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On the Structure of Tetrahydro-4-phenylspiro( [ 1 Jbenzopyran-2,4’'-
(1'H )-pyrimidin )-2'(3'H )-ones and -thiones

The structures of tetrahydro-4-phenylspiro([1]benzopyran-
2,4'(1'H)-pyrimidin}-2/(3’H}-ones and -thiones 4 a, b resp., are
proved by synthesis. 3-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phe-
nylpropionic acid 11 bis prepared from 3,4-dihydro-6,8-dimethyl-
4-phenylcoumarin 10. The lithium salt of 11 b reacts with iso-
butenyl-lithium to 1-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-5-methyl-
i-phenyl-4-hexen-3-on 12a. 12 a is transferred with urea in
acid medium and NHCNS resp. in a mixture of dihydro-6-
[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-2-phenyldthyl]-4,4-dimethyl-
2(1H)-pyrimidinone and -thione 13 a, b and tetrahydro-6-[2-(2-
methoxy-3,5-dimethylphenyl)-2-phenylathyliden]-4,4-dimethyl-
2(1H)-pyrimidinone and -thione 14 a, b resp.14b leads to 13a,b
with HaO32. Heating of 13 a, 14 a and 14 b resp. with pyridin-
HCl leads to the spiro compounds 4 a, b,

Tetrahydrospiro([1]benzopyran-2,4' (1’ H)-pyrimidin)}-2'(3’' H)-one bzw.
-thione (2 a, b) entstehen beim Verschmelzen von 6-Dialkylaminodthyli-
dentetrahydro-2(1H) pyrimidinonen bzw. -thionen (1 a, b) mit 2 4-Xyle-
noll-%, Die Struktur der Spiroverbindungen 2 a, b wurde durch Syn-
these bewiesen® Entsprechende Tetrahydro-4-phenylspiro([1]benzo-
pyran-2,4'(1"H)-pyrimidin)-2'(3'H)-one bzw. -thione 4 2, b bilden sich
bei der Umsetzung der Dihydro-6-styryl-2(1H)-pyrimidinone bzw. -thi-
one 3 a, b® mit 2,4-Dimethylphenol beim Verschmelzen bzw. im sauren
Medium?: & in der Hitze.

Fiir die Struktur von 4 a, b als Tetrahydro-4-phenylspiro([1]benzo-
pyran-2,4'(1'H)-pyrimidin)-on bzw. -thion und gegen die auch denkbare
Formulierung 5 a, b spricht neben der Lage des Protons der Kernstelle 4
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des Benzopyranringes von 4 a, b im NMR-Spektrum ® auch die Analogie
zwischen den IR-Spektren von 4a,b und 2 a, b. Zur Sicherung dieser
Aussagen war jedoch der Strukturbeweis von 4 a, b durch Totalsyn-
these unerlafllich. Hieriiber wird im folgenden berichtet.
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Zum Beweis der Struktur von 2 a haben Zigeuner und Swoboda®
zwei Wege beschritten. Einerseits wurde das 6-(2-Methoxymethyloxy-
styryl)dihydro-2(1 H)-pyrimidinon (6 a) partiell zur Phenylathylverbin-
dung 7 a hydriert und diese im waBrig sauren Medium in die Hydroxy-
phenylverbindung 7 b iibergefithrt; 7 b schlieft sofort den Ring zur
Spiroverbindung 2 a.

Der zweite Weg bestand in der Totalsynthese des Kohlenstoff-
geriistes von 7 a, b, c. Hier wurde die 2-Methoxy-3,5-dimethylzimtsiure
zur 3-Phenylpropionsiure 8 a hydriert, das aus 8 a erhaltene Sdure-
chlorid 8 b mit Isobuten und Zinnchlorid in das 1-(2-Methoxy-3,5-di-



Heterocyclen, 49, Mitt. 747

methylphenyl)-5-methyl-4-hexen-3-on 9 tbergefithrt und 9 im sauren
Medium mit Harnstolf zum Dihydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphe-
nyl)athyl]-2(1H)-pyrimidinon (7 ¢) umgesetzt. Im Laufe unserer Unter-
suchungen ist es gelungen, auch diesen Syntheseweg bis zum Spiro-
benzopyranpyrimidinon 2 a weiterzufiihren.
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Das  6-(2-Methoxyphenylstyryl)dihydro-2(1H)-pyrimidinon 6 b
konnte durch katalytische Hydrierung mit Raney-Nickel in Eisessig
in die Phenylathylverbindung 7 ¢ umgewandelt, diese durch 7stiin-
diges Erhitzen mit Pyridin-HCl in Essigsdure bei 170° nach der Methode
von Prey® entmethyliert und in die Spiroverbindung 2 a iibergefiihrt
werden. Die Struktur des Thions 2 b wurde durch Umwandlung in 2 a
mittels HgOz im alkalischen Medium sichergestellt3: 5,

Zur Synthese von 4 a, b bzw. der Vorstufen 13a,b bzw. i4a, b
wurde eine Reihe von Wegen studiert!®, von welchen schlieBlich der
iiber das 1-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl)-5-methyl-1-phenyl-4-hexen-
3-on 12 a zum Erfolg fithrte.

Samtliche Versuche zur Uberfithrung des Styrylpyrimidinons 6 b in das
Diphenylathylpyrimidinon 13 a (14 a), wie z. B. auch die Umsetzung von
6 b mit Benzol und AlCl;, sind allerdings gescheitert; im letztgenannten
Fall konnte nur das Entstehen des Dimeren 15! 12 bheobachtet werden 10,

1-(2- Methoxy-3,5-dimethylphenyl )-5-methyl-1-phenyl-4-hexen-3-on 12 a

Die zur Darstellung von 12 a bendtigte 3-(2-Methoxy-3,5-dimethyl-
phenyl)-3-phenylpropionsdure 11 b wurde nach der Methode von Buu-
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Hot et al.1® {iber das 3,4-Dihydro-6,8-dimethyl-4-phenylcumarin 10 er-
halten; 10 wurde durch Behandlung mit Na-Athylat und CHzJ in den
3-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phenylpropionsduremethylester 11a
umgewandelt und dieser zu 11 b verseift.

Versuche, das aus 11 b gewonnene Saurechlorid 11 d nach der schon
von Zigeuner und Swoboda® zur Synthese von 9 angewandten Methode von
Colonge und Chambion* mit Isobuten und SnCly in das 1-(2-Methoxy-3,5-
dimethylphenyl)-5-methyl-1-phenyl-4-hexen-3-on 12 a iberzufithren, sind
fehlgeschlagen. Desgleichen brachte der Versuch, das aus 10 iber die
Carbonsdure 11 ¢ erhaltene 3-(2-Benzyloxy-3,5-dimethylphenyl)-3-phenyl-
propionsdurechlorid 11 e mit Isobuten und SnCls in 12 b Gberzufithren,
nicht den gewinschten Erfolg.
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Die Synthese von 12 a gelang schliefilich durch Umsetzung des
Lithiumsalzes von 11 b mit Isobutenyllithium in einer Modifizierung
des Verfahrens von Braude und Timmons® bzw. Braude und Colest,
wobei 1-Brom-2-methyl-1-propen zu einer Suspension des Lithiumsalzes
von 11 b und suspendiertem Lithium in absol. Ather unter hochgereinig-
tem Stickstoff zugetropft wurde.

Zur Synthese von 12 a schien noch ein weiterer Weg aussichtsreich.
Kohler'? fand, daB aromatisch substituierte «,B-ungesattigte Ketone,
wie das 1,3-Diphenyl 2-propen-1-on, mit Phenylmagnesiumbromid zum
iiberwiegenden Teil unter Addition des Aromaten an die C=C-Doppel-
bindung zu Abkommlingen des Diphenylmethans, wie z. B. dem 1,3,3-
Triphenyl-1-propanon, reagieren; das entsprechende Carbinol wird ent-
weder nicht oder nur in untergeorduetem Ausmalf} gebildet.

Wir versuchten nun, das 1-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl)-5-
methyl-1,4-hexadien-3-on 16 a mit Phenylmagnesiumbromid zu 12 a
umzusetzen. Wider Erwarten entstand jedoch 12 a nur in 4proz. Aus-
beute; als Hauptprodukt bildete sich, wie das IR-Spektrum zeigt, das
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Carbinol 17 a. Verantwortlich fiir diesen Verlauf der Reaktion diirfte
neben dem Isobutenylrest von 16 a auch die Substitution am aromati-
schen Kern sein. Wie namlich ein weiterer Versuch zeigte, reagiert das
5-Methyl-1-phenyl-1,4-hexadien-3-on 16 b mit Phenylmagnesiumbromid
in 30proz. Ausbeute zum 5-Methyl-1,1-diphenyl-4-hexen-3-on 12 ¢, wéh-
rend das entsprechende Carbinol 17 b nach dem IR-Spektrum zu unge-
fahr 709, entsteht.

H
N\FX
0 R NH
R, !
o o C T

R Ry

12a:R = OCH;, R, = CH, 13 @R =OCH, Ry =CHs, X=0
b:R=0CH.C.H;, R, = CH, b!R=0CH, R =CH, X=8
C:R=R,=H C!R =R,=H, X=0

Ry

0
Ry R
16a: R=0CH,;, Ry=CH, 17 2 :R=0CH;, Ry=CHj
b:R=R,=H b :R=R,=H

Kine weitere Synthese von 12 a sollte in Anlehnung an die von
Mori et al.’® zur Darstellung der (4 )Dehydrojuvabione angewandten
Synthese {iber das Sdurechlorid 11 d erfolgen. Allerdings entstand 12 a
hier in nur mehr spektroskopisch nachweisbaren Mengen. Die diesbeziig-
lichen umfangreichen Versuche wurden ausfithrlich von Korsatko!® be-
schrieben.

48%
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Dihydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl )-2-phenyldthyl | -4,4-dimethyl-
2(1H )-pyrimidinon bzw. -thion 13 a,b bzw. Tetrahydro-6-[2-(2-
methoxy-3,5-dimethylphenyl ) - 2-phenyldthyliden | -4,4-dimethyl-2(1H ) -
pyrimidinon bzw. -thion 14 a, b

Vor Umsetzung von 12 a mit Harnstoff zu 13 a, 14 a wurde die
Reaktion im Modellversuch am Beispiel der Reaktion von 12 ¢ mit
Harnstoff studiert. Die besten Ausbeuten an 13 ¢ wurden bei 24stin-
digem Stehen von 12 ¢ und Harnstoff in alkoholischer Salzsiure erhal-
ten. Langeres Stehen oder Erhitzen des Ansatzes fithrten zur Bildung
von nur schwer abtrennbaren Nebenprodukten. Bei analoger Behand-
lung von 12 a mit Harnstoff entsteht ein nicht trennbares Gemisch von
13 a mit dem Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl)-2-phe-
nyldthyliden]-4,4-dimethyl-2(1 H)-pyrimidinon 14 a. Die mit Hilfe von
chromatographischen Methoden unternommenen Trennungsversuche
scheiterten daran, daBl chromatographisch rein erhaltenes 13 a hzw.
14 a sehr rasch wieder im Rahmen des Gleichgewichtes zum Tauto-
meren 14 a bzw. 13 a umgewandelt wird. Fiir die Strukturen 13 a und
14 a sprechen IR- und NMR-spektroskopische Untersuchungen.

Beim Versuch zur Darstellung von 13b nach der Methode von
Robbins®®, wobei 12a mit NH4CNS in siedendem Toluol umgesetzt
wurde, entstand in Analogie zur Bildung von 13 a, 14 a ein Gemisch
des Dihydro-6-diphenylithyl-2(1H)-pyrimidinthions 13b mit dem
Tetrahydro-6-diphenyléthyliden-2(1H)-pyrimidinthion 14b. Durch mehr-
fache Umkristallisation ist es gelungen, das Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy-
3,5 dimethylphenyl)-2-phenylithyliden]-4,4-dimethyl-2(1 H)-pyrimidin-
thion 14 b in reiner Form zu isolieren. 14 b geht bei Behandlung mit
H505 im alkalischen Medium in das Gemisch von 13 a und 14 a iiber.

3,4,5'6, - Tetrahydro-6,6",6",8 -tetramethyl -4 - phenylspivo- ([ 1 ] benzopyran -
2,4'(1'H )-pyrimidin )-2'(3'H )-on 4 a bzw. -thion 4b

Bei Behandlung des Gemisches von 13 a, 14 a mit Pyridin-HCl in
Essigsaure bei 170° entsteht das Tetrahydro-4-phenylspirobenzopyran-
pyrimidinon 4a in 20proz. Ausbeute. 4a ist mit dem aus 3 a mit
2,4-Xylenol im sauren Medium erhaltenen Produkt 4 a7 identisch.

Bei analoger Umsetzung von 14 b mit Pyridin-HCI bildet sich das
Tetrahydro-4-phenylspirobenzopyranpyrimidinthion 4 b in anndhernd
gleicher Ausbeute wie 4 a. 4 b ist mit dem aus 3 b mit 2,4-Dimethyl-
phenol in wiBrig-alkoholischer Salzséure entstehenden Spirokdrper 4 b
identisch und geht bei Behandlung mit HsOp im alkalischen Medium
in 4 a iiber.
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Experimenteller Teil

1. 3,4,6°,6"-Teirahydro-6,6",6",8-tetramethylspire ([ 1 Jbenzopyran-2,4' (1'H )-
pyrimidin )-2°(3'H )-on (2 a)

a) Dihydro-6-2'-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl )dthyl-2 (1H ) -pyrimidinon
(7 €, C17H24N203)

Man l6st 5,852 6b in 50 ml Essigsiure, fugt Raney-Ni hinzu und
schittelt bis zur Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff (110 ml).
Nach Abfiltrieren des Katalysators wird 7 ¢ mit Wasser gefillt. Spiefie aus
70proz. Alkohol, Schmp. 207°, Ausb. 4,2 g. 7 ¢ ist nach Mischschmp. und
IR-Spektrum mit auf anderem Wege?® erhaltenem 7 ¢ identisch.

b) 2a

15,3 g Pyridin HCI, 28,8 g 7 ¢ und 4,4 g Essigsdure (99/100proz.) wer-
den im Autoklaven 7 Stdn. auf 170° erhitzt, die 6lige Masse nach dem
Erkalten in Alkohol geldst, mit Tierkohle gereinigt und der Alkohol im
Vak. abgedampft. Nach Aufnehmen des Rickstandes in Benzol wird mit
2N-wiBr. NaOH und anschlieBend mit HoO gewaschen. Nadeln aus Cyeclo-
hexan/Athanol 9: 1, Schmp. 212°, Ausb. 449,.

C16H22N202. Ber. C 70,04, H 8,08, N 10,21.
Gef. C70,25, H 8,14, N 10,72.

2. 3-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -3-phenylpropionsiurechlorid (11 d)
a) 3,4-Dihydro-6,8-dimethyl-4-phenylcumarin (10)

114 ¢ Zimtsdure, 186 g 2,4-Dimethylphenol, 200 ml Toluol und 30 ml
konz. H2S80, werden unter RiickfluB 6 Stdn. erhitzt, mit verd. NasCOgz-
Lésung neutralisiert, mit Ather extrahiert, iiber NasSO4 getrocknet, das
Losungsmittel im Vak. abgedampft und wberschiiss. 2,4-Dimethylphenol
durch Wasserdampfdestillation entfernt. SpieBe aus Athanol, Schmp. 92°,
Ausb. 143,6 g.

C17H160. Ber. C 80,93, H 6,39. Gef. C 81,11, H 6,46.

b) 3-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -3-phenylpropionsiuremethylester

(11 a)

Bine Losung von 4,6 g Na in 25 g absol. Athanol wird mit 25,2 ¢ 10
und 20,5 g CH3J versetzt, lber Nacht stehengelassen, 2 Stdn. unter Riick-
flu} zum Sieden erhitzt, ausgedthert, die organ. Phase iber NasSOs ge-
trocknet und der Ather im Vak. abgezogen. Farbloses 01, Sdp.g,01 157°,
Ausb. 29 g.

Ci19H2203. Ber. € 76,48, H 7,43. Gef. C 76,37, H 7,47.

¢} 3-(2-Methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -3-phenylpropionsiure (11 b)

23 g 11 a werden mit 4 g NaOH in 160 g 50proz. Alkohol 4 Stdn. unter
Rickflul erhitzt und mit 2N-HCl angesduert, wobei 11 b kristallin anfallt.
Nadeln aus Athanol, Schmp. 161°, Ausb. 17,3 g.

013H2003. Ber. C 76,12, H7,10. Gef. C 76,18, H 7,02.
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d) 11d

Man erhitzt 4 g 11 b mit 3,4 g SOCl: in Benzol bis zur Beendigung der
Gasentwicklung, dampft das Benzol und den Uberschu an SOClz im Vak.
ab und destilliert. Sdp.o,01 60° Zers., farblose grobe Kristalle, Schmp. 68°,
Ausb. 809,.

ClngchOZ. Ber. C 71,40, H 6,32, Cl 11,71.
Gef. C 71,54, H 6,38, Cl 11,48.

3. 3-(2-Benzylowy-3,5-dimethylphenyl )-3-phenylpropionsiurechlorid 11 e

a) 3-(2-Benzyloxy-3,5-dimethylphenyl ) -3-phenylpropionsiure (11 c)

Man erhitzt 10 g 10 mit 4,5 g KOH in Athanol bis zur Lésung, bringt
im Vak. zur Trockene, suspendiert den Rickstand in 100 ml absol. Aceton
und erhitzt 8 Stdn. mit 5 ml Benzylchlorid. Nach Versetzen mit Wasser
wird mit konz. HCl angesduert, das Aceton abgezogen und 11 ¢ mit Ather
extrahiert. Plittchen aus Cyclohexan, Schmp. 135°, Ausb. 4 g.

Co4Ho403. Ber. € 79,97, H 6,71. Gef. C 80,13, H 6,75.

b) 11 e

3,6 g 11 ¢ werden wie unter 2 d) mit 4 g SOCl; umgesetzt. Grobe Kristalle
aus Petrolither, Schmp. 102°, Ausb. 829%,.

Co4H33C10. Ber. C19,36. Gef. Cl19,20.

4. Umsetzung von 11 d bzw. 11 e mit Isobuten und SnCly

In einem gut gekiihlten Glasautoklaven werden 24,2 g 11d bzw. 28 g
11 ein 11,2 g Isobuten geldst. 1 g SnCly wird, in eine Glaskugel eingeschmol-
zen, dazugegeben, der Autoklav verschlossen und durch Schitteln die
Glaskugel zerschlagen. Der Autoklav wird haufig umgeschuttelt und tiber
Nacht bei 20° stehengelassen. Man nimmt den Riickstand in Ather auf,
wéscht mit verd. HCl, danach mit 80proz. NaOH und Wasser, trocknet
die organ. Phase und zicht den Ather ab. Es konnte in keinem Falle die
Bildung von 12a bzw. 12b nachgewiesen werden. Nach der Reaktion
lieBen sich 10 bzw. 11 b zu 509% zuriickgewinnen.

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

Man erhitzt 164 g 2-Methoxy-3,5-dimethylbenzaldehyd, 98,15 g 4-Methyl-
3-penten-2-on, 8,5 g Piperidin und 12 g Essigsdure in 300 ml Benzol 10 Stdn.
am Wasserabscheider, wéscht nach dem Abkiihlen 4mal mit 150 ml halb-
gesatt. NaCl-Loésung und anschlieBend mit 200 ml Wasser, trocknet iiber
NasS04 und zieht das Benzol im Vak. ab. Gelbes 01, Sdp.2 160°, Ausb. 80 g.

C16Ho902. Ber. € 78,65, H 8,25. Gef. C 78,57, H 8,20.

Die Struktur von 16 a geht ferner aus dem IR- und NMR-Spektrum
hervor.

6. 1-(2-Methowy-3,5-dimethylphenyl )-5-methyl-1-phenyl-4-hexen-3-on (12 a)

a) Zu einer Suspenswn von 27 g des Lithiumsalzes von 11 b und 1,75 g
fein suspendiertem Li in 400 ml absol. Ather tropft man wahrend 30 Min.
13,6 g Isobutenylbromid zu, rithrt 24 Stdn., gieft auf Biswasser und séuert
mit 2N-HCl an. Die Atherphase wird mit verd. NaOH geschiittelt, mit
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Wasser gewaschen, @iber NagSO4 getrocknet und der Ather im Vak. abge-
zogen. Gelbes a1, Sdp.g,01 180° Zers., Aush. 309, C20H03, spektrosko-
pisch reines Produkt (IR, NMR-Spektrum). Da selbst bei schonendster
Destillation Zersetzung eintritt, wurde 12 a als 2,4-Dinitrophenylhydrazon
identifiziert.

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 12 a
Orange Nadeln aus Athanol, Schmp. 190°.

CagH3oN4O5. Ber. € 66,92, H 6,02, N 11,40,
Gef. C 66,84, H 6,04, N 11,08,

b) Zu 18,1 g CgHsMgBr in 40 ml absol. Ather werden 24,43 gi6ain 20ml
absol. Ather so zugetropft, so daB die Reaktion am Sieden gehalten wird;
man erhitzt noch 2 Stdn., gieit auf Essigsdure-hiltiges Eiswasser, wéscht
die ather. Schicht mit Wasser und anschliefend mit gesitt. NaHSOs3-
Losung, trocknet mit NaoSO4 und dampft den Ather ab. Ausb. 49 12 a.

7. Dihydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -2-phenylithyl | -4,4-dimethyl -
2(1H )-pyrimidinon 13 a bew. Tetrahydro-6-f2-(2-methoxy-3,5-dimethyl-
phenyl )-2-phenylithyliden [-4,4-dimethyl-2 (1H )-pyrimidinon (14 a)

a) 3g 12 a werden mit 3 g Harnstoif in 15 m] Athanol und 2 ml konz. HCl

24 Stdn. bei 20° stehengelassen, der Alkohol entfernt und das Gemisch

13 a, 14 a diinnschicht- bzw. gaschromatographisch getrennt. Laufmittel:

CHCls/Benzol/Aceton/Alkohol (45/20/10/1).

Schmp. 170°, Ausb. 409%,.

CgaHnggOg. Ber. 075,79, H 7,74, N 7,69.
Gef. C 76,02, H7,69, N 7,76.

b) Zu einer Lésung von 2 g 14 b und 2 ¢ KOH in 70 m! 70proz. Alkohol
fligt man wihrend 1, Stde. 10 ml 30proz. HyO3 hinzu, zerstért nach 1 Stde.
das tiberschiiss. H20g2 mit 30proz. NaHS803-Lasung und bringt mit 2N-wélr.
KOH sauf pH 10. Nach Eindampfen im Vak. wird der Riickstand mit
Wasser aufgenommen. Das Gemisch 13 a, 14 a fillt zu 609, Ausb. an.

8. Tetrahydro-6-[2-(2-methoxy-3,5-dimethylphenyl ) -2-phenylathyliden ] -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 Wasserabscheider unter RGhren 10 Stdn. erhitzt und nach dem
Abkiihlen mit Wasser versetzt. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren Stab-
chen aus 70proz. Alkohol, Schmp. 180°, Ausb. 1,2 g.

CasH2sN20S. Ber. C 72,59, H 7,42, N 7,36, S 8,43.
Gef. C 72,71, H 7,48, N 7,40, S 8,34.

9. 3,4,6",6"-Tetrahydro-6,6",6",8-tetramethyl-4-phenylspiro-( [ 1 Jbenzopyran-

2,4 (I'H )-pyrimidin)-2'(3'H )-on (4 a, CzaFHasN202)

a) 15,3 g Pyridin-HC! und 38,4 g des Gemisches 13 a, 14 a und 5,2 g Essig-
sdure {99/100proz.) werden wie unter 1b) zur Reaktion gebracht. Spiefe
aus Athanol, Schmp. 276°, Ausb. 209,. 4 a ist nach Schmp. und Misch-
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schmp. sowie IR- und NMR-Spektrum mit einem aus 3 a und 2,4-Xylenol
im sauren Medium erhaltenen 4 a” identisch.
b) 2 g 4 b werden analog 7b) umgesetzt. Ausb. 609,.

10. 3,4,67,6"-Tetrahydro-6,6,6",8-tetramethyl-4-phenylspiro-( [ 1 Jbenzopyran-

2,4 (1'H ) -pyrimidin ) -2’ (3'H )-thion (4D, C22H26N208)

15,3 ¢ Pyridin-HCl und 38 g 14 b werden wie unter 1b) zur Reaktion
gebracht. Nadeln aus 70proz. Alkohol, Schmp. 215°, Ausb. 229,

4 b ist nach Schmp. und Mischschmp. sowie IR- und NMR-Spektrum
mit einem aus 3 b und 2,4-Xylenol im sauren Medium enthaltenen 4 b8
identisch.

11. Dihydro-6-2’-diphenylithyl-4,4-dimethyl-2 (1H )-pyrimidinon (13 ¢)

a) 5-Methyl-1,1-diphenyl-4-hexen-3-on (12 c)

18,6 g 16 b werden mit 18,1 g CsHsMgBr wie unter 6b) umgesetzt.
WeiBe Pliattchen aus Petroldther, Schmp. 76°, Ausb. 309,

C19Hg200. Ber. C 86,32, H 7,36. Gef. C 86,35, H 7,72.

b) 13c: 3g 12 ¢ worden mit 3 g Harnstoff in 15ml Athanol und 2 ml konz.
HCL 24 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen; Nadeln aus Athanol, Schmp.
205°, Ausb. 55%.

CaogH2aN0. Ber. € 78,39, H 7,24, N 9,14.
Gef. C 78,55, H 7,27, N 9,15.

NMR-Spektren

7-Werte in ppm. bez. auf 3-(Trimethylsilyl)-propionséure-ds-Natrium-
salz als innerer Standard.

2a: Aromat. H 3,287 ppm; NH 4,05 ppm bzw. 4,22 ppm; A4r-CHg
7,15t ppm; 2 Ar-CHjz 7,805 ppm bzw. 7,905 ppm; CHjz-4, CHs-3, CHz-5
7,80—8,30 ppm (teilweise verdeckt); 2 CHgz 8,508 bzw. 8,75% ppm.

4a: Aromat. H 2,757 ppm bzw. 3,255 ppm und 3,65 ppm; NH 3,05° ppm
bzw. 3,45 ppm; CH-4 5,50t ppm; 2 Ar»-CH3z 7,95% ppm bzw. 8,005 ppm;
2 CHj 8,455 ppm bzw. 8,755 ppm; CHz-3 und CHs-5" 7,80—8,30 ppm (teil-
weise verdeckt).

4b: NH 2,70° ppm bzw. 2,95 ppm; aromat. H 2,80™ ppm bzw. 3,205 ppm
und 3,605 ppm; CH-4 5,75t ppm; 2 Ar-CHz 7,905 ppm bzw. 7,955 ppm;
2 CH; 8,35% ppm bzw. 8,65% ppm; CHs-3 und CHs-5" 7,80—8,40 ppm (teil-
weise verdeckt).

13 c: NH 1,65® ppm bzw. 3,30® ppm; aromat. H 2,655 ppm; =CH
5,855 ppm; CH—CH; 5,55t ppm bzw. 7,25¢ ppm; 2 CHs 9,008 ppm.

14b: NH 1,55 ppm bzw. 3,00 ppm ; aromat. H 2,755 ppm bzw. 3,10° ppm
und 3,308 ppm; =CH—CH 4,659 ppm bzw. 5,004 ppm; OCH3 6,208 ppm;
CH: 7,855 ppm; 2 Ar-CHz 7,705 ppm bzw. 7,805 ppm; 2 CHs 8,708 ppm.

IR-Spektren
13 b: C=C 1698 em~1.
14 b: C=C 1665 cm1.
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