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Enaminoketones, VI I :  New N-Heterocycles ]rom Enamino- 
ketones 

The reaction of aliphatie or cyclic enaminoketones with 
pyridine or pyrimidine derivatives leads to pyr ido[2.3~]-  
pyrimidines (3 a h), benzo[6'.7']cyclohepta[l'.2': 4.5]pyrido- 
[2.3~d]pyrimidines (6 a--c), benzo[]]pyrimido[4.5--c]iso- 
quinolines (6 d--e),  benzo[3.4]cyclohepta[1.2--c] [ 1.6]naph- 
thyridines (7 a) and naphtho[2.1---c][1.6]naphthyridines (7 b). 

Bereits in der 6. Mitt. dieser Reihe sind u. a. Heterocyclensynthesen 
mittels EnaminoketoneI1, welche sich yore Tetralon bzw. Indanon ab- 
leiten, besehrieben wordem Im folgenden soll an weiteren Beispielen 
gezeigt werden, dal~ durch Variation der einzelnen Komponenten eine 
gro•e Reihe z. T. neuer heteroeyclischer Verbindungen zug~nglieh sind. 
Als Vertreter sind einerseits aliphatische (1 a- -d) ,  andererseits eyelisehe 
Enaminoketone (4 a - -b )  gews worden, die mit den Pyrimidinderivaten 
2 a - - c  bzw. mit Glutazincarbonsi~urenitril (5) kondensiert wurden. 

Die Aryl- bzw. Alkyl-N-dimethylamiaopropenone 3, 3 1 a - - d  fiihren 
bei der Umsetzung mit 4-Aminouraeil, 2,4-Diamino-6-hydroxy-pyrimi- 
din bzw. 4-Aminothiouracil (2 a - -c)  zum Pyrido[2,3-~d]pyrimidin- 
2,4( l t t ,3H)-dion (3 d) bzw. zum 2-Thioxo- (3 b) bzw. 2-Imino-1 ~2-dihydro- 
pyrido[2,3~d]pyrimidim4(3H)-on (3 a, c, e) bzw. zu den 5,7-Dimethyl- 
derivaten 3 f ~ h .  4 a - - b  sind Enaminoketone, welehe sich yore 
2-Hydroxymethylembenzosuberon bzw. 2-Hydroxymethylen-5,7-di- 
methyl-l- tetralon ableiten. Wege zur Darstellung dieser Enaminoketone 
sowie nKhere Angaben beziiglich ihrer Eigensch~ften und Stereochemie 
linden sich bei Junek  und Remp 1. 

Aus 4 a werden durch Kondensation mit dem Pyrimidin 2 a das 
8,9-Dihydro-7H-benzo[6',7']cyclohepta[l',2' : 4,5]pyrido[2,3-~]pyrimi- 
din- l ,3(2H,4H)-dion (6 a), mit 2 b bzw. 2 c das 3-Imiao- bzw. 3-Thioxo- 
3,4,8,9-tetrahydro.7H.benzo[6' ,7 ']cyelohepta[ l ',2' : 4,5]pyrido[2,3--d]- 
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pyrimidin-l(2H)-on (6 b bzw. 6 c) erhalten. Allalog kommt  man yon 4 b 
mit 2 a  bzw. 2 b  zum 9,11-Dimethyl-7,8-clihydro-benzo[f]pyrimido- 
[r (6d)  bzw. zuln 3-Imino-9,11-di- 

CH3 

la:RI=CsH s , Rt=H 

b:R~=~>-'[ot y! , R2=H 

C:R1=p-CL-CsH ~ j R2=H 

d,R~ : e z = CH 3 

H ~ ' ~ N H  F ~ ,  0 NH 

H 

2a: x =0 

b: X=NH 

C: X=S 

3a:RI=C6H s , R2=H , X-NH 

b:R~:CsN s , R2:HJ x=S 

C:Rl=p-ToLyl ~ R2:H J X=NH 

d:RI=p-C[-CsH4~ R2=N , x=O 

e:RI=p-CL-C6H a j R2:H ~ X=NH 

f:R~ ; R z = CH a ~ X=NH 

g:R 1 = R z = CH 3 ~ x=O 

h:R I = Rz-= CH~ j X=S 

+2m-~ 
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b: R=CH3, n=2 

X 

H N jLL~NH 

R 

6 a : R = H  s n=3~ X=O 

b:R :Hi n=3, X=NH 
C:R=Hj n=3j X=S 

d:R=CH~, n=2, ,'6=O 

e:R=CH~j n=2,, ,,Y=NH 

0 ~ CN O~CN 

O'JH~H ~NH2 0 N 

§  

R 

7 a : R : H ,  n.=3 
b:R=CH3~ n=2 

methyl-3,4,7,8-tetrahydro-benzo[f]pyrimido[4,5--c]isochinolin- 1 (2H)-on 
(6 e). SchlieSlich ist alas Glutazinderivat 5 mit 4 a znm 3-Hydroxy-1- 
oxo-l,2,8~9-tetrahydro-TH-benzo[3,4J-cyclohepta[1,2--c]-[1,6]-naphthy- 
ridill-4-carbonitril (7 a) u116 mit 4 b zum 3-Hydroxy-9,11-dimethyl-1- 
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Tabelle 1. A n a l y ~ i s c h e  D a t e n  y o n  3 a - - h ,  6 a - - d  u n d  7 a - - b  

V~rb. 
Hr. 

Reak - 
tions- Ausb., Schmp., Summen- ElementaranMyse 
dauer  ~o ~ formel C I~ N S (C1) 

3 a  

3b  

3 c  

3 d  

3 e  

3 f  

3g 

3h 

6 a  

6b  

6 c  

6 d  

6 e  

7 a  

7b  

5 Min. 90 > 300 Cial~ioN40 Bet. 65,54 4,23 23,52 
Gel. 65,19 4,21 23,39 

5 Stdn. 45 260 C]at{9N3OS Ber. 61,16 3,55 16,46 
Gel. 61,12 3,46 16,18 

5 Mira 100 > 300 C14H12~N40 Ber. 66,65 5,14 22,21 
Gel. 66,08 4,85 21,61 

5 Min. 90 > 300 CiaHsC1NaO2 Bet. 15,35 
Gel. 15,12 

5 Min. 100 > 300 C13H9C1N40 Ber. 20,55 
Gel. 20,27 

4 Stdn. 65 > 300 CgHioN40 Ber. 56,83 5,30 29,46 
Gef. 56,71 5,28 29,62 

14 Stdn. 45 276 C9H9N302 Ber. 55,54 4,74 21,98 
Gel. 55,94 4,62 21,95 

14 Stdn. 50 260 C9H9NaOS Ber. 20,27 
Gel. 20,01 

30 Min. 55 > 300 Ci6ItiaN302 Ber. 68,80 4,69 15,05 
Gel. 68,82 4,73 15,14 

5 Stdn. 1O0 > 300 C16I-I14N40 Ber. 69,05 5,07 20,24 
Gel. 68,60 5,16 19,71 

14 Stdn. 61 275 C18It]3NaOS Bet. 65,06 4,44 14,23 
Gel. 64,90 4,60 14,15 

30 Min. 85 > 300 CiTI-Ii5NaO2 Ber. 69,61 5,15 14,33 
Gel. 68,91 5,22 14,23 

5 Min. 30 > 300 C17H16N40 Ber. 69,85 5,52 19,16 
Gel. 68,88 5,53 18,69 

2 Stdn. 85 > 300 ClsH13N302 Bet. 71,28 4,32 13,85 
Gel. 71,47 4,36 13,82 

30 Min. 60 > 300 Ci9tti5N302 ~Ber. 71,91 4,76 13,24 
Gef. 71,45 4,75 12,85 

12,56 
11,85 

12,95 
13,23 

13,00 
12,83 

15,47 
15,77 

10,86 
10,86 

oxo - 1,2,7,8 - ~e t r ahydronaph tho  [2,1 - -  c] [1,6] n a p h t h y r i d i n  - 4 - carboni t r i l  
(7 b) umgese tz t  wordem 

S/~mtlichen angef i ihr ten  Reak~ionen lieg~ ein PyridirLringschlug 
zugrunde,  welcher bei  3 a - - h  dureh K o a d e n s a t i o n  mi t  e inem Py r imid i a -  
k e n l  zur  Ausb i ldung  eines Naph thyr id inge r i i s t e s  und  bei 6 a - - e  bzw. 
7 a - - b  zur Verkni ipfung zweier R ingsys teme  ftihrt .  Die Umse tzungen  
lassen sich e iafaeh durehf i ihren  und  ergebe~ durchwegs  gute  bis sehr  
gute  Ausbeuten .  
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Experimenteller Tefl 
Die Darstellung der Verbindungen 3 a -h, 6 a - - e  bzw. 7 a - - b  erfolgt 

durch Erhitzen/iquimolarer Mengen der Enaminoketone 1 a - - d  bzw. 4 a - - b  
mit  den entspreehenden Komponenten 2 a - - c  bzw. 5 in Eisessig bzw. verd. 
Essigs/s bei Siedetemperatur. Die Menge des L6sungsmittels bzw. da~ 
Misehungsverh/~ltnis mit  H20 wird stets so gew/~hlt, dab eine m6glichst 
vollst/~ndige LSsung an 2 a---c bzw. 5 erreicht wird. Der nach dem Erkalten 
erhMtene Niederschlag wird aus D M F ,  D M S O  oder D M S O / H 2 0  um- 
kristallisiert (Tab. 1). 
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