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Syntheses with Nitriles, LXXV [1]. 
The Reactivity of the Dimers of Malononitrile and Cyanoacetate 

with Dimethylformamide~dimethylacetal 

Reaction of malononitrile dimer (1) and the codimer from cyanoacetate and 
malononitrile (2) with dimethylformamide-dimethylacetal (DMFDMA) leads to 
the monocondensation products 5 a, b. The isomeric codimer 3, however, gives the 
amidine 6. Ring closure reactions of 5 a with ammonia and primary aliphatic and 
aromatic amines yield 2,4-diamino-3,5-pyridinedicarbonitriles 7 a-j, in the case of 
5 b the 4-amino- 1,2-dihydro-2-oxo-3,5-pyridinedicarbonitriles 8 b-i. Reactions of 
1 and 2 with an excess of DMFDMA give the biscondensation products 11 a, 11 b. 
11 b reacts with primary aromatic amines to give the pyridine derivatives 13. The 
structure of 13 was confirmed by hydrolytical cleavage to the dicyano-amino- 
pyridone 14. Treatment of 13 with concentrated hydrochloric acid leads to the 
pyridopyrimidine derivatives 15. 

( Keywor ds : Cyanoacetate ; Dimethylf ormamide-dimethylacetal ; Malono- 
nitrile) 

Einleitung 

In einer vorangegangenen Arbeit dieser Reihe [ 1] wurden vergleichen- 
de Untersuchungen mit den vier m6glichen Dimeren bzw. Codimeren aus 
Malononitril und Cyanessigester (1~4)  durchgefiihrt. Dabei wurde 
besonders auf die Unterschiede in der ReaktivitM dieser strukturanalogen 
Verbindungen hingewiesen. 

Alkylidenmalononitrile bzw. Aminomethylenmalononitrile k6nnen 
mit Dimethylformamiddimethylacetal (DMFDMA)  zu Dimethylamino- 
methylenderivaten umgesetzt werden, die als Ausgangsprodukte fiir die 
Synthese von substituierten Pyridinen bzw. Pyrimidinen dienen [2--5] .  
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Da in den Verbindungen 1 4 sowohl analoge Aminomethylen- als auch 
Alkyliden-Strukturelemente vorliegen, wird in der vorliegenden Arbeit 
die Reaktivit/it dieser Verbindungen gegeniiber DMFDMA untersucht. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Monokondensationsprodukte 

Bringt man dimeres Malononitril 1 bzw. das Codimere 2 mit einer 
~iquimolaren Menge DMFDMA zur Umsetzung, so erfolgt der Angriff an 
der aciden CH2-Gruppe unter Ausbildung der Butadienderivate 5 a, b. 
Unter analogen Bedingungen erh~ilt man aus dem Codimeren 3 fiberra- 
schenderweise ausschlieBlich das Amidin 6. Aus dem dimeren Cyanessig- 
ester (4) kann durch Reaktion mit DMFDMA kein einheitliches Produkt 
isoliert werden. Durch Reaktion von 5 und 6 mit primfiren Aminen sollte 
es nun m6glich sein, substituierte Pyridine bzw. Pyrimidine zu erhalten. 

Reaktion von 5 a mit Ammoniak sowie mit prim~iren aliphatischen, 
cycloaliphatischen und aromatischen Aminen ffihrt unter Amin- 
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austausch, Ringschlu6 mit einer Nitrilgruppe und anschliel3ender Dimroth- 
umlagerung zu 2-Alkyl(bzw. 2-Aryl)amino-4-amino-3,5-pyridindicarbo- 
nitrilen (7 a--j). Ein analoger Reaktionsveflauf konnte bei Aminomethy- 
lenmalononitrilen an Hand yon 13C-NMR-Daten nachgewiesen werden 
[4]. 7 a kann durch Vergleich mit dem Literaturprodukt [6] identifiziert 
werden. Bei der Umsetzung yon $ b m i t  prim~iren Aminen erfolgt der 
Ringschlu6 nicht mit der Nitrilgruppe, sondern mit der Carbomethox- 
ygruppe unter Abspaltung yon Methanol, wobei die 1-Alkyl-(bzw. 1- 
Aryl-)4-amino-l,2-dihydro-2-oxo-3,5-pyridindicarbonitrile (Sb--i) ent- 
stehen. (Eine Obersicht der analytischen und spektroskopischen Daten 
yon 7 und 8 finder sich in den Tabellen 1 und 2.) 

Reaktion yon g b mit konzentriertem w~i6rigen Ammoniak fiihrt nicht 
zum analogen Pyridonprodukt, sondern zur 2,4-Diamino-5-cyanpyridin- 
3-carbons~iure (9). Offensichtlich kommt es hier bereits vor dem Ring- 
schlul3 zur Hydrolyse des Carbonsgureesters, so dab der weitere Ring- 
schluB nur mehr mit der Nitrilgruppe miSglich ist. Durch Einleiten von 
trockenem Bromwasserstoff in eine L6sung yon 5 a erh~ilt man 4-Amino- 
2-brom-3,5-pyridindicarbonitril (10), welches durch Substitution mit 
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Ammoniak bzw. aromatischen Aminen wiederum 7 a,j, k liefert. Diese 
Umsetzung ist ein weiterer Beweis ffir die Struktur der Verbindungen 7. 
Eine Umsetzung yon 6 mit Aminen unter analogen Bedingungen kann 
nicht erzielt werden; man erh~lt entweder das Ausgangsprodukt zuriick 
oder es entsteht durch Hydrolyse des Amidins wiederum das Codimere 3. 

Biskondensationsprodukte 

Werden dimeres Malononitril (1) bzw. das Codimere 2 mit einem 
Oberschu6 von DMFDMA behandelt, so erfolgt der Angriff sowohl an 
der Aminogruppe als auch an der CH2-Gruppe unter Ausbildung der 
Biskondensationsprodukte 11 a, b. Eine analoge Umsetzung l~il3t sich mit 
dem Codimeren 3 und dem dimeren Cyanessigester (4) nicht durchfiihren. 
Durch weitere Reaktion von 11 a, b mit prim~iren Aminen sollten durch 
zweifachen Ringschlu6 kondensierte Stickstoff-Heterocyclen entstehen. 
So wurde in einer friiheren Arbeit gezeigt, dab 11 a mit prim~iren Aminen 
die Pyridopyrimidinderivate 12 ergibt [7]. Dabei erfolgte nach doppeltem 
Aminaustausch zweifacher RingschluB mit den Nitrilgruppen und eine 
Dimroth-Umlagerung. Die Struktur von 12 konnte durch R6ntgenstruk- 
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turanalyse aufgekl/irt werden. Im Gegensatz dazu erfolgt bei der Umset- 
zung von 11 b mit einem Uberschul3 an aromatischem Amin nur der 
Austausch einer Dimethylaminogruppe durch Anilin und anschliel3end 
Ringschlul3 mit der Carbomethoxygruppe unter Ausbildung von 13. 
Hydrolyse von 13 a mit verdfinnter Salzs~iure fiihrt zu 1-Phenyl-4-amino- 
1,2-dihydro-2-oxo-3,5-pyridindicarbonitril (14). Erhitzt man allerdings 
13 a---e in konzentrierter Salzs~iure, so kommt es nicht zur Hydrolyse des 
Amidins, sondern zur Hydrolyse einer Nitrilgruppe und zu einem weiteren 
Ringschlul3. Da in 13 zwei Nitrilgruppen ffir den Ringschlul3 zur 
Verfiigung stehen, gibt es zwei m6gliche Strukturen, n~imlich 15 und 16. 
Eine Zuordnung l~il3t sich mit Hilfe der 13C-NMR-Daten treffen. In 
Verbindung 13 a findet man fiir den dem aromatischen Proton benachbar- 
ten Nitrilkohlenstoff eine 3JcH-Kopplung von 5 Hz. Da diese Kopplung 
fiir den Nitrilkohlenstoff im Endprodukt  fehlt, mug die Struktur 15 
vorliegen, bei der die Nitrilgruppe nicht von einem Wasserstoffatom 
benachbart ist. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. H. Sterk danke ich fiir die Aufnahme und Interpretation der 
13C-NMR-Spektren. 

Experimentcller Teil 

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli der 
Fa. Bfichi. IR-Spektren: Perkin-Elmer 421. 1H-NMR-Spektren: Varian 360 A; 
TMS als innerer Standard. 13C-NMR-Spektren: Varian XL 200. Massenspektren: 
(70 eV) Germ Varian-MAT 111. 

2-Amino-4~dimethylamino-1,3-butadien-l, 1,3-tricarbonitril (5 a) 

13.2 g (0.1 tool) 2-Amino- 1-propen- 1,1,3-tricarbonitril (1) [9] werden rnit 
12.0g (0.1 tool) Dimethylformamiddimethylacetal in 80ml Methanol 2h unter 
Riickflul3 erhitzt. Man filtriert den in der K~ilte ausgefallenen Niederschlag ab; 
Ausb. 10.0 g (54%), schwach gelb gef:/irbte Kristalle aus Ethanol vom Schmp. 
191 °C (Zers.). IR (KBr): 3 340 und 3 220 (NH2), 2 210 und 2 190 (CN), 1 665 und 
l 620cm -1 (C=C, C=N). 1H-NMR (DMSO-d6): c5 = 3.26 (s, 3H, NCH3), 3.31 
(s, 3 H, NCH3), 7.66 (s, 1 H, CH), 7.95 (s, 2 H, NH2). 

C9H9N 5 (187.2). Ber. C57.77 H4.81 N37.42. 
Gef. C57.50 H4.76 N37.63. 

2-Amino-l-carbomethoxy-4~dimethylamino~l,3-butadien-l,3-dicarbonitril (5 b) 

16.5 g (0.1 moo 3-Amino-2,4-dicyan-crotons~iuremethylester (2 a) [81 werden 
mit 12.0 g (0.1 tool) Dimethylformamiddimethylacetal in 100 ml Methanol 3 h 
unter RfickfluB erhitzt. Der nach dem Abkfihlen ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert; Ausb. 16.0 g (73%), gelbe Kristalle aus Methanol vom Schrnp. 176 °C. 



Synthesen mit Nitrilen 623 

IR (KBr): 3400 und 3260 (NH2) , 2190 (CN), 1680cm -1 (C=O).  1H-NMR 
(DMSO-d6): 6 = 3.30 (s, 6H, NCH3), 3.70 (s, 3 H, OCH3), 7.57 (s, 1 H, CH), 8.30 
(s, ~ H, NH), 8.82 (s, 1 H, NH). 

CIoHlzN402 (220.2). Bet. C54.54 H5.49 N25.44. 
Gel. C54.49 H5.46 N25.60. 

3-E(Dimethylaminomethylen)amino_]-4,4~dicyan-but~3-ensiiuremethylester (6 a) 

1.65 g (10 mmol) 3 -Amino-4,4-dicyan-3 -butens~iure-methylester (3 a) [- 1 ] und 
2.38 g (20 mmol) Dimethylformamiddimethylacetal werden in 10 ml Methanol 
gelSst und 1.5 h bei 20 °C geriihrt. AnschlieBend gieBt man auf Eis und filtriert den 
entstandenen Niederschlag ab; Ausb. 1.3 g (59%), orange Kristalle aus Methanol/ 
Wasser vom Schmp. 123°C. IR (KBr): 2220 (CN), 2200 (Schulter, CN), 
1 740cm -~ (C=O).  IH-NMR (CDC13): 6 = 3.16 (s, 3H, NCH3), 3.23 (s, 3 H, 
NCH3), 3.67 (s, 2H, CH2) , 3.74 (s, 3H, OCH3), 7.98 (s, 1 H, CH). 

CIoH12N402 (220.2). Ber. C54.54 H5.49 N25.44. 
Gel. C54.71 H5.59 N25.67. 

3-((Oimethylaminomethylen) aminoJ-4,4-dicyan-but-3-ensiiureethylester (6 b) 

6 b wird analog der voranstehend beschriebenen Methode aus 3-Amino-4,4- 
dicyan-3-butens/iure-ethylester hergestellt; Ausb. 1.7 g (72%), leicht rosa gef'~irbte 
Kristalle aus Ethanol/Wasser vom Schmp. 98 °C. IR (KBr): 2 220 (CN), 2 200 
(Schulter, CN), 1 725cm 1 (C=O).  1H-NMR (CDC13): fi = 1.27 (t, 3 H, CH3), 
3.18 (s, 3 H, NCH3), 3.20 (s, 3 H, NCH3) , 3.62 (s, 2 H, CH2), 4.15 (q, 2 H, CH2), 7.98 
(s, 1 H, CH). 

CIIHI4N402 (234.3). Ber. C56.40 H6.02 N23.92. 
Gef. C56.33 H5.99 N23.80. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 7 a--j 

Eine L6sung yon 10 mmol 5 a und 30 mmol des entsprechenden Amins in 20 ml 
Ethanol wird 2 hunter  Riickflul3 erhitzt. Der nach dem Abkiihlen ausgefallene 
Niederschlag wird abfiltriert. Fiir die Darstellung der Verbindungen 7 a und 7 b 
wird ein OberschuB von konzentriertem Ammoniak bzw. einer wiil3rigen L/Ssung 
von Methylamin verwendet. 

Experimentelle und physikalische Daten der Verbindungen 7 siehe Tabelle 1. 
7 fl: IR (KBr): 3 350 und 3 200 (NH2), 2 210 cm- l (CN). 1H-NMR (DMSO- 

d6): 6 = 0.49--1.85 (m, 9H, CH2, CH3) , 3.29 (+  D20: t, 2H, NCH2), 7.04 (breit, 
3 H, NH, NH2). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 8 ~ - i  

Eine L6sung yon 10 mmol 5 b und 20 mmol des entsprechenden Amins in 20 ml 
Methanol wird 3h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der 
entstandene Niederschlag abfiltriert und aus dem entsprechenden L6sungsmittel 
umkristallisiert. 

Experimentelle und physikalische Daten der Verbindungen 8 siehe Tabelle 2. 
8 d: IR (KBr): 3 350 und 3 220 (NH2), 2 230 (CN), 1 650 cm-1 (C = O). I H- 

NMR (DMSO~d6): 6 = 0.51--1.90 (m, 6 H, CH2, CH3) , 3.79 (t, 2 H, NCH2) , 7.04 
(breit, 2H, NHz), 7.60 (breit, 2H, NH2) , 8.50 (s, 1 H, CH). 
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2,4-Diamino-5-cyanpyridin-3-carbonsiiure (9) 

2.2 g (10 mmol) 5 b werden in 40 ml konzentriertem Ammoniak 30 min unter 
Rfickflug erhitzt. Der nach dem Abkfihlen ausgefallene Niederschlag wird 
abgesaugt; Ausb. 1.6 g (90%), gelbe Kristalle aus Dimethylformamid/Wasser vom 
Schrnp. 360°C. IR (KBr): 3 590, 3 500, 3 340 und 3 190 (OH, NH2), 2230 (CN), 
1 640 cm-l  (C = O). I H-NMR (DMSO-d6): 6 = 3.40 (breit, 4 H, NH2) , 7.52 (breit, 
1 H, COOH), 816 (s, 1 H, CH). 

C7H6N402 (178.2). Ber. C47.20 H3.40 N31.45. 
Gef. C47.36 H3.40 N31.38. 

4-Amino-2-brompyridin-3,5-dicarbonitril (10) 

In eine L6sung von 1.9 g (10 mmol) 5 a in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran 
leitet man 30 min unter Eiskiihlung einen Strom yon trockenem Bromwasserstoff. 
AnschlieBend wird mit einer 2-n-Natronlauge unter Eiskfihlung neutralisiert und 
der gebildete Niederschlag abgesaugt; Ausb. 1.9 g (85%), leicht gelb gef'~irbte 
Nadeln aus Dimethylformamid/Wasser vom Schmp. 243 °C. IR (KBr): 3 340 und 
3 170 (NH2, 2220cm -I (CN). Kein IH-NMR: Substanz besitzt zu geringe 
L6slichkeit in den iiblichen Solventien. MS (70 eV): role = 225 (12), 224 (99), 
223(15), 222(99), 149(38), 144(19), 143 100), 116(35). 

CTH3BrN4 (223.1). Ber. C37.69 H 1.35 Br35.85 N25.11. 
Gef. C37.70 H1.45 Br35.62 N24.98. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen 7 a, 7j und 7k aus 10 

10 mmol 10 und 20 mmol des entsprechenden Arnins (im Falle von 7 a 20 ml 
konzentrierter Ammoniak) werden in 10ml einer Mischung aus Ethanol und 
Dimethylformamid 2h auf 100°C gehalten. Nach dem Abkiihlen wird der 
ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. 

Experimentelle und physikalische Daten der Verbindungen siehe Tabelle 1. 

2~F( Dimethylaminomethylen ) amino.]- I-carbometho xy~4-dimethylamino- l,3- 
butadien-l,3-dicarbonitril (11 b) 

8.25 g (50 mmol) 2 a werden in 18.0 g (0.15 mol) Dimethylformamiddimethyl- 
acetal unter Rfihren 30rain unter Riickflug erhitzt. Der bereits in der Hitze 
ausgefallene Niederschlag wird nach dem Abkiihlen abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert; Ausb. 9.8 g (71%), Schmp. 190 °C 
(Zers.). IR (KBr): 2 980 (CH), 2 210 (CN), 1 690 cm-  l (C = O). 1H-NMR (DMSO~ 
d6): 6 = 3.02 (s, 3 H, NCH3), 3.16 (s, 3 H, NCH3), 3.25 (s, 6 H, NCH 3, 3.55 (s, 3 H, 
OCH3), 7.60 (s, 1 H, CH), 7.78 (s, 1 H, CH). 

C13HITNsO2 (275.3). Bet. C56.71 H6.23 N25.44. 
Gef. C56.50 H6.14 N25.53. 

4-f ( Dimethylaminomethylen ) aminoJ- l ,2-dihydr o~ l-phenyl-2-o xo-3,5- 
pyridindicarbonitril (13 a) 

Man versetzt 0.69g (2.5mmol) 11 bmi t  1.4g (15mmol) Anilin und erhitzt 
30min auf 100°C. Der bereits in der Hitze ausgefallene Niederschlag wird 
abfiltriert und mit Methanol gewaschen; Ausb. 0.50 g (68 %), farblose Nadeln aus 
Dimethylformamid/Wasser vom Schmp. 255 °C. IR (KBr): 3 060 (CH), 2 235 und 
2 220 (CN), 1 665 cm-1 (C = O). ~H-NMR (DMSO-d6): 6 = 3.06 (s, 3 H, NCH3), 
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3.17 (s, 3H, NCH3), 7.50 (s, 5H, Aromaten-H), 8.32 (s, 1 H, CH), 8.67 (s, 1 H, 
CH). 13C-NMR (DMSO-d6): c5 = 83.43 (s; C-l), 91.18 (s; C-2), 114.0 und 115.1 (2 
Isomere; s; C-3), 115.2 und 116.5 (2 Isomere; s; C-4), 129.01 und 129.05 (d; C-5, d; 
C-7), 126.96 (d; C-6), 138.63 (s; C-8), 149.61 (d; C-9), 150.78 (d; C-10), 154.61 (s; 
C-11), 158.14 (s; C-12); die Zuordnung wurde durch 3Jell- und 4JcH-long-range- 
Kopplungen sichergestellt. MS (70eV): m/e=291(75) ,  276(55), 263(20), 
262(100), 261 (33), 249 (20), 236 (65), 235 (90), 149 (80), 104(35). 

C16H13NsO (291.3). Ber. C65.97 H4.50 N24.04. 
Gel. C65.57 H4.44 N23.80. 

4-E(Dimethylaminomethylen) aminoJ-l- (4-chlorphenyl) ~l,2-dihydro-2-oxo-3,5- 
pyridindicarbonitril (13 b) 

1.37 g (5.0 mmol) 11 b und 1.27 g (10 retool) 4-Chloranilin werden in 15 ml 
Dimethylformamid 1 h auf 100 °C erhitzt. Nach dem Abkfihlen versetzt man mit 
20 ml Methanol und saugt den entstandenen Niederschlag ab; Ausb. 1.0 g (62%), 
farblose Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 260 °C. IR (KBr): 3 100 (CH), 2 240 und 
2220cm -1 (CN). 1H-NMR (DMSO~d6): 6 = 3.08 (s, 3H, NCH3), 3.18 (s, 3H, 
NCH3), 7.55 (s, 5 H, Aromaten-H), 8.32 (s, 1 H, CH), 8.62 (s, 1 H, CH). 

C16HI2C1NsO (325.8). Bet. C58.99 H3.71 Cl10.88 N21.50. 
Gel. C58.78 H3.71 C110.75 N21.27. 

4-E(Dimethylaminomethylen)amino_7-1,2-dihydro-l-(4-methylphenyl)-2-oxo-3,5- 
pyridindicarbonitril (13 c) 

1.37g (5.0mmol) l l b  und 1.07g (10mmol) p-Toluidin werden in 15ml 
Dimethylformamid 1.5 h auf 120 °C erhitzt. Nach dem Abkfihlen versetzt man mit 
20ml Wasser und filtriert den entstandenen Niederschlag ab; Ausb. 1.3g (86%), 
farblose Nadeln aus Eisessig vom Schmp. 285 °C. IR (KBr): 3 100 (CH), 2 240 und 
2220cm -I  (CN). IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.36 (s, 3H, CH3), 3.08 (s, 3H, 
NCH3), 3.19 (s, 3 H, NCH3), 7.32 (s, 5 H, Aromaten-H), 8.30 (s, 1 H, CH), 8.60 (s, 
1 H, CH). 

CI7HIsNsO (305.3). Ber. C66.87 H4.95 N22.93. 
Gef. C66.79 H5.03 N23.06. 

4-Amino~l,2~dihydro~2~oxo~l~phenyl-3,5-pyridindicarbonitril (14) 

0.58g (2.0mmol) 13a werden in 20ml 2-n-Salzsiiure 4h unter RiickfluB 
erhitzt. Der nach dem Abkfihlen ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert; Ausb. 
0.35 g (74%), Schmp. 290 °C. IR (KBr): 3 430, 3 340 und 3 220 (NH2) , 2 240 und 
2 225 cm -1 (CN). 1H-NMR (DMSO~d6): c5 = 7.46 (s, 5 H, Aromaten-H), 7.80 (s, 
2 H, NH2) , 8.52 (s, 1 H, CH). 

C13HsN40. (236.2). Ber. C66.10 H3.41 N23.72. 
Gef. C66.06 H3.30 N23.99. 

Allgemeine Vorsehrift zur Darstellung der Verbindungen 15 a- -e  

Je 5.0 mmol von 13 werden in 20 ml konzentrierter Salzs~iure 30 rain unter 
Rfickflul3 erhitzt. Der bereits in der Hitze ausgefallene Niederschlag wird nach 
dem Abkiihlen abfiltriert und aus Dimethylformamid/Wassev umkristallisiert. 
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3,4,6,7-Tetrahydro~4,7-dioxo~6-phenylpyrido£4,3~dTpyrimidin-8-carbonitril (15 a) 

Ausb. 0.66g (50%), hellgelbe Nadeln vom Schmp. fiber 350°C. IR (KBr): 
3 180 (breit, NH), 2230 (CN), 1 690, 1 660 und 1 610 (C=O,  C=N) ,  1 590cm -1 
(Aromat). IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 7.52 (s, 5H, Aromaten-H), 8.23 (s, 1H, 
CH), 8.70 (s, 1 H, CH), 12.50 (breit, 1 H, NH). 13C-NMR (DMSO~d6): J = 93.21 
(s; C-l), 105.81 (s; C-2), 114.80 (s; C-3), 126.87 (d; C-4), 129.25 und 129.62 (d; C-5, 
C-6), 139.00 (s; C-7), 148.00 (d; C-8), 154.26 (d; C-9), 158.80 (s; C-10), 160.44 und 
160.80 (s; C-11, s; C-12). 

C14HsN402 (264.2). Ber. C63.63 H3.05 N21.20. 
Gef. C62.86 H3.04 N20.99. 

6- (4~Chlorphenyl) ~3,4,6, 7~tetrahydro~4, 7-dioxo-pyrido[4,3-dJpyrimidin-8- 
earbonitril (15 b) 

Ausb. 1.0 g (65%), hellgelbe Nadeln vom Schmp. fiber 350 °C. IR (KBr): 3 150 
(breit, NH), 2230 (CN), 1705, 1660 und 1610 (C=O, C=N) ,  1590cm -1 
(Aromat). IH-NMR (DMSO~d6): 6 = 7.56 (m, 4H, Aromaten-H), 8.22 (s, 1 H, 
CH), 8.78 (s, 1 H, CH), 12.50 (breit, 1 H, NH). 

C14HyC1N402 (298.7). Ber. C56.30 H2.36 N18.76. 
Gef. C56.36 H2.45 N18.59. 

3,4,6, 7- Te tr ahy dr o~6~ ( 4-me thy lphen y l ) -4, 7-dio xo~p yrido £4,3-dJp yrimidin-8- 
carbonitril (15 e) 

Ausb. 0.9 g (66%), hellgelbe Nadeln vom Schmp. fiber 340 °C. IR (KBr): 3 180 
(breit, NH), 2230 (CN), 1690, 1660 und 1610 (C=O,  C=N) ,  1590cm -1 
(Aromat). IH-NMR (DMSO-d6): 6 = 2.40 (s, 3 H, CH3) , 7.38 (s, 4H, Aromaten- 
H), 8.30.(s, 1 H, CH), 8.75 (s, 1 H, CH), 12.50 (breit, 1 H, NH). 

C15H10N40 z (278.3). Ber. C64.74 H3.62 N20.13. 
Gef. C64.54 H3.52 N 19.99. 
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