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U b e r  3 , 4 - D i h y d r o - 6 - s t y r y l - 2  ( 1 H )  - p y r i m i d i n o n e  bzw.  , t h i o n e  

U b e r  t t e t e r o c y c l e n ,  29., k u r z e  Mi t t .  

Von 

G. Zigeuner~ G. Duesberg, E. Fuehs und F. Paltauf 
Aus dem Institut fiir Pharmazeutisehe Chemie der UniversitKt Graz 

(Eingegangen am 22, Jun i  1970) 

Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidin0ne (-thione) reagieren mit 
Phenolen und cyclisehen ~-Diketonen zu AbkSmmlingen des 
Spiro[ 1 ]benzopyran- 2,4'-pyrimidins. 

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

Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinones (-thiones) react with 
1,3-dinuclcophilic compounds (phenoles, cyclic diketones) to 
derivatives of spiro[1]benzopyran-2,4'-pyrimidine. 

Wie bereits berichtet wurde 1, 3, addieren 3,4-Dihydro-6-styryl- 
2(1H)-pyrimidinone (1) der 4,4-Dime~hyl- 1 bzw. 4-Phenylreihe 2 Carb- 
amide im sauren Medium zu 1,3,7,9-Tetraazaspiro[5,5]undecan-2,8- 
dionen. Dihydro-4,4-dimethyl- bzw.-4-phenyl-6-styryl-2(1H)-pyrimi- 
dinone (-thione) a (I) s ind ferner der Michaeladdition mit cyclischen 
1,3-Diketonen bzw. o- und p-reaktiven Phenolen zugi~nglich; in einer 
sekundi~ren Additionsreaktion entstehen Spiroverbindungen (2--5). 

So setzen sich Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone (-thione) (1) mit 
Dimedon bzw. 4-Hydroxycumarin beim Erhitzen in Pyridin bzw. mit 
Na-~thylat  in ~thanol  zu Hexahydro-4-phenylspiro([1]benzopyran- 
2,4 ' ( ! 'H)-pyrimidin)-2 ' ,5(3 'H,6H)-dionen (2) bzw. Tetrahydro-4-phenyl- 
spiro(2H, 5H-pyrano[3,2--c][1]benzopyran-2,4'  ( l 'H)-pyrimidin)-2'  (3'H)- 
5-dionen (3) bzw. zu entsprechenden 2'-Thionoverbindungen (2, 3) urn. 

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

G. Zigeuner, E. •uchs und W. Galatik, Mh. Chem. 97, 43 (1966). 
2 G. Zigeuner, H. Brunetti, E. Ziegler und M. Bayer, Mh. Chem. 1Ol, 1767. 
3 Als Styrylverbindungen wurden AbkSmmlinge des Benzaldehydes, 

4-~itro-, 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. Manuskr~pte, die zur Wahrung der Priorit~t unter dem ~ennwor~ 
,,Pyrimidin 11 bzw. Pyrimidin 17" bei der (~sterr. Akademie der Wissen- 
schaften in Wien hinterlegt wurden (17. 1. 1963). 
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phenyl-  bzw. 4 ,10 -Dipheny l - l , 3 ,7 ,9 - t e t r aazasp i ro [5 .5 ]undecan-2 ,8 -d i - .  
one l, 2 werden durch  o- bzw. p- re~kt ive  Phenole  im sauren Medium un te r  
A d d i t i o n  bzw. E l imin ie rung  yon  Dimedon,  4 - t t y d r o x y c u m a r i n  bzw. 
Harns to f f  in Te t r ahydro -4 -pheny l sp i ro ( [1 ]benz0pyran -2 ,4 ' ( l 'H) -py r imi -  
d in) -2 ' (3 'H)-one  (-thione) (4) bzw. in  Dihydro-3-pheny l sp i ro [ indan-  
1 ,4 ' ( l 'H) -pyr imid in ] -2 ' I3 'H) -one  (-thione) (5) umgewande l t ;  2 ,4-Xylenol  
reagier t  be im  Verschmelzen mi t  1 zu zwei (wahrseheinlich) s tereoisomeren 
Spi roverbi r /dungen 4 a. Ff i r  die angegebenen Struk~uren sprechen 
I R -  und  NMR-Spek t ren .  t t i e r i ibe r  so~de fiber Syn thesen  yon  4, 5 wird 
noch ausfi ihrl ich ber ichtet .  
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Exper imentel ler  Teil 

1. 3,4,5',6',7,8-Hexahydro-l",6",6",7,7-pentamethyl-i-phenyl~piro( [1]benzo_ 
pyran-2,4' ( l 'H )-pyrimidin)-2",5 ( 3"H,6H ).dion (2) 

a) 1 g 1 a 1 und 0,58 g Dimedon werden in 5 ml Pyr id in  10 Min. unter  
~iickfluB zum Sieden erhitz~, wobei 2 anf~llt. Nadeln aus Chlorbenzol ; Ausb. 
1,3 g, Schmp. 246 ~ 

C28I-I80N208. Bet. C 72,22, t-I 7,91, :bT 7,32. 
Gef. C 72,19, I-I 7,99, ~ 7,33. 

b) 1 g i a und 0,7 g Dimedon geben nach 7stdg. Sieden in 10 ral Alkohol 
mit  0,1 g ~ und EingieBen in 30 ml I-I20 1,3 g 2. 

c) 1 g 3 und 1 g Dimedon geben nach 4stdg. ErhitzeE in 10 ml Pyr idin  
0,6 g 2. 
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2. 3,J,5',6"- Tetrahydro-l",6',6"-trimethyl-4-phenylspiro. ( ( 2H,SH-pyrano- 
[ 3,2--v ] [1]benzopyran-Z,d" ( l ' 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 Riickflul3 zum Sieden und giel3~ in 150ml Wasser. Feine Kristalle aus 
Alkohol/Cyclohexanon/Dioxan (1 : 1 : 1), Ausb. 1,2 g, Schmp. 245 ~ 

C24tt2aNuO4. Ber. N 6,93. Gef. N 6,98. 

3. 3,d,5",6"- Tetrahydro-l ",6,6",6",8-pentamethyl - 4-phenylspiro ( [1]benzopyran- 
2,4" (I"H) -pyrimidin)-2' (3"1-I) -on (4 a) 

a) Man erh i tz t  l g 1 a und 5 g 2,4-Xylen0] mit 3 ml ulkohol, und 3 m] 
konz. HCI 4 Stdm unter  l~iickflul~, entfernt das iiberschiiss. Phenol durch 
Wasserdampfdestillation und kris~allisiert aus Chlorbenzol urn. Ausb. 0,6 g, 
Nadeln, Schmp. 276 ~ 

C2aH~sN~02. Ber. ~ 7,68, Gef. N 7,74. 

b) 4 a wird auch bei analoger Behandlung von 0,25 g 2 bzw. $ mat 5 g 
2,4-Xylenol, 5 ml alkohol, und 1 ml konz. HC1 erhalten. 

c) 2 g 1 a und 10 g 2,4-Xylenol werdea 3 Stdn. auf 130 ~ erhltzt, das fiber- 
schiiss. Xylenol durch Wasserdampfdesti]lation entfernt und der ICiickstand 
nach Anreibea mit  Aceton mehrmals aus Chlorbenzol umkristallisiert. 
4 a, Schmp. 276 ~ 

C2aH2sN202. Ber. C 75,80, H 7,74. Gef. C 75,53, ~-I 7,62. 

Im  Chlorbenzol reicher~ sich das Isomere (grSl3erer R/-Wert  im Dihm- 
schichtchromatogramm) am Man erhi~lt es nach Abdampfem des LSsungs- 
mittels und mehrfachem Umkris~allisieren aus Essigester in weil~en ~ade ln  
yore Scl~np. 275--276 ~ 

C23H28~202. Gef. C 75,82, H 7,59, N 7,52. 

4stdg. Erhitzen in alkoho]. HC1 wandelt das Isomere quantit,  in das unter 
3 a) erhaltene Produkt  urn: 

4. 3,4,51,61- Tetrahydro-6,6",6',8-tetxamethyl-4-phenylspiro ( [1]benzopyran - 
2,d '( l"H)-pyrimidin)-2'(Z'H)-on (4 b) 

Man behandelt 0 ,5g 1 b bzw. 0 ,5g 4,4-Dimethyl-10-phenyl-l,3,7,9- 
tetraazaspiro[5,5]undecan-2,8-dion 1 und 5 g 2,4-Xylenol wie sub 3 a). Ausb, 
0,5 g; S~i~bchen aus Chlorbeazol, Schmp. 247?. 

C22H26~202. Ber, C 75,39, 1~ 7,47. Gel. C 75,48, • 7,22. 

5. 5',6"-Dihydro-6-hydroxy-l",5,6",6",7-pentamethyl-3-phenylspiro(indan- 
1,4" ( l"H )-pyrimidin )-2" ( 3"H )-on (5) 

l g  l a  bzw. 2, 3 und  5g  2,6-Xylenol wie sub 3a)  bzw. 3b)  geben 
0,7 g 5; 1)l&ttchen aus 50proz. Alkohol, Schmp. 274 ~ 

C23H2s~202. Ber. C 75,80, I-I 7,74, N 7,68. 
Gef. C 75,95, I-I 7,62, N 7,68. 


