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t)ber Tetrahydrospiro [eyclohexan-l ,4'  ( I ' H )  - ehinazolin] - 
2 ' (3 'H) -one  

tDber  H e t e r o c y c l e n ,  25. M i t t .  

Von 

G. Zigeuner,  u  Eisenreieh,  H.  Weiehsel  u n d  W .  A d a m  
Aus dem Lustitut fiir Pharmazeutische Chemic der T]niversit&t Graz 

(Eingegangen am 27. April 1970) 

Cyclohexanon bzw. Cyclopentanon sowie ihre durch Aldol- 
reaktion entstehenden Dimeren reagieren mit  I-Iarnstoff im 
sauren Medium zu 5 ' ,6 ' ,7 ' ,8 ' -Tetrahydrospiro[cyelohexan-l ,4 ' -  
( l 'H)-ehinazolin]-3 '(2 'H)-onea (2) bzw. zum Dihydrospiro- 
(cyc]opentan-l,4'(l'H)-5"H-cyclopenta[dJpyrimidin)- 2'(3'H) -on 
(10). Substi tuierte I-Iarnstoffe geben Gemische der isomeren 
5 ' ,6 ' ,7 ' ,8 ' -Tetrahydro- und 4a' ,51,6' ,7 '-Tetrahydroverbindungen 
(2, 3) bzw. 6 ' ,7 ' -Dihydro-5 'H- und 5 ' ,6 ' -Dihydro-4a 'H-verbin- 
dungen (10, 11). Charakteristisch ffir 2 (3), l0  ( l l )  ist die 
l%eaktivit~t der Kernstellen 8' bzw. 7' gegenfiber elektrophilen 
Agentien (2 f - -v ,  3 f - - j ,  9 a i, 10 d r ) .  Athylmalons&urebis- 
tr ichlorphenylester bzw. Formaldehyd  und prim. Amiue ffihren 
2 in ein partiell  hydriertes 1H-Pyrido[3,2,1~-/jJehinazolintrion 
(6) bzw. 1H-Pyrimido[5,6,1-~/j]chinazolinon (7) fiber. Die 
l ' -Alkylverbindungen (2) geben mit  Formaldehyd  und pri- 
m&ten Aminer~ I-Iexahydro-8a'-hydroxy-4a/,8 '-propanospiro - 
(eyclohexan- l,4' ( l 'H)-pyrido[4,3dJpyrimidin)-2" (3'H)-one (8). 

Heterocycles, X X  V : Tetrahydrospiro [cyclohexane-l,g" ( l"H )- 
quinazoline ]-2' ( 3"H )-ones 

Cyclohexanone and cyclopentanone, resp., as well as their 
dimers (formed by  aldol reaction) react  with urea in the 
presence of acids to 5' ,6 ' ,7 ' ,8 '-tetrahydrospiro[eyclohexane-l,41- 
(l'H)-quinazoline]-3'(21H)-omes (2) and to the dihydrospiro- 
(cyclopentane- 1,41( I 'H) -5 'H  - cyelopenta[d]pyrimidine) - 2'(3'H) - 
one (10), resp. Subst i tuted ureas give the isomeric 5',61,7',8 '- 
te~rahydro- and 4a ' ,5 ' ,6 ' ,7 ' - tetrahydro compounds (2, 3), and 
6'~71-dihydro-5'H- and 5 ' ,6 ' -dihydro-4a 'H-compounds (10, 11), 
resp. Characteristic for 2 (3), 10 (11) is the  react ivi ty  of the 
nuclear places 8' and 71 with elec~rophilic agents (2 f v, 3 f - - j ,  
9 a - - i ,  10 d f). Ethy]malonie acid bistrichloropheny]ester resp. 
formaldehyde and pr imary  amines react with 2 to the part ial ly-  
hydrogenated 1H-pyrido[3,2,1 ij]-quinazolinetrione (6) and 
iH-pyrimido[5,6,1-ij]-quinazolinone (7), resp. The J'-a]kyl 
compounds (2) give with formaldehyde and pr imary amines 
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hexahydro-8a '-hydroxy-4a ' ,  8 '-propanospiro(cyelohexane- 1,4'- 
( l 'H)-pyr ido[4,3  d]pyrimidine)-2"(3 'H)-ones  (8). 

Cyclohex~non bzw. Cyclohexyl iden-cyc lohexanon reagieren mi t  
Harns to f fen  im sauren Medium nicht  zu (2-Cyclohexenylcyclohexenyl)-  
harns tof fen  (1) 1, ~, sondern  zu Te t r ahyd rosp i ro [ e yc lohe x~n- l , 4 ' ( l 'H ) -  
ehinazol in]-2 ' (3 'H)-onen (2 a e bzw. 3 b  d)S, 4, ~, s. F t i r  die St ruk-  
t u r en  2 a - - e  bzw. 3 b - - d  sprechen die  NMR-Spek t r en ,  die Ergebnisse  
der  t I y d r i e r u n g  sowie d a s  Verha l ten  gegeniiber  elek~rophilen Agent ien ;  
in der  l~eakt ivi tgg sind deut l iche  Para l le len  zu Dihydro-2(1H)-pyr imi -  
d inonen bzw. - th ionen 7-!2 gegebem 

H R R R~ R 

H-R ~N~H @ H 

l a :  R - - H  
b :  R : C H  a 
e :  R -  C6H 9 

2 a :  ]:~RI:~-~ 3 b :  R = C H  a, I ~ I : H  
b:  1~=C~3, R I = H  c: R=C2H ~, R I = H  
C: ~=CgHs ,  RI=I-]~ d:  R~CH 2- -Ce H  5, gl : I - I  
d:  R = C H  2 CsH 5, R1- -H 

e :  R = H ,  RI=C6H 9 CH2--N:\__/---~ C H 2 _ _ N ~ O )  f - l :  R = X ,  R1--CH2N(I~2) 2 oder ( 

1 C. Podesva und A .  F .  M c K a y ,  US-Pat .  2948 752, B . P .  862 251; 
Chem. Abstr.  85, 16451 f, 25860 a (1961). 

2 C. Podesva, E .  J .  Tar l ton  u n d  A .  F .  M c K a y ,  Canad. J .  Chem. 40, 
1403 (1962). 

a [Tber Strukturbeweise wurde bereits kurz beriehtet ;  G. Zigeuner,  
W.  A d a m  und H. Weichsel,  Mh. Chem. 97, 55 (1966); vgl. Diss. W. A d a m ,  
Univ. Graz, 1964. 

4 H.  Petersen [100 Jahre  BASF - -  Aus der Forsehung, S. 128 (1965)]ffihrt 
ebenfalls die Formeln 2 a, e an;  experimentelle Angaben s 

Zur Reakt ion yon cyel. Ketonen mit  Thioharnstofs vgl. G. Zigeuner,  
G. Gi~bitz und V. Eisenreich,  Mh.  Chem. 101, 1686 (1970). 

s Aus Cyelohexanon und t Iarnstoff  im inerten Medium entsteht  das 
Tetrahydrospiro[eyclohexan-l ,2 ' ( l 'H)-ehinazolin]-4 ' (3 'H)-on;  G. Z igeuner  
und G. Gi~bitz, Mh. Chem. 101, 1547 (1970). 

G. Zigeuner,  E .  Fuchs  u n d  W.  Galatilc, Mh. Chem. 97, 43 (1966). 
s G. Zigeuner,  W.  A d a m  und W..Galat ik ,  Mh. Chem. 97, 52 (1966). 
9 G. Zigeuner,  W.  A d a m ,  A .  F r a n k  und TI. Reuther,  Mh. Chem. 101, 1403 

(1970). 
lo G. Zigeuner,  A .  F r a n k ,  H .  Du jmov i t s  trod W.  A d a m ,  Mh.  Chem. 101, 

1415 (1970). 
11 G. Zigeuner, V. Eisenreich Lind W. Immel ,  Mh.  Chem. 101, 1745 (1970). 
12 G. Zigeuner,  H.  Schmidt ,  H.  Holzer und W. Galatik, in Vorbereitung. 
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Das RvMR-Spektrum yon 2 a enthi~lt Signale fiir die I~H-Gruppen 1' 
bzw. 3' ;nach der Lage und relativen Intensit~t der Banden der 1YH- bzw. 
N-CH3-Gruppe bzw. des Signals des Vinyl-H/8' ist das aus Cyclo- 
hexagon und I~-Methvlharnstoff mit Salzs~ure entstehende Produkt 13 
ein Gemisch des 5',6',7',8'-Tetrahydro- mit dem 4a',5',6',7'-Tetrahydro- 
l'-methylspiro[cyclohexan-l,4'(l'H)-chinazolin]-2'(3'H)-on 2 b bzw. 3 b 
im Verh&ltnis 40 : 60. Analoges dtirfte fiir 2 c, 3 c bzw. 2 d, 3 d gel- 
ten. 2 b, c, d bzW. 3 b: c, d verhalten sich gleich den 1-Alkyldihydro- 
4,4,6-trimethyl-2(1H)'=pyrimidinonen bzw. - th ionen ,  die im G~eich- 
gewicht mi t  den "Tetr~hydro-6-me~hyten-2(1g)-pyrimi~nonen bzw. 
-thionen 1~ s tehen;  ghnliches wurde auCh an 6-~Dialkylamino~thyl- 
dihydro bzw.6- ~-Dialkylamino~thylidentetrahydro -2 (~H)-pyrimidinonen 
bzw. -thionen be0baChtet s, 9, 1~ 

Katalytische Hydrierung yon 2 a - -c  bzw. 3 b, c mit PrO2 gibt die 
Hexahydrosp i ro[eyc lohexan - l , 4 ' ( l 'H ) - ch inazo l i n ] -2 ' (3 'H) -one  5 a 3 c, 

die gegeniiber KMnO4 in Essigs~ure stabfl sind bzw. nicht mehr die flit 
Dihydro-2(1H)~pyrimidinone typisehe Reaktivit~t gegeniiber elektro- 
philen Agentien zeigen. 

Gegentiber retd. S~Uren bzw. 2,6-Xylenol und S~uren sind 2 a - - d  
(3 b d) stabil. In  der Indifferenz gegeniiber Phenolen unterscheiden 
sich 2 a - - d  (3 b d) yon Hexahydro-2(1H)-ehinazolinonen (-thionen) 11 
bzw. Dihydro-2(1H)-pyrimidinonen 7 (-thionenl~ 2 e  wird durch 
2,6-Xylenol und Salzdiure in einer , ,Re t roa ldo l " . r eak t ion  zu 2 a und 
zum 1,1-Bis-(4-hydroxy-3,5-dimethylphenyl)-cyclohexan (4) gespalten; 
umgekehrt kann 2 e aus 2 a und Cyclohexanon im sauren Medium syn- 
thetisiert werden. 

~c R C?H~ k./~.~/NI'/'~/'NTO I ~ HO 

4 5 a :  R - - H  6 
b :  R--CH 3 
c : R = C 2 I - I  5 

18 H.  Jaenecke, Z. Chem. 8, 419 (1968) erh~l~ 1-Alkyltetrahydrospiro- 
[cyclohexan- 1,4'(l'H)-ehinazolin]-2'(3'H)-one dutch Behandlung yon 
2-(~-Oxoalkylmercapto)-l,4-dihydropyrimidinen mit Basen in alkohol. 
LSsung. 
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Beim Erhi tzen mit J~thylenmalons~urebis-(2,4,6-trichlorphenyl- 
ester) 14 gibt 2 a unter  Aey]ierung der Posit ionen 1' und  8' das 2 ' -~ thyl -  
8',9',l O',l O~'-~etrahydrospiro(eyelohexan-l,7'-l 'H- pyrido[3,2,1 /]]chin- 
azo]in)-l',3",5'(2'H,6'H)-trion (b). Hingegen setzen sich 2 b d ( 3 b - - d )  
infolge Blockierung der Kernstelle I '  nieht mit  dem ~thylmalons~urebis~ 
(triehlorphenylester) urn. 

Ebenso wie 6-Alkyldihydro-2(1H)-pyrim~dinone s, 9 (.thionel0), Hexa-  
hydro-2(1H)-ehinaz01inone (-thionei 11; Te~rahydrosp~ro[eye]ohexan-l,4'-  
( l 'H)~chinazolin]-2'(3 'H)-thione 5 sowie das Tetrahydrospiro[eyelohex~n- 
1,2 ' ( l 'H)-ehinazolin]-4 ' (3 'H)-on 6 werden 2 a - - d  (3 b : - d )  dutch  Form- 
a ldehyd u h d s e k u n d ~ r e  Amine in entspreChende Dialkylaminomethyl  - 
verbindungen (2 f-l) fibergeffihrt. Gegenfiber Formaldehyd  und  prim~ren 
Aminen verhal ten sieh 2 a bzw. 2 b d (~ b d) untersehiedlieh. W~th* 
rend 2 a  unter  Aminoalkylierung der Kernstellen 1 '  und  8 '  zum 
2' ,3 ' ,8 ' ,9 ' ,  10', 10a ' -Hexahydro-  2 ' -methylspiro(eyclohexan-  1 ,7 ' - l 'H-  pyri- 
mido[5,6,L-i]]ehinazolin)-5"(6'H)-on~(7) reagiert, w e r d e n 2 b  d ( ~ b  d) 
an den Kerns~ellen 4a '  und  8' under Bildung der l ' ,6 ' -Dial-  
kyl-4a ' ,5 ' ,6 ' ,7 ' ,8 ' ,8a ' -hexahydro-  8a ' -hydroxy-4a ' ,8 ' -p ropanospi ro(eye lo-  
hexan-l,4'{ l 'H)-pyrido[4,3--d]pyrimidin)-2~(3 'H)-one ~ 8 a e ange- 
griffen. Die NMl~-Spektren sind mit  den S~rukturen 7, 8 a---e vereinbar. 

1~ Malonester reagieren mil N-hal~igen tteterocyclen, wie Carbazol 
[P. Baumgarten und M. Riedel, Bet. dtsch, chem. Ges. 75, 984 (1942)], 
Phenothiazin [M. Harfenist und E. Magnien, J. Amer. Chem. Soc. 80, 6080 
(1958)], unter Angriff an der Ntt-Gruppe und emer zur NH-Gruppe in peri- 
Stellung befindlichen I~ernstel]e. Umfangreiche Untersuchungen fiber I~ing- 
sehlul]reaktionen von Heteroeyclen mit Benzylmalons/~urebis-(2,4-dich]or- 
phenyl)-ester wurden yon E. Ziegler und Mitarbeitern durehgeffihrt: E. Zieg- 
let, H. Junelc und V. Rofimann, Mh. Chem. 92, 809 (1961); E. Ziegler, 
H. Junek, E. N6llcen, K. Gelfert und R. Salvador, Mh. Chem. 92. 814 (1961) ; 
E. Ziegler und E. N6lken, Mh. Chem. 92, 1184 (1961); Th. Kappe stellte 
weitere Studien fiber die l%eakt~on von monosubstituierben Malons~urebis- 
(2,4,6-trichlorphenylestern) mi~ N-haltigen Heterocyelen an:  Mh. Chem. 98, 
874, 2148 (1967); Th. Kappe und ](. Linnau, Mh. Chem. 100, 1726 (1969). 
Zusammenfassende Darste]lung vgl. E. Ziegler, Chimia 24, 62 (1970). 

16 Ein Dekahydro-10a-hydroxy-lH-pyrimido[5,6,1 ij]chinazolin-5-on 
bzw. das 7 entsprechende Thion konnte bei gleicher Umsetzung des 3-Benzyl- 
hexahydro-2(1H)-chinazolinons 11 bzw. des Tetrahydrospiro[eyclohexan- 
1,4'(l~H)~ehinazolin]-2'(3'H)-~hions 5 erhalten werden. 

16 In  gleieher Weise reagieren die 2 b ,  c (3b,  c) entsprechenden 
Thione zu 2-Thionoanalogen von 8 a - - d ;  das ~exahydro-2(1H)-ehinazolinon 
bzw. -thion 11 sowie das Dihydro-5,6-dimethyl-2(1H)-pyrimidinthion 1~ geben 
~rotz freier Kernstelle 1 ein 8a-~thoxyoetahydro-6-methyl-4a,8-propano- 
bzw. 4a-me~hylpyrido[4,3 d]pyrimidin-2(1H)-on (~thion), das Tetrahydro- 
spiro[eyclohexan-l,2'(l 'H)-ehinazolin]-4'(3'H)-on 6 ein t texahydropyrido- 
[4,3 d]pyrimidin-4'(3'H)-on. 
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ICH Nb / R 

R 1 -N%NH 
f: R--H, I~I=CH2--N(CH3) 2 

g: R = H ,  R1--CH~--NC4H80 
h: R--CH 3 R1-CH2--~(CH3) 2 

i :  R--CH a ~I--CH2--~C5HlO 
j : R=C2H 5, RI=CH2--NC~HIo 
k : R--C2I-I 5, RI--CH~--NCaHsO 
1: R--CH2--CoHs, R1--CH2--NCsH10 

a :  R=R1--CH 3 
b: R--CH 8, I~I--CH~--C6H 5 
c: R=C~H 5, RI=CH a 
d: R-C~Hs, R1-CH 2 C6H 5 
e: R--CH2CoHs, RI=CH 3 

Als weiterer Konstitutionsbeweis fiir 8 a e kSnnen die folgenden 
Umsetzungen angesehen werden. Erhitzt man 8 a c, e m i t  Essigs/~ure- 
anhydrid und Na-Acetat, so finder Aufspaltung der Bindung zwischen 
den Positionen 4a' und 5' sowie Eliminierung der CH2-Gruppe 5' und des 
OH in 8a' start;  die 8'-Acetylaminomethylverbindungen 2 m - - p  sind 
schwer verseifbar und kSnnen ers$ (2 m, o) dutch Erhitze~ mit Athylen- 
glykol und KOH (20proz.) in die 8'-MethylaminomethylkSrper 2 q, r 
umgewandelt werden. 2 q reagiert nun mit Methyljodid zu dem 8'- 
Dimethylaminomethyltetrahydr o- l '-methylspiro[cyclohexan- 1,4'- (I 'H)- 
chinazolin]-2'(3'H)-on (2 h), dessen Struktur gesichert ist; Einwirkung 
yon Formaldehyd auf das Hydrochlorid yon 2 q gibt das tIexahydro-Sa'- 
hydroxy-l ' ,6 '-dimethyl-4a' ,8 '-propanospiro(cyclohexan- l ' ,4 ' ( l 'H)-pyr i -  
do-[4,3--d]pyrimidin)-2'(3'H)-on (8 a). 

2 m :  R=CHs,  R1--CH2--N(CHs) COCH3 
n: R=CH3, RI=CH2--N(CH2C6H5)--COCH3 
o: R=C2Hs, R1--CH2--N(CHs)--COCH8 
p: R--CH2C6Hs, R1--CH2--N(CHa)COCH3 
q: R--CHa, RI=CH2 3NHCH3 
r:  R=C2H5, R1--CIt2--NH--CH3 
s: R--CHs, R1--N--N--C6H4--CH8 
t:  R--C2tts, RI :N- -N--C6H4--CH3 

u :  R--H,  R1--S03H 
v: R--CH3, RI=SOaH 

3 u: R--H,  R1--SO3H 
v: R--CHa, RI=SOsH 
f: R--I-~, I~I--CH0 
g: R--CHa, R1--CHO 
h: R--C2Hs, R1--CHO 
i: R--H, R1--C--N 
j: R~CHs,  I~I - -C=N 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/6 l l l  
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Die Kernposition 8' yon 2 a c (3 b, c) ist der Substitution dureh eine 
Reihe weiterer elektrophiler Agentien Zuganglieh. Einwirkung yon 
Benzaldehyd und ZnC12 auf 2 a, b (3 b) fiihrt zu den 8'-Benzalverbindun- 
gen 9 a, b, Kupplung mit Diazoniumsalzen zum p-Tolylhydrazon 9 c 
bzw. den p-TolylazokSrpern 2 s, t, Behandlung mit Chlorsulfonsaure zu 
den 8'-Sulfonsauren 2 u, v (3 u, v). Mit Dimethylformamid und POCI3 
setzen sieh 2 a - - c  (3 b, c) zu den Aldehyden 3 f h  um; die aus 3 f, g 
dargestellten Oxime liefern mit Essigsaureanhydrid gegeniiber ver- 

• R 

a :  R--H, X--CH Cell 5 
b: R--CH., X=CH--CeH 5 
c: R--H, X - - N - - N H - - C e H 4 C H  3 
d :  R--H, X=NOH 
e :  R--CH 3 X=NOH 

f: R--C2H 5, X--NOtt  
g: R--I-I, X = O  
h :  R--CH3, X = O  
i :  R--H, X- -N- -NH CS--NH 2 

seifenden Agentien weitgehend stabile Nitrile 3 i, j. Schlie~lieh gelangt 
man dureh Nitrosierung yon 2 a---c (3 b, c) zu 8'-Hydroxyiminoverbin- 
dungen 9 d - - f  bzw. dureh Spaltung yon 9 d, e im sauren Medium zu den 
Dionen 9 g, h. 9 g wurde durch Uberfiihrung in das Thiosemiearbazon 
9 i charakterisiert. Die angefiihrten Strukturen sind mit den l~MR-Spek- 
tren vertraglieh. 

6',7'-Dihydrospirofcyclopentan-l,d' (l'H)-5'H-cyclopenta [d]pyrimidin )- 
2'(3'H)-one 

Auch bei Umsetzung yon Cyclopentenylcyelopentanon mit Harn- 
stoffen im sauren Medium bilden sich entspreehende Spiroverbindungen 

R R 

-"yO 

10 a: R = R : - - H  
b: R--CHa, R I = H  
c: R=C2Hs, :RI=H 
d :  R--CH3, I~I=CH~--N(CHs) 2 
e: R=CH 8, R1--N=N--C6H~--CH 3 
f: R=C2Hs, RI~N:!~T--CsH4--CH 3 

11 b: I~--CH 3 
c : R - -  C2H 3 
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10 a, b,  c, yon  welchen 10 b, c nach  den N M R - S p e k t r e n  im Gleichgewicht  
mi t  11 b,  c, im Verh/~ltnis 80 : 20 bzw. 75 : 25 stehen.  Die Ausb i ldung  der  
S t r u k t u r e n  11 b,  c scheint  die Vorausse tzung fiir die Umse tzung  m i t  
e lek t rophi len  P a r t n e r n  zu sein. W/s 10 weder  mi t  F o r m a l d e h y d  
und  sekund/~ren Aminen  noch mi t  I ) iazoniumsalzen  reagier t ,  k5nnen  
10 b (11 b) in  die Mannich-Basen 10 d bzw. 10 b,  c (11 b,  c) in  die 7 '-p- 
To ly lazoverb indungen  10 e, f umgewandel$  werden.  

Experimenteller Teil 

1. 5',6",7',8'-Tetrahydro-l'-methylspiro[cyclohexan-l,g" (l"H~-chinazolin]- 
2"(3"HT-on (2 b) 

5 g  Cyclohexenylcyclohexanon und 2,1 g Methylharnstoff werden in 
10 ml 70proz. )[ thanol mit  2 ml konz. HC1 48 Stdn. bei 50 ~ erwiirmt. Ausb. 
4 g, 1)l~ttchen aus Alkohol, Schmp. 181 ~ 

C14I-I22N20. Ber. C 71,75, I-I 9,45, N 11,95. 
Gef. C 71,93, I-I 9,39, ~q 11,93. 

2. l"-Benzyt-5",6',7",8"-tetrahydrospiro[cyclohexan-l,4" (l'H)-chinazolin]- 
2"(3'H)-on (2 d) 

5 g Cyclohexenylcyclohexanon, 4,2 g Benzylharnstoff analog 1. Ausb. 6 g, 
St/~bcher~ aus Alkohol, Schmp. 167 171 ~ 

C20H26]N20. Ber. C 77,38, H 8,44, :N 9,02. 
Gel. C 77,37, I-I 8,36, :N 9,22. 

3. 8"-Cyclohexenyl-5',6",7",8"-tetrahydrospiro[cyclohexan-l,4' (l 'H)- 
chinazolin]-2'(3"H)-on (2 e) 

a) Man liU~t 0,5 g 2 a 1 und 1 g Cyclohexanon in 2 ml ges. alkohol. HC1 und 
2 ml konz. HC1 1 Stde. unter  l~iickflufl sieden, neutralisiert  mi t  5proz. 
alkohol. NaOt t ,  filtriert trod dampft  das F i l t r a t  im Vakuum ein. Unregel- 
m/~13ige I-Iexaeder aus Benzol/Alkohol 1 : 1, Schmp. und Mischschmp. 1 242 o. 

b) Bei der Umsetztmg yon I-Iarnstoff, Cyclohexanon und HC11 entsteht  
ein Gemisch yon 2 a und 2 e. 

c) 1,1-Bis-(3",5"-dimethyl-4"-hydroxyphenyl)cyclohexan (4). 1 g 2 e  wird 
mit  10 g 2,6-Xylenol, 15 ml ges. alkohol. I-IC1 und 15 ml konz. tIC1 4 Stdn. 
unter  RiickfluI~ erhitzt  17, das tiberschiissige Xylenol  dureh Wasserdampf:  
destil lation entfernt und nach Abtrennung von 0,4 g 2 a aus der Mutterlauge 
4 isolier~. :Nadein aus Toluol, Schmp. 196 ~ 

C22H2802. Ber. C 81,44, H 8,70. 
Gel. C 81,58, H 8,86. 

4. Hexahydro-l'-methylspiro[cyclohexan-l,4' (I"H) -chinazolin]-2" (3"H)-on (Sb) 

4 g 2 b werden in 150 ml Essigs/~ure in Gegenwart von Adams-Plati•  
unter  Normaldruck hydriert .  P1/ittchen aus Alkohol/H20, Ausb. 3,8g, 
Schmp. 183--186 ~ KMnO4 in Essigs/~ure wird nicht entfi~rbt. 

C14H24:N20. Ber. C 71,14, H 10,24, N 11,85. 
Gef. C 71,26, 1-I i0,26, N 11,99. 

1~ Bei gleicher Behandlung werden 2 a, 2 b und 2 c n i c h t  ver~ndert.  

111" 
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5. l"-.~thythexahydrospiro[cyclohexan-l,4" (l"H)-chinazolin]- 
2"(3'H),on (5 c) 

4 g 2 c 1 werden wie sub 5. behandel~. Ausb. 3,8 g, S~s aus Alkohol/ 
I-I20, Schmp. 171 ~ 

C15H26N20. Bet. C 71,95, H 10,47, N 11,19. 
Gef. C 72,14, H 10,57, N 11.31. 

6. 2'-~thyl.8",9',lO',lOa'-tetrahydrospiro(cyclohexan-l,7"-l"H-pyrido- 
[ 3,2 J -~ i j  ]chinazolin )- l",3",5' ( 2'H !6"H ) ?trio n (6) 

2,3 g 2 a und 4,5 g Jithylmalons~urebls-(2,4,6-trichlorphenylester) 
werden innig vermiseh~, 10 Mira auf 230? erhitz~ und die Sehmelze mit  ~ ther  
angerieben. Quader aus A~hanol, Ausb. 2 g, Schmp. 227 ~ 

C18H251~203. Ber. C 68,11, I-I 7,94, N 8,83. 
Gef. C 67,70, I-I 7,78, N 8,49. 

7. 8'-Dialkylaminomethyl-5 ",6", 7',8"-tetrahydrospiro[cyclohexan- l ,4' ( l 'H ] - 
chinazolin]-2' (3'H)-one is (2 f - - l )  

0,01 Mol 2 a, 2 b, 2 code r  2 d werden mit 0,01 Mol Dialkylamin-HC1 und 
0,01 1Viol Paraformaldehyd in 20 In] Athanol 3 Stdn. unver l~fickflul~ zum 
Sieden erhi~zt und im Vakuum eingeeng~; hier fallen die Hydrochloride aus. 
Umkristallisation aus Aeeton/HuO, Ausb. 50--70% . Aus der w~i3r. L5sung 
der tIydroehloride werden die Basen mit  5proz. wi~l~r. I~aOH gef&llt. Vgl. 
Tab. 1. 

T a b e l l e  119 

Nr. Summenformel Ber. N Gel. N Schmp. Anmerkung 

2 f C16H2sC1NaO 13,39 13,19 182 S~behen  
2 ~ C18~-I291~30 2 13,16 13.13 194 Pl~ttehen/Alkoho] 
2 h C17I-I29!~3 O 14,42 14,44 115 1Wadeln/Aee~onitri] 
2 i C20tt331N~O 12,68 12,70 180--185 St~bchen/Alkoho] 
2 j C21Ha6C1N30 11,00 10,97 203 St/ibehen 
2 k C20ttaaCIN302 10,95 11,03 215 Prismen 
2 1 C26HasC1NaO 9,46 9,33 195 ~adeln 
2 m C26tt87)780 10,31 10,24 182 St/ibehen/Alkohol 

8. 2',3",8",9",lO',lOa'-Hexahydro-2'-methylspiro[cyclohexan-l.7"-l'H- 
pyrimido (5,6,1 ij)chinazolin]-5' (6'H)-on (7) 

2 g 2 a, 0,68 g ~r 0,6 g Paraformaldehyd in 50 ml absol. 
Athanol wie sub 7. Pla~ten aus Athanol]H20, Ausb. 1,7 g, Schmp. 190 193 ~ 

C15I-I26•aO. Ber. C 69,78, I{ 9,15, N 15,26. 
GeL C 69,68, I-I 8,95, N 15,21. 

is ~be r  die aus 2 a, Piperidin-ttC1 und Formaldehyd erhaltene Ver- 
bindtmg (2) 1~ -- H, R1 ~ CH2~C5H10 wurde bereits berichtet a. Irr~fim- 
licherweise sind dor~ die Sehmelzpunkte des Hydroehlorides und der Base 
vertauseh~. 

19 Analysenwerte ffir C,H,C1 vgl. Diss. W. Adam, Univ. Graz 1964. 
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9. l',6"-Dialkyl-4a',5',6",7',8',8a'-hexahydro-8a'-hydroxy-4a',8"-propano, 
spiro [cyclohexan- 1,41 (1 "H ) -pyrido ( ~ , 3 ~  )pyrimidin ]- 2" (3 "H ) -one 
(8 a- -e)  
0,01 Mol 2 a, 2 b, 2 c o d e r  2 d, 0,01 Mol Methylam!.n-ttC1 bzw. Benzyl-  

amin-HC1 und  0,02 M01 Pa ra fo rma ldehyd  in 20 ml  A thano l  wie sub 7. 
Umkris~al l isat ion aus Benzol,  Ausb. 40-60O/o. Vgl. Tab.  2. 

T a b e l l e  2 ~~ 

lqr. Summenforrnel  Ber. N Gel. ~q Sehmp. A n m e r k u n g  

8 a C17H291~302 �9 C6H6 10,90 10,88 115 I~adeln 
8 b C2al~I33N302 10,95 10,87 1 7 3 1 7 6  :Nadeln 
8 c C18Hsllq302 13,07 12,87 i75 177 N a d d n  
8 d C24H35N302 10,57 10,62 162 165 I~adeln 
8 e C2~H~sNsO2 10,95 11,06 205 l~adeln 

10. 8'-N-Allcylacetamidomethyl-5",6',7",8"-tetrahydrospiro[cyclohexan- 
1,4'(l"H)-chinazolin]-2"(3"H)-one (2 m 2  p) 

2 g 8 a, b,  c, e werden in 10 ml  Essigs/ iureanhydrid und  wenig Na-Ace ta t  
2 Stcha. un te r  lgiickflul~ erh i tz t  und  anschliel~end auf  Eis  gegossen. Ausb. 1,5 g 
Umkris ta l l i sa t ion  yon 2 m aus Benzol,  yon 2 n - - p  aus Acetoni~ril,  vgl. 
Tab.  3. 

T a b e l ] e  330 

1Vr. Summenformel  Ber. IN Gef. Iq Schmp. Anmerkung  

2 m ClSH~91q302 13,15 13,30 181 Nade ln  
2 n C~4H3aN30~ 10,62 10.82 189 P lg t tchen  
2 o C19H31~302 12,61 12,48 192 P l~ t tchen  
2 p C24H33N30 2 10,62 10,72 191 Rau ten  

11. 81-Methylaminomethyl-5 ",6", 7',8"-tetrahydro,1'-methylspiro [cyclohexan - 
1,4" (l'H)-chinazolin ].2" (3'H)-on (2 q) 

a) Man 1//l~t 1,5 g 2 m m i t  einer LSsung von 5 g K O H  in 25 ml  Jkthylen- 
glykol 3 Stdn.  under Rfiekflul~ sieden, ex t rah ie r t  mi t  Chloroform, lSst den  
naeh  Verdampfen  des Chloroforms verb le ibenden l~fickstand in Athanol  nnd  
f/~llt 2 q als Pikrat. Gelbe Iqadeln aus Athanol ,  Ausb. 1 g, Sehmp. 183 ~ 

C16H27•30. CoHs193OT. Ber. C 52,17, H 5,97, N 16,59. 
Gef. C 52,37, H 6,07, IN 16,57. 

b) 8'-Dimethylaminomethyl-5",6",7',8"-tetrahydro-l"-methylspiro[cyclohexan- 
1,4"(l"H)-chinazolin]-2'(3"H)-on (2 h). 2 g des naeh  11 a) erhal tenen,  lau t  
D i innsch ich tch roma tog ramm einhei t l ichen lgohproduktes  2 q werden in 
10 ml  Methanol  mit  5 g Methyl jodid  3 Stdn.  un te r  Rfickflul~ zum Sieden 

20 Die gefundenen Ctt-Wer~e s~immten mi t  den bereehneten  f iberein;  
vgt. Diss. V. Eisenreich, Univ .  Graz 1970. Gleiches gilt  fiir die un te r  den 
Punk t en  13 22 beschr iebenen Verbindungen.  
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erhitzt. Man engt ansehlie•end im Yakuum ein, setzt die Base 2 h mit 
5proz. w/il]r. NaOH in Freiheit, extrahiert mit  Ather, und kristalIisiert aus 
Acetonitril urn. Schmp. und Misehschmp. mit  dem sub 7. erhaltenen Produkt  
2 h:  115 ~ l~adeln aus Aeetonitril. 

C17HsgN30. Ber. C 70,07, H 10,03. 
Gel. C 70,18, H 10,03. 

Das IR-Spektrum tier so gewonnenen Verbindung 2 h ist mit  demjenigen 
des unter 7. beschriebenen l~roduktes 2 h identiseh. 

c} ~Tber]i~hrung yon 2 q in 8 a :  2 g gohprodukt  2 q werden mit  0,7 g 
Methy]amin-HC1 und 0 ,3g  Paraformaldehyd wie sub 7. behandelt und auf- 
gearbeitet. 0,5 g Ausb., Schmp. und Misehschmp. mit  dem sub 10. er- 
haltenen Produk~: 115 ~ Die NMR-Spektren der naeh beiden Methoden 
erhaltenen Verbindungen 8 a sind identisch. 

12. 8 ' -M ethylaminomethyl- l '-dthyltetrah ydrospiro [cyclohexan- l,d" ( l 'H J - 
chinazolin]-2" (3"H )-on (2 r) 

1,5 g 2 o geben nach Behandlung wie sub 11 a) 1 g Pi]~rat von 2 r. 
Gelbe Nadeln aus Athanol, Ausb. 1 g, Sehmp. 187 ~ 

CzTH29NsO �9 C6H31~sOT. Ber. C 53,07, I-I 6,20, lq 16,15. 
Gef. C 53.13, H 6,32, N 16,07. 

13. Kupp lung  yon 2 a - c m i t  p-Tolyldiazoniumchlorid 

a) 5',6"-Dihydrospiro [cyclohexan- l ,d '  ( l "H)  -chinazolin ]-2", 8" (3"H,7'H )-  
dion-8"-tolylhydrazon (9 c). 2 g 2 a und 70 m] Methanol werden unter Eis- 
kfihlung tropfenweise mib einer DiazoniumsalzlSsung (0,7g p-Toluidin, 
0,5 g NaNOs in 12 ml HC1 und 70 In] H20) versetzt. Gelbe Balken aus 
Xthanol, Ausb. 1,5 g, Schmp. 1 9 0 1 9 2  ~ 

C20H261~40. Ber. N 16,56. Gef. N 16,66. 

b) 5 ",6',7",8'. Tetrahydro-l  "-methyl-8"-p-tolylazospiro [cyclohexan- l,4" ( l "H ) - 
chinazolin].2"(31H)-on (2 s). 2 g 2 b werden analog 13. a behandelt. Ausb. 
1,4 g, gelbe Rhomben aus .&thano], Sehmp. 178 180 ~ 

C21H28N40. Ber. 1~ 15,89. Gef. N 15,68. 

c) l ' .Athyl-5 ",6', 7",8'-tetrahydro-8'-p - tolylazospiro [cyclohexan - l ,d '  ( l "H ) - 
vhinazolin]-2'(3~H)-on (2 t). 2 g 2 c wie sub 13 a) behandelt. Orange Pl~tt- 
chen aus Alkoh01, Ausb. 1,7 g, Schmp. 138--140 ~ 

C22I-I30N40. Ber. Iq 15,28. Gel. 1~ T 15,08. 

14. 5 ",6',7",8'- Tetrahydro-8"-sullospiro [cyclohexan- l ,4" ( l 'H ) -chinaz~ ]- 
2"(3"H)-on (2 u) 

Man 15st 2 g 2 a in t5 ml Chloroform, tropft unter  Riihren und Eis- 
kiihlung 2,15 g Chlorsulfonsi~ure hinzu, erw/irmt bis zum Abklingen der ttC1- 
Entwicklung und li~l~t weitere 4 Stdn. unter RfiekfhlB sieden. Aus d e m i a  der 
fiblichen Weise gewomlenen l~la-Salz wird 2 u mit  wenig I-IC1 in Freiheit 
gesetzt. Farblose Balken, Ausb. 1,1 g, Schmp. 300 ~ 

C1aH20N4OS. Ber. 1~ 9,33. Gef. N 9,11. 
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15. 5",6',7',8'-Tetrahydro-l'-methyl-8'-sul]ospiro[cyclohexan-l,4' ( l 'H )- 
chinazolin ]-2' (3'H) -on (2 v) 

8,5 g 2 b werden in 75 m] Chloroform gelSst, ureter starkem Rfihren mit  
5,2 ml Chlorsulfonsiiure tropfenweise versetzt und 1 Stde. zum Sieden erhitzt. 
Farblose Ba]ken aus tt~O, Ausb. 6 g, Schmp. 217 219 ~ 

C14H22N2048. Bet. I~ 8,91. Gef. N 8,48. 

16. 8'-Pormyl-da',5',6',7'.tetrahydrospiro [cyclohexan-l,4' ( l 'H )- 
chinazolin]-2' (3"H) -on (3 f) 

a) Zu 10g 2 a in ]0,5 ml Dimethylformamid werden unter Rfihren 
4.2 m] POC13 hinzugevropft; man erhitzt anschliel~end auf dem Wasserbad 
1 Stde. bei 90 ~ und gie[~t in Eiswasser. QuadratisChe Pl~ttchen aus ~thanol ,  
Ausb. 3.5 g, Schmp. 211 213 ~ 

C14H20•202. Ber. C 67,72, H 8,12. N 11,28. 
Gel. C 67,51, H 7,82, R! 11,28. 

UV:Xmaxm~ 309 (log ~ 4 , 1 4 ) ; I R :  CO H 2 8 1 7 K ,  C--O 1686K, C ~ C  
1656 K, C = O  1575 K. 

b) Dinitrophenylhydrazon: Rote lqadein aus Eisessig, Schmp. 275 ~ 

C20I-I24N605 . Ber. 1~ 19,61. Gel. 1~ 19,76. 

c) Thiosemicarbazon: Quader aus Chloroform/Metharlol 70: 30, Sehmp. 
243 ~ . 

C15H23N50S. Bet. 1~ 21,79. Gef. 1~ 21,73. 

d) Oxim: Nadeln aus I)ioxan, Schmp. 252 ~ 

C14H21I~302. Ber. N 15,96. Gel. N 15,92. 

e) 8"-Cyano-4a',5",6',7"-tetrahydrospiro [cyclohexan-l,g" ( l 'H )-chinazolin ]- 
2'(3'H)-on (3 i). 1 g Oxim wird in 10 ml Essigs~ureanhydrid ~ Stde. unter 
Riiekflul3 zum Sieden erhitzt und anschliel~end unter Eiskiih]ung mit  150 ml 
Wasser tropfenweise versetzt. Lange Nadeln aus Athanol, Ausb. 0,7 g, 
Schmp. 214 ~ 

C14H19NaO. Ber. lq 17,13. GeL 1~ 17,18. 

Nicht verseifbar in 50proz. H2S04 in der Wiirme bzw. beim Sieden in 
25proz. K O H  Athylenglykol. 

I R :  2198 K C I~. 

17. 8'-.F ormyl-4a',51,6',7 "-tetrahydro-1'-methylspiro [cyclohexan-1,~t" (1'H )- 
chinazolln]-2' (3'H)-on (3 2) 

a) 10,5 g 2 b, 10,5 m] Dimethylformamid und 4,2 ml POC13 werden wie 
sub 16 a) umgesetzt. Ausb. 5,3 g, farblose Nadeln aus ~thanol,  Schmp. 
207 210 ~ . 

C15H22N202. Ber. C 68,67, H 8,45, 1~ 10,68. 
Gef. C 68,68, H 8,32, 1~ 10,83. 

b) Dinitrophenylhydrazon: Rote I~adein aus Eisessig, Schmp. 273 ~ 

C21H26N6Os. Ber. 1~ 19,00. Gef. 1~ 18,85. 
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c) Thiosemicarbazon: Quader  aus  A t h a n o l ,  Schmp.  228 ~ 

C16HUDN5OS. Ber.  /~ 20,88. Gef. )7 20,87. 

d) Oxim:  Nade]n  aus  A t h a n o l ,  Schmp.  248 ~ 

Cl~H28N302. Ber.  IN 15,15. Gef. N 14,93. 

e) 8"-Cyano - 4a',5',6",7"- tetrahydro - 1' - methylspiro [ cyclohexan - 1.4' ( I " H ) - 
ch inazo l in] -2"(3 'H)-on  (3j ) .  1 g Ox im wi rd  wie sub  16e) b e h a n d e l t .  Lange  
N a d e l n  aus  ~_thanol, Ausb.  0,8 g, Schmp.  207 ~ 

C15H21NaO. Ber.  N 16,20. Gel. N 16,12. 

18. l"-Athyl-8 ' -]ormyl-4a' ,5" ,6 ' ,7"- te trahydrospiro[cyclohexan-l ,4 ' ( l"Hj-  
chinazolin]-2 ~ (3"H) -on (3 h)  

a) 12,4 g 2 c, 14,6 g D i m e t h y l f o r m a m i d  u n d  4,6 ml  POCIa wie sub  16 a) ; 
Ausb .  5,1 g, feine N a d e l n  aus  A t h a a o l ,  Schmp.  1 8 9 1 9 1  ~ 

C16H24:N202. Ber .  C 69,53. H 8,75, N 10.14. 
Gel. C 69,67, g 8,70, N 10,28. 

b) Oxim: Nade ln  aus  fi_thanol, Schmp.  248 ~ 

C16H25~q302. Ber.  N 14,42. Gel. N 14,39. 

19. 8~-Benzyl{den-5",6' ,7",8'- tetrahydrospiro[cyclohexan-l .4"-(l 'H )-  
chinazolin]-2" (3~H)-on (9 a) 

M a n  b r ing t  10 g 2 a m i t  10 ml  POC18 u n d  28 ml  B e n z a l d e h y d  2 S tdn .  bei 
50 ~ zu r  ]~eakt ion,  ve r se tz t  m i t  Wasser ,  neu t r a l i s i e r t  m i t  konz.  N t t a  u n d  en t -  
fernt  den  i iberschfissigen B e n z a ] d e h y d  d u r c h  Wasse rdampfdes t i l ] a t i on .  
F a r b l o s e  B a l k e n  aus  B u t a n o l .  Ausb .  10 g, Schmp.  237 239 ~ 

C20tt24N20. Ber.  N 9,08. Gef. N 9,23. 

20. 8'-Benzyliden-5',6",71,8"-tetrahydro-1"-methylspiro[cyclohexan-1.g" (1 'H  / -  
ch inazo l in] -2 ' (3"H)-on  (9 b)  

10 g 2 b,  i0  ml  POCt3 u n d  28 ml  B e n z a l d e h y d  werden  8 S tdn .  bei 70 ~ 
zur  l~eak t ion  g e b r a c h t  u n d  wie sub  19. w e i t e r behande l t .  B a l k e n  aus  J~thanol,  
Ausb .  4 g, Schmp.  212 214 ~ 

C21H26•20. Ber.  N 8~ Gel. N 8,77. 

21. 5",6',7~,8'-Tetrahydro-8"-hydroximinospiro [cyclohexan-l ,4 '  [11tt  ) - 
ch inazol in] .2"(3 'H)-one  (9 d,  e, f) 

a) 0 d : Zu  e iner  LSsung  y o n  1 g 2 a in  20 m] A thano ]  werden  5 ml  konz.  
HCI gegeben  u n d  anseh]iel3end bei  0 ~ 1 g :NAN02 (gelSst in  3 ml  H 2 0 )  h inzu-  
ge~ropft.  P l a t t e n  aus  B u t a n o l ,  Ausb .  0.7 g, Schmp.  270 ~ 

Cl~H19NsO2. Ber.  N 16,86. Gel. N 16,69. 

b) 9 e:  Man  ~ropft  zu  e iner  LSsung  yon  2 g 2 b in 20 ml  Eisessig bei 0 ~ 
1 g NaNO2 (ge15st in 3 ml  H20)  h inzu .  Lange  ~ a d e l n  aus  A t h a n o l ,  Ausb.  
0,25 g, Sehmp.  268 270 ~ 

C14H21NaO2. Ber.  N 15,96. Gel. N 15,92. 
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c) 9 f:  2 g 2 c werden  wie sub  21 a) b e h a n d e l t .  P r i s m e n  aus  A t h a n o l ,  
Ausb.  0,5 g, Schmp.  234 ~ 

C15H~sN~O2. Ber. N 15,15. Gel. N 15,12. 

22. 5",6'-Dihydrospiro[cyclohexan-l,4' ( l ' H  )-chinazolin ]-2',8"- ( 3'H,7"H j - 
dione (9 g, h)  

a) 9 g �9 3,5 g 9 d w e r d e n  in 20 ml  ha lbkonz .  H~SOa bis  zu r  L 5 s u n g  e rh i t z t  
u n d  anschliel~end m i t  Wasse r  ve rd i inn t .  L a n g e  N a d e l n  aus, ~ t h u n o l ,  Ausb .  
3 ,2g ,  Schmp.  240 242 ~ . 

C13~-I18N202. Bet .  5[ 11,96. Gef. N 11,87. 

b} 9 h :  3,5 g 9 e wie sub  22 a). L a n g e  N a d e l n  aus  30proz.  ~ t h a n o l ,  
Ausb .  3 g, Schmp.  187 ~ 

C14I-I20N202. Ber.  N 11,28. Gef. N 11,24. 

Thiosemicarbazon: P1/~t~chen aus  A t h a n o l ,  Ausb .  0,8 g, Schmp.  264 ~ 

C14H21:N5OS. Bet .  N 22,78. Gel. /q 22,73. 

23. 6',7'-Dihydrospiro [cyclopentan- l ,4 '  ( l "H ) -5 ' H-cyclopenta (d )pyrimidin ]- 
2 '(3'H).one (10 a 10 c) 

a) 10 a :  M a n  1/~l~t 17,5 g Cyc lopen ty ] idencyc lopen~anon  u n d  28 g H a r n -  
s toff  in  30 m] Alkoho]  u n d  14 ml  konz .  HC1 16 S tdn .  bei  50 ~ s t e h e n  u n d  f/~llt 
m i t  200 ml  Wasser .  Ausb .  10,2 g, B a l k e n  aus  Alkoho],  Schmp.  260 ~ 

CllI : I I6X20.  Bet .  C 68,72, ~I 8,39, ~ 14.57. 
Gef. C 68,53, K 8,26, N 14,50. 

b~ 10 b :  . . . . .  C~c lopen ty l idencyc lopen~anon ,  16 g Me thy lha rn s to f f ,  
3 0 m l  Alkohol ,  14 ml  konz.  HC1 wie sub  23 a). Ausb.  7,7 g, B a l k e n  aus  Cyclo- 
h e x a n ,  Schmp.  169 172 ~ 

C12HlsN20. Ber.  C 69,87, H 8,80, N 13,58. 
GeL C 70,10, H 8,80, N 13,56. 

c) 10 c:  17,5 g C y c l o p e n t y l i d e n p e n v a n o n  u n d  19 g A t h y l h a r n s t o f f  wie 
sub  23 a). B a ] k e n  aus  Cyc]ohexan,  Ausb .  7 g, Schmp.  156 158 ~ 

C13tt20N20. Ber.  C 70,87, H 9,15, 1N 12,72. 
Gel. C 71,03, H 9,26, N 12,67. 

24. 6',7'-Dihydro-7'.dimethylaminomethyl-l"-methylspiro[cyclopentan- 
1,4"[l 'Hj-5'H-cyclopenta(d)pyrimidin]-2"(3'H)-on (10 d) 

3 g 10 b,  1,3 g D ime thy lamin -HC1 ,  0,5 g P a r a f o r m a l d e h y d ,  30 In] absol .  
M e t h a n o l  wie sub  7. Fe ine  Kr i s ta l l e  aus  n - H e x a n ,  Ausb .  3,4 g, Schmp.  132 bis  
134 ~ . 

C15H25N~O. Ber.  C 68,40, H 9,57, ~ .15 ,95 .  
Gef. C 68,20, H 9,32, ~q 15,82. 

25. 6", 7 "- Dihydro- 7 "-p-tolylazospiro [ cyclopentan- l , 4" ( l " H ) -5 ' H-cyclo- 
penta (d)pyrimidin].2'(3"tt)-one (10 e, 10 f) 

a) 10 e :  2 g 10 b wie sub  13 a). Gelbe sechseckige Pl /~t tchen aus  Athanol0 
Schmp.  192 193 ~ Ausb .  2,5 g. 

C19]:I24N40. Ber.  C 70,34, H 7,46, ~ 17,27. 
GeL C 70,50, H 7,55, N 17,22. 
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b) 10 f: 2 g 10 c wie sub 13 a). Gelbe BMken aus Essiges~er, Ausb. 2,3 g, 
Schmp. 164 166 ~ 

C2o]-I~N40. Bet. C70,98, m 7,74, N 16.55. 
Gef. C 70,80, t t  7,60, N 16,52. 

c) Bei gleicher Behandlung ist 10 a indifferent. 

N M R-Spektren 2.~ 

2a :  
2b,  3b:  

2h :  
6: 
7: 

8a: 

2 m :  

2n :  

2t:  

N H / I '  2,12 b ppm;  NH/3 '  4,625 ppm;  9 CH~ 7,9 8,9 TM ppm. 
NH/3 '  4,605 , 4 .735ppm; Hi8 '  5,05~,5ppm; N CH3 6,93s, 
6;97s ppm;  18 Ring H 7,7 9,0m ppm. 
N H  4,635 ppm;  N--CH8 6,82s ppm; N(CH3)2 7, 74s ppm. 
N H  3,35 ppm;  CH2=-CHa 7,5% 8,98t ppm;  8 CH2 7,8--8,65m ppm. 
NI-I 4 ,755ppm; CH2/3' 5.88da, 6 ,25appm; CH2'1 '  6,75 d a b  
7,15d,5 p p m ; N  CHa~H/10a '  7,60s+ra ppm;  8CH2 8,0 8,8mppm. 
N I t  4,70 b ppm;  OH 5,5s ppm;  N - - C H a / I '  7,05s ppm;  N CH~/6' 
7,78s ppm ; Kristallbenzo] 2,65 ppm. 
NH 4,685ppm: CH~- :N CHa 6,70d, 6,96s ppm;  N- -CHa/ I"  
6,75 ppm;  CO Ctta 7,98sppm. 
aromat. H 2,70s ppm;  N H  4,835 ppm;  A r - - C t t 2 - - N  5,45s,b ppm;  
N - - C H a  6,90s ppm; C O I C H a  7,89s ppm. 
aromav. I-I 2,55% 2,87appm; H/8 '  4,70~ppm; NH 5,02 ~ ppm: 
Ar CH3 7,65s ppm;  8 CH2 7,5--9,0 TM ppm;  N--CH2--CH3 
6,30 TM, 8,86t ppm. 
~ H / I '  1,525 ppm;  NH/3 ' ,  SOaK 2,58s,5 ppm;  H/8 '  6,83t, b ppm;  
8 CH~ 7,6 8 ,9mppm.  (Etwas z u  gerir~ge Intensi t~t  yon H/8" 
spricht fiir Vorhandensein yon 3u.) 

3f:  NH/I"  - - 0 , 8 2 5 p p m ;  CH0 0,73sppm; NH/3 '  3 ,50bppm; 17 H 
7,9 9,0mppm. 

3 i :  N H / I '  2,685'ppm; NH/3 '  3 ,845ppm; CH2/7' 7,65mppm; 7 CH2 
7,85 9,20m ppm. 

9a :  2 NI t ,  aromat.  H 1,8 3,0mppm; Ar CH- -  3,455ppm; CH2/7' 
7,31t,b ppm;  CtI2/5 ~ 7,70t ppm;  6 Ctt2 7,9--8,6m ppm. 

9b:  aromeot. H 2,6--2,9 TM ppm;  A I ~ C ~ [ - -  3,625 ppm;  NI~ 4,735 ppm;  
N Ctta 6,88sppm; CH2/7' 7,43t,dppm; Ctt2/5' 7 ,85tppm; 
6 CI:[ 2 8,1--8,6 TM ppm. 

9c :  aromat.  I-I 1,62 d, 2,25d ppm;  N H / I '  2,105 ppm;  NH/3 '  3,00 b ppm;  
Ar CHa 7,32s p p m ;  8 CH2 7,8 8,5mppm. 

9 d :  ~ I - I / l '  1 ,5bppm; NH/3 '  2 ,64bppm; CH2/5~,7 ' 6,88 TM, 7,47mppm; 
6 CI-I~ 7,65 8,90mppm; (CFaCOOtt) .  

9g :  N H / I '  3,02b ppm;  NH/3 '  4 ,135ppm; Ctt2/5',7' 7,70 TM, 8,0mppm; 
6 CHu 8,1 8,7mppm. 

10b, l l b :  IqH/3' ( l l b )  3,905ppm; /qH/3'  (10b) 4 ,30bppm; CIt/7 '  ( l l b )  
5,30 mpPm; N CHa 6,96s ppm. 

10c, l l c :  NH/3 '  ( l l c )  4,35 b ppm;  ~cft/3, (10c) 4,70 b ppm;  c t t / 7 '  ( l l c )  
5,25 m p p m ;  N c i t e  CH3 6,43% 8,83 t ppm,  

2u,  3u:  

21 Weitere NMR- sowie UV- und IR-Spektren  vgl. Diss.  V. Eisenreich, 
Univ. Graz, 1970. 


