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Tetrahydrospiro ( [1]benzopyran.2 ,4' ( l ' H ) -pyrimidin ) - 
2' ( 3 'H ) -ones 

On reaction of dihydro-4,4,6-trimethyl-2( 1H)-pyrimidinone 1 
with o-hydroxyb enzaldehydes, dihydro- and tetrahydrospiro( [ 1 ]- 
benzopyran-2,4'(VH)-pyrimidin)-2'(3 'H)-ones resp. 5, 6, 7 are 
formed. 

Das Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinon (1) reagiert mit  
Benzaldehyd bzw. anderen aromatisehen Aldehyden im alkalischen 
Medium 1, 2 bzw. beim Versehmelzen3, t zu Dihydro-6-styryl-2(1H)- 
pyrimidinonen (3 a). Uber die Einwirkung yon o-Hydroxybenzaldehyden 
au~ 1 im alkalischen Medium liegt eine in unserem Arbeitskreis gefiihrte 
Untersuchung yon Bonath  5 vor; mit  der Einwirkung yon Salicylaldehyd 
auf 1 in der Hitze hat  sich Hart ~ beschs Er beschreibt die bier ent- 
s t e h e n d e n  Produkte als Dihydr0-4,4-dimethyl-6-[2-hydroxy-2-(2-hy- 
droxyphenyl)/ithyl]-2(1H)-pyrimidinon (2), Dihydro-4,4-dimethyl-6-(2- 
hydroxyst3a'yl)-2(iH)-pyrimidinon (ab)  bzw. 1,3-Bis-(tetrahydro-4,4- 
dimethyl-2-oxo-6-pyrimidyl)-2- (2-hydroxyphenyl)-propan (4). 

Wie in unsereln Arbeitskreis festgestellt wurde, bilden sich beim 
Verschmelzen voa  6-Dialkylamino/tthylidentetrahydro-2(1H)-pyrimi- 
dinonen bzw. -thionen mit  2,4-Dimethylphenol Tetrahydrospiro([1]ben- 
zopyran-2 ,4 ' ( l 'H) -pyr imid in ) -2 ' (3 'H) -one  bzw. -thione 6-1~ Eatspre- 
ehende 4-Phenylverbindungen entstehen bei Umsetzung der Dihydro- 
6-styryl-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thione (3 a) mit  2,4-Dimethylphenol 
beim Verschmelzen bzw. im sauren Medium -~ n in der Hi'~ze. Nach 
dieseu Ergebnissen war auch fiir die vort Hart 4 als lineare Verbindungen 2, 
3 b, 4 formulierten Umsetzungsprodukte yon 1 mit Salicylaldehyd die 
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Struktur yon Spirobenzopyranpyrimidinoaen 5 a, 6 a, 7 a w~hrschein- 
lich. Unsere Untersuchungen best~tigen diese Ann~hme. In diese Unter- 
suchungen wurden such die Reaktionsprodukte yon 1 mit 2-Hydroxy- 
3,5-dimethylbenz~ldehyd einbezogen. 
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Beim Verschmelzen yon 1 mit Salicylaldehyd bzw. 2-Hydroxy-3,5- 
dimethylbenzaldehyd entstehen unter den yon Hart ~ angegebenen 
Versuchsbedingungen das 3,4,5%6'-Tetrahydro-4-hydroxy-6',6'-dimethyl- 
spiro([1]benzopyran-2,4'(l 'H)-pyrimidin)-2'(3'H)-on (5 a) bzw. sein 6,8- 
Dimethylderivat (Sb), das 5',6'-Dihydro-6',6'-dimethylspiro([1]benzo- 
pyran-2,4'(l 'H)-pyrimidin)-2'(3'H)-on (6a) bzw. sein 6,8-Dimethyl- 
derivat (6 b), sowie das 3,4,5 ' ,6 ' -Tetrahydro-4-(hex~hydro-4,4-dime- 
thyl- 2- oxo- 6- pyrimidylen)methyl- 6%6'- dimethylspiro([1]benzopyran- 
2,4'(l 'H)-pyrimidin)-2'(3'H)-on (T a) bzw. sein 6,8-Dimethylderiwt 
(7 b). Die Struktur der Spiroverbindungen 5 a, b, 6 a, b, 7 a, b geht 
aus den NMR-Spektren hervor. Hier finden sich fiir 5 a, b, 6 a, b bzw. 
7 a, b jeweils Dubletts beix ~- 7,85 ppm bzw. ~ = 8,15ppm (J = 15Hz) 
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fiir die geminalen  Methy lenpro tonen  in Ste l lung 5' im Pyr imid inr ing .  
Hingegen fehl t  das  f l i t  D ihydro -2 (1H)-pyr imid inone  1 charakter i s t i sche  
Signal fiir das  Viny lp ro ton  am C-5 bei ~ = 5 ,10--5 ,30 p p m  ~, 12. Naeh  
diesen Befunden,  sowie den wei teren spekt roskopischen  Daten,  sind die 
Fo rmul i e rungen  2, 3 b und  4 auszusehlieBen. F i i r  das  Vorl iegen der  
exocyel ischen Doppe lb indung  in 7 a, b sprechen neben dem Fehlen  des 
berei ts  z i t i e r ten  Signals fiir das  Viny lp ro ton  am C-5 des Pyr imid in -  
t inges  im NMI~-Spek t rum vor  al lem die IR-Spek t r en .  I n  7 a, b greten 
Abso rp t ionsbanden  um 1635 cm -1 auf, die der  exocyel ischen Doppel-  
b indung  zugeordne t  werden miissen. Naeh  Unte r suehungen  unseres 
Arbe i t skre i ses l ,  i2 is t  fiir die R ingdoppe lb indung  yon  Dihydro-2(1H)-  
py r imid inonen  1 im I I~ -Spek t rum Absorp t ion  um 1700 cm - t  zu erwarten.  
Dieser  Befund  kor respondie r t  mi t  der  t iefen Lage  des Meth inpro tons  
in Ste l lung 4 des Benzopyranr inges  yon 7 a, b bei ~ = 4,00 p p m  im 
N M R - S p e k t r u m ,  die nu t  durch  die Naehbars t e l lung  der  Doppe lb indung  
zu in te rp re t i e ren  ist. 

Experimenteller Teil 

~. 3,4,5",6'-Tetrahydro-d-hydroxy-6',6'-dimethylspiro([1]benzopyran - 
2 ,4~( l 'H)-pyr imidin)-2"(3"H)-on (5 a) 

a) 1,8 g Salicylaldehyd und 1,0 g 1 werden entspreehend der yon Hatt 4 
zur Darstellung von 2 gegebenen Vorsehrift 2 Stdn. unter  mehrmaligem 
Umrfihren auf 117 ~ erhitzt,  abgek/ihlt  und mit  Petrolg~her (PA) dureh- 
gerieben. Nadeln aus ~thanol ,  Sehmp. 202 ~ Ausb. 0,8 g. 

C14H18N203. Bet. C 64,10, H 6,92, N 10,68. 
Gef. C 64,28, H 6,98, N 10,79. 

b) 5 a kann aueh nach der von Bonath 5 angegebenen Arbeitsweise dureh 
Umsetzung yon 1 mit  Salieylaldehyd im alkal. Medium erhal~en werden. 
Allerdings bilden sieh hier auch 7 a sowie ein weiteres, schwerl6sliches, noeh 
nieht identifiziertes Produkt ,  Sehmp. 310 ~ (Zers.). 

2. 3,4,5',6~-Tetrahydro-4-hydroxy-6,61,6",8-tetramethylspiro- ( [1]benzo- 
pyran-2 ,41( l 'H)-pyr imid in) -2 '  (3 'H)-on  (5 b) 

1,8 g 2~Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 1 a) 
umgesetzt. Spiel~e aus J~thanol, Schmp. 218 ~ Ausb. 0,2 g. 

CI6H22N203. Ber. C 66,19, I-I 7,64, N 9,65. 
Gef. C 66,28, I-I 7,74, N 9,87. 

3. 5",6 < Dihydro-6",6 qdimethylspiro ( [1]benzopyran-2,4' ( l ' H  ) -pyr imidin  ) - 
2~(3'H)-on (6 a) 

1,8 g Sa]icylMdehyd und 1 g 1 werden, wie Hatt 4 zur Darstellung yon 
3 b besehrieben hat, 30 Min. auf 155 ~ erhitzt,  naeh dem Abkfihlen mi~ 
Aeeton versetz~, das Nebenprodukt  7 a abgetrennt  und aus dem Fi l t ra t  der 
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nicht umgesetzte Aldehyd durch Wasserdampfdestillation entfernt. Stab- 
then aus 50proz. Alkohol, Schmp. 196 ~ Ausb. 0,45 g. 

C14H16N202. Ber. C 68,83, H 6,60, N 11,46. 
Gel. C 68,76, I-I 6,77, N 11,31. 

4. 5",6'-Dihydro-6 ,6',6',8-tetramethyl ( [1]benzopyran-2,4'- ( l ' H ) -pyrimidin ) - 
2 ' (3 'H) -on  (0 b) 

1,8 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 3) 
umgesetzt. (Als Nebenprodukt entsteht 7 b.) Spie~e aus 50proz. Alkohol, 
Schmp. 198 ~ Ausb. 0,4 g. 

C16H201~202. Ber. C 70,56, I-I 7,40, :N 10,29. 
Gef. C 70,31, I-I 7,42, N 10,36. 

5. 3,4,5",6'- Tetrahydro-4- (hexahydro-4,4-dimethyl-2-oxo-6-pyrimidylen )-  
methyl-6',6"-dimethylspiro ( [1]benzopyran-2,4'  ( l ' H ) -pyrimidin ) -2' ( 3' H ) - 
o n  (7 a) 
a) 1,8 g Salicy]aldehyd und 1 g 1 werden, analog der yon Hart ~ zur Dar- 

stellung yon 4 angegebenen Arbeitsweise, 45 Min. auf 155 ~ erhitzt, der I~ie- 
derschlag abfiltriert und mit P Jr nachgewaschen, in heil~er Essigs~ure 
(99/100proz.) ge]5st und mit  Alkohol gefallt. Spiel~e aus Essigs~ure/Alkohol 
(1/1), Schmp. 340 ~ Ausb. 0,75 g. 

C21H2sl~4Os. Ber. C 65,60, H 7,34, N 14,57. 
Gef. C 65,47, H 7,05, N 14,40. 

b) 7 a bildet sich auch neben 5 a und einem weiteren Produkt  bei Um- 
setzung yon 1 mit  Salicylaldehyd im alkal. Medium ~. 

6. 3,4,5',6'- Tetrahydro-d- (hexahydro-4,4-dimethyl-2-oxo-6-pyrimidylen )- 
methyl-6 ,6",6 ',8-tetramethylspiro ( [1]benzcpyr an- 2,4' ( l 'H ) -pyrimidin ) - 
2 ' (3 'H) -on  (7 b) 

1,8 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 5a) 
umgesetzt. Spiel~e aus Essigs~ure/Alkohol ( l / l ) ,  Schmp. 352 ~ Ausb. 0,6 g. 

C~H321~1403. Ber. C 66,97, H 7,82, Iq 13,58. 
Gef. C 66,67, ]-I 7,81, N 13,69. 

NMR-Spektren 

x-Werte in ppm bez. auf 3-(Trimethylsilyl)-propions~ure-d4-Natriurnsalz 
als innerer Standard. 

5 a: Aromat. I-I ~- 2 NH 2,50--3,50 TM ppm; CH-4 5,25 t ppm; CH~-3 
7,75 d ppm; Ctt2-5' 7,85 a ppm bzw. 8,15 d pprn; 2 CH8 8,65s pprn bzw. 
8,85 s ppm, 

5 b :  Aromat. H - ~  21~H 2,65--3,40mppm; CH-4 5,20tppm; CH~-3 ver- 
deckt; 2 Ar-CHs 7,75 s ppm bzw. 7,85 s ppm; CH2-5' 7,904 ppm bzw. 
8,204 ppm; 2 CI-I3 8,65 s ppm bzw. 8,85 s ppm. 

6 a:  N H  2,50 b ppm; aromat. H § NH 2,70--3,30 m ppm; C H = C H  
3,45a ppm bzw. 4,384 ppm; CH2-5' 7,85d ppm bzw. 8,15dppm; 2 CHa 
8,60 s ppm bzw. 8,85 s ppm. 

6 b :  NH 2,70 b ppm; aromat. I-I + ~ H  3,00--3,30 b ppm; CH=CI-t  
3,45dppm bzw. 4,40~ppm; 2Ar-CI-Is 7,75sppm bzw. 7,85sppm; 
CH2-5' 7,85 verdeckt bzw. 8,15dppm; 2CH3 8,50 s bzw. 8,75sppm. 
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7 a :  Aromat .  I:i + 2 NI-I 2,80__3,40 TM, b ppna; = C t I  3,60 s ppna; CI-I-4 
4,00 b ppna; CK~-5' 7 , 85dppm bzw. 8,15dppna;  CI-Io,-3 8 ,05--8,15 ver- 
deekt ;  2 CI-I3 8,75 s ppna bzw. 8,85 s ppna. 

7 b :  Aromat .  H q- 2 IqH 3,00--3,40 b ppna; - - C H  3,60 s ppna; CH-4 
4,00 b ppna; 2 A r - C H ,  7,90 s p p m ;  CI-I2~5 ve rdeck t  bzw. 8,15 ~ ppna; 
CI-I2-3 8 , 0 5 - - 8 , 2 5 b p p m  teilweise ve rdeek t ;  2CH3 8,75sppna bzw. 
8,85 s ppna. 

I R - S p e k t r e n  

6 a :  C = O  1680 ena-1; C = C  1640 cna -1. 
6 b :  C = O  1680 cna-1; C = C  1635 cna -1. 
7 a :  C - - O  1680 ena-1; C = C  1635 cm -1. 
7 b :  C = O  1680cm-1 ;  C = C  1635cm -1. 
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