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On the Structure o/Tetrahydro-4-phenylspiro ( [1]benzopyran-2,4'- 
(I 'H) -pyrimidin) .2' (3'H) -ones and .thiones 

The structures of tetrahydro-4-phenylspiro([1]benzopyran- 
2,4'(l'H)-pyrimidin)-2"(3'H)-ones and -thiones 4 a, b resp., are 
proved by  synthesis. 3-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phe- 
nylpropionie acid 11 b is prepared from 3,4-dihydro-6, 8-dimethyl- 
4-phenylcoum~rin 10. The l i thium salt  of l l  b reacts with iso- 
butenyl  -lithium to 1- (2-methoxy - 3, 5 -dimethylphenyl) - 5-methyl - 
1-phenyl-4-hexen-3-on 12 a. 12 a is transfeiTed with urea in 
~cid medium and NH4CNS resp. in a mixture  of dihydro-6- 
[ 2- ( 2 -methoxy - 3,5- dimethylphenyl)- 2 -phenylgthyl]- 4,4 - dimethyl- 
2(1H)-pyrimidinone and -thione 13 a, b and tetrahydro-6-[2-(2- 
methoxy-3,5-dimethylphenyl) .  2-phenyl~tthy]iden]-4,4-dimethyl- 
2(1H)-pyrimidinone and -thione 14 a, b resp. 14 b leads to 13 a, b 
with ]=[202. Heat ing of 13 a, 14 a and 14 b resp. with pyridin- 
HC1 leads to the spiro compounds 4 a, b. 

Tetrahydrospiro([1]benzopyran-2,4' ( l 'H)-p yrimidin)-2' (3'H)-one bzw. 
- thione (2 a, b) en ts tehen  beim Versehmelzen yon 6-DiMkylamino/ i thyl i -  
dente t rahycl ro-2(1H)  py r imid inonen  bzw. -thionert  (1 a, b) mi t  2 4-Xyle-  
nol 1-4. Die S t r u k t u r  der  Sp i roverb indungen  2 a, b wurde dureh  Syn- 
these bewiesen 5. En t sp reehende  Te t rahydro-4-phenylsp i ro( [1]benzo-  
pyran-2,4'(l'H)-pyrimidin)-2'(3'H)-one bzw. - thione 4 a, b b i lden sieh 
bei der  Umse tzung  der Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thi- 
one 3 a, b 6 mi t  2 ,4 -Dimethy lphenoi  be im Versehmelzen bzw. im sauren  
Medium 7, s in der  Hi tze .  

F i i r  die S t r u k t u r  yon  4 a, b als Te t rahydro-4-phenylsp i ro( [1]benzo-  
p y r a n - 2 , 4 ' ( l ' H ) - p y r i m i d i n ) - o n  bzw. - th ion urtd gegen die aueh denkba re  
Formul i e rung  5 a, b spr ieh t  neben  der Lage  des P ro tons  der  Kerns te l le  4 
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des Benzopyr~nri~ges yon 4 a, b im NMt~-Spektrum s such die An~logie 
zwischen den IR-Spektren vor~ 4 a, b uad 2 a, b. Zur Sicherung dieser 
Aussagea war jedoeh der Strukturbeweis yon 4 a, b dureh Totalsyn- 
these unerls Hierfiber wird im folgenden beriehtet. 

., R\ H 

H3C CH 3 

l a : x = o  2a :x=o  
b:x=s b:x=s 

L N"~NH ~ 
HBC CH 3 

3@ : X=O 

b : x=s 

"• 
H O ~ N  X o 

H3 C "~" 

H~C CH~ H 
CH~ 

4a : x:o 5a: x=o 
b : x : s  b:x=s 

Zum Beweis der Struktur yon 2 a h~ben Zigeuner und Swoboda ~ 
zwei Wege besehritten. Einerseits wurde d~s 6-(2-Methoxymethyloxy- 
styryl)dihydro-2(1H)-pyrimidinon (b a) p~rtie]l zur Phenyl/~thylverbin- 
dung 7 a hydriert und diese im w/~13rig sauren Medium in die Hydroxy- 
phenylverbindung 7 b iibergefiihrt; 7 b schlieBt sofort den t~ing zur 
Spiroverbindung 2 a. 

Der zweite Weg best~nd in der Tot~lsynthese des Kohlenstoff- 
geriistes yon 7 a, b, c, Hier wurde die 2-Methoxy-3,5-dimethylzimts~ure 
zur 3-:Phenylpropionss 8 a hydriert, das aus 8 a erhaltene Ss 
chlorid 8 b m i t  Isobuten und Zinnchlorid in das I-(2-Methoxy-3,5-di- 
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methylphenyl)-5-methyI-4-hexen-3-on 9 fibergef/ihrt und 9 im sauren 
Medium mit Harnstoff zum Dihydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphe- 
nyl)&thyl]-2(1H)-pyrimidinon (7 c) umgesetzt. I m  Laufe unserer Unter- 
suehungen ist es gelungen, aueh diesen Syntheseweg bis zum Spiro- 
benzopyranpyrimidinon 2 a weiterzuffihren. 

CH 3 CH3 

H3 r CH 3 h3C CH~ 

6 a : R=CI~-O- CH3 7 a :  R =CH z- O-CH 3 

b : R=CH 3 b : R =H 
C : R=CH 3 

CH~ CH 3 

OCH 3 X OCH 3 O 

8 a :  X=OH 9 
b : X=Ct 

Das 6-(2-Methoxyphenylstyryl)dihydro-2(1H)-pyrimidinon 6 b 5 
konnte dureh katalytische Hydrierung mit  t~aney-Niekel in Eisessig 
in die Phenyl/~thylverbindung 7 c umgewandelt, diese durch 7stfin- 
diges Erhitzen mit Pyridin-HC1 in Essigsgure bei 170 ~  der Methode 
yon Prey 9 entmethyliert  und in die Spiroverbindung 2 a fibergeffihrt 
werden. Die Struktur des Thions 2 b wurde dureh Umwandlung in 2 a 
mittels H202 im alkalischen Medium sichergestellt 3, 5 

Zur Synthese yon 4 a, b bzw. der Vorstufen 13 a, b bzw. 14 a, b 
wurde eine l~eihe yon Wegen studiert 1~ yon welehen sehliel31ich der 
fiber das 1-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl)-5-methyl-l-phenyl-4-hexen- 
3-on 12 a zum Erfolg ffihrte. 

Sgmtliche Versuche zur l~berffihrung des Styrylpyrimidinons 6 b in das 
I)iphenylgthylpyrimidinon 13 a (14 a), wie z.B. auch die Umsetzung yon 
6 b mit Benzol und A1C13, sind a.llerdings geseheitert; im letztgenannten 
Fall konnte nur das Entstehen des Dimeren 15 ~I, ~ beobaehtet werden ~~ 

1-(2-Methoxy-3,5-dimethytphenyl)-5-methyl-l-phenyt-d-hexen-3.on 12 a 

Die zur Darstellung yon 12 a benStigte 3-(2-Methoxy-3,5-dimethyl- 
phenyl)-3-phenylpropions/iure 11 b wurde naeh der Methode vort Buu-  

]~Ionatshef~e filr Chemic, :Bd. 107/3 48 
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H o i  et  M. 13 fiber das  3 ,4-Dihydro-6 ,8-dimethyt-4-pher~ylenmarin  10 er- 
ha l t en ;  10 wurde  durch  Behand lung  mi t  Na-J~thyla t  und  CI-IaJ in den 
3-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl) -3-phenylpropions/~uremethyles ter  l l  a 
umgewande l t  und  dieser zu 11 b verseift .  

Versuche, das aus 11 b gewonnene S~ureehlorid 11 d nach der schon 
yon Zigeuner und Swoboda ~ zur Synthese yon 9 angewanclten Methode yon 
Colonge und Chambion 14 mit  Isobuten und SnC14 in das 1-(2-Meghoxy-3,5- 
dimethylphenyl)-5-methyl-l-phenyl-4-hexen-3-on 1 2 a  ~berzuf~hren, sind 
fehlgesehlagen. Desgleichen brachte der Versuch, das aus 10 iiber die 
Carbons/iure 11 c erhaltene 3-(2-Benzyloxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phenyl- 
propions~urechlorid 11 e mit  Isobuten und SnC14 in 12 b iiberzuffihren, 
nicht den gewfinsehten Erfolg. 

CH~ 

10 11 

H 3 C ~  R X 

r_H~ 

a : R =OCH 3 , X=OCH3 
b:  R:OCH3, ;(:OH 
C : R:OCH2C6Hs, %:OH 
d : R:OCH3, X=cl 
e : R=OCH2%Hs, X=Cl. 

Die Synthese  yon  12 a gelang schlieglich durch  Umse tzung  des 
L i th iumsa lzes  yon  l l  b m i t  I sobu t eny l l i t h ium in einer Modif izierung 
des Verfahrens yon Braude  und  T i m m o n s  15 bzw. Braude  und  Coles 16, 

wobei 1 -Brom-2-me thy l - l -p ropen  zu einer Suspension des Li th iumsalzes  
yon 11 b und  suspend ie r t em L i th ium in absol.  A the r  un te r  hochgereinig-  
tern St iekstoff  zuge t ropf t  wurde.  

Zur  Synthese  yon  12 a schien noeh ein wei terer  Weg aussichtsreieh.  
Kohler 17 land,  dab  a romat i sch  subs t i tu ie r t e  ~,~-unges/~ttigte Ketone ,  
wie das 1 ,3-Diphenyl  2 -propen- l -on ,  mi t  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  zum 
t iberwiegenden Tell  un t e r  Add i t ion  des A r o m a t e n  an die C = C - D o p p e l -  
b indung zu A b k f m m l i n g e n  des Dipheny lme thans ,  wie z. B. dem 1,3,3- 
T r i p h e n y l - l - p r o p a n o n ,  reag ieren ;  das  en tsprechende  Carbinol  wird  ent- 
weder  n icht  oder  nu r  in  untergeordnetern  AusmaB gebildet .  

W i t  versuohten  nun, das  1- (2-Methoxy-3 ,5-dimethylphenyl) -5-  
methyI-1 ,4-hexadien-3-on 16 a m i t  P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  zu 12 a 
umzusetzen.  Wide r  E r w a r t e n  e n t s t a n d  jedoch 12 a nnr  in 4proz. Aus- 
beu te ;  als H a u p t p r o d u k t  b i ldete  sich, wie das  [ R - S p e k t r u m  zeigt, das  
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Carbinol 17 a. Verantwortlieh fiir diesen Verlauf der Reaktion diirfte 
neben dem Isobutenylrest yon 16 a aueh die Substitution am aromati- 
sehen Kern sein. Wie n/imlieh ein weiterer Versueh zeigte, reagiert das 
5-Methyl-l-phenyl-l,4-hexadien-3-ort 16 b mit Phenylmagnesiumbromid 
in 30proz. Ausbeute zum 5-Methyl-l,l-diphenyl-4-1aexen-3-on 12 e, w/~h- 
rend das entspreehende Carbinol 17 b naeh dem IR-Spektrum zu unge- 
f/thr 70~o entsteht. 

Rt 

12a: R= OCH,, Rz= CH~ 
b:  R = OCH~C.H~, R~= CH3 
C : R = R ~ = H  

L><NH 
~ R H3C CH3 

Rt 

i 3  a :  R = OCH., Rz = CHs, X =  O 

b : R = OCH~, R~ = CH3, X = S 

C : R = R ~ = H ,  X = O  

HsC ~ . ~ C H  s 

H N-..~X ~ "OCH3 H 

k.~. 1.k.,._ H3C CH3 O ~ N" 1 CH3 CH3 
-OCH 3 - H f.~"~OCH 3 

CH s 

1 4 a :  x=o H3 c /  ~ ~CH3 

b:x=s 1.5 

R~ R 

~6a : R=OCH3, R I =CH 3 17a : R =OCH3, R 1 =CH 3 

b: R=R~=H b : R=RI=H 

Eine weitere Synthese yon 12 a sollte iil Anlehnung an die yon 
M o r i  e t  M. is zur Darstellung der (-~)Dehydrojuvabione angewandtea 
Synthese fiber das S~urechlorid 11 d effolgen. Allerdings entst~nd 12 a 
hier in nur mehr spektroskopiseh naehweisbaren Mengen. Die diesbezfig- 
lichen umfangreichen Versuehe wurden ausffihr]ich yon Korsa t#o  1~ be- 
sehrieben. 

48* 
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Dihydro-6-[ 2- ( 2-methoxy-3,5-dimethylphen yl )-2-phenyla'thyl ]-4,4-dimethyl- 
2(1H)-pyrimidinon bzw. -thion 13 a, b bzw. Tetrahydro-6-[2-(2- 
methoxy-3, 5- dimethylphenyl )-2-phenyldithyliden ]-4,4-dimethy[-2 (1H )- 
pyrimidinon bzw. -thion 14 a, b 

Vor Umsetzung yon 12 a mit Hurnstoff zu 13 a, 14 a wurde die 
Reakt ion im Modellversuch am Beispiel der Reakt ion yon 12 c mit  
Harnstoff studiert.  Die besten Ausbeuten an 13 c wurden bei 24stiin- 
digem Stehen yon 12 c und Harnstoff in alkoholischer S~Izs~ure erhal- 
ten. L/~ngeres Stehen oder Erhitzen des Ansatzes fiihrten zur Bildnng 
yon nur schwer abtrennbaren Nebenprodukten. Bei analoger Behand- 
lung yon 12 a mit  Harnstoff entsteht  ein nicht trennbares Gemiseh yon 
13 a mit  dem Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-2-phe- 
nyl/~thyliden]-4,4-dimethyl-2(1H)-pyrimidinon 14 a. Die mit Hilfe yon 
ehromatographisehen Methoden unternommenen Trennungsversuehe 
seheiterten daran, daf~ chromatographisch rein erhaltenes 13 a bzw. 
14 a sehr rasch wieder im l~ahmen des G1eichgewichtes zum Tauto- 
meren 14 a bzw. 13 a umgewandelt  wird. Ffir die Strukturen 13 a und 
14 a sprechen IR- und NMR-spektroskopische Untersuchu~gen. 

Beim Versuch zur Darstellung yon 13 b naeh der Methode yon 
Robbins 19, wobei 12 a mit  NH4CNS in siedendem Toluol umgesetzt 
wurde, ents tand in Analogie zur Bildung yon 13 a, 14 a ein Gemisch 
des Dihydro-6-diphenyl/s 13 b mit dem 
Tetrahydro-6-diphenylathyliden-2(1H)-pyrimidinthion 14 b. Dutch mehr- 
fache Umkristal l isat ion ist es gelungen, das Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy- 
3,5 dimethylphenyl)-2-phenyl~Lthyliden]-4,r (1H)-pyrimidin- 
thion 14 b in reiner Form zu isolieren. 14 b geht bei Behandlung mit 
I-I202 im alkalisehen Medium in das Gemiseh yon 13 a und 14 a fiber. 

3,4,5' 6,'- Tetrahydro - 6, 6', 6', 8- tetramethyl - 4- ph enylspiro - ([1 ] b enzop yran - 
2,4' (l 'H)-pyrimidin)-2' (3'H)-on 4 a bzw. -thion 4 b 

Bei Behandlung des Gemisehes yon 13 a, 14 a mit  Pyridin-I-IC1 in 
Essigs~ure bei 170 ~ entsteht  das Tetruhydro-4-pheuylspi~obenzopyran- 
pyrimidinon 4 a in 20proz. Ausbeute. 4 a ist mit  dem aus 3 a mit  
2,4-Xylenol im sauren Medium erhaltenen Produkt  4 a 7 identisch. 

Bei anuloger Umsetzung yon 14 b m i t  PyTidin-HC1 bildet sich das 
Tetrahydro-4-phenylspirobenzopyranpyrimidinthion 4 b in ann~ihernd 
gleieher Ausbeute wie 4 a. 4 b ist mit  dem aus 3 b m i t  2,4-Dimethyl- 
phenol in w/iftrig-alkoholise~er S~izs/s entstehenden Spirok6rper 4 b 

identiseh und geht bei Behandlung mit 1{202 im alk~lischen Medium 
in 4 a fiber. 
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Experimenteller Teil 

1. 3,4,5",6 q Tetrahydro-6,6',6~,8-tetramethylspiro ( [ t ]benzopyran-2,4~ ( F H  ) - 
pyrimidin)-2"(3~H)-on (2 a) 

~ ) Dihydro - 6-2< ( 2-methoxy-3,5-dimethylphenyl )4thyl-2 (1H ) -pyrimidinon 
(7 C, C17H24N202) 

Man 16st 5,85 g 6 b in 50 ml Essigsfiure, ffigt Baney-Ni hinzu und 
schfittelt bis zur Aufnahme der bereehneten Menge Wasserstoff (110 ml). 
Naeh Abfiltrieren des Katalysators wird 7 c m i t  Wasser gef/~llt. Spiel?e aus 
70proz. Alkohol, Sehmp. 207 ~ Ausb. 4,2 g. 7 c ist naeh Misehsehmp. und 
IR-Spektrum mit  auf anderem Wege 5 erhaltenem 7 c identiseh. 

b) 2 a  
15,3 g Pyridin HC1, 28,8 g 7 c und 4,4 g Essigs/iure (99/100proz.) wer- 

den im Autoklaven 7 Stdn. auf 170 ~ erhitzt, die 61ige Masse naeh dem 
Erkalten in Alkohol gel6st, mit  Tierkohle gereinigt und der Alkohol im 
Vak. abgedampft. Naeh AufnetLmen des Rfiekstandes in Benzol wird mit  
2N-wgi3r. NaOt t  und ansehliel~end mit  H20 gewasehen. Nadeln aus Cyelo- 
hexan/]i thanol 9 : 1, Schmp. 212 ~ Ausb. 44%. 

C16I-I22N202. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,2t. 
Gel. C 70,25, t t  8,14, N 10,72. 

2. 3-( 2-:Vl ethoxy-3,5-dimethylphenyl ) -3-phenylpropions(turechlorid (11 d) 

a) 3,4-Dihydro-6,8-dimethyl-4-phenylcumarin (10) 

114 g Zimts~ure, 186 g 2,4-Dimethylphenol, 200 ml Totuol und 30 ml 
konz. I-~2S04 werden unter ]lfickflul3 6 Stdn. erhitzt, mit  verd. Na2COa- 
LSsung neutralisier~, mit  ] i ther extrahiert,  fiber Na2SO4 getrocknet, das 
L6sungsmittel im Vak. abgedampft und fibersehfiss. 2,4-Dimethylphenol 
dureh Wasserdampidestillation entfernt. Spiel~e aus ]ithanol, Sehmp. 92 ~ 
Ausb. 143,6 g. 

C17HlaO. Ber. C 80,93, H 6,39. GeL C 81,11, I-I 6,46. 

b) 3- ( 2-2Vlethoxy-3,5-dimethylphenyl )-3-phenylpropions~uremethylester 
(11 a) 
Eine L6sung yon 4,6 g Na in 25 g absol. ]i thanol wird mit  25,2 g 10 

und 20,5 g CH3J versetzt, fiber Nacht, st,ehengelassen, 2 Stdn. unter Rfiek- 
fiugl zum Sieden erhitzg, ausge/~thert, die organ. Phase fiber Na2SO4 ge- 
troeknet und der lit.her im Vak. abgezogen. Farbloses O1, Sdp.o,01 157 ~ 
Ausb. 29 g. 

C19H2zO3. Ber. C 76,48, t I  7,43. Gef. C 76,37, H 7,47. 

e) 3-(2-~lethoxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phenylpropionsi~ure (11 b) 

23 g 11 a werden mit  4 g NaOH in 160 g 50proz. Alkohol 4 Stdn. unter 
Rfiekflul3 erhitzt und mit  2N-HC1 anges/iuert, wobei 11 b kristallin an/~llt. 
Nadeln aus ]ithanol, Schmp. 161 ~ Ausb. 17,3 g. 

ClsH2003. Ber. C 76,12, H 7,10. Gel. C 76,18, H 7,02. 
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d) l l d  

Man erhitzt 4 g 11 b mit  3,4 g SOC12 in Benzol bis zur Beendigung der 
Gasentwicklung, dampft das Benzol und den Ubersehu2 an SOC12 im Vak. 
ab und destilliert. Sdp.0,01 60 ~ Zers., farblose grobe Kristalle, Sehmp. 68 ~ 
Ausb. 80%. 

C18H19C102. Ber. C 71,40, I-I 6,32, CI 11,71. 
Gef. C 71,54, H 6,38, C1 ii,48. 

3. 3-(2-Benzyloxy-3,5-dimethyIphenyl)-3-phenylpropionsdureehlorid 11 e 

a) 3.(2-Benzyloxy.3,5-dimethylphenyl)-3-phenylpropions(ture (11 c) 

Man erhitzt 10 g 10 mit  4,5 g K O H  in Athanol bis zur LSsung, bringt 
im Vak. zur Trockene, suspendiert den Riiekstand in 100 ml absol. Aceton 
und erhitzt 8 Stdn. mit  5 ml Benzylchlorid. ~qach Verse~zen mit  Wasser 
wird mit  konz. tIC1 anges/~uert, das Aceton abgezogen und 11 c m i t  Ather 
extrahiert. P1/~ttchen aus Cyclohexan, Schmp. 135 ~ Ausb. 4 g. 

C24H~403. Ber. C 79,97, H 6,71. Gel. C 80,13, I-I 6,75. 

b) 11 e 

3,6 g 11 c werden wie unter 2 d) mit  4 g SOC12 umgesetzt. Grobe Kristalle 
aus Petrolgther, Schmp. 102 ~ Ausb. 82%. 

C~4H2sC10. Ber. C1 9,36. Gef. C1 9,20. 

4. Umsetzung yon 11 d bzw. 11 e m i t  Isobuten und SnCI4 
In  einem gut gekfihlten Glasautoklaven werden 24,2 g 11 d bzw. 28 g 

I1 e in 11,2 g Isobuten gelSst. 1 g SnC14 wird, in eine Glaskugel eingeschmol- 
zen, dazugegeben, der Autoklav verschlossen und dutch Schfibteln die 
Glaskugel zerschlagen. Der Autoklav wird h~ufig umgeschfittelt und fiber 
I~acht bei 20 ~ stehengelassen. Man nimmt den Rfickstand in ~_ther auf, 
w/~scht mit  verd. HC1, danach mit  80proz. NaOH und Wasser, trocknet 
die organ. Phase und zieht den J~ther ab. Es konnte in keinem Falle die 
Bildung yon 12 a bzw. 12 b nachgewiesen werden. Nach der Reaktion 
liel~en sich I0 bzw. 11 b zu 50O/o zurfiekgewinnen. 

5. 1. ( 2-M ethoxy-3,5-dimethylphenyl ) -5-methyl- l ,4-hexadien-3-on (16 a) 

Man erhitzt 164 g 2-Methoxy-3,5-dimethy]benzaldehyd, 98,15 g 4-Methyl- 
3-penten-2-on, 8,5 g Piperidin und 12 g Essigs~ure in 300 ml Benzol 10 Stdn. 
am Wasserabscheider, w/ischt naeh dem Abktihlen 4mal mit  150 ml halb- 
ges~tt, l~aCl-LSsung und anschliei]end mit  200 ml Wasser, trocknet fiber 
Na2SO4 und zieht das Benzol im Vak. ab. Gelbes 01, Sdp.~ 160 ~ Ausb. 80 g. 

C16Hu002. Ber. C 78,65, H 8,25. Gef. C 78,57, I-I 8,20. 

Die Struktur  yon 16 a geht ferner aus dem II~- und l~MR-Spektrum 
hervor. 

6. 1- ( 2-M ethoxy-3,5-dimethylphenyl )-5-methyl-l-phenyl-4-hexen'3-on (12 a) 

a) Zu einer Suspension yon 27 g des Lithiumsalzes yon 11 b und 1,75 g 
rein suspendiertem Li in 400 ml absol. Ather tropft man w~hrend 30 Min. 
13,6 g Isobutenylbromid zu, rfihrt 24 Sbdn., giel~t auf Eiswasser und s~uert 
mit  2N-HC] an. Die J~therphase wird mit  verd. NaOH geschiittelt, mit  
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Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und der Ather im Vak. abge- 
zogen. Gelbes (3I, Sdp.0,01 180 ~ Zers., Ausb. 30%, C~2K~,~02, spektrosko- 
piseh reines Produkt  (II~, NMg-Spektrum).  Da selbst bei sehonendster 
Destillatio~ Zersetzung eintritt,  wurde 12 a als 2,4-Dinitrophenylhydrazon 
identifiziert. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 12 a 

Orange Nadeln aus Jkthanol, Sehmp. 190 ~ 

C28Ha0N4Os. Ber. C 66,92, t-I 6,02, N 11,40. 
Gel. C 66,84, t I  6,04, N 11,08. 

b) Zu 18,1 g CaH5MgBr in 40 ml absol. Ather werden 24,43 g 16 a in 20 ml 
abso]. Ji_ther so zugetropft, so dag die 1Reaktion am Sieden gehalten wird; 
man erhitzt noeh 2 Stdn., giel3t auf Essigsfiure-hgltiges Eiswasser, wfi~seht 
die tither. Sehieht mit  Wasser und ansehliel3end mit  gesgtt. NaItSO3- 
LSsung, troeknet mit  Na2SO4 und dampft  den Ather ab. Ausb. 4~o 12 a. 

7. Dihydro-6- [ 2- ( 2-methoxy-3,5-dimethylphenyl )-2-phenylSthyl ]-4,4-dimethyl- 
2(1H)-pyrimidinon 13 a bzw. Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethyl- 
phenyl ) - 2-phenylgtthyliden ]-4,4-dimethyl-2 (1H ) -pyrimidinon ( 14 a) 

a) 3 g 12 a werden mit  3 g Harnstoff in 15 ml Athanol und 2 ml konz. HC1 
24 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen, der Alkohol entfernt und das Gemiseh 
13 a, 14 a dfinnsehieht- bzw. gasehromatographiseh getrermt. Laufmittel:  
CHCl3/Benzol/Aeeton/Alkohol (45/20/10/1). 

Sehmp. 170 ~ Ausb. 40o/0. 

C23H2sN~02. Ber. C 75,79, H 7,74, N 7,69. 
Gef. C 76,02, t t  7,69, N 7,76. 

b) Zu einer L6sung yon 2 g 14 b und 2 g K O H  in 70 ml 70proz. Alkohol 
ffigt man wfihrend �89 Stde. l0 ml 30proz. I-I202 hinzu, zerst6rt naeh 1 Stde. 
das fiberseh/iss, tt202 mit  30proz. NatISO3-L6sung und bringt mit  2N-wg13r. 
K O t t  auf p i t  10. Naeh Eindampfen im Vak. wird der Rfiekstand mit  
Wasser aufgenommen. Das Gemiseh 13 a, 14 a f~llb zu 60% Ausb. an. 

8. Tetrahydro-6- [ 2-( 2-methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -2-phenyli~thyliden ]-4 ,4-di- 
methyl-2 (1H ) -pyrimidinthion (14 b) 
1,15 g :NH4CNS, 5,29 g 12 a, 20 g Toluol und 0,5 g Cyclohexanol wer- 

den am Wasserabseheider unter Rfihren i0 Stdn. erhitzt und nach dem 
Abkiihlen mit Wasser versetzt. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren St/~b- 
ehen aus 70proz. Alkohol, Sehmp. 190 ~ Ausb. 1,2 g. 

CsaH2sN2OS. Ber. C 72,59, I-I 7,42, N 7,36, S 8,43. 
Gef. C 72,71, ~ 7,48, N 7,40, S 8,34. 

9. 3,4,5',6'- Tetrahydro-6,6",6',8-tetramethyl-4-phenylspiro-( [1]benzopyran- 
2,~'(l"H)-pyrimidin)-2'(3'H)-on (4 a, Cu~H26N202) 

a) 15,3 g Pyridin-HCt und 36,4 g des Gemisehes 13 a, 14 a und 5,2 g Essig- 
s/iure (99/100proz.) werclen wie unter lb)  zur IReaktion gebracht. SpieBe 
aus _~thano], Sehmp. 276 ~ Ausb. 20~/o. 4 a ist nach Sehmp. und Miseh- 



754 W.  K o r s a t k o  u. a. : 

sohmp,  sowie 11%- u n d  IqMl%-Spektruln m i t  e inem aus  3 a u n d  2 ,4-Xylenol  
im s a u r e n  M e d i u m  e r h a l t e n e n  4 a 7 ident isch .  

b) 2 g 4 b w e r d e n  ana log  7b)  umgese tz t .  Ausb.  60%.  

10. 3,4,5',6"- Tetrahydro-6,6',6',8-tetramethyl-4-phenylspiro-( [1]benzopyran- 
2,4' (l"H)-pyrimidin)-2" (3'H)-thion (4 b, C22H26N2OS) 

15,3 g Pyr id in- t IC1 u n d  38 g 14 b w e r d e n  wie u n t e r  l b )  zur  I~eakt ion  
geb raeh t .  N a d e l n  aus  70proz. Alkohol ,  Schmp.  215 ~ Ausb .  22~o. 

4 b is t  n a e h  Sehmp.  u n d  Misehsehmp.  sowie II~- u n d  N M R - S p e k t r u m  
m i t  e inem aus  3 b u n d  2 ,4-Xylenol  i m  s a u r e n  M e d i u m  e n t h a l t e n e n  4 b s 
ident i soh .  

1 I. Dihydro-6.2'-diphenyldthyl-4,4-dimethyl-2 (1H)-pyrimidinon (13 c) 
a) 5-Methyl-l,l-diphenyl-d-hexen-3-on (12 c) 

1 8 , 6 g  l b b  w e r d e n  mit~ 18,1 g C6t t5MgBr wie u n t e r  6b)  umgese tz t .  
Weil]e P l ~ t t c h e n  aus  Petro]/~ther,  Sehlnlo. 76 ~, Aus%. 30%.  

C19H200. Ber.  C 86,32, I I  7,36. Gef. C 86,35, ill 7,72. 

b) 13 c : 3 g 12 c werden  m i t  3 g I-Iarnstoff  in  15 ml  A t h a n o ]  u n d  2 ml  konz.  
HCI 24 S tdn .  bei  R a u m t e m p .  s t ehenge las sen ;  N a d e l n  aus  A thano l ,  Sehmp.  
205 ~ Ausb .  55%.  

C2oH22bI20. Ber .  C 78,39, I:f 7,24, N 9,14. 
Gef. C 78,55, t t  7,27, N 9,15. 

N M t ~ - S p e k t r e n  

T-Werte  in  p p m .  bez. au f  3- (Tr imethyls i ly] ) -propions /~ure-d4-Natr ium-  
salz als i nne re r  S t a n d a r d .  

2 a :  A r o m a t .  t t  3,28 b p p m ;  N H  4,05 b p p m  bzw.  4,22b p p m ;  Ar-CH2 
7,15t p p m ;  2 Ar-CH3 7,80 s p p m  bzw. 7,90 s p p m ;  CH2-4, CH~-3, CH~-5'  
7 ,80- -8 ,30  p p m  (~eilweise ve rdeck t )  ; 2 CI-t3 8,50 s bzw.  8,75 s ppm.  

4 a :  A r o m a t .  H 2~75 m p p m  bzw.  3,25 s p p m  u n d  3,65 s p p m ;  ~qH 3,05 b p p m  
bzw.  3,45 b p p m ;  C t t -4  5,50t p p m ;  2 Ar-CH3 7,95 s p p m  bzw. 8,00 s p p m ;  
2 CHs  8,45 s p p m  bzw. 8,75 s p p m ;  CH2-3 u n d  CH~-5'  7 ,80- -8 ,30  p p m  (tell- 
woise ve rdeck t ) .  

4 b : N I t  2,70 b p p m  bzw. 2,95 b p p m  ; a r o m a t .  H 2,80 m p p m  bzw. 3,20 s p p m  
u n d  3,60 s p p m ;  CH-4  5,75t p p m ;  2 Ar.CI-I3 7,90 s p p m  bzw. 7,95 s p p m ;  
2 CI-I8 8,35 s p p m  bzw. 8,65 s p p m ;  CH2-3 u n d  CI-I2-5' 7 ,80- -8 ,40  p p m  (teil- 
weise ve rdeek t ) .  

13 c :  NI-I 1,65 b p p m  bzw.  3,30 b p p m ;  a r o m a t .  H 2,65 s p p m ;  =CI-I  
5,85 s p p m ;  CI-I--CH~ 5,55t p p m  bzw. 7,25 d p p m ;  2 CH~ 9,00 s ppm.  

14 b :  N I t  1,55 b p p m  bzw. 3,00 b p p m ;  a r o m a t .  I t  2,75 s p p m  bzw. 3,10 s p p m  
u n d  3,30 s p p m ;  = C I ~ - - C t t  4,654 p p m  bzw. 5,00 (t p p m ;  OC]-I3 6,20 s p p m ;  
CH2 7,65 s p p m ;  2 Ar -CH3 7,70 s p p m  bzw.  7,80 s p p m ;  2 CH3 8,70 s ppm.  

I R - S p e k t r e n  
13 b :  C : C  1698 e m  -1. 
1 4 b :  C = C  1 6 6 5 c m  -1. 
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