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Enaminoketones, VII: New N-Heterocycles from Enamino-
ketones

The reaction of aliphatic or cyclic enaminoketones with
pyridine or pyrimidine derivatives leads to pyrido[2.3—d]-
pyrimidines (3 a—h), benzo[6".7 ]cycloheptaf{l’.2": 4.5]pyrido-
[2.3—d]pyrimidines (6 a—c), benzo[f]pyrimido[4.5—c]iso-
quinolines (6 d—e), benzo[3.4]eycloheptal[l.2—c][1.6naph-
thyridines (7 a) and naphtho[2.1—c][1.6naphthyridines (7 b).

Bereits in der 6. Mitt. dieser Reihe sind u. a. Heterocyclensynthesen
mittels Enaminoketonen, welche sich vom Tetralon bzw. Indanon ab-
leiten, beschrieben worden. Im folgenden soll an weiteren Beispielen
gezeigt werden, daBl durch Variation der einzelnen Komponenten eine
grofie Reihe z. T. neuer heterocyclischer Verbindungen zuginglich sind.
Als Vertreter sind einerseits aliphatische (1 a—d), andererseits cyclische
Enaminoketone (4 a—b) gewihlt worden, die mit den Pyrimidinderivaten
2 a—c bzw. mit Glutazincarbonséurenitril (5) kondensiert wurden.

Die Aryl- bzw. Alkyl-N-dimethylaminopropenone? 2 1 a—d fiihren
bei der Umsetzung mit 4-Aminouracil, 2,4-Diamino-68-hydroxy-pyrimi-
din bzw. 4-Aminothiouracil (2a—c) zum Pyrido[2,3—d]pyrimidin-
2,4(1H ,3H)-dion (3d) bzw. zum 2-Thioxo- (3b) bzw. 2-Imino-1,2-dihydro-
pyrido[2,3—d Jpyrimidin-4(3H)-on (3 a, ¢, e) bzw. zu den 5,7-Dimethyl-
derivaten 3f—h. 4a—b sind Enaminoketone, welche sich vom
2-Hydroxymethylen-benzosuberon bzw. 2-Hydroxymethylen-5,7-di-
methyl-1-tetralon ableiten. Wege zur Darstellung dieser Enaminoketone
sowie nidhere Angaben beziiglich ihrer Eigenschaften und Stereochemie
finden sich bei Junek und Remp?.

Aus 4a werden durch Kondensation mit dem Pyrimidin 2a das
8,9-Dihydro-7H-benzo[6',7 Jeyclohepta[1’,2" : 4,5]pyrido[2,3—d]pyrimi-
din-1,3(2H ,4H)-dion (6 a), mit 2 b bzw. 2 ¢ das 3-Imino- bzw. 3-Thioxo-
3,4,8,9-tetrahydro-7H-benzo[6',7 Jeycloheptal[1’,2” : 4,5]pyrido[2,3—d]-
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pyrimidin-1(2H)-on (6 b bzw. 6 ¢) erhalten. Analog kommt man von 4 b
mit 2a bzw. 2b zum 9,11-Dimethyl-7,8-dihydro-benzo[flpyrimido-
[4,5-—clisochinolin-1,3(2H 4H)-dion (6 d) bzw. zum 3-Imino-9,11-di-
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methyl-3.4,7 8-tetrahydro-benzo[ f Jpyrimido{4,5—clisochinolin-1(2H)-on
(6 e). SchlieBlich ist das Glutazinderivat 5 mit 4 a zum 3-Hydroxy-1-
0x0-1,2,8.9-tetrahydro-7H-benzo[3,4]-cycloheptaf1l,2—c]-[1,6]-naphthy-
ridin-4-carbonitril (7 a) und mit 4 b zum 3-Hydroxy-9,11-dimethyl-1-
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Tabelle 1. Analytische Daten von 3a—h, 6 a—d und 7a—b

Reak-

Verb. 4 Ausb., Schmp., Summen- Elementaranalyse
Nr 1ons- % °C formel
© dauer () c H N S (CI)
3a 5 Min. 90 > 300 C13H10N20 Ber. 65,54 4,23 23,52
Gef. 65,19 4,21 23,39
3b 5 Stdn. 45 260 Cy13HyN3OS Ber. 61,16 3,55 16,46 12,56
Gef. 61,12 3,46 16,18 11,85
3c 5 Min. 100 > 300 C14H12N4O  Ber. 66,65 5,14 22,21
Gef. 66,08 4,85 21,61
3d 5 Min. 90 > 300 C13HgCIN 302 Ber. 15,35 12,95
Gef. 15,12 13,23
3e 5 Min. 100 > 300 C13HyCIN4O Ber. 20,65 13,00
Gef. 20,27 12,83
3f 4 Stdn. 65 > 300 CgHigN/O Ber. 56,83 5,30 29,46
Gef. 56,71 5,28 29,62
3g 14 Stdn. 45 276 CoHyN 304 Ber. 55,54 4,74 21,98
Gef. 55,94 4,62 21,95
3h 14 Stdn. 50 260 CyHgN 308 Ber. 20,27 15,47
Gef. 20,01 15,77
6a 30 Min. 55 > 300 C16H13N302 Ber. 68,80 4,69 15,05
Gef, 68,82 4,73 15,14
6b 5 Stdn. 100 > 300 C16H14N2O Ber. 69,05 5,07 20,24
Gef. 68,60 5,16 19,71
6¢C 14 Stdn. 61 275 C16H13N3OS Ber. 65,06 4,44 14,23 10,86
Gef. 64,90 4,60 14,15 10,86
6d 30 Min. 85 > 300 C17H15N30s Ber. 69,61 5,15 14,33
Gef. 68,91 5,22 14,23
6e 5 Min. 30 > 300 Ci7H16N4O  Ber. 69,85 5,62 19,16
Gef. 068,88 5,63 18,69
7a 2 Stdn. 85 > 300 C18H13N302 Ber. 71,28 4,32 13,85
Gef. 71,47 4,36 13,82
7b 30 Min. 60 > 300 C19H15N30; Ber. 71,91 4,76 13,24

Gef. 71,45 4,75 12,85

0x0-1,2,7,8-tetrahydronaphtho[2,1—c][1,6]naphthyridin -4 - carbonitril
(7 b) umgesetzt worden.

Samtlichen angefithrten Reaktionen liegt ein Pyridinringschluf
zugrunde, welcher bei 3 a—h durch Kondensation mit einem Pyrimidin-
kern zur Ausbildung eines Naphthyridingeriistes und bei 6 a—e bzw.
7 a—b zur Verkniipfung zweier Ringsysteme fithrt. Die Umsetzungen
lassen sich einfach durchfiihren und ergeben durchwegs gute bis sehr
gute Ausbeuten.
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Experimenteller Teil

Die Darstellung der Verbindungen 3 a—h, 6 a—e bzw. 7 a—b erfolgt
durch Erhitzen dquimolarer Mengen der Enaminoketone 1 a—d bzw. 4a-—b
mit den entsprechenden Komponenten 2 a—c bzw. 5 in Hisessig bzw. verd.
Essigsiure bei Siedetemperatur. Die Menge des Losungsmittels bzw. das
Mischungsverhéltnis mit HsO wird stets so gewdahlt, daB eine moglichst
vollsténdige Lésung an 2 a—c bzw. 5 erreicht wird. Der nach dem Erkalten
erhaltene Niederschlag wird aus DMF, DMSO oder DMSO/H20 um-
kristallisiert (Tab. 1).
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