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Tetrahydrospiro( [ 1 Jbenzopyran-2,4'(1'H )-pyrimidin ) -
2/(3’H )-ones
On reaction of dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1H)-pyrimidinone 1
with o-hydroxybenzaldehydes, dihydro- and tetrahydrospiro{[1]-
benzopyran-2,4’(1’H)-pyrimidin)-2(3'H)-ones resp. 5, 6, 7 are
formed.

Das Dihydro-4,4,6-trimethyl-2(1 H)-pyrimidinon (1) reagiert mit
Benzaldehyd bzw. anderen aromatischen Aldehyden im alkalischen
Medium?!: 2 bzw. beim Verschmelzen? * zu Dihydro-6-styryl-2(1 H)-
pyrimidinonen (3 a). Uber die Einwirkung von o-Hydroxybenzaldehyden
auf 1 im alkalischen Medium liegt eine in unserem Arbeitskreis gefithrte
Untersuchung von Borath® vor; mit der Einwirkung von Salicylaldehyd
auf 1 in der Hitze hat sich Hatt* beschiftigt. Er beschreibt die hier ent-
stehenden, Produkte als Dihydro-4,4-dimethyl-6-[2-hydroxy-2-(2-hy-
droxyphenyl)ithyl]-2(1 H)-pyrimidinon (2), Dihydro-4,4-dimethyl-6-(2-
hydroxystyryl)-2(1 H)-pyrimidinon (3 b) bzw. 1,3-Bis-(tetrahydro-4,4-
dimethyl-2-0x0-6-pyrimidyl)-2-(2-hydroxyphenyl)-propan (4).

Wie in unserem Arbeitskreis festgestellt wurde, bilden sich beim
Verschmelzen von 6-Dialkylaminodthylidentetrahydro-2(1 H)-pyrimi-
dinonen bzw. -thionen mit 2,4-Dimethylphenol Tetrahydrospiro([1]ben-
zopyran-2,4' (1’ H)-pyrimidin)-2'(3'H)-one bzw. -thione®-19. Entspre-
chende 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? ' in der Hitze. Nach
diesen Krgebnissen war auch fiir die von Hatt* als lineare Verbindungen 2,
3 b, 4 formulierten Umsetzungsprodukte von 1 mit Salicylaldehyd die
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Struktur von Spirobenzopyranpyrimidinonen 5 a, 6 a, 7 a wahrschein-
lich. Unsere Untersuchungen bestatigen diese Annahme. In diese Unter-
suchungen wurden auch die Reaktionsprodukte von 1 mit 2-Hydroxy-
3,5-dimethylbenzaldehyd einbezogen.
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Beim Verschmelzen von 1 mit Salicylaldehyd bzw. 2-Hydroxy-3,5-
dimethylbenzaldehyd entstehen unter den von Haif* angegebenen
Versuchsbedingungen das 3,4,5',6'-Tetrahydro-4-hydroxy-6’,6'-dimethyl-
spiro([1]benzopyran-2,4'(1"H)-pyrimidin)-2'(3' H)-on (5 a) bzw. sein 6,8-
Dimethylderivat (5b), das 5',6°-Dihydro-6’,6’-dimethylspiro([1]benzo-
pyran-2,4'(1'H)-pyrimidin)-2'(3'H)-on (6 a) bzw. sein 6,8-Dimethyl-
derivat (6 b), sowie das 3.4,5',6-Tetrahydro-4-(hexahydro-4,4-dime-
thyl-2 - oxo-6-pyrimidylen)methyl - 6',6 - dimethylspiro([1]benzopyran -
2,4'(1'H)-pyrimidin)-2’(3'H)-on (7 a) bzw. sein 6,8-Dimethylderivat
(7 b). Die Struktur der Spiroverbindungen 5a,b, 6a,b, 7a, b geht
aus den NMR-Spektren hervor. Hier finden sich fiir 5a, b, 6 a, b bzw.
7 a, b jeweils Dubletts bei v = 7,85 ppm bzw. v = 8,15 ppm (J = 15Hz)
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fir die geminalen Methylenprotonen in Stellung 5’ im Pyrimidinring.
Hingegen fehlt das fiir Dihydro-2(1H)-pyrimidinone 1 charakteristische
Signal fiir das Vinylproton am C-5 bei © = 5,10—5,30 ppm® 12, Nach
diesen Befunden, sowie den weiteren spektroskopischen Daten, sind die
Formulierungen 2, 3 b und 4 auszuschliefen. Fiir das Vorliegen der
exocyclischen Doppelbindung in 7 a, b sprechen neben dem Fehlen des
bereits zitierten Signals fiir das Vinylproton am C-5 des Pyrimidin-
ringes im NMR-Spektrum vor allem die IR-Spektren. In 7 a, b treten
Absorptionsbanden um 1635 cm~1 auf, die der exocyclischen Doppel-
bindung zugeordnet werden miissen. Nach Untersuchungen unseres
Arbeitskreises™ 12 jst fiir die Ringdoppelbindung von Dihydro-2(1H)-
pyrimidinonen 1 im IR-Spektrum Absorption um 1700 em~1 zu erwarten.
Dieser Befund korrespondiert mit der tiefen Lage des Methinprotons
in Stellung 4 des Benzopyranringes von 7 a, b bei v = 4,00 ppm im
NMR-Spektrum, die nur durch die Nachbarstellung der Doppelbindung
zu interpretieren ist.

Experimenteller Teil

1. 3,4,5,6’-Tetrahydro-4-hydroxy-6',6"-dimethylspiro( [ 1 [benzopyran-
2,4 (1'H ) -pyrimidin ) -2’ (3'H )-on (5 a)

a) 1,8 g Salicylaldehyd und 1,0 g 1 werden entsprechend der von Hatt*
zur Darstellung von 2 gegebenen Vorschrift 2 Stdn. unter mehrmaligem
Umrihren auf 117° erhitzt, abgekiihlt und mit Petrolather (PA) durch-
gerieben. Nadeln aus Athanol, Schmp. 202°, Ausb. 0,8 2.

C14H1sN20;5. Ber. C 64,10, H 6,92, N 10,68.
Gef. C 64,28, T 6,98, N 10,79.

b) 5 a kann auch nach der von Bonath?® angegebenen Arbeitsweise durch
Umsetzung von 1 mit Salicylaldehyd im alkal. Medium erhalten werden.
Allerdings bilden sich hier auch 7 a sowie ein weiteres, schwerlosliches, noch
nicht identifiziertes Produkt, Schmp. 310° (Zers.).

2. 3,4,5",6"-Tetrahydro-4-hydroxy-6,6",6",8-tetramethylspiro-( [ 1 Jbenzo-
pyron-2,4"(1’H )-pyrimidin )-2' (3'H )-on (5 b)

1.8 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 1 a)
umgesetzt. Spiefle aus Athanol, Schmp. 218°, Ausb. 0,2 g.

C16H2sN203. Ber. C 66,19, H 7,64, N 9,65.
Gef. C 66,28, H 7,74, N 9,87.

3. §°,67-Dihydro-67,6'-dimethylspiro( [ 1 Jbenzopyran-2,4’'(1'H ) -pyrimidin ) -
2'(3'H )-on (6 a)

1,8 g Salicylaldehyd und 1 g 1 werden, wie Hatt* zur Darstellung von
3 b beschrieben hat, 30 Min. auf 155° erhitzt, nach dem Abkihlen mit
Aceton versetzt, das Nebenprodukt 7 a abgetrennt und aus dem Filtrat der
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nicht umgesetzte Aldehyd durch Wasserdampfdestillation entfernt. Stab-
chen aus 50proz. Alkohol, Schmp. 196°, Ausb. 0,45 g.

014H16N202. Ber. C 68,83, H 6,60, N 11,46.
Gef. C 68,76, H 6,77, N 11,31.

4. 5',6’-Dihydro-6,6",6',8-tetramethyl ([ 1 Jbenzopyran-2,4'-(1'H ) -pyrimidin ) -
2'(3'H )-on (6 b)
1,8 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 3)
umgesetzt. (Als Nebenprodukt entsteht 7 b.) Spiele aus 50proz. Alkohol,
Schmp. 198°, Ausb. 0,4 g.

C16H20N20s. Ber. C 70,56, H 7,40, N 10,29.
Gef. C 70,31, H 7,42, N 10,36.

5. 3,4,5',6"-Teirahydro-4- (hexahydro-4,4-dimethyl-2-oxo-6-pyrimidylen ) -
methyl-6,6"-dimethylspiro([1 [benzopyran-2,4'(1"H )-pyrimidin )-2'(3'H ) -
on (7 a)

a) 1,8 g Salicylaldehyd und 1 g 1 werden, analog der von Hatt* zur Dar-
stellung von 4 angegebenen Arbeitsweise, 45 Min. auf 155° erhitzt, der Nie-
derschlag abfiltriert und mit P4 nachgewaschen, in heiBer Essigsdure
(99/100proz.) gelost und mit Alkohol geféllt. Spiefle aus Essigséure/Alkohol
(1/1), Sechmp. 340°, Ausb. 0,75 g.

Co1H2sN403. 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 von 1 mit Salicylaldehyd im alkal. Medium?.

6. 3,4,5',6'-Tetrahydro-4- (hexahydro-4,4-dimethyl-2-oxo-6-pyrimidylen ) -
methyl-6,67,6",8-tetramethylspiro([1 Joenzopyran-2,4’' (1'H ) -pyrimidin } -
2'(3'H )-on (7b)

1,8 g 2-Hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyd und 1 g 1 werden wie sub 5a)

umgesetzt. SpieBe aus Essigsdure/Alkohol (1/1), Schmp. 352°, Ausb. 0,6 g.

CoaHgaN403. Ber. C 66,97, H 7,82, N 13,58.
Gef. C 66,67, H 7,81, N 13,69.

NMR -Spektren

t-Werte in ppm bez. auf 3-(Trimethylsilyl)-propionséure-ds-Natriumsalz
als innerer Standard.

5a: Aromat. H + 2NH 2,50—3,50m ppm; CH-4 5,25t ppm; CH»-3
7,754 ppm; CHz-5" 7,854 ppm bzw. 8,159 ppm; 2 CH3 8,655 ppm bzw.
8,858 ppm.

5b: Aromat. H 4 2 NH 2,65-—3,40m ppm; CH-4 5,20t ppm; CHs-3 ver-
deckt; 2 Ar-CH3 7,755 ppma bzw. 7,858 ppm; CHg-5" 7,904 ppm bzw.
8,204 ppm; 2 CH; 8,655 ppm bzw. 8,855 ppm.

6a: NH 2,50°ppm; aromat. H + NH 2,70—3,30m ppm; CH=CH
3,454 ppm bzw. 4,384 ppm; CH,-5' 7,859 ppm bzw. 8,154 ppm; 2 CHs
8,60s ppm bzw. 8,855 ppm.

6b: NH 2,70 ppm; aromat. H 4+ NH 3,00—3,30" ppm; CH=CH
3,454 ppm bzw. 4,404 ppm; 2 Ar-CHz 7,755 ppm bzw. 7,85% ppm;
CH,-5' 7,85 verdeckt bzw. 8,154 ppm; 2 CHs 8,508 bzw. 8,755 ppm.
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7 a: Aromat. H + 2NH 2,80—3,40m: P ppm; =CH 3,605ppm; CH-4

4,000 ppm; CHs-5" 7,854 ppm bzw. 8,15¢ ppm; CH,-3 8,05—8,15 ver-
deckt; 2 CHs 8,755 ppm bzw. 8,855 ppm.

7b: Aromat. H + 2NH 3,00—3,40° ppm; =CH 3,605 ppm; CH-4

4,00 ppm; 2 Ar-CHjz 7,905 ppm; CHs-5 verdeckt bzw. 8,159 ppm;
CH2-3 8,06—8,25P ppm  teilweise verdeckt; 2 CHjz 8,755 ppm bzw.
8,855 ppm.

IR -Spektren

6a: C=0 1680 em™1; C=C 1640 ecm~1.
6b: C=0 1680 cm!; C=C 1635 cm™1.
7a: C=0 1680 cm1; C=C 1635 cm1.
7b: C=0 1680 erm1; C=C 1635 cm™1.
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