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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie maximal ungesattigter 1 ,CBenzoxa- 
zine sollte geklart werden, ob durch reduktive Veranderung des Stickstoffsubstituenten in 
13), der das Vorliegen des Heterocyclus als Enamid zur Folge hat4), eine Stabilitatsveran- 
derung des Systems zu beobachten ist. 

Die Reduktion von 1 mit LiAlH, fiihrte innerhalb einer Stunde zu einem undefinier- 
baren Polymerengemisch. Wurde hingegen nach 30 min das Hydrid durch Zugabe von 
absol. Ethanol zersetzt und die Reduktionslosung anschlieljend katalytisch hydriert , 
konnten 3’) und 8) isoliert werden. Da die Benzomorpholine 3 und 4 erst nach der 
Hydrierung in der Reaktionslosung nachweisbar waren, wurde der Schlulj gezogen, dalj 
die Doppelbindung in ungesattigten 1 ,CBenzoxazinen durch komplexe Hydride nicht 
reduzierbar ist. 

Es war anzunehmen, daI3 nach Reduktion der Acetylgruppe aus dem Enamin 2a durch 
Isomerisierung der Doppelbindung das labile Azomethin 2b gebildet wird, das zu 3 
hydriert werden kann. 

Dieser Reaktionsablauf konnte durch Einwirkung von Trifluoressigsaure auf 5 bestatigt 
werden. Die Bildung von 2b wurde NMR-spektroskopisch beobachtet, eine Isolierung als 
Trifluoracetat oder Perchlorat war aber auf Grund seiner Instabilitat nicht moglich. Durch 
Hydrierung war 2b jedoch in 3 iiberzufiihren. 
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Diese Ergebnisse stehen nicht nur im Einklang rnit den Beobachtungen, daR 
4H-isomere 1 ,CBenzoxazine eine wesentlich hohere Stabilitat als die 2H-Isomere 
aufweisen, sondern sie sind auch mit auffallenden Stabilitatsunterschieden bei 1,4-0xa- 
zinen6) korrelierbar. 

Experhenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer IR 237. - MS: Varian MAT 111. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 390. - 
GC: Varian 3700. - Priip. DC: Fertigplatten, Kieselgel 60Fz4 (Fa. Merck, 2Ox20cm, Schichtdicke 
2 mm); die Substanz wurde rnit ChlorofordMethanol (1+1) vom Tragermaterial isoliert. 

Reduktion von 1 

175 mg (1 mmol) 1 in lOml absol. Diethylether werden mit 50 mg LiAlH, 30min bei 20"geriihrt. Nach 
Zugabe von 10ml absol. Ethanol wird rnit Pd/C bis zur Beendigung der Hz-Aufnahme geschuttelt. 
Das vom Katalysator und Losungsmittel befreite Rohprodukt wird der GUMS untenvorfen: 
Glassaule; 2.0m; 3 % OV 101 auf Chromosorb W/AW/DMCS 120/140 mesh; 23 cm3 He/min; 
150-300", 10Ymin. 3'): Retentionszeit (R,) = 324 s. - MS (70eV): d e  = 163 (62 % M'), 148 (100 %). 
4'): R, = 282 s. - MS (70eV): d e  = 135 (100% M'), 120 (68%). Das Rohprodukt wird mit 
BenzoVEthylacetat (1+1) chromatographiert. 69mg (42 %) 3, Rf = 0.61; 62mg (35 %) 4, Rf = 
0.51. 

(2-Ethylaminophenoxy)acetaldehyddiethylacetal(J) 

253 mg (1 mmol) (2-Acetylaminophenoxy)acetaldehyddiethylaceta13) in 3.5 ml absol. Toluol werden 
unter Nz mit 1.4 ml70proz. RedalB-Losung reduziert. Nach Hydrolyse der Reaktionslosung wird mit 
Toluol extrahiert. 5 wird quantitativ als farbloses 01 erhalten. Cl4HZ,NO3 (253.3) Ber. C 66.3 H 9.15 
N 5.5 Gef. C 65.2 H 9.05 N 5.3 Mo1.-Masse 253 (ms). - IR (CHCl3): 3440 (NH), 1600, 1515cm-'. - 
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'H-NMR(CDC1,): 6(ppm) = 1.25(t; J=7Hz,CH3,9H),3.20(qu;J=7Hz,NCH2),3.78 (cm; OCH,, 
4H),4.10(d; J=SHz, OCH2),4.96(t; J=5Hz, CH),6.567.23 (m;4Haromat.).-MS (70eV): m/e = 
253 (54 % M'), 207 (20 %), 162 (45 %), 137 (100 %). 

4-Ethyl-2H-l,4-benzoxazinium trifluoracetat (2b . Trifluoracetat) 

44 mg (0.17 mmol) 5 in0.5 ml CDCI, werden mit 0.5 mlTrifluoressigsaure 5 min geschuttelt. 'H-MNR 
(CDC13/Trifluoressigsaure): 6 (ppm) = 1.74 (t; J=7 Hz, CH3), 4.68 (qu; J=7 Hz, NCH2), 5.50 (d; J=4 
Hz, OCH2), 7.23-7.93 (m; 4 H  aromat.), 8.84 (t; J=4 Hz, CH). 
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Im Rahmen von Untersuchungen an C-2 basisch substituierten 4-Imidazolmethanolen 
wurde das tert. Amin 2, ausgehend von dem Imidoester 1') durch Umsetzung mit 
Dihydroxyaceton in flussigem Ammoniak nach2s3), dargestellt . Aus dem Reaktionsansatz 
konnte eine weitere Substanz isoliert werden, die sich uberraschenderweise als das 
analoge primare Amin 2-(2-Aminoethyl)-4-hydroxymethyl-imidazol(3) envies. Das in der 
Literatur bisher nicht beschriebene 3 ist aufgrund seiner beiden funktionellen Gruppen ein 
praparativ vielfaltig verwendbares Synthon, wortiber an anderer Stelle berichtet wird. 
Fiihrt man die Reaktion in flussigem Ammoniak bei 80" (30bar) aus, entsteht neben wenig 
2 und anderen Reaktionsprodukten bevorzugt 3. Bei Raumtemp. (8-10 bar) bilden sich 
faBbare Mengen 3 erst nach langerer Zeit. 

3 konnte auch bei der Darstellung von 5 aus 44) dc-nachgewiesen werden. Versuche, 2 
und 5 in flussigem Ammoniak bei 30 bat120 h in 3 zu uberfiihren, scheiterten, so daJ3 die 

+ 
** Teilergebnisse der zukunftigen Dissertation A. Buschauer, Mainz. 

Herrn Prof. Dr. Hans Rochelmeyer zum 75. Geburtstag gewidmet. 
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