 179, Verlag Chemie, Weinheim 1960. 
4) F. Pirrone, G a u .  Chim. Ital. 66, 518 (1936). 
5 )  F. Pirrone, Gazz. Chim. Ital. 67, 529 (1937). 
6 )  H. Hellmann, Angew. Chem. 69, 403 (1957); H. E. Zuugg und W. E.  Martin, Org. Reac- 

tions 14, 52 (1965). 
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+ N H r  / 
OH 

Das normale Eetti-Pro1 t 1 wurde von dem italienisc 
Amidoalkylierungsprodukt 2 ubergefiihrt4). 

1 9  + K-C-CI 

:n Autor durch Acylierung in das 

Wir arbeiteten daher die Vorschrift von Pirrone4) nach und erhielten bei Einsatz von 
Ammoniak eine Verbindung, die in allen physikalischen Eigenschaften der beschriebenen 
entsprach. 

Dagegen gelang es uns nicht, die Amidoalkylierung nach Pirrones) in Losung durchzu- 
fuhren; dabei wurden stets nur die Ausgangssubstanzen zuruckerhalten. Erst die Umsetzung 
der Komponcnten ohne Lasungsmittel unter RuckfluO ergab ebenso wic die Acylierung des 
Aminoalkylierungsprodukts die gewuoschte Substanz, welche die physikalischen Konstanten 
des Pirrone-Produkts bcsd8, aber aufgrund der Elementaranalyse und des spektroskopischen 
Verhaltens nicht die vorgeschlagenc Struktur aufweisen konnte. 

Beim entsprechenden 2-Naphthol-Derivat waren in der Literatur ebenfdlls widerspruchliche 
Angaben zu finden, weshalb auch diese Verbindung in die Untersuchungen mit einbezogen 
wurdc. 

4 

Eerti hattc ursprunglich hierfiir eine Dihydronaphthoxazin-Struktur 3 vorgeschlagen 7), 

wlhrend er spater die Verbindung als Schiff'sche Base4 formuliertes). Ahmed, Hemphill und 
R a y s )  entschieden sich aufgrund chcmischer Umsetzungen ebenfalls fur die Dihydronaphthox- 
azin-Konstitution 3, wogegen Dikmen und Tuzunlo) fur das Analogon aus Salicylaldehyd nach 
Methylierungsexperimenten die Formulierung als Schiffsche Base fur richtig halten. 

7) M. Betti, Gazz. Chim. Ital. 31, 377 (1901). 
8) M. Betti, Org. Syn., Coll. Vol. I, S. 381, Wiley & Sons Inc., New York 1941. 
9 )  N .  Ahmed, M.  G. Hemphill und R. E. Ray, J. Amer. Chem. Soc. 56, 2403 (1934). 

10) C. Dikmen und C. Tiiziin. Chem. Ber. 91, 605 (1958). 
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Um eine Entscheidung zwischen der offenkettigen und der cyclisierten Form 
herbeizufiihren, setzten wir das Hydroxychinolin-Derivat von Pirrone mit Tetra- 
phenyldiboroxid in Athanot um. Daraus resultierte ein Borchelat mit ahnlichen 
Eigenschdten, wie sie vom Chelat des 8-Hydroxychinolins bekannt sind. Nach der 
Elementaranalyse und den spektroskopischen Daten kommt der Verbindung zweifels- 
frei die Struktur 5 zu. 

5 6 7 

Dafiir gibt es aber nur zwei Erklirungsmoglichkeiten: Entweder das Pirrone- 
Produkt besitzt nicht die Konstitution 1, sondern 6, oder es liegt ein Gleichgewicht 
zwischen den Tautomeren vor. Zur Entscheidung bedurfte es physikochemischer 
Methoden. 

Nachdem die Protonenresonanzspektren des Hydroxychinolin-Derivates und der 
Naphthol-Verbindung einander nicht entsprachen, wurde noch das nicht tautomerie- 
fahige N-Methylprodukt 7 als Referenzsubstanz dargestellt und vermessen. Nach dem 
Vergleich der 1H-NMR-Spektren liegt das Aminoalkylierungsprodukt des 8-Hydroxy- 
chinolins nicht in der Dihydrooxazin-Form 1, sondern ausschliealich als Hydroxy- 
imin-Verbindung 6 vor. 

Das entsprechende Naphthol-Derivat zeigt in Chloroform-Losung ein Misch- 
spektrum zurnindest beider Formen, wobei 3 noch als Stereoisomerengemisch auftritt. 
Eine eindeutige Bestatigung der Befunde war durch die 13C-NMR-Spektren zu 
gew innen. 

Das von der N-Methylverbindung 7 aufgenommene W-PFT-NMR-Spektrum 
bestatigt die geschlossene Form direkt. Sieht man von den hier nicht relevanten 
aromatischen C-Atomen ab, so sind die Signale be4 6 = 85.20, 62.99 und 34.84 ppm 
sofort zweifelsfrei im Sinne von 7 zuzuordnen: Eki tiefstem Feld (6 = 85.20ppm) 
absorbiert das C-Atom nvischen 0 und N, wahrend das andere tertislre C-Atom 
seine Resonanzstelle bei 6 = 62.99 ppm hat. Bei 6 = 34.84 ppm gelangt das C-Atom 
der N-Methylgruppe zur Resonanz. 

Das 13C-PFT-Spektrum des Hydroxychinolin-Produktes (Pirrone) in CDCI, spricht 
mit Shiftwerten von 161.43 bzw. 71.28 ppm (rel. zu TMS = 0) fur die nvei relevanten 
C-Atome (abgesehen von den aromatischen C-Atomen) direkt fur Struktur 6. Das 
Signal bei 6 = 161.43 ppm kann nur einem Kohlenstoff einer -N=C-Gruppierung 
zugeordnet werden (Azomethin-C-Atome absorbieren im Bereich von 145 - 162 ppm). 
Das C-Atom der Gruppierung Ar2CH-N= ist zweifelsfrei dem Signal bei 6 = 

71.28 ppm zuzuschreiben. Wslre Struktur 1 zutreffend, so diirfte man bei 161 ppm 
kein Signal und miiDte im Bereich von etwa 60-80 ppm zwei Signale beobachten. 
Chcmischc Berichte Jahrg. 107 172 
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Das 13C-PFT-Kernresonanzspektrum des Naphthol-Produktes (Beffi) in CDC13 
weist dieses als ein Gemisch aus 3 Spezies aus. Die offene Form 4 gibt sich wiederum 
durch die zwei typischen Signale bei 8 = 161.68 bzw. 74.51 ppm zu erkennen. Ihr 
Anteil ist mit -26 Mol- % zu veranschlagen. Die geschlossene Form 3 (-74 Mol- o/L) 

liegt ganz offensichtlich als etwa 8: I-Stereoisomerengemisch mit Signalen bei 8 = 

82.25 und 53.92 ppm bzw. 8 = 86.70 und 57.65 ppm vor (von der Diskussion der 
nicht strukturrelevanten aromatischen C-Atome wurde abgesehen). 

Das Acylierungsprodukt von 6, nach Pirrones Vorschrift mit Acetanhydrid bzw. 
Benzoylchlorid in Pyridin dargestellt, stellt zwar jeweils ein Monoacylderivat dar, 
muB aber, nach der Molekulmasse zu urteilen, einen ,,Benzaldehydanteil" verloren 
haben. Dies wurde durch die Elernentaranalyse bestatigt, so daB nur die Strukturen 
8 und 9, nicht aber die Pirrone-Eormel 2 fur das Acylprodukt in Betracht kamen. 

9 

Aufgrund des IR-Spektrums, das eine Carbonylbande bei etwa 1635 cm-1 aufweist, 
handelt es sich eindeutig um das N-Acylderivat 8. 

Acyliert man dagegen in alkalischer Losung, so wird das Diacylprodukt 10 
erhalten, das erwartungsgemaB zusltzlich eine Carbonylgruppe bei etwa I750 cm-1 
fur die Phenolestergruppierung zejgt. 10 wird auch gewonnen, wenn 8 erneut mit 
Acylchlorid in Pyridin behandelt wird. 

Daraus geht eindeutig hervor, da0 eine Nachbargruppenbeteiligung bei der Bildung 
von 8 stattgefunden haben muB. Grundsatzlich gibt es dafur folgende Moglichkeiten: 

1) Die Acylierung setzt an der Azomethingruppe ein, wie von Biihme und Hurtke11) 
bei ahnlichen Verbindungen beschrieben. Eine intramolekulare Addition der Phenol- 
gruppe an das ,,Amidoalkylierungsreagens" wurde zum N-Acyl-tetrahydro-l,3-oxazin 
fuhren, das schlieBlich unter Benzaldehyd-Abgabe zu 8 hydrolysieren miiRte. 
2) Die Acylierung erfolgt an der phenolischen Hydroxyfunktion, wobei eine an- 

schlieknde 0-N-Acylwanderung unter gleichzeitiger Benzaldehyd-Abspaltung 8 
liefern wiirde. 

1 1 )  H .  Bohme und K. Harrke, Chem. Ber. 96, 600 (1963). 
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Im Massenspektrum des Reaktionsansatzes ist zwar eine Molekiilmasse von 444 
nachzuweisen, diese llRt aber keine Entscheidung zwischen den moglichen Zwischen- 
produkten zu. 

Eine Kliirung war durch Acetylierungsversuche von 3/4 moglich. Hierbei werden je 
nach den Reaktionsbedingungen verschiedene Endprodukte erhalten. 

11 

a 12 

1 

Mit Acetanhydrid allein nach Berril2) ist fast ausxhlieRlich 11 neben sehr geringen 
Mengen 14 zu isolieren. 

Bei der Acetanhydrid/Pyridin-Methode liegt nach der Aufarbeitung im rohen 
Acetylierungsprodukt ein Gemisch vor, das iiberwiegend 0-Acetylazomethin 12 
neben 14 enthalt. Das Diacetylderivat 15 entsteht dabei nicht. Da sich aber 14 unter 
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gleichen Acetylierungsbedingungen zu 15 umsetzen laat, kann 14 nicht im ursprung- 
lichen Acetylierungsansatz von 3/4 vorliegen, sondern es muB ein Folgeprodukt 
darstellen. 

In Ubereinstimmung damit tritt bereits bei der Umkristallisation des Rohprodukts 
12/14 aus Methanol - ofensichtlich uber das cyclische Zwischenpiodukt 13 - eine 
Acylwanderung unter hydrolytischer Benzaldehyd-Abspaltung zum N-Acetylderivat 
14 ein, das auch durch direkte Amidoalkylierung nach Betti und Toricellil3) erhalten 
werden kann. 

Nach diesen Befunden mu0 bei der Bildung des N-Acetylderivats 14 der 2. Weg 
beschritten werden. DaB dies ausschlielllich der Fall ist, ergibt sich aus der Stabilitat 
des N-Acetyl-tetrahydrooxazins 11, das unter Acetanhydrid/Pyridin- bzw. Aufarbei- 
tungsbedingungen keine Hydrolyse zu 14 zeigt. 

Danach ist aber auch fur die Acylierung des Hydroxychinolinderivats 6 eine 
analoge Acylwanderung anzunehmen. 

wir fur die Unterstiitzung unscrcr Arbcit. 
Der Deutschen Forschungsgetneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

Experimenteller Teil 
1H-NMR-Spektren: Varian-NMR-Spektrometer A-60, T-60 bzw. HR-SC 220; IjC-NMR- 

Spektren: unter Protonen-Rauschentkopplung bei 25.2 MHz auf dem XL-I 00-Spektrometer 
der Fa. Varian Assoc., Tetramethylsilan dicnte jeweils als interner Standard. Schmelzpunkte 
wurden mit dem LinstrBm-Block ermittelt. 

7-~a-(Benzylidenamino)benzylj-d-chinolinol (6): Die Darstellung erfolgte nach Pirrone4). 
Ausb. I5 g (62%). Aus 99proz. Athanol Schmp. 154°C (Lit.4) 156-157’C). - MS: M T  
m/e = 338. - IR (KBr): 3318 (OH), 1636 (C-N) cm-1. - NMR (60 MHz, CDCI,): 
6 6.28 ppm s ( I  aliphat. H), 7.05-8.0 m (14 aromat. H), 8.48 s ( 1  aliphat. H), 8.6 dd ( 1  
aromat. H), 8.95 (1 H, OH, austauschbar). 

C2,H18N20 (338.4) Ber. C 81.63 H 5.36 N 8.28 Gef. C 81.39 H 5.36 N 8.13 

7-~a-(Benzylidenamino)benzylj-~-~diphenylboryloxy)chinolin (5): 338 mg ( 1  mmol) 6 wird 
in 20 ml99prOz. Athanol unter leichtem Erwlrmen gel6st. Dazu werden unter Ruhren 170mg 
Tetraphenyldiboroxid (0.5 mmol) in 20 ml Athanol gcgeben. Unter RuckfluBkuhlung er- 
wiirmt man 2 h auf 50°C. Im Kuhlschrank bildet sich ein intensiv gelber Niederschlag. der 
aus 99proz. Athano1 umkristallisiert wird. Schmp. 152’C; Ausb. 350 mg (67.5 %). 

MS: MI rn/e = 502. - IR (KBr): 1635(C=N)cm-l.  - NMR (60 MHz.CDCI3): 
6 2 6.38 ppm s ( 1  aliphat. H), 6.94-8.08 m (24 aromat. H), 8.39 dd (1 aromat. H), 8.66 s 
( I  aliphat. H). 

C3sH27BN20 (502.4) Ber. C 83.68 H 5.42 N 5.58 Gef. C 83.31 H 5.36 N 5.44 

7-(a-Benzamidobenzyl)-d-chinolinol(8, R = C ~ H S )  
a) Darstellung nach Pirroneq). Aus 99proz. Athanol Schmp. 196°C (Lit.4) 196- 197°C). 

Ausb. 1.4g(67%). - MS: MI m/e = 354. - IR (KBr): 3340(OH), 1635 (C0NH)cm-1. - 
NMR (60 MHz, [DbIDMSO): 6 - 7.05 pprn d ( 1  aliphat. H), 7.12-8.05 m (14H, 13 aromat. 
H + I OH), 8.25 dd ( I  aromat. H), 8.8 dd ( I  aromat. H), 9.17 d ( I  H, NH, schlecht austausch- 
bar). 

13) H .  Betti und A. Toricelli, G a u .  Chim. Ital. 33, 1 (1903). 

C23H18N202 (354.4) Ber. C 77.95 H 5.12 N 7.91 Gef. C 77.90 H 5.16 N 7.93 
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b) Direkte Darstellung: 1.45 g 8-Hydroxychinolin und 1.1 g Benzamid werden in a. 
10 ml Benzaldehyd 2 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Abkuhlen wird rnit etwa 20 ml 99proz. 
Athanol versetzt. Nach I Tag werden die gebildeten Kristalle abgesaugt; aus 99proz. Athanol 
Schmp. 196°C. Ausb. 1.95 g (51 %). 

IR-deckungsgleich mit der Verbindung, die durch Benzoylierung von 6 dargestellt wurde. 

7-la-Benzamidobenzyl~-8-benzoyloxychinolin (10, R = C6H5): 200 mg 8 in 10 ml Pyridin 
wcrden allmahlich rnit 1 ml Benzoylchlorid versetzt. Man lLDt uber Nacht stehen, gibt dann 
Wasser hinzu, wobei sich ein 01 abscheidet. Nach Dekantieren der waOr. Phase wird mehrmals 
rnit Wasser gewaschen, anschlieknd das 01 in ca. 0.5 - 1 ml 99proz. bithano1 gelbst. Nach 
Zusatz von Ather bildet sich ein weiDer Niederschlag; aus 75proz. Athanol Schmp. 192°C. 
Ausb. 110 mg (42%). 
MS: M f  m/e = 458. - 1R (KBr): 1750 (CO-Ester), 1630 (CONH) cm-1. - NMR (60MHz, 

[DbIDMSO): 6 = 6.9 ppm d (1 aliphat. H). 7.2-8.45 (19 aromat. H), 8.8 dd  (1 aromat. H), 
9.3 d ( I  H, NH, schlecht austauschbar). 

C~oH22N203 (458.5) Ber. C 78.58 H 4.84 N 6.1 1 Gef. C 78.45 H 4.99 N 6.26 

Direkte Darstellung von 10: 1.0 g 6 wird in 50 ml 2 N KOH suspendiert und 5 ml Benzoyl- 
chlorid in mehreren Portionen unter Umschutteln zugesetzt. 1st das Benzoylchlorid nach 
langerem Schutteln hydrolysiert, saugt man den Bodenkarper ab und kristallisiert aus 75prOZ. 
Athanol um. Schmp. 192"C, Ausb. 410 mg (30%). 

1R-deckungsgleich rnit der Verbindung, die durch Benzoylierung von 8 dargestellt wurde. 

7-(a-Acetamidobenzyll~-chinolinol(8, R = CH3) 
a) Darstellung nach Pirrone4). Aus Methanol Schmp. 206'C (Lit.4) 208-2209°C). Ausb. 

1.2 g (69%). - MS: M t  m/e = 292. - IR (KBr): 3295 (OH), 1635 (CONH)cm-1. - NMR 
(60 MHz, [DslDMSO): 6 = 2 p p m  s (3 aliphat. H), 6.8 d (1 aliphat. H), 7.2-7.7 (9H, 
8 aromat. H - I OH), 8.3 dd  (1 aromat. H), 8.8 d (1 H, NH,  austauschbar). 8.95 dd  (I aro- 
mat. H). 

Cz3H16Nzo~ (292.3) Ber. C 73.95 H 5.52 N 9.58 Gef. C 74.21 H 5.63 N 9.58 
b) Direkte Darstellung: Ausfuhrung analog der Amidoalkylienmg mi1 Benzamid. Ausb. 

I .3 g (44.5 %), Schmp. 206°C. IR-deckungsgleich rnit dem Acetylierungsprodukt von 6. 

2-Merhyl-l,3-diphenyl-2,3-dihydro- I H-naphrh[1,2-e][ 1.3Joxazin (7) : Die Darstellung er- 
folgte nach Berri14). Aus 99proz. Athanol Schmp. 137°C (Lit.13) 137°C). - MS: M+ m/e - 
351. N M R  (60 MHz, CDCI3): 6 = 2.32 ppm s (3 aliphat. H), 5.37 s (1 aliphat. H), 5.77 s 
( I  aliphat. H), 7.10-7.86 m (16 aromat. H). 

CzsHzlNO (351.4) Ber. C 85.44 H 6.02 N 3.99 Gef. C 85.33 H 6.03 N4.01 

I- a-(Benzylidenamino) benzyl]-2-naphthol (4) und I,3-Diphenyl-2,3-dihydro-I H-nuphrh- 
1,2-e, '1,3,'0xuzin (3):  Die Darstellung erfolgte nach Betti12). Aus 99proz. k h a n 0 1  Schmp. 

150°C (Lit.12) 150°C). Ausb. 5.8 g (86%). - MS: M+ m / e  = 337. - 1R (KBr): 1618 ( C = N )  
cm I .  - N M R  (220 MHz. CDCI,): Mischspektrum aus 3 Spezies. 6 = 5.50-5.89ppm 
(4 s fur die 2 aliphat. H der Stereoisomeren von 3), 6.38 s ( I  aliphat. H von 4), 7.1 -7.9 m 
(16 aromat. H fur 4 und die Stereoisomeren von 3), 8.51 s ( I  aliphat. H von 4), austauschbare 
H stark verbreitert um ca. 2.5; Anteil von 4 am Gemisch -26 Mol-%. 

C24H19NO (337.4) Ber. C 85.43 H 5.68 N 4.15 Gef. C 85.28 H 5.54 N 4.19 

2-AcetyEI,3-diphenyl-2.3-dihydro-IH-naphrh~1,2-eJ[l,3Joxazin (11): Die Darstellung er- 
folgte nach Bettilz). Aus Methanol Schmp. 186°C (Lit.12) 188°C). Ausb. 800 mg (71 %). .- 

14) M .  Betti, G a u .  Chim. Ital. 31, 11, 170 (1901) [C. 1901, 11, 10091. 
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MS: M+ m/e = 379. - IR  (KBr): 1635 (CON() cm-1. - N M R  (60 MHz, CDCI3): 6 = 

2.5 ppm s (3 aliphat. H), 6.68-7.92 (I8H, 16 aromat. H + 2 aliphat. H). 
C26HzlN02 (379.4) Ber. C 82.29 H 5.58 N 3.69 Gef. C 81.99 H 5.53 N 3.75 

2- Aceroxy- I-[a- (benzylidenamino) benzyl lnaphthalin (12) und I -  (a-Acetamidobenzyl) -2- 
naphthol (14): I g 3/4 in 20 ml Pyridin wird allmBhlich mit 5 ml Acetanhydrid versetzt. Nach 
Stehenlassen iiber Nacht gieDt man in Wasser, saugt nach einiger Zeit den festen Bodenkbrper 
ab  und wlscht mit vie1 Wasser. Ausb. 880 mg. Das Produkt enthllt nach dem NMR-Spektrum 
die beiden Verbindungen 12 und 14 im Verhlltnis 2: 1.  Wird dieses Gemisch zweimal aus 
Methanol umkristallisiert, so erhllt man 14 rein. Schmp. 238-242°C (Lit. 13) 236-237°C). 
Ausb. 600 mg (70%). 

MS: M+ m/e = 291. - IR  (KBr): 3400 (OH), 1640 (CONH) cm-1. -. NMR (60 MHz, 
[D,j]DMSO): 6 = 2 ppm s (3 aliphat. H), 7.05-8.0 m (12H. I1 aromat. H f 1 aliphat. H), 
8.4 d ( I  H, NH, austauschbar), 9.88 s (I H, OH, austauschbar). 

C19H17N02 (291.3) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 Gef. C 78.44 H 6.04 N 4.80 

Aus dem urspriinglichen Gemisch, das si~& beim Eintragen des Acetylierungsansatzes in 
Wasser bildete, konnte ein vergleichsweise gtBI3eres Kliimpchcn (60 mg) ausgelesen werden ; 
vorsichtig aus Methanol umkristallisiert. lieferte es fast reines 12 (ca. 40 me). 

MS: Molekiilion 379, C ~ ~ H Z I N O ~  (379.4). - IR (KBr): 1640 ()C=N), 1755 (CO-Ester) 
cm-1. - NMR (60 MHz, [DblDMSO): 6 = 2.35 ppm s (3 aliphat. H), 6.45 s (1 aliphat. H), 
7.15-8.48 m (16 aromat. H), 8.52 s (1 aliphat. H). 

I-(a-Acetamidobenzyl)-2-ocetoxynaphtholin (15): 300 mg 14 in 5 ml Pyridin werden mit 
1 ml Acetanhydrid iiber Nacht stehengelassen. Dann wird in Wasser gegeben, abgesaugt und 
aus 99proz. Athano1 umkristallisiert. Ausb. 180 mg (57.5 %), Schmp. 158°C (Lit. 13) 162°C). 

MS: M+ m/e = 333. - IR (KBr): 1755 (CO-Ester), 1640 (CONH) cm-1. - NMR (60MHz. 
[DbIDMSO): 8 = 1.93 ppm s (3 aliphat. H), 2.15 s (3 aliphat. H), 7.0-8.06 (12H. 11 aromat. 
H + 1 aliphat. H), 8.55 d (1 H, NH, schwer austauschbar). 

CzlH19NO3 (333.3) Ber. C 75.65 H 5.74 N 4.20 Gef. C 75.64 H 5.77 N 4.16 

Direkre Darstellung von 14: Die Darstellung erfolgte nach Berti und ToricelliI3). Aus 
99prOZ. Athanol Schmp. 238-240°C (Lit. 13) 236-237°C). Ausb. 1.4 g (48%). IR-deckungs- 
gleich mit dem Acetylierungsprodukt von 3/4. 
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