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Uber 3,4-Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone bhzw. -thione
Uber Heterocyclen, 29., kurze Mitt.
Von
G. Zigeuner, G. Duesberg, E. Fuehs und F. Paltauf

Aus dem Institut fiir Pharmazeutische Chemie-der Universitidt Graz

( Eingegangen am 22. Juni 1970)

Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (-thione) reagieren mit
Phenolen und- eyelischen B-Diketonen zu Abkémmlingen des
Spiro[1]benzopyran-2,4’-pyrimidins. :

3,4-Dihydro-6-styryl-2 (1H )-pyrimidinones and -thiones, resp.

Dihydro-é-sbyry1-2(1H )-pyrimidinones (-thiones) react with
1,3-dinucleophilic compounds (phenoles, cyclic. diketones) to
derivatives of spiro[1]benzopyran-2,4’-pyrimidine.

Wie bereits berichtet wurde!s 2, addieren 3,4-Dihydro-6-styryl-
2(1H)-pyrimidinone (1) der 4,4-Dimethyl-! bzw. 4-Phenylreihe? Carb-
amide im sauren Medium zu 1,3,7,9-Tetraazaspiro[5,5Jundecan-2,8-
dionen. Dihydro-4,4-dimethyl- bzw. -4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimi-
dinone (-thione)® (1) sind' ferner der Michaeladdition mit cyclischen
1,3-Diketonen bzw. o- und p-reaktiven Phenolen zuginglich; in einer
sekundéren Additionsreaktion entstehen Spiroverbindungen (2—S5).

So setzen sich Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (-thione) (1) mit
Dimedon bzw. 4-Hydroxycumarin beim Erhitzen in Pyridin bzw. mit
Na-Athylat in Athanol zu Hexahydro-4-phenylspiro([1]benzopyran-
2,4'(1'H)-pyrimidin)-2',5(3'H,6 H)-dionen (2) bzw. Tetrahydro-4-phenyl-
spir0(2H , 5H-pyrano[3,2—c][1]benzopyran-2,4’(1’ H)-pyrimidin)-2' (3’ H)-
5-dionen (3) bzw. zu entsprechenden 2’-Thionoverbindungen (2, 3) um.

- Dihydro-6-styryl-2(1 H)-pyrimidinone (-thione) (1), 4',4'-dimethylsubsti-
tuierte Spirobenzopyranpyrimidindione (2, 3) sowie 4,4-Dimethyl-10-

1 @. Zigeuner, E. FPuchs und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 43 (1966).

2 . Zigeuner, H. Brunetti, E. Ziegler und M. Bayer, Mh. Chem. 101, 1767.

3 Als Styrylverbindungen wurden Abkémmlinge des Benzaldehydes,
4-Nitro-, 4-Methoxy-, 2:Methoxy-, 4-Dimethylaminobenzaldehydes bzw. des
Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinons (-thions), des Dihydro-4-phenyl-
6-methyl- bzw. des -3,6-dimethyl-4-phenyl-2(1H)-pyrimidinons untersucht;
vgl. Manuskripte, die zur Wahrung der Prioritit unter dem Kennwort
»Pyrimidin 11 bzw. Pyrimidin 17 bei der Osterr. Akademie der Wissen-
schaften in Wien hinterlegt wurden (17. 1. 1963).
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phenyl- bzw. 4,10-Diphenyl-1,3,7,9-tetraazaspiro[5.5Jundecan-2,8 - di-’
one':? werden durch o- bzw. p-reaktive Phenole im sauren Medium unter
Addition . bzw. Eliminierung von Dimedon, 4-Hydroxycumarin bzw.
Harnstoff in Tetrahydro-4-phienylspiro([1]benzopyran-2,4’ (1 H)-pyrimi-
din)-2’(3’H )-one (-thione) (4) bzw. in Dihydro-3-phenylspiro[indan-

4'(I"H)-pyrimidin]-2'(3'H)-one (-thione) (5) umgewandelt; 2,4-Xylenol
reaglert beim Verschmelzen mit 1 zu zwei (wahrscheinlich) stereoisomeren
Spiroverbindungen “4'a. Fir die angegebenen Strukturen sprechen
IR- und NMR:Spektren. Hieriiber sowie iiber Synthesen von 4, 5 wird
noch ‘austithrlich berichtet.

4 5

Experimenteller Teil
1. 3,4,5’,6’,7,8-Hexahyd7"o~1’,6’,6',7,7-pentamethyl-4-phenylspim([J]benzo-
pyran-2,4'(1'H ) -pyrimidin )-2',5 (3'H,6H ) -dion (2)
a) 1g 1at! und 0,58 g Dimedon werden in 5 ml Pyridin 10 Min. unter

RiackfluB zum Sieden erhitzt, wobei 2 anfallt. Nadeln aus Chlorbenzol Ausb.
1,3 g, Schmp. 246°.

Ca3H3oN203. Ber. C 72,22, H 7,91, N 7,32.
- Gef. C 172,19, H 7,99, N 7,33.

b) 1 g1 aund 0,7 ¢ Dimedon geben nach 7stdg. Sieden in 10 ml Alkohot
mit 0,1 g Na und EingieBen in 30 ml H0 1,3 g 2.

¢) 1g 3 und 1 g Dimedon geben nach 4stdg. Erhitzen in 10 ml Pyridin
0,6g2.
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2. 3,4,5°,6"-Tetrahydro-1',6',6"-trimethyl-4-phenylspiro- ( (2H,5H-pyrano-
[3,2—c][1 Jbenzopyran-2,4'(1'H ) -pyrimidin )-2' (3'H )-5-dion (3)
Man erhitzt 1 g 1 a'und 1 g 4-Hydroxycumarin in 10 ml Pyridin 5 Stdn.
unter RickfluBl zum Sieden und gieBt in 150.ml Wasser. Feine Kristalle aus
Alkohol/Cyclohexanon/Dioxan (1:1: 1), Ausb. 1,2 g, Schmp. 245°,

024H24N204 “Ber. N 6,93. Gef. N 6,98.

3. 3,4,6",6"-Tetrahydro-1',6,67,6,8-pentamethyl - 4 phenylspwo ([1]benzopyran-.
2 4’(1'H)-pymmzd@n) 2’(3’H) -on (4 &),

a) Man erhitzt. 1g 1 a und 5 g 2,4-Xylenol mit 3 ml alkohol und 3 ml

konz. HCI 4 Stdn. unter Riickflull, entfernt das iiberschiiss. Phenol durch

Wasserdampfdestillation und kristallisiert aus Chlorbenzol um. Ausb. 0,6 g,
Nadeln, Schmp. 276°.

CagH2gN20s. Ber. N 7,68, Gef. N 7,74.

b) 4 a wird auch bei analoger Behandlung von 0,25 g 2 bzw. 3 mit 5 g
2,4-Xylenol, 5 ml alkohol. und 1 ml konz. HCI erhalten.

c)2glaund 10 g 2,4-Xylenol werden 3 Stdn. auf 130° erhitzt, das iiber-
schiiss. Xylenol durch Wasserdampfdestillation entfernt und der Riickstand
nach Anreiben mit Aceton mehrmals aus Chlorbenzol umkristallisiert.
4a, Schmp. 276°. .

CosH323N202. Ber. € 75,80, H 7,74.  Gef. C 75,53, H 7,62.
Im Chlorbenzol reichert sich das Isomere (groBerer Ry-Wert im Dimn-
schichtchromatogramm) an. Man erhélt es nach Abdampfen des Losungs-

mittels und mehrfachem Umkristallisieren aus Essigester in weiflen Nadeln
vom Schmp. 275—276°.

023H28N202. Gef. C 75,82, H 7,59, N7,52.

4stdg. Erhitzen in alkohol. HCI wandelt das Isomere quantit. in das unter
3 a) erhaltene Produkt um.

4. 3,4,5°,6'-Tetrahydro-6,6’,6",8-tetramethyl-4-phenylspiro ( [1 Jbenzopyran-

2,4 (I'H )-pyrimidin )- 2’(3'H) -on (4 b)

Man behandelt 0,5g 1b bzw. 0,6g 4,4-Dimethyl-10-phenyl-1,3,7,9-
tetraazaspiro[5,5Jundecan-2,8-dion? und 5 g 2,4-Xylenol wie sub 3 a). Ausb.
0,5 g; Stdbchen aus Chlorbenzol, Schmp. 247°.

CaosHagN20s. Ber. C 75,39, H 7,47. Gef. C 75,48, H 7,22.

5. &',6’-Dihydro-6-hydroxy-1',5,6°,6",7-pentamethyl-3-phenylspiro ( ndan-

1,4 (I'H )-pyrimidin )-2'(3'H )-on (5)

igla bzw. 2,3 und 5g 2,6-Xylenol wie sub 3 a) bzw. 3 b) geben
0,7 g 5; Plattchen aus 50proz. Alkohol, Schmp. 274°.

023H23N202. Ber. . C 75,80, H 7,74, N 7,68.
Gei. C 75,95, H 7,62, N 7,68.



