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Dependence of Nitrogensubstituents in the Synthesis of 3-Methyl-l,4-benzoxazines 

Starting from 1 the azomethine 2 is obtained. The intermediates 4a and 4b 
of this reaction sequence cause the high yields. Cyclization of the N- 
alkylderivatives 4d and 8b leads also to an azomethine, which is obtained as its 
salt 11. Cyclization of the N-acetylderivative 13 yields however the enamine 
14. The structures of the new products are established by chemical and 
spectroscopic methods. 

( K eywords : o- A minophenoxyacetons, cyclization of; 3- Methyl- 2 H-1,4-benz- 
oxazines; 3~Methyl-4H-1,4-benzoxazines) 

Einlei tung 

Chioccara et al. 3 e rh ie l ten  bei der  U m s e t z u n g  von o -Aminophen-  
oxyace ta ldehyd :d ime thy lace ta l  in wasserfreier TrifluoressigsHure (TFE) 
ein n i ch t  fa l~bares  Z w i s c h e n p r o d u k t ,  das  au f  G r u n d  d e s  1H-NMR-  
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Spektrums als 2H-1,4-Benzoxazin identifiziert wurde. Ebenso be- 
riehteten Stoermer und Brockerhof 4 bereits 1897, dab bei der Redukt ion 
von o-Nitrophenoxyaceton (1) mit  Sn/HC1 in der K/tlte neben grogen 
Mengen 3a in geringer Ausbeute eine als Platinsalz charakterisierte 
Verbindung entstand,  der die St ruktur  des 3 -Methy l -2H- l ,4 -  
benzoxazins (2) zugeordnet  wurde. 

In  der vorliegenden Arbeit  soll nun gekl/irt werden, ob ein 
Ringschluf~ yon o-Aminophenoxyacetonderivaten zu 1,4-Benzoxazinen 
nur dann erfolgt, wenn die MSglichkeit einer Azomethinbildung 
besteht, oder ob nach Einfiihrung geeigneter Subst i tuenten am 
Stickstoff auch eine Cyclisierung unter  Ausbildung einer Enamingrup-  
pierung mSglieh ist. 

Ergebnisse  und Diskuss ion  

Da bei der yon Stoermer und Brockerhof 4 beschriebenen Reaktion 
offensichtlich das intermedi~r gebildete Azomethin 2 durch den entstandenen 
Wasserstoff zu 3a reduziert wurde, war diese f~r eine Synthese yon 2 nicht 
geeignet. 

U m  reduktive Bedingungen zu vermeiden, wurde zur katalyt ischen 
Hydrierung der Ni t rogruppe die Carbonylfunktion als Dioxolan 4a  
geschfitzt. Naehfolgende Abspal tung der Sehutzgruppe aus 4b durch 
saure Hydrolyse  lieferte fiber das nicht faBbare Zwischenprodukt  5 
unter  Cyclisierung das Azomethin 2. 

A/o o\/o 
~I \/\CH~ 

4a R = --NO2 
4b R = --NH2 
4c R = - - N H ~ C O - - C H  3 
4d R = - - N H - - C H 2 ~ H  a 
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Da 2 gegenfiber w/~grigen S/s instabil ist, wurde mit  Benzol 
fibersehichtet, um das Reakt ionsprodukt  unmit te lbar  nach seiner 
Ents tehung zu extrahieren. Die St ruktur  des in guter Ausbeute 
erhaltenen Azomethins, das aueh yon Fuscoe ta l .  5 bei der Pyrrolyse 
yon 6 als Nebenprodukt  besehrieben wurde, ist auf  Grund der Identit/~t 
der spektroskopischen Daten gesichert. 
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Es wurde nun untersucht ,  ob die Cyclisierung mit  einer sekund~ren 
Aminogruppe ebenfalls ein Azomethin (als Immoniumsalz)  oder das 
isomere Enamin  liefert. 

Zur Alkylierung der Aminogruppe wurde o-Benzylaminophenol (7a)6 mit 
Diethylsulfat uragesetzt. Das entstehende Ammoniumsalz von 7b kann ohne 
Isolierung der freien Base nach der Claisenschen Carbonatmethode mit 
Bromaceton zu 7c verethert werden. 

-IuOR1 /CtIs l  

7a RI=--H ~N/\CHs 
R2=__  H R 

7 b R 1 ---- - - H  
R2 = - - C H ~ H 3  8a R = --CHe--C6H a 

7c R1 = --CH2~CO--CH3 8b R = - - H  
Re = --CH2~CH3 

Bei der hydrogenolytisehen Abspaltung der Benzylgruppe aus 7e entsteht 
unter Aufnahme yon 2 Mol H2 3b, das auch durch Ethylierung yon 3a erhalten 
wird. Der Versuch, bei der katalytischen Hydrierung yon 7c das ungesi~ttigte 
Cyclisierungsprodukt abzufangen, brachte keinen Erfolg. Nach Schutz der 
Carbonylfunktion in 7c durch Acetalbildung lieferte die katalytische Hydrie- 
rung des Acetals 8a das Desbenzylprodukt 8b. 

Auf  Grund der Instabil i t / i t  der Zwischenstufen 7e, 8a  und 8b wurde 
versucht,  auf  anderem Weg zu einer stabileren Ausgangssubstanz ffir 
den Ringschlul~ zu gelangen. Zu diesem Zweck wurde 4b mit  
Acetanhydrid/Pyr idin  in 4c iibergeffihrt, das mit  LiA1H4 das be- 
st~ndigere Monoethylprodukt  4d in guter  Ausbeute lieferte. 

Versuche, mit w/iBrigen Sguren aus 4d bzw. 8b die Carbonylgruppe 
freizusetzen und damit Cyclisierung zu erreiehen, braehten kein befriedigendes 
Ergebnis. 

Werden jedoch diese beiden Verbindungen mit  T F E  zur Umsetzung 
gebracht,  ents teht  neben den entsprechenden TFE-Es tern  das jeweils 
gleiche Reakt ionsprodukt .  Auf  Grund des Ablaufes der l~eaktion 
konnte fiir seine S t ruk tur  eine der vier Verbindungen in Betraeht  
gezogen werden, deren Kat ionen  9, 10, l l  und 12 wiedergegeben sind. 

DaB t in  Salz der T F E  vorlag, konnte  durch die spektroskopischen 
Daten  belegt werden. Einerseits zeigte das IR-Spek t rum ausgepr/igte 
Fluoridbanden bei 1215cm -1 und 1170cm -1 sowie eine Carbonylab- 
sorption bei sehr hoher Wellenzahl, andererseits war  im 1H-NMR- 
Spekt rum eine betrs Tieffeldverschiebung des Methylens der N- 
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Ethylgruppe zu beobachten, die mit der Positivierung des Stickstoffs 
erkl~rbar ist. Das Fehlen yon = NH- bzw. - -OH-Absorpt ionen im IR- 
Spektrum legte den Sehluft nahe, dab nur l l  als Basenkornponente des 
Salzes in Betracht  zu ziehen war. Diese Annahme konnte durch weitere 
spektroskopisehe Daten und das chemische Verhalten des l%aktions- 
produktes bewiesen werden. 
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So konnte 9 durch das Fehlen einer Carbonylabsorption bei 1720cm -1 
ausgeschlossen werden. Ebenso 10, da im 1H-NMR-Spektrum das Singulett bei 
5,15 lopm mit der Intensit/~t zweier Protonen mit der Enaminstruktur nicht in 
Einklang zu bringen war. 

Da die freie Base nicht isoliert werden konnte und die Aufnahme 
eines Massenspektrums nicht mSglich war, muBte zwischen l l  und 12 
auf chemischem Wege unterschieden werden: Die Substanz konnte mit 
Pd/C-Katalysator  (unter Aufnahme yon 1Mollie) zu 3b reduziert 
werden. Da jedoch die Hydroxylfunktion an C-3, wie sie in 12 vorliegt, 
unter diesen Bedingungen hydrogenolytisch nicht entfernt werden 
kann 7, war ffir das Kation die Azomethinstruktur l l  festgelegt. 

Somit konnte gezeigt werden, d~B bei der Cyclisierung zum 1,4- 
Benzoxazinsystem die Entstehung des Azomethins - -  auch unter 
Ausbildung eines pseudoquart/~ren Stickstoffs - -  sehr beg/instigt ist. 
Ein Ringschlul] unter Entstehung der Enaminstruktur  konnte dem- 
nach nur dann mSglich sein, wenn die Bildung eines Azomethins durch 
eine geeignete Aminoschutzgruppe verhindert wird. Daher wurde 4 c zu 
Cyelisierungsversuchen herangezogen. 

Durch Einwirkung yon T F E  analog der Umsetzung von 4d bzw. 8b zu l l  
sollte unter Spaltung des Dioxolans RingschluB erfolgen. Die spektroskopi- 
schen Daten der isolierten Verbindung zeigten jedoch die charakteristischen 
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Merkmale einer Aryloxyacetongruppierung. Es war demnaeh mit TFE 
lediglich Spaltung des Dioxolans zu 13 s erfolgt. 

Auf  Grund dieses Befundes war anzunehmen, dab ein Ringsehlug 
unter  Ausbildung der Enamins t ruk tu r  erheblieh ersehwert ist. Es 
wurde daher versueht,  13 thermiseh zu cyelisieren. 

~ /\/o\ 
/ llX~O\/~cg~ I l l  [1 

%/\N/\CH3 

I O~CH3 
O2\CH~ 

13 14 

In  siedendem Benzol ents teht  mit  katalyt ischen Mengen p- 
Toluolsulfonsgure aus 13 eine Verbindung, die dem massenspektrome- 
triseh e rmi t te l t en  Molekulargewieht entspreehend ein Dehydratisie-  
rungsprodukt  der Ausgangsverbindung darstellt.  Das 1H-NMR-Spek- 
t rum zeigt neben den Signalen aromatiseher  Protonen und einer N- 
Acetylgruppe das Quar te t t  eines Protons  bei 6,35 p p m  und das Duple t t  
dreier Protonen bei 2 ,08ppm mit  einer Kopplungskons tante  yon 
1,5 Hz. Dami t  konnte  der ents tandenen Verbindung die Enamins t ruk-  
tur  14 zugeordnet werden. 

Der ehemisehe Strukturbeweis  fiir 14 wurde durch katalyt isehe 
Hydrierung zu 3c erbraeht ,  das auch aus 3a  dureh Aeetylierung 
erhalten wird 4. 

Es konnte  also gezeigt werden, dab der Ringsehlul3 zu 3-Methyl-l,4- 
benzoxazinen nur. dann unter  Enaminbi ldung verl/~uft, wenn die 
MBglichkeit der Ents tehung einer Azomethins t ruktur  ausgesehlossen 
wird. 

Dank 

Ffir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Ing. H. Begutter 
(Institut ffir Pharmazeutische Chemie der Universit/~t Wien). 

Experimenteller Teil 

Sehmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop bestimmt und sind 
nicht korrigiert. Zur pr/~parativen Sehichtehromatographie dienten PSC- 
Fertigplatten, KieselgelF254, Merck. Die IR-Spektren (ChloroformlSsung in 
NaC1-Kfivetten) wurden mit dem Perkin-Elmer237, die Massenspektren mit 
dem Varian-MAT 111 aufgenommen. Die Aufzeiehnung der 1H-NMR-Spektren 
erfolgte mit dem VarianT-60 mit TMS als innerem Standard; es werden 
~-Werte und Intensit/~t angegeben. 
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3-Methyl-2H-1,4-benzoxazin (2) 

209mg (lmmol) 4b werden in 5ml 2N-HC1 gel6st, mit 5ml Benzol 
fiberschichtet und 2 h zum Sieden erhitzt. Die mit NaHC03 neutralisierte 
ReaktionslSsung wird mit Benzol extrahiert und liefert naeh Abdampfen des 
L5sungsmittels im Vak. 125 mg (60 ~)  2. 

C9H9NO (147,2). 
1H-NMR (C6D6): aromat. H: m, 3 = 6 , 9 4 , 7  (4H); CIt2: s, 3 = 3,78 (2H); 

CHu: s, ~ = 1,47 (3H). 

4- Ethyl-3- methyl-3 ,4-dihydro- 2 H-1,4-benzoxazin (3b) 

a) Aus 3a: 
149rag (1 retool) 3a, das durch katalytische Hydrierung aus 2 gewonnen 

wurde, werden mit 154 mg (1 retool) Diethylsulfat 5 h auf 60 ~ erw~rmt. Das in 
Wasser gel5ste und mit NaHCO a neutralisierte Reaktionsprodukt wird mit 
Benzol extrahiert. Nach Abdestillieren des LSsungsmittels im Vak. erh~lt man 
165mg (93%) 3b. 

b) Aus 7e: 
283 mg (1 mmol) 7 e in Ethanol werden mit 10proz. Pd/C der katalytischen 

Hydrierung unterworfen. Nach Aufnahme von 1,99mmol H2 wird 3b als 
farbloses 01 in quantitativer Ausbeute erhalten. 

c) hus l l  " Trifluoracetat : 
50mg l l  "Trifluoracetat werden in absol. CHCla gelSst und mit 10proz. 

Pd/C der Reduktion mit H e unterworfen. Die L6sung nimmt die einer 
Doppelbindung entsprechende H2-Menge auf. Nach Extraktion mit 2N-HC1 
wird die saure LSsung mit NaHC03 neutralisiert und mit CHC13 ausgeschfittelt. 
Nach Abdestillieren des LSsungsmittels im Vak. erh/~lt man 3 b in quantitativer 
Ausbeute. 

CllH15NO (177,2). 
MS: m/e= 177 (M+), 162 ( M + ~ H 3 ) =  Basispeak. 1H-NMR (CDC13): 

aromat. H: m, S = 7,0--6,3 (4H); ArOCHe: d, ~ = 3,95 (2H) (J = 3Hz); CH: m, 
= 3,45 (1H) (J = 3Hz, J = 7Hz); CH3CH2N: m, 8 = 3,28 (2H) (J = 7Hz); 

CIIaCH: d, ~ = 1,19 (3H) (J = 7Hz); CH3CHeN: t, ~ = 1,15 (3H) (J = 7Hz). 

4- A cetyl-3-methyl-3 ,4-dihydro-2 H-1,4-benzoxazin (3c) 

30rag 14 in Ethanol werden nach Zugabe yon 10proz. Pd/C mit H2 
reduziert. Es wird die einer Doppelbindung entsprechende Menge He 
aufgenommen. Nach Umkristallisieren aus CC14/Petrolether (60--80 ~ werden 
29 mg (97 ~)  3c in farbl. Kristallen erhalten; Schmp. 87--88 ~ 

Der Misehschmp, mit einer aus 3a a erhaltenen Probe ergibt keine 
Depression. 

2-Methyl-2-(2-nitrophenoxymethyl)-l,3-dioxolan (4a) 

195mg (lmmol) 14 werden in 20ml absol. Benzol gel5st, mit 75mg 
(1,2 mmol) Ethylenglykol und einer katalytisehen Menge p-Toluolsulfons~ure 
versetzt und 40 h am Wasserabscheider zum Rfickflug erhitzt. Nach Abtrennen 
des Katalysators wird im Vak. eingeengt und der Rfickstand der pr~parativen 
Sehiehtehromatographie an Kieselgel mit CHC13/CC14/Ethylaeetat (6/2/2) 
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unterworfen. Aus der Zone mit Rf = 0,45 werden 216 mg (90 ~o) 4a als farbloses 
01 erhMten. 

CnH13NO~ (239,2). 
1H-NMR (CC14): aromat. H: m, 3 = 7,8--6,7 (4H); ArOCH2: s, 3 = 3,93 

(2H); OCIt2Ctt20: s, 3 = 3,90 (4H); CHs: s, 3 = 1,4~0 (3H). 

2-( 2- A mi nophenoxymet hyl )- 2- methyl- l ,3-d ioxolan (4b) 

239 mg (1 mmol) 4 a werden in 10 ml absol. Ethanol gelSst, mit 10proz. Pd/C 
versetzt und bis zur Beendigung der Hz-Aufnahme hydriert. Der Verbraueh 
betr~igt 3,01 mmol H2. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren 
des LSsungsmittels im Vak. erh~,lt man 4b als farbloses 01 in quantitativer 
Ausbeute. 

CuHIaN03 (209,2). 
1H-NMR (CC14): aromat. H: m, 3 = 6 , 7 4 , 4  (4H); OCH2CH20 : s, 3 = 3,82 

(4H); ArOCH2: s, 3=3,73 (2H); NH2: s, 3 =3,67 (2H); CtI3: s, 3 = t,37 (3H). 

2- ( 2- A cetylaminophenoxymethyl ) - 2- met hyt J ,3-d ioxolan (4e) 

209rag (lmmol) 4b werden in l m l  absol. Pyridin gel5st, mit l l 2 m g  
(1,1mmol) Essigs~iureanhydrid versetzt und eine Stunde bei Raumtemp. 
stehengelassen. Naeh Abdampfen des LSsungsmittels und des entstandenen 
pyridiniumacetats im Vak. bleibt 4c in quantitativer Ausbeute als farbloses 01 
zurtiek. 

Ct3H17N04 (251,3). 
1H-NMg (CDC13: aromat. H: m, 3 = 8,5--8,2 (1H); NH: 3 ~ 8,3 (1H); 

aromat, H: m, 3 = 7 , 2  6,8 (3H);OCIt2Ctt20: s, 3=4 ,02  (4H); ArOCIt2: s, 
= 3,92 (2H) ; CH3CO : s, ~ = 2,20 (3H) ; CH 3 : s, ~ = 1,51 (3H). 

2- ( 2- Ethylaminophenoxymethyl ) -2-methyl- l ,3-dioxolan (4d) 

Die LSsung yon 251 mg (1 mmol) 4c in absol. Ether wird mit 32 rag LiAlH4 
24h zum Sieden erhitzt. Nach Zerst6rung des tiberschiissigen LiA1H 4 mit 
Wasser wird der Niederschlag abfiltriert und mit Ether extrahiert. Nach 
Abdestillieren des LSsungsmittels im Vak. werden 190mg (80~o) 4d als 
farbloses 01 gewonnen. 

C13It19NO3 (237,3). 
1H-NMR (CDC18): aromat. H.: m, 3=7,14-6 ,4  (4H); OCH~CHzO: s, 

3 =3,96 (r Ni t :  ~ ~ 3,9 (1H); ArOCtte: s, 3 = 3,85 (2H); CilaCH.zN : qu, 
3=3 ,14 (2H) (J=7Hz) ;CI t3 : s ,  3 = l , 4 8 ( 3 H ) ; C H 3 C H z N : t ,  3 =  1,24 (3H) 
(J = 7ilz). 

2-( N-Benzyl-N-ethylamino )phenol (Tb) 

Eine Misehung aus 1,99 g (10 retool) 7 a und 1,54: g (10 retool) Diethylsulfat 
wird 6 h auf 100 ~ erhitzt. Nach dem Umkristallisieren des geaktionsprodukts 
aus 2-Propanol werden 3,2g (90~) 7b 'Ethylsul fa t  erhalten; Sehmp. 
171m172 o. 

Die freie Base 7b wird aus der wggrigen LSsung des Salzes durch 
AlkMisieren mit N~HCO 3 und Extraktior~ mit Benzol Ms farbloses, sich an der 
Luft raseh dunkel f/frbendes 01 erhalten. 

C15H17NO (227,3). 
1H-NMR (CDCla): aromat. H: s, 3 = 7,20 (5H); aromat. H: m, 8 = 7 , 1 4 , 6  

(4H); Oil :  3 ~ 6,8 (1H); ArCItz : s, 3 = 3,94 (2H); CHaCII~N : qu, 3 = 2,91 (2H) 
(J = 7t!z); CItsCH2N: t, 3 = 0,91 (3H) (J = 7Hz). 
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2- ( N- Benzyl- N-ethylamino ) phenoxyaceton (7e) 

353 mg (1 mmol) 7b- Ethylsuffat werden in 1 ml absol. Aceton suspendiert, 
mit 318 mg (2,3 retool) K2CO 3 und 178 mg (1,3 retool) Bromaeeton versetzt und 
unter Riihren 2 h zum Rfickflug erhitzt. Nach Verdfinnen des Reaktionsgemi- 
sches mit Benzol wird von anorg. Salzen abgetrennt und mit 2N-NaOH 
gewaschen, Naeh Abdestillieren der LSsungsmittel im Vak. wird der gfickstand 
der Kugelrohrdestillation unterworfen. Bei 110 ~ Badtemp. und 2 '10 -3 Torr 
erhi~lt man 198 mg (70 ~o) 7c Ms hellgelbes, sich Mlm/~hlieh zersetzendes 01. 

C1sH21N02 (283,4). 
IR (CHC13): 1730cm -1 (C=O). 
1H-NMR (CDC13): aromat. H: s, 3 = 7,27 (5H); aromat. H: m, 8 = 7,0 6,6 

(4H); ArOCH2: s, 3 =4,54 (2H); ArCI{2: s, 3 =4,27 (2H); CH3CI{2N: qu, 
3=3,13 (2H)(J = 7Hz); CH3CO: s, 8 = 2,24 (3H); CH3CH2N: t, 3 = 1,03 (3H) 
(J = 7Hz). 

2- ( N- Benzyl- N-et hylamino ) phenoxyacetond iet hylacetal (8a) 

283mg (lmmol) 7e werden in 20ml absol. Ethanol gel6st, mit 190mg 
(1,1mmol)p-Toluolsulfons~ureund 1,482g (10retool) o-Ameisens~uretriethyL 
ester versetzt u n d  24h bei Zimmertemp. stehengelassen. Die dunkel gef~rbte 
Reaktionsl6sung wird unter Eiskfihlung mit NaHCO 3 neutralisiert und mit 
Benzol extrahiert. Nach Einengen der L6sung im Vak. wird mit Ben- 
zol/Ethylacetat (9/1) aufgenommen und fiber eine kurze Kieselgel-S~ule (KG 
60, 70-230 mesh, Merck) filtriert. Nach Verdampfen der L5sungsmittel im Vak. 
bleibt 8a als helles, sich an der Luft allm~hlich zersetzendes 01 zurfiek. Ausb. 
285 mg (80 ~o). 

C2~H31N03 (357,5). 
1H-NMg (CDC13): aromat. H: m, 8=7 ,3 - -7 ,1  (5H); aromat. H: m, 

3=6,9~6,7 (4H); ARCH2: s, 8=4 ,25  (2H); ArOCH2: s, 8=3 ,99  (2H); 
CH3CIt.20: qu, 3 = 3,49 (4H) (J = 7Hz); CHsCI-I2N: qu, 3 = 3,08 (2H) 
(J=7Hz);CHs: s, 8 =  1,48 (3H); CItsCH20: t, 3 =  1,14 (6H) ( J = 7 H z ) ;  
CI43CH2N: t, 8 = 0,96 (3H) (J = 7Hz). 

( 2-Ethylaminophenoxy ) acetondiethylacetal (8b) 

357 mg (1 retool) 8a werden in 15 ml absol. Ethanol gel6st und mit 10proz. 
Pd/C mit H2 reduziert. Nach Aufnahme yon 0,95retool H 2 wird 8b als leicht 
zersetzliches 01 in quantitativer Ausbeute erhalten. 

C15H25N03 (267,4). 
1H-NMR (CDCla): aromat. H: m, 8 = 7,0--6,3 (4H); NH: 8 ~ 4,2 (1H); 

ArOCH2: s, 3 = 3,87 (2H); CH3CH20 : qu, 8 = 3,50 (4H) (J = 7Hz); CH3CH2N : 
qu, 8 = 3,14 (2H) (J = 7Hz); CH3: s, 3 = 1,46 (3H); CI~3CI-I20 : t, 8 = 1,23 (6H) 
(J = 7Hz); CH3CH2N: t, 8 = 1,16 (3H) (J = 7Hz). 

4- Ethyl-3-methyl- 2 H-1,4-benzoxazinium-trifluoracetat 
(11" Trifluoracetat ) 

a) Aus 4d: 

50rag 4d werden in lm l  absol. T~'E gel6st und 2h bei Zimmertemp. 
stehengelassen. Nach Abdestillieren der TFE und des gebildeten Esters im 
Vak. bleibt 11 �9 Trifluoracetat in quantitativer Ausbeute zurfick. 
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b) Aus 8b: 

Analog der Variante a). 
C13H14FsNOa (289,3). 
I g  (CHCla): 1785 (C=O), 1215 und l l 70em 1 (C--F). 
1H-NMR (CDCla): aromat. H: m, 3 = 7 , 6 ~ , 9  (4H); Ar0CH2: s, ~ = 5,15 

(2H); CH3CHeN: qu, ~ = 4 , 4 5  (2H) ( J = 7 H z ) ;  CH3: s, 3 = 2 , 7 4  (3H); 
CH3CH2N: t, ~ = 1,53 (3H) (J = 7Hz). 

2- A cetylaminophenoxyaceton (13) 

a) Aus 4h: 
209mg (1 retool) 4b werden in 10ml 2N-Essigs/~ure aufgenommen und in 

die auf 80 ~ efwArmte LSsung 0,5ml Aeetanhydrid zugetropft. Nach dem 
Neutralisieren mit NaHCOa wird mit CHC13 extrahiert,  das LSsungsmittel im 
Vak. abdestilliert und der Riiekstand umkristallisiert. Ausb. 78mg (38%); 
Sehmp. (aus Petrolether 80--100 ~ 105 ~ 

b) Aus 4e: 

251mg (1 mmol) 4c werden in 1 ml TFE gel6st und 2 h bei Zimmertemp. 
stehengelassen. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels und des entstandenen 
Esters im Vak. werden 180rag (87%) erhalten. 

Der Misehschmelzpunkt der nach a) bzw. b) hergestellten Substanzen mit 
dem Literaturpr~parat  13 s zeigt keine Depression. Ebenso ist Identit/ t t  der 
spektroskopischen Daten gegeben. 

# A cetyI-3- met hyl-4 H- l ,d-benzoxazin (14) 

207 mg (1 retool) 13 werden in 10 m] absol. Benzol gel6sL mit katalytisehen Men- 
gen p-Toluolsulfons/~ure versetzt und 24 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Einengen 
der l~eaktionsl6sung im Vak. wird der t~/ickstand der pr~pa.rativen Sehich~- 
ehromatographieanKieselgel mit Benzol/Ethylacetat  (6/4) unterworfen. Aus der 
Zone mit dem Ry = 0,48 werden 3 l ing  (15%) 14 erhalten. Aus Petrolether 
(60--80 ~ farblose Kristalle ; Sehmp. 75 ~ 

CllHllN02 (189,2). 
MS: role = 189 (M+), 147 (M+--Keten) = Basispeak. 
1H-NMI~ (CDC13): aromat.  H:  m, ~ = 7 , 3 ~ , 8  (4H); ArOCH: qu, 3 = 6,35 

(1 H) (J = 1,5 Hz); CH3CO : s, ~ = 2,18 (3H); CH3: d, 3 = 2,08 (3 H) (J = 1,5Hz). 
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