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Die alkylsubstituierten 3-Aza-pyryliumsalze 3a - c und das Pyrimidiniumsalz 9a wurden 
durch Einwirkung von Basen in die iso-x-elektronischen Heteroanaiogen des Heptafulvens 
4a-c und 10 (Alkyliden-1.3-oxazine und Alkyliden-pyrimidine) ubergefiihrt. Benzo-sub- 
stituierte Heteroanaloge des Heptafulvens 19a-- d (Alkyliden-1.3-benzoxazine) sind durch 
Umsetzung der Alkyl-[o-hydroxy-phenyll-ketimine 17a und b mit Orthoestern zuglnglich. 

3-Azapyrylium Salts, VI') 

Alkylidene-1 .J-oxazines and Alkylidenepyrimidines 
The alkyl substituted 3-azapyrylinm salts 3a- c and the pyrimidiniurn salt 9a  are transformed 
into the iso-x-electronic heteroanalogues of heptafulvene 4a-- c and 10 (alkylidene- I .3- 
oxazines and alkylidenepyrimidines) by treatment with bases. Benzo-substituted heteroanalo- 
gues of heptafulvene 19a-~-  d (alkylidene-1.3-benzoxazines) are available by the reaction of the 
alkyl o-hydrophenyl ketimines 17a and b with orthoesters. 

Methylen-1.3-oxazine 1 und Methylenpyrimidine 2 sind iso-rc-elektronische Heteroanalogc 
des Heptafulvensz) und insonderheit fur die Diskussion des Heteroatom-EinfluOes bei nicht- 
benzoiden Aromaten yon Interesse3-6). Unsere Untersuchungcn an 3-Aza-pyryliamsal- 
Zen 197-10) ergaben zwei Mdglichkeiten zur Herstellung solcher Verbindungen. 
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Methylen-1.3-oxazine (421-c) 
In f ~ h e r e n  Mitteilungen ',7-10) wurde iiber den ambivalenten elektrophilen 

Charakter der 3-Aza-pyryliumsalze berichtet. Der produktbestimmende Angriff 
nucleophiler Reagenzien an 3 erfolgt entgegen theoretischen Erwartungen bevorzugt 
am C-Atom 6 unter Bildung von 6H-1.3-Oxazinen. Daran schlienen sieh im allge- 
meinen Eolgereaktionen unter offnung des 6H-1.3-Oxazin-Ringes an 1 

Der Elektronenbedarf von 3 sollte insbesondere bei 2-, 4- und bzw. oder 6-alkyl- 
substituierten Vertretern dieser Verbindungsklasse auch durch Abspaltung eines 
Protons aus einer M-C -H-Bindung kornpensiert werden konnen. Diese Konkurrenz- 
Reaktion zur nucleophilen Addition sollte vor allern rnit starken Basen geringer 
Nucleophilie moglich sein. 

Die Herstellung der 3-Aza-pyryliuni-perchlorate (3a-c) folgte bekannten Metho- 
den7). Die Wahl der Base zur Abspaltung eines Protons aus dem 3-Aza-pyrylium- 
Ion bereitete Schwierigkeiten. Die Hydrolyseempfindlichkeit und die grolje Neigung 
zur Selbstkondensation von 3 und 4 erforderten ein absolut wasserfreies Medium und 
weitgehende Trennung von 3 und 4 durch zwei verschiedene Phasen. Die besten 
Ergebnisse wurden mit absol. Triathylamin als Losungsmittel und Base erzielt. 3a- c 
konnten bei Raurntemperatur durch kurze Einwirkung von Triathylamin in 4a- c 
ij bergefuhrt werden. 

4a- c konnten nur bei tiefer Temperatur und unter AusschluR von Sauerstoff auf- 
bewahrt werden. Die Struktur von 4a und b ist durch das NMR-Spektrum eindeutig 
gesichert (siehe Tab. 1). Die Struktur von 4c konnte aufgrund von NMR-Daten 
direkt nicht abgeleitet werden. Die bevorzugte Reaktivitat des C-Atoms 6 bei 3 lieB 
die uberwiegende oder ausschlieljliche Bildung von 5 erwarten. Zur Klarung dieser 
Frage wurde das aus 3c erhaltene Reaktionsprodukt mit DCI in D2O hydrolysiert. 
Nach dem NMR-Spektrum kommt dern Hydrolyseprodukt die Struktur 6 zu, wie der 
Vergleich mit undeuteriertem 67) zeigte. Damit erfolgte aus 3c die Bildung von 4c. 

Die Protonierung von 4c mit wasserfreier Perchlorsaure in Chloroform fuhrte in 
guter Ausbeute zu 3c  und nicht LU 7. Die Umwandlung von 3c in 4c sollte demzufolge 
reversibel sein 11). Die C-6-Methylgruppe weist danach nicht die groljere CH-Aciditat 
auf, obwohl nucleophile Reagenzien 1 7 ~ 1 0 )  bevorzugt an C-6 von 3 angreifen. 

6 7 

1 1 )  4 c  ist vermutlich thermodynamisch stabiler als 5. 
177" 
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Tab. 1. NMR-Signale der dargestellten Verbjndungen (TMS inncrer Standard, z-Wcrted)) 

Ha Ver- 
bindung Hh H" Hd H" LOsungs- 

rnittel 

4 a  

4b  

4c 

6 

9 b  

10 

12 

14 

15 a 

15b 

15c 

15 d 

16b 

16d 

17 a 
17b 
19ab) 

19bb) 
19 c 
19 d 
20b 

5.65 (4) 
5.42 (4) 
5.66 (4) 
7.45 ( 1 )  

7.10 (1) 

6.45 (4) 

7.57 (1) 
7.12 (1 )  

5.46 (I)  

4.85 (1) 

5.63 (1) 

4.23 
5.35 (1) 
5.92 ( 1 )  

7.55 (1 )  
3.75 (1) 

5.28 (I) 
3.85 ( I )  
4.55 (1) 8.10 (1) 

4.46 (1 j 7.77 ( I )  
2.28 (1 j 7.20 (1) 

4.09 (2) 8.05 (2) 
5.13 (1) 8.20 (1 )  

2.28 (1) 7.21 ( 1 )  

2.46 7.30 (1) 

7.13 (1) 

7.20 ( I )  

2.18 (1) 7.14 (1) 

7.57 (1) 

1.94 (1 )  7.75 (1) 

0.93 --s.10 
0.83 --5.05 

2.95 (1) 

5.90 (1) 

7.10 (1) 

6.81 (1) 

5.93 (1) 

6.70 (1 j 

5.89 (1) 

5.89 ( I )  

5.83 ( I )  

6.61 (1) 

6.77 (1) 

3.55 + 3.79 7.82 1 7.87 
4.92 (2) 5.07 (I) 
5.10 (2) 7.88 (I) 
2.98 (1) 7.28 (1) -0.88 ( I )  

CClS 

CClJ 
CCI4 

CDC13 

CDC13/ 
CF3C02H (4 : I )  

CDCI, 

4.30 (1) CCli 

CDCIj/ 
CF3C02H (4 : 1) 

CDC13/ 
CF1C02H (4 : 1)  

CDCI1/ 
CF3C02H (4 : 1 )  

CDC13/ 
CF3COrH (4 : 1 j 
CDCI3/ 
CF3C02H (4 : 1) 

CDC13 

CDC13 

CDC13 
CDCI, 

CC14 

cc14 
CCIJ 

cc14 

C FjC02H 

a) Multiplizitat in Klammern. b) Cemisch aus <:is- kind Irurts-Verbindury. 

1.4Dimethyl-2-phenyl-6-methylen-l.ddihydro-pyrimidin (10) 
Der Verlauf der Protonabspaltung aus 3c war AnlaR, das Azologe von 3c, das 

N-Methyl-pyrimidmiumn-Derivat 9, analog zu deprotonieren. 9 wurde aus 4.6-Di- 
methyl-2-phenyl-pyrimidin (8)12) durch Quartarisieruiig mil Toluolsulfonsaure- 
methylester erhalten. Die Behandlung von 9 mit Kalmm-tert.-butylat in I .2- 
Dimethoxy-athan fiihrte zu einem viskosen 01, ails dem durch Hochvakuum-Destd- 
lation ein einheitliches, sauerstoffempfindliches Produkt in 63 proz. Ausbeute er- 
halten wurde. Aus dem NMR-Spektrum konnte durch einen Vergleich mit 9 b  und 
16b- d (s. Tab. 1) keine eindeutige Entscheidung zwischcn der moglichen StruktLir 10 

12)  C. A .  C. H d e y  und P. Muitland, J. cliem. SOC. [London] 1Y51, 3160. 



1970 3-Aza-pyrylium-Salze (VI.) 2763 

12 13 14 

17a C6H5 
h H 

15a-d 16b-d 

- 
a 
b 
C 

d 
18d 

d 

R R' 

19a-d 20b 



2764 Srhmidt, Schwilie und Worf Jahrg. 103 

und 11 getroffen werden. Da das Produkt bei tiefer Temperatur mit konz. Salzsaure 
reversibel in 9 iibergefiihrt wird, wurde die Struktur durch Deuterierung mit DCI in 
D20 aufgeklart. Dem deuteriumhaltigen Pyrimidinium-Salr konimt nach dem N MR- 
Spektrum Struktur 14 zu, folglich der Base die Struktur 10 (s. Tab. 1).  Die Deproto- 
nierungen von 3c und 9 verlaufen demnach nicht gleichartig. Die alkalische Hydrolyse 
von 9 fuhrte unter nucleophilem Angriff am C-Atom 2 zu 12. Dieses wurde unter 
milden Bedingungen in das p-Carbonylderivat 13 umgewandelt. 

Ausgehend von Acetylaceton uber 812'. 9 und 10, die Alkylierung des cyclischen 
Enamins13) 10 zu 15 und dessen anschliellende hydrolytische Spaltiing (analog 9 -+ 12) 
sollte die y-Alkylierung einer p-Dicarbonylverbindung 13 15) bequem moglich sein. 
Versuche, dies zu verifizieren. fuhrten zu einem ii berraschenden Ergebni?. 10 reagierte 
mit Tritylperchlorat, Benzoylchlorid, Acetylchlorid und Chlorameisensaure-athylester 
tatsachlich glatt zu den Verbindungen 15a -d, die in Form der Basen 16b - d  ko- 
liert wurden. Mit 10 und so typischen Alkylierungsmitteln wie Methyljodid, Dimethyl- 
sulfat und Benzylbromid jedoch entstand praktisch quantitativ 9 und vermutlich das 
entsprechende Carben. 10 ist denizufolge eine auRerordentlich ,,harte" Base geringer 
Nucleophilie, die vor allem rnit ,,harten" Sauren in Reaktion tritt 16). 

Li-Alkyliden-4H-1.3-benzoxazine (1 9a- d) 
Benzo-substituierte Vertreter der 4-Alkyliden-4H-l.3-oxazine (1) waren durch 

Einwirkung von Orthoestern auf [o-Hydroxy-phenyll- benzyl- und Methyl-[o-hydroxy- 
phenyll-ketimin (17a und b) zuganglich. 17a und b wurden aus den entsprechenden 
Ketonen durch Einwirkung von Ammoniak erhalten; die N M  R-Spektren stiitzen die 
angegebene Struktur (s. Tab. I). 

Fur die Umsetzung von 17 diente der Orthoester als Reagens uiid Reaktions- 
medium; das Reaktionsgemisch wurde zum Sieden erhitzt. Nach der Abspaltung von 
zwei Mol Athanol lag uberwiegend 18 vor. Durch fraktionierte Vakuurndestillation 
wurde 18d rein erhalten. Die thermische Abspaltung eines weiteren Mols Athanol 
zu 19 verlief insbesondere bei 18c und d aul3erordentlich langsam. Die lange Reak- 
tionszeit fiihrte zur teilweisen Zersetzung von 39 und damit zur Ausbeuteverminde- 
rung. Auch die saure Katalyse dieses Reaktionsschrittes fuhrte zu keiner Ausbeute- 
verbesserung. Die Strukturen von 19a - d  sind durch die NMR-Spektren eindeutig 
gesichert (s. Tab. 1). Die geometrischen Isomeren von 19a und 19b wurden nicht 
getrennt. 

Die Protonierung von 19b mit Perchlorsaure fiihrte nicht unter C-Protonierung 
zur Bildung von 3-Aza-chromylium-Salzen lo),  sondern unter N-Protonierung zum 
Oxazinium-Salz 20b. Auch bei langerem Stehenlassen von 20 b in Trifluoressigdure 
bei Raumtemperatur trat keine Prototropie zum C-protonierten Produkt ein. Im 
Gegensatz zu 4a--c und 10 ist bei 20b die Basizitat des N-3-Atoms hoher als die des 
Methylen-C-A toms. 

13) M. Coenen, Angew. Chem. 61.1 I (1949). 
14) K. G. Hanipton, T. M .  Harris und C. R .  Hnuser, J. org. Chemistry 31, 1035 (1966). 
15) H. Weingarten, M .  C .  Miles, S. R .  Eyrn und C. Hobbs, 1. Amer. chem. SOC. 89,5974 (1 967). 
16) R. C. Prurvon und J .  Songsfad, J. Amer. chem. SOC. 89, 1827 (1967). 
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Versuche, die nicht benzo-substituierten p-Acyl-enamine 21 a und 21 b rnit Ortho- 
estern in Analoga des Alkyliden-I .3-oxazins 1 umzuwandeln, verliefen erfolglos. 
Nach der Abspaltung von zwei Mol Athanol wurden die 2H-1.3-Oxazine 22a-c 
in guten Ausbeuten erhalten. Aus 22a- c konnte thermisch kein weiteres Mol Athano1 
eliminiert werden. 

Uber eine vergleichende Untersuchung der Pigenschaften der hier dargestellten Hetero- 
analogen des Heptafulvens wird in einer spateren Arbeit berichtet. 

Wir danken Herrn Pror. Dr. H. Bredereck fur die groRzugige Forderung dieser Arbeit und 
tler Deutxhcw ~orschim~s.sgemeinschuft fur eme Sachbeihilfe. ~ Fraulein H .  Vutter sei fur 
die Hilfe be1 der Durchfuhrung der Versuche gedankt. 

Beschreibung der Versuche 
1. 6-Athoxy-2-~p-chlor-phen,vl~-4-met~1ylen-4H-l.3-oxazin (4a) : 7.0 g (0.02 Mol) 3a7) wur- 

den allmahlich bei 0" unter kraftigem Ruhren in 100 ccm absol. Triuthyluniin (Nz-Atmosphare) 
eingetragcn. Nach 10 Min. wurde abfiltriert, eingeengt und der gelbe Ruckstand vorsichtig 
aus xthanol umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (42%). Analog wurden 4b und 4c hergestellt (Tab. 2). 

Tab. 2. Methylen-1.3-oxazine 4 a  - c 

Schmp. Summcnformcl Analyse 
C H N C I  -411- I .3-oxazin 

( :< Ausb.) (Mol.-Gew.) 

4 a  6-Athoxy-2-[p-chlor- 80' CllH12CIN02 Ber. 62.52 4.83 5.62 
phenyll-4-methylen- (42) (249.7) Gef. 62.44 4.79 5.38 

4b 6-Phenyl-2-[p-chlor- 108' C I ~ H I ~ C I N O  Ber. 72.47 4.29 4.98 
phenyl]-4-methylen- (70) (281.7) Gcf. 72.30 4.15 4.76 

4c 6-Methyl-2-[p-chlor- 74 CI Z H  I & I N 0  Ber. 65.57 4.60 6.37 16.19 
phenyll-4-methylen- (48) (21 9.X) Gcf. 65.1 1 5.08 6.12 16.28 

2. Methyl-~2-(p-chlor-benzumino)-j3-?-H~propenyl~-keton (6) : Zur Losung von 1.20 g 
(5 mMo1) 4 c  in 5 ccm Athunol-OD wurden 2 ccm 1Oproz. DC1-Losung in DzO gegeben. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert und sorgfaltig mit absol. khan01  gewaschen. Ausb. 0.85 g 
(72%), Schmp. 81" (Lit.7): 83"). 

3. 1.4.6-Tritnethyl-2-phenyl-pyrimidinium-p~rchlvri~t (9 b): 17 g (0.42 Mol) 4.6-Dimethyl-2- 
phen-d-pyrimidin (8)  12) und 78 g (0.42 Mol) p-Toluolsrilfonsiiure-methylester wurden unter 
Riihren 20 Min. auf 140" erhitzt. Die entstandene zahe Masse wurde nach dem Abkiihlen 
dreimal mit Acetonitril und anschlieRend rnit absol. Ather gewaschen. Ausb. 82.4 g (53 %) 
9a. Zur Analyse wurde wenig 9a in 1 II HCl gelost und durch Fallung rnit Nutrizimperchlorat 
9 b analysenrein und praktibch quantitativ erhalten. 

C I ~ H I S N Z I C I ~ ~  (298.7) Ber. C 52.27 H 5.06 CI 11.87 N 9.38 
Gef, C 52.19 H 5.13 C1 12.22 N 9.30 

4. 1.4-Dimethyl-2-phenyyl-6-met~iylen-l.6-dihydro-pyr~midiu (10): Die Suspension von 18.5 g 
(0.05 Mol) 9a in lOOccm absol. I .2-Dimethoxy-athan wurde rnit 11.2g (0. I Mol) Kulium-tert.- 
butyht in einer Stickstoff-Atmosphare bei Raumtemp. 30 Min. kraftig geriihrt und anschlie- 
Bend mit einer Glasfritte abfiltriert. Die Losung wurde eingcengt, der Ruckstand mit absol. 
Ather aufgenommen, die atherische Phase eingeengt und 10 durch Destillation gewonnen. 
Ausb. 6.25 g (63 %), Sdp.0 1 140". Beim Stehenlassen kristdllisierten gelbe Nadeln, Schmp. 
48 -53" (aus absol. Ather). 

C13H14N~ (198.3) Ber. C 78.75 H 7.12 N 14.13 Gef. C 78.45 H 6.91 N 13.86 
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5. 2-Benzurnino-4-me#hylimino-penten-j2) (12): 3.70 g (0.01 Mol) 9a in 20 ccni Wasscr 
wurden bei 0' mit 5 ccm Nutronluuge versctzt. Nach 30 Min. wurde das Festprodukt abfil- 
triert. Aus ticfsiedendem Petrolather 1.56 g (72%), Schmp. 39". 

C13H16N20 (216.3) Ber. C 72.20 H 7.46 N 12.95 Gef. C 72.63 H 7.67 N 12.81 

6. 2-Metliybmino-penten-(2)-on-[4) (13): Ein Gemisch aus 1.08 g (5 mMol) 12, 2.5 ccin 
Wusser und 5 ccm Athano1 wurde 5 Stdn. zum Sieden erhitrrt. Das Rcaktionsgeinisch wurdc 
cingeengt und 13 durch Destillation gewonnen. Ausb. 0.45 g (409/,), Sdp.lo 85" (identisch mit 
authent. Material17)). 

7. I.4-Dimethyl-6-f~H~methyl-2-phenyl-pyrimidi~iium-perc~1lor~~~ (14) : 0.3 g (1.5 mMol) 10 
wurden bei 0" in 5 ccm 10proz. DCI in DzO gelost. Daraus wurde 14 mil 0 4 g jVmiumper- 
rhlurut quantitativ und analysenrein ausgefallt. Die Struktur wurde durch NMR-spektrosko- 
pischen Vergleich mit 9 b gesichert (s. Tab. 1'). 

8. Umsetzung von 10 mit Merhyljodid: Zu 1.09 g (5.5 mMol) 10 in 10 ccm absol. Ather wur- 
den unter reinem Stickstoff 0.5 ccm (8.04 mMol) reinstes Methyljudid gegeben. Nach 4 Stdn. 
konnten 1.05 g (60%) leicht verunreinigtcs 9 ("9 = J") abfiltriert werden. Seine Charakteri- 
sierung erfolgte durch Uberfuhrung in 9 b. Analog wurden Ditnethylsulfnt und Benzylhromid 
mit 10 umgesetzt. Mit tert.-Butylbromid wurde selbst bei 70" keine Reaktion bcobachtd. 

9. 1.4-Dimetliyl-6-[2.2.2-triphen.vl-uth~1~-2-phenyl-p~~rimidir1iun1-percRlurat (ISa): Zu 2.6 g 
(7.6 mMol) Tritylperchlurnt in 20 ccm absol. Acetonitril wurden I .5 g (7.6 mMol) 10 in 5 ccm 
absol. Acetonitril gegeben. Nach 20 Min. wurde eingeengt, mit Wasser aufgcnommen und 
das Festprodukt abfiltriert. getrocknet und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.50 g (61 ?A), 
Schmp. 225-229". 

C3zH29N21C104 (541.1) Ber. C 71.03 H 5.40 C1 6.55 N 5.18 
Gef. C 70.76 H 5.46 CI  6.40 N 4.92 

10. 1.4-Dimethyl-2-phenJ.I-6-phenacyliden-~.6-~ih.~dro-pyrimidi~~ (16 b) . 0.99 g (5  mMol) 10 
in 20 ccm absol. Ather wurden bei Raumtcmp. zu 4 ccm Benzoylchlurid in 20 ccin absol. 
Ather getropft. Nach 1 Stdc. konnten 1.40 g Festprodukt (entspricht 15h, Xo - CP) abfil- 
triert werden. Nach Behandeln mit 50 ccm l0proz. Nufriumh~drogerrrtIrhonnt-L~sung und 
Umkristallisieren aus Cyclohexdn/Tetrachlorkohlenstoff (1 : 1) 1.15 g (81 %) 16b. Analog 
wurden 16c und 16d hergestellt und aus Wasser/Athanol rein erhalten (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Acylierungsprodukte 16b-- d von 10 

Schmp. Summenformel Analyse 
-1.6-dihydro-pyrimidin (% Ausb.) (Mol.-Gew.) C H N  

16b 1.4-Dimethyl-2-phenyl- 182" C20H18N20 Ber. 79.44 6.00 9.27 
6-phenacyliden- (81) (302.4) Gef. 79.01 5.87 9.36 

16 c 1.4-Dimethyl-2-phenyl- 119' C15H16Nz0 Ber. 74.98 6.71 11.66 
6-acetonyliden- (74) (240.3) Gef. 75.25 6.69 11.10 

16d 1.4-Dimethyl-2-phenyl- 71' C16H18N202 Bcr. 71.09 6.71 10.37 
6-athoxycarbonylmethylen- (72) (270.3) Gef. 70.89 6.65 10.41 

11 .  2-Athoxy-2.4-dimethy1-2H- 1.3-bentoxazin (18d): Das Gemisch aus 5.4 g (0.04 Mol) 
Methyl-[o-hvdroxy-phenyll-ketimin (17b)lS) und 20 ccm OrfhoesJigsaure-8t~yIester wurdc 
zum Sieden erhitzt. Nach der Abspaltung von 0.92 g (0.08 Mol) Athanol wurdc 18d durch 
fraktionierte Vakuumdestillation crhalten. Sdp.10 132"; Ausb. 6.1 g (74%). 

CtzHlsNOz (205.2) Ber. C 70.32 H 7.37 N 6.82 Gef. C 70.70 H 6.91 N 7.31 

17) K. Knuevenugel und A. Ruschhaupt, Ber. dtsch. chem. Gcs. 31. 1030 (1898). 
18) L. A.  Kazitsyna, L. L. Polstynnku, N. B. Kupletsknya, T. N .  Ignatorich und A .  P. Turentev, 

Doklady Akad. Nauk. 125,807 (1959), C. A. 53, 166894 (1959). 
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Analog wurdcn 22a aus Benzo~vlucrtonimin (21 a) und Ortkvessi~saure-dt/i~..le~irr und 22b 
aus 3-Amino-crotomaiire-athj lesfer (21 b) und Orthoai~~eisen~ai~re-at/~~~Iester sowie 22c aus 
21 b und OrthoessigFiiure-atliy~esier erhalten (s. Tab. 4). 

Tab. 4. Dargestellte 2H-I .3-0xazin-Derivate 22a c 

Sdp./Torr Summenformel Analyse 
("/, Ausb.) (Mol.-Gew.) C H N  -2H-1.3-oxazin 

22a 2-khoxy-2.4-dimcthyl- I2O'jlO 3 CJJH17NOZ Ber. 72.70 7.41 6.06 
6-phcnyl- (50) (23 I .3) Get. 72.95 7.59 6.39 

22h 2.6-D1dthoxy-4-methyI- l0lejlO C ~ H I ~ N O I  Bcr. 58.36 8.16 7.56 
(42) ( 1 x 5.2) Gef. 58.47 8.26 7.82 

22 c 2.6-D1tithoxy-2.4- 105 107 j l0  C ~ ~ H J ~ N O J  Rer. 60.28 8.60 7.01 
dimethyl- (71) ( I  99.2) Gel. 60.54 8.93 7.20 

12. o-Flydroxy-phenylI-henzyl-ketimin (17a): Eine Losung von 21.2 g (0.1 Mol) [o-Hy- 
droxy-phenyl I-benzyl-ketnn in 80 ccm absol. Athanol wurde bei 20' mit Ammonmh gesattigt. 
Nach 12 Stdn. bei 0" wurden 15.5 g (74%) 17a in ticfgclben Kristallen analysenrein erhalten: 
Schmp, 108 . 

C J ~ H ~ ~ N O  (21 1.2) Ber. C 79.59 li 6.20 N 6.63 Gel. C 79.58 H 6.16 N 6.60 

13. 4-Brn:yliden-dH-l.3-heiz~oxnzin (19a): Das Gemisch aus 2.1 2 g (0.01 Mol) O-HJ'dVO.XJ,- 

phe}z~l/-henzyl-ketirnil2 (17a) und 20 ccm Orthoarnerseiisai~rr-ath~lester wurde Lum Sieden 
erhitzt, his 1.38 g (0.03 Mol) Athanol climiniert waren. AnschlieRend wurde 19a durch 
lraktionierte Destillation gewonncn. Sdp.0 0,)l 139'; Ausb. 1.32 g (607;). Aus k h a n o l  SLhrnp. 
65". Analog wurden 19b- d erhalten (s. Tab. 5). 

Tab. 5 .  Dargestellte 4-Alkylrden-4H- 1 .?-bcnmxa71ne I Y a  d 

SdpJTorr Summenformel Analqse 
(I% Ausb.) (Mol.-Gew.) C H N  -4H-1.3-benzoxazin 

19a 4-Benzyliden- 139"/10 3 

19 b 2-Methyl-4-ben~yliden- 138"/10-3 

39c 4-Methylen- 90'/10-1.1) 

19d 2-Methyl-4-mcthylen- 116 ~ 117°/9a) 

(80) 

(82) 

(22) 

(29) 
'1) Zur Analybe he1 10 Torr suhlimiert. 

CI SHI INO 
(221.3) 

(235.3) 

CgH7NO 
(1 45.2) 

CI n H9NO 
(159.2) 

ClbH13NO 

Ber. 81.43 5.01 6.33 
Gef. XI23 5.14 6.31 

Ber. 81.68 5.57 5.95 
Gef. 81.91 5.69 5.93 
Ber. 74.49 4.86 9.65 
GeF. 73.89 5.08 9.46 
Bcr. 75.45 5.70 8.80 
Gef. 75.10 5.63 9.04 

14. 2-Met~~yl-4-benzyliden-4H-l.3-henz~~~azin1~inz-perehlvrut (20 b) : 1.18 g (5 mMol) 19 h 
in 50 ccm absol. Athcr wurden mit I ccm konz. Perchlorsuure versctzt, das ausfallende Produkt 
durch Anreiben kristallisiert, abfiltriert und aus absol. Acetonitril und Athcr unigefallt. Ausb. 
1.45 g (87 %). 

C16H14NOIC104 (335.7) Ber. C 57.20 H 4.20 C1 10.48 N 4.17 
Gef. C 57.30 H 4.30 C1 10.37 N 4.09 
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