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Die Struktur der Spiro-(2-oxo- bzw. 2-thionohexahydropyri- 
midin-4,2'-chromane) wird durch Synthese gesichert. 

The structure of spiro-2-oxohexahydropyrimidine-4,2'-chro- 
manes and spiro-2-thionohexahydropyrimidine-4,2'-chromanes 
is proved by synthesis. 

Wie schon kurz erw~hnt wurde 1, gehen Mannichsche Basen (1) beim 
Versehme]zen mit 2,4-Xy]enol in Spiro-(2-oxo- bzw. -2-thionohex~hydro- 
pyrimidin-4,2'-chromane) (2, 3, 4) fiber. Die vorliegende Arbeit befal]t 
sieh nun mit dem Strukturbeweis yon 2--4. 

Aus dem 2-Methoxymethoxy-3,5-dimethylbenzaldehyd 5 und dem 
2-Oxo-4,4,6-trimethy]- bzw. 3,4,4,6-tetramethyltetr~hydropyrimidin kSn- 
nen im alkal. Medium die 2-Oxo-6-2'-methoxymethoxystyryltetrahydro- 
pyrimidine 7, 8 ~ und bUS diesen durch Hydrierung die 6-2'-Methoxy- 
methoxyphenyl~thyltetrahydropyrimidine 10, 11 erhalten werden, die 
bei Behandlung mit verd. Minerals~ure in die Spiroverbindungen 2, 3 
fibergehen. 

7 gibt bei Hydrierung unter energischeren Bedingungen d~s 6-2'- 
Methoxymethoxyphenyl~thylhexahydropyrimidin 13, welches fiber die 
Hydroxyverbindung 14 in das Methoxyderivat 15 umgewandelt werden 
kann. 15 entsteht andererseits bei Hydrierung des 2-Oxo-6-(2'-methoxy- 
styryl)-tetrahydropyrimidins 9, sowie fiber die 2-Methoxyzimts~ure 16 
und die 2-Methoxyphenylpropions~ure 17, deren Ss 18 nach 

1 G. Zigeuner, W. Adam und W. Galatilc, Mh. Chem. 97, 52 (1966), vgl. 
auch Dissertation W. Adam, Univ. Graz, 1964. 

Zur Struk~ur analoger StyrylkSrper, vgl. G. Zigeuner, E. Fuchs und 
W. Galatilc, Mh. Chem. 97, 43 (1966). 
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der  von Colonge und  Chambion 3 beschr iebenen Methode  mi t  I sobu ten  
zum 1-(2 ' -Methoxy-3 ' ,5 ' -d imethylphenyl ) -5-methylhexen-(4) -on-(3)  (19) 
reagier t .  19 wi rd  mi t  t l a r n s t o f f  zum T e t r a h y d r o p y r i m i d i n  12 umgese tz t  
und  dieses zu 15 hydr ie r t .  

Die S t r u k t u r  der  Th ionoverb indung  4 geht  aus der  Uber f i ih rung  
in 2 mi t te l s  H202 hervor .  Wide r  E r w a r t e n  ve rha l t en  sieh die Spiro- 
ve rb indungen  2 - - 4  gegeniiber  Phenolen  im sauren Medium indifferent .  

Experimenteller Teil 

1. Spiro-[ ( 2-oxo-6,6-dimethylhexahydropyrimidin )-4,2'- ( 6',8'-dimethylehro- 
man)] (2)~ 

a) 2-Methoxymethoxy-3,5-dimethylbenzaldehyd (5) 
Zu einer Aufsehl~mmung der aus 22,7 g NaOC2H~ und t5 g 2-Hydroxy- 

3,5-dimethylbenzaldehyd gewonnen Na-Vorbindung in 100 mI Totuol werden 
tropfenweise unter  K/ihlung und t~(ihren 26,7 g Chlormethyl~ther zugegeben, 
5 Stdn. gesehiittelt,  ansehliel3end nieht umgesetzter t Iydroxybenza ldehyd  mit  
5proz. wi~flr. NaOH entfernt und naeh Troeknen und Verdampfen des Toluols 5 
dureh Destillation gereinigt; Sdp.13 152 ~ Ausb. 35 g. 

CnH1403. Ber. C 68,02, H 7,26. Gel. C 68,21, H 7,13. 

b) 2.0xo-g,4-dimethyl-6- ( 2'-mcthoxymethoxy-3",5 '-dimethylstyryl ) -tetra- 
hydropyrimidin (7) 

1 g 2-Oxo-4,4,6-tr imethyltetrahydropyrimidin gibt  naeh 24stdg. Stehen 
mit  1,4 g 5 und 1 g K 0 H  in 10 ml g_thanol und 2 ml H20 bei 50 ~ Kristal le von 
7. Stabchen aus Butanol, Sehmp. 188 ~ Ausb. 1,8 g. 

ClsI-I~4N2Oa. Bet. C 68,33, H 7,65, N 8,86. 
Gel. C 68,51, H 7,44, N 8,67. 

e) 2.0xo-4,4.dimethfl-6- ( ~-2'-methoxymethoxy-3',5'-dimethylphenyl4thyl )- 
tetrahydropyrimidin (10) 

2 g 7 werden in 50 ml Eisessig mit  Raney-Ni  bis zur Beendigung der I:[2- 
Aufnahme geschfittelt, yore Kata lysa tor  abfil tr iert  trod die L6sung nach Zu- 
satz yon 200 ml Wasser 12 Stdn. stehen gelassen, wobei 10 auskristMlisiert. 
St~behen aus 70proz. Jkthanol, Sehmp. 158 ~ Ausb. 1,3 g. 

ClsH~6N~O3. Bet. C 67,90, H 8,23, N 8,80. 
Gel. C 67,97, J-I 8,12, N 8,76. 

d) Spiro- [ ( 2-oxo-6,6-dimethylhexahydropyrimidin )-4,2'- ( 6",8"-dimethyl- 
chroman)] (2) 

~{~n l~t~t 1 g 10 in 10 mI ~ thano l  mi~ 2 m[ Mkohol. ItC1 und 0,5 ml I t20  
12 Stdn. bei 20 ~ stehen; beim Durchreiben f/~llt 2 kristallin an. Stiibehen aus 
Xthanol, Sehmp. 212 ~ Ausb. 0,5 g. 

a j .  Colonge und J. Chambion, Bull. Soe. Chim. France 1947, 14, 1006. 
Darstellung von 2 und 4 aus don entspreehenden Mannieh-basen: 

G. Zigeuner, W. Adam, W. Galatik and H. Weichsel, 19. Mitt. d. P~eihe, in 
Vorbereitung; vgl. Dissertation W. Adam, Univ. Graz, 1964. 



I-I. 5/1966] l~ber Hegerocyclen 1425 

2 ist laugemml6slich und gegen KMnO4 in Eisessig best/indig, nach Misch- 
sehmp, mid IR-Spek t rum mit  einem aus der entspreehenden ~iannichbase (1) 
mit  2,4-Xylenol erhaltenen Produkt  24 identiseh. 

C16H22N~O> Bet. C 70,04, I1 8,08, N 10,21. 
Gel. C 69,88, ]-I 7,91, N 10,36. 

e) 1 g 44 wird in 10 ml Alkohol portionsweise mit  10 ml 30proz. H202 
versetzt  und die LSsung mit  re td .  NaOH alkaliseh gehalten; naeh 1//2stdg. 
Erhitzen auf dem Wasserbad mid Abktihlen kristallisiert 2 aus. Stgbchen; 
Sehmp. und Misehsehmp. mit  d) 212 ~ Ausb. 0,5 g. 

C16I-I2~_N202. Gel. C 70,14, H 8,01. 

2. Spiro- [ ( 2-oxo- l,6,6-trimethylhexahydropyrimidin )-4,2"- ( 6",8"-dimethyt- 
chroman) ] (3) 

a) 2-Oxo-3,4,4-trimethyl-6-( 2 %nethoxymethoxy-3',5"-dimethylstyryl ).tetra- 
hydropyrimidin (8) 

Bei Behandlung yon 1 g 2-Oxo-3,4,4,6-tetramethyltetrahydropyrimidin 
mit  1,3 g 5 anMog 1 b) ents teht  8. 

Balken aus Cyelohexan--Athanol ;  Ausb. 1,7 g, Sehmp. 172 ~ 

C19H2~N203. Bet. C 69,06, H 7,93, N 8,48. 
Gel. C 69,29, ~I 7,96, N 8,30. 

b) 2-Oxo-3,4,4-trimethyl.6- ( ~.2q methoxymethoxy-3',5'-dimethylphenyl. 
dthyt)-tetrahydropyrimidin (I1) 

1 g 8 wird analog 1 c) hydriert .  St~tbchen aus Pe~rol/i~her (P_~'). Schmp. 99 ~ 
Ausb. 0,5 g. 

C19H~,sN20a. Bet. C 68,64, H 8,49, N 8,43. 
Gel. C 68,73, /cI 8,50, N 8,60. 

c) Spiro-[ (2-oxo-l,6,6-trimethylhexahydropyridin) 4-2'.(6",8".dimethyl- 
chroma.n)] (a) 

Umsetzung yon 1,7 g 11 analog 1 d) gibt 1,3 g a. Nade!n aus ~ thanol ;  
Sehmp. und Misehsehmp. mit  einem aus 1 erhaltenen Produkt  3~: 221 ~ 

3 ist laugenunl6slioh, K~nO4  in Eisessig wird nieht enbf~rb~. 

C17H24N202. Ber. C 70,80, I4 8,38, N 9,71. 
Gel. C 70,98, l-I 8,43, N 9,59. 

3. 2-Oxo-4,4-dimethyl-6- ( ~- 2"-methoxy-3",5'-dimethylphenyl4thyl ).hexahydro. 
pyrimidin (15) 

A:  ans 7. 

a) 2-Oxo-4,4-dimethyl-6-( ~.2'-methoxymethoxy-3',5"-dimethylphenylgithyl ). 
hexahydropyrimidin (13) 

Man schfit~elt i g 7 in 30 ml Tet rahydrofuran mi~ R.aney-Ni unter  50 at  
H2 7 Stdn. bei 60 ~ und arbei te t  auf. Nadeln aus Cyclohexan; Schmp. 129 ~ 
Ausb. 0,9 g. 

ClsH2sN2Oa. Ber. C 67,46, I-I 8,82, N 8,74. 
Gel. C 67,66, H 8,86, N 8,78. 
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b) 2.0xo-4,4-dimethyl-6. ( ~-2"-hydroxy-3',5 '-dimethylphenyli~thyl )-hexa- 
hydropyrimidin (14) 

0,5 g 13 geben wie sub 1 d) 0,3 g 14 yore Sehmp. 143 ~ ; Stgbehen aus PAl 
Cyclohexan. 

C16I{24N202. Ber. C 69,52, I-I 8,77, N 10,14. 
Gel. C 69,62, t I  8,65, N 9,85. 

c) 2-Oxo-4,4-dimethyl-6-( ~-2'-methoxy-3',5'-dimethyIphenyl~thyl)-hexa- 
hydropyrimidin (15) 

Zu einer LSsung yon 0,2 g N a 0 H  in 15 ml absol. CHaOH wird 1 g 14, in 
5 mi absol. Methanol gel5st, hinzugegeben, der Ansatz mit  1,6 g CHaJ 1 Stde. 
unter  giiekfluB zum Sieden erhitzt, das CHzOK im Vak. abgedampft und der 
Riickstand mit  10proz. wgl~r. N a 0 H  durchgerieben, wobei 15 kristallin anfgllt. 
Stgbchen aus Cyclohexan/Benzol 2:1, Schmp. 192 ~ Ausb. 0,5 g. 

C17tI26N~O2. Ber. C 70,29, H 9,04, N 9,65. 
Gel. C 70,53, I-[ 9,01, N 9,55. 

B: Aus 9. 

a) 2.Methoxy-3,5-dimethylbenzaldehyd (6) 

Man setzt 120 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzMdehyd in einer L6sung von 
33 g NaOtt  in 350 ml Wasser mit  101 g DimethylsuKat in der iiblichen Weise 
urn und arbeite auf. Ausb. 100 g, Sdp.11 121 ~ 

C10K1202. Ber. C 73,14, K 7,36. Gel. C 73,23, K 7,42. 

b) 2-Oxo-g,4-dimethyl-6- ( 2'-methoxy-3",5",dimethylstyryl )-tetrahydropyri- 
midin (9) 

1 g 2-Oxo-4,4,6-trimethyltetrahydropyrirnidin wird mit  1,3 g 6 analog 1 b) 
behande]t. Stabchen aus Athanol, Sehmp. 215 ~ Ausb. 1,6 g. 

C17tt~N20~. Ber. C 71,29, H 7,76, N 9,78. 
Gel. C 71,48, H 7,85, N 9,81. 

c) 2-Oxo-4,4-dimethyt-6- ( ~-2'-methoxy-3",5 '-dimethylphenyISthyl )-hexa- 
hydropyrimidin (15) 

Hydrierung yon 1 g 9 wie sub 3 A a) gibt 0,7 g 15. Stgbchen aus Cyclo- 
hexan--Benzol  2:1. Schmp. und FIisehschmp. mit  15 na.ch 3 A c) 192". 

C17H26•202. Gel. C 70,37, H 8,88. 

C: aus 16. 

a) 2-Methoxy-3,5-dimethylzimts~ure (16) 

Man erhitzt 100 g 6 mit  125 ml ~r 200 ml Pyridin und 5 ml Pi- 
peridin 3 Stdn. zungchst am Wasserbad und  dann �89 Stde. zum Sieden, engt 
im Vak. ein, wobei Kristallisation eintritt .  Farblose Nadeln aus ~thanol,  
Schmp. 176 ~ ; Ausb. 105 g. 

C12H14Oa. Ber. C 69,88, t I  6,84, Gel. C 70,02, H 7,04. 
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b) ,3-(2"-Methoxy-3',5"-dimethylphe~yl)-propions~ure (17) 

95 g 16 werden mit  20 g NaOK in 400 ml H20 gelSst, und mit. Raney-Ni 
unter  Normaldruck hydriert .  SpieBe aus PA,  Schmp. 77~ Atlsb. 90 g. 

C12I-I1603. Ber. C 69,20, I~ 7,75. Gef. C 69,33, H 7,89. 

c) ~-(2"-Methoxy-3",5'-dimethylphenyl)-propionsi~urechlorid (18) 

80 g 17 werden in 60 ml Benzol mit  74 g SOC12 und 3 Tropfen Pyridin bis 
zur Beendigung der HC1-Entwieklung vorsiehtig erw~irmt., hierauf das fiber- 
schfissige SOC12 trod das Benzol im Vak. abgezogen und der Rfickstand desfil- 
liert. Sdp. l l  148 ~ n~r 1,5217, Ausb. 77 g. 

CzuH15C102. Be1". C1 15,64. Gel. C1 15,57. 

d) 1-(2'-Methoxy-3',5'.dimethylphenyl)-5-methylhexen.(4)-on-(3) (19) 

In einem I)ruckgef~il3, in welchem sich eine zugesehmolzene Phiole mit 5 g 
wasserfr. SnCl4 befindet, werden 50 g Isobutylen dm'ch Kfihlung verflfissigt, 
hierauf 77 g 18 zugegeben, der _Ansatz n~ch intensivem Schiit~eln auf --- 10 ~ 
abgekiihlt  und 12 Stdn. stehen gelassen. Die Aufarbei tung erfolgt dureh Aus- 
ziehen mit  ~gher, zweimaliges Aussehfitteln mig 200 ml 15proz. HC1 und Be- 
handlung mit 20proz. N.a~COa-L6sung. Nach Trocknen und Vertreiben des 
~_thers wird mit 50 g Dimethylanilin ~ Side. aui 160 ~ erhi~zt, in J(ther aufge- 
nommen, das Dimethylanilin mit 15proz. I-ICI entfernt, mit NaI~CO3-L6sung 
und Wasser gewasehen, getroekne~ und naeh Abdamlofen des ~t, hers vakuum- 
destilliert. Sdp.7 177 ~ ~20 1,5251; Ausb. 24 g. 

Ct6I-I~2Oz. Bet. C 78,01~ I-I 9,00. Gel. C 78,18, i[-[ 9,t8. 

Dinitrophenylhydrazon: Sehmp. 110 ~ 

C22I-I26N40~. Ber. C 61,95, H 6,15, N 13,14~. 
GeL C 62,23, I~I 6,27, ~ 13,22. 

e) 2-Oxo-4,4-dimethyl-6- ( ~-2'-methoxy-3',5 "-dimethylphenylathyl ) .tetra. 
hydropyrim.idi~ (12) 

3 g 19 geben mit  3 g I-Iarnstoff, 13 ml J(thanol und 2 ml konz. HC1 nach 
12 stdg. Stehen 2 g 12. St~ibehen aus Butanol,  Schmp. 207 ~ 

C17I-I24N202. Bet. C 70,80, I-I 8,39, N 9,72. 
Gef. C 70,97, I-[ 8,39, N 9,53. 

f) 2-Oxo-4,4-dimethyl-6-(~-2'-methoxy-3",g'-dimethylphenyt~thyl)-hexa~ 
hydropyrimidin (15) 

Hydrierung von 0,5 g 12 erfolgt analog 3 A a). St/ibehen aus Cyclohexan--  
Benzol 2: 1. Schmp. und Mischschmp. mi t  3 A c), 3 B c) 192~ Ausb. 0,4 g. 

C17I-I2~N~O2. Bet. C 70,31, I-I 9,02, N 9,65. 
Gel. C 70,42, H 9,09, N 9,57. 


