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Orthoamides. L1. Push-Pull-Butadienes and Heterocycles from Alkyne Carboxylic Acid Orthoamides

and CH,-acidic Compounds

Abstract. The acetylides 4b, 4f react with N,N,N',N',N" N"-
hexamethylguanidiniumchloride (5) to give the orthoamides
6b, 6f, resp. From CH,-acidic compounds and the orthoami-
des 6a, ¢, e can be obtained the push-pull-substituted butadie-
nes 8a—8aj. The 2,3,5-trimethyl-thiadiazolium salt 9 does not
condense with 6e, as other CH,-acidic compounds do, instead
the vinylogous guanidinium salt 10a is produced. On heating,
the ketenaminals 8d, aa cyclize to give the pyridone-carboni-
triles 11a, b, resp. From 4-amino-coumarins 12 and the ortho-
carboxylic acid amideacetals 13a, b and the ketenaminal 16
resp., the amidines 14a—c and the heterocyclic compounds

15a-c resp., are formed. The enamines 17a—c, 19a, b react
with the orthoamides 6a—f to give the pyridine derivatives
18a-1,20a-h and 21a, b, resp. Analogously, from 6-amino-
uracil 22 and 6a, b, e, f are formed the pure 7-dimethylamino-
pyrido[2,3-d] pyrimidines 23a, b or mixtures of compounds
23c, d and the isomeric 4-dimethylamino-pyrido[2,3-
d]pyrimidines 24a, b resp., which can be separated via their
salts 25a,b/26a b. The heterocyclic compounds 30a—d, 32a,b
can be prepared from the pyrazole derivatives 28, 31 resp.
and the orthoamides 6a—f.

Propiolaldehydaminale 1 sind mit den Orthoamiden von
Alkincarbonséuren 6 konstitutionell eng verwandt. Sie
reagieren mit CH,-aciden Verbindungen 2 zu 1-Ami-
no-buta-1,3-dienen 3, weil an das durch Kondensation
mit der Aminalfunktion primér entstehende “Enin” Di-
methylamin angelagert wird [1].

X
N(CH), X R
1 /
R=C=C-GH + HO s 7Ny
N(CH,), Y ¢ (CHy)N
1 2 3

In einer Kurzmitteilung [2] haben wir tiber die Syn-
these einiger Orthoamide von Alkincarbonsiuren 6 aus

Acetyliden4 und dem Guanidiniumsalz 5 berichtet. Da-
bei wurden auch Kondensationen der Orthoamide 6 mit
CH;-aciden Verbindungen vorgestellt. Den dabei resul-
tierenden Reaktionsprodukten haben wir in Analogie
zu den Kondensationsprodukten 3 die Konstitution von
1,3-Bis(dimethylamino)-buta-1,3-dienen 7 zuerkannt.
Weiterfithrende Untersuchungen, {iber die u.a. im Fol-
genden berichtet wird, haben aber ergeben, daB es sich
bei den seinerzeit erhaltenen Verbindungen um 1,1-
Bis(dimethylamino)-buta-1,3-diene 8 — also Keten-N,N-
acetale — handelt.

Innerhalb der letzten zwei Jahrzehnte sind push-pull-
substituierte Butadiene vom Typ 3 eingehend untersucht

1) Teil eines Vortrages zur 3. Fachtagung iiber Iminiumsalze, Stimpfach-Rechenberg, 17.—19. September 1997 (s.a. Heft 4/98).
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worden [3a—g], auch entsprechende 1,3-Diaminobuta-
diene wurden bearbeitet [3d,j]. Push-Pull-Butadiene mit
Keten-S,S-acetal-Struktur sind schon ldngere Zeit in

groBerer Zahl bekannt [4], dagegen sind nur wenige
analoge Keten-S,N-acetale beschrieben [5, 6]. Fiir die
entsprechenden Keten-N,N-acetale 8 wiederum wurden
in den letzten Jahren eine Reihe von Synthesemetho-
den erarbeitet [7-15}, von denen nachstehend einige
allgemein anwendbare Verfahren kurz beschrieben sind.
Unter C,C-Kniipfung lassen sich aus Acrylamidinium-
salzen [7] oder 1,1-Bis(dimethylamino)-3-ethoxy-buta-
1,3-dienen [8] und CH,-aciden-Verbindungen, sowie aus
Inaminen und 2-Cyan-3-[1,2,3-triazol-1-yl]-acrylnitri-
len [9] Verbindungen vom Typ 8 aufbauen. Bei der Ein-
wirkung von sekundidren Aminen auf Keten-S$,5-aceta-
le [6], -Dialkylamino-1-(1-triazolyl)-buta-1,3-dien-De-
rivate [10] bzw. 1-Chlor-1-dialkylamino-buta-1,3-dien-
Derivaten [11-13] entstehen ebenfalls Push-Pull-Buta-
diene. Die von uns frither beschriebene [2] Methode
zur Herstellung von Butadienen 8 dhnelt dem von Boh-
me [7] eingefiihrten Verfahren. Um die Anwendungs-
breite unseres Verfahrens kennenzulernen, haben wir
eine Reihe von CH,-aciden Verbindungen mit den Or-
thoamiden 6a,c,e, umgesetzt und dabei Ketenaminale
8a—aj erhalten. Die Verbindungen 8b,j,w,x,y,ad haben
wir bereits frither gewonnen [2], ihnen aber filschli-
cherweise eine 1,3-Diamino-butadienstruktur 7 zuge-
schrieben.

Wie vorher kurz erwihnt, wurden die Butadiene 8a
bzw. 8y von Viehe [11-13] bzw. Peseke [6] hergestellt.
Die Verbindung 81 entsteht u.a. bei der Umsetzung von
2-Aminomethylen-5,5-dimethyl-cyclohexan-1,3-dion
mit N,N-Dimethylacetamid-dimethylacetal [14].

Die Butadiene 8 haben hohen dipolaren Charakter,
so daB bei der Strukturbeschreibung in erheblichem Um-
fang polare Grenzstrukturen, wie z.B. 8A zu beriick-
sichtigen sind. Eingehende Untersuchungen hierzu wur-
den an 8a durchgefiihrt {13]. Wie bei 8a und 8l beob-
achtet [6, 14], findet man bei der Mehrzahl der Buta-
diene 8 in den 'H-NMR-Spektren fiir beide Dimethyl-
aminogruppen nur ein scharfes Signal. Offenbar herrscht
bei Raumtemperatur entlang den C-NMe,-Bindungen
und der C1-C2-Bindung bzw. C2-C3-Bindung des
Diensystems nahezu freie Drehbarkeit. Dagegen wur-
den im "H-NMR-Spektrum von 8y fiir die Dimethyl-
aminogruppen zwei Signale (Intensitétsverhéltnis 8:2)
gefunden, was auf eine Rotationsbehinderung langs der
C2—-C3-Bindung zuriickgefiihrt wurde [6].

Bei den Verbindungen 8i,p,s,t,v.af, erschienen fiir die
Dimethylaminogruppen in den 'H-NMR-Spektren je-
weils zwei scharfe Signale. Bei einigen Verbindungen
(8u,q, 8ag) beobachtet man dafiir nur ein breites Signal
oder 2 breite Singuletts (8ac) und bei anderen Verbin-
dungen (8r, 8w) auch zwei breite Multipletts. Erwar-
tungsgemaB hiangen die Rotationsbarrieren um die C2—
C3-Bindung der Diensysteme der Verbindungen 8 stark
von der Art der Substituenten am C3 bzw. C4 der Dien-
systeme ab.
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Die Konstitution der Verbindung 8i wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse abgesichert [16]. Daraus ergibt
sich, da3 die C,C-Bindungsabstinde im Diensystem fast
ausgeglichen sind (Abstinde: C1-C2 und C3-C4: 1.382
A und C2-C3: 1.419A) und ferner, daB die C=C-Bin-
dungen nicht koplanar angeordnet sind.

Vergleichbare Resultate wurden bei der Rontgenstruk-
turanalyse von 8a erhalten [13].

Das Thiadiazolium-methylsulfat 9, das durch N,N-
Dialkylformamidacetale an der 2-stéindigen Methylgrup-
pe formyliert wird [17], reagiert mit 6e jedoch nicht im
Sinne einer Kondensation, vielmehr erhilt man das viny-
loge Guanidinium-methylsulfat 10a, das als Tetraphe-
nylborat 10b isoliert wurde. Offenbar protoniert 9 das
Orthoamid 6e, das anschlieffend in 10a iibergeht. Die
Reaktion dhnelt der Umsetzung von 6e mit Essigsiure,
bei der das Salz 10¢ entsteht [18].

®,CMs
N=N o CeHs~_smn s N(CH,),
/& )\ CH,S0,” + 6e — TN S
CHy S CH, (CH,),N N{(CH,),
9 10a: X = CH;50,

10b: X = B(CeHs)a

10c: X = CHyCO»
Verbindungen, die sowohl NH,- als auch CH,-acid
sind, wie z.B. Cyanacetamid, 3- Amino-crotonsiureester
reagieren sowohl mit Lactamacetalen und Amidaceta-
len [19-21] als auch mit Orthoamid-Derivaten der Koh-
lensédure [22] (nicht nur an der Amino, — sondern auch
an der CH,-Gruppe) zu Enaminen, Amidinen bzw. Ke-
tenaminalen. Wir untersuchten daher, ob sich die Or-
thoamide 6a,e gegeniiber Cyanacetamid ebenso verhal-
ten. Bei den Umsetzungen entstehen die Ketenaminale
8d.aa, die beim Erhitzen Dimethylamin abspalten und

in die Pyridone 11 iibergehen.

oN A R -N(CHo):
6ae + CH, —= Bdaa ————= |
CONH, HNCHD, o NH
o)
MMa:R=H
11b: R = CgHs

Enamine kénnen mit Iminen im Gleichgewicht ste-
hen und daher sowohl als CH,- als auch als NH,-acide
Verbindungen reagieren. Kondensationsprodukte aus
solchen Enaminen und Orthoamiden 6 sollten sich wie
8d,aa in Heterocyclen iiberfithren lassen. Damit wird
die Beantwortung der Frage wichtig, wo die Orthoami-
de 6 primér angreifen. Denn dabei wird die Position der
Substituenten bei nachfolgenden Cyclisierungen fest-
gelegt.

Es sind nur wenige Beispiele iiber Kondensationen
von Enaminen mit Orthocarbonsdureamid-Derivaten be-
schrieben. So reagiert 3-Amino-crotonsiure-ethylester
mit N,N-Dimethylacetamid-dimethylacetal unter Kon-
densation an der Aminogruppe [19]. Primér in gleicher
Weise verlduft die analoge Umsetzung von 3-Amino-3-

ethoxy-acrylsidureethylester, bei der ein 4-Pyridonderi-
vat entsteht [20].

Im 4-Amino-cumarin 12a liegen vergleichbare Struk-
turelemente vor. Tatséchlich erfolgt auch mit den Amid-
acetalen 13a,b einheitlich Kondensation an der Ami-
nogruppe, wobei die Amidine 14a,b gebildet werden.
In gleicher Weise reagiert der Cumarinaldehyd 12b mit
13a zu 14¢. Dagegen entsteht aus 12b und 13b direkt
das Chromenol[4,3-b]pyridinderivat 15a. Vergleichbare
Kondensationen, die zu 4-Pyridon-Derivaten fiihren,
sind bekannt [19, 20].

Bereits friiher haben wir gezeigt, daf sich das Buta-
dienderivat 16 dhnlich verhilt wie das Orthoamid 13b
[22]. Dies wird auch durch die Bildung von 15b aus
dem Cumarin 12b und 16 bestitigt.

Das Ketenaminal 16 reagiert mit dem Amino-cuma-
rin 12a zum Pyridinderivat 15¢, was bedeuten konnte,
daB der primire Angriff von 16 am C3 von 12a erfolgt.

1

R
]
PAON
NH, N” 7" N(CH,),
SN 1 OCH, R
+ R'—C-OCH, —m
] (o] N(CH), fo) o)
12a:R=H 13a:R' =H 4 a b ¢
12b: R = CHO 13b: R' = CH; R H H CHO
R' H CH, H
13b
15a
OCH,4 N(CH,),
126 77 N(CHY),
CN
16

15b
15a: X = N(CH,),, R”* =R*=H

15b: X = N(CH;),

16 Ne

2_nR3_
i2a ~—— 15¢ Z N{CHy), RI=R=H

15¢: X = N(CH;),, R*= CN, R =CH,4

Die Enamine 17a-c, die sich vom Acetessigsiure-
ethylester, Acetylaceton und Acetessigsdurenitril ablei-
ten, setzen sich mit den Orthoamiden 6a,b,e.f einheit-
lich zu den Pyridinen 18a—1 um, d.h. die Orthoamide
werden im ersten Schritt der Kondensation an den j3-
Kohlenstoff des Enamins gebunden.

Pyridine, die ein dhnliches Substitutionsmuster wie
die Produkte 18 aufweisen, sind aus -Dicarbonylver-
bindungen und Keten-O,N-acetalen [23] bzw. Keten-
N,N-acetalen [24], sowie durch Thermolyse geeignet
substituierter Keten-O,N-acetale {25, 26] bzw. Keten-
N.N-acetale zugiénglich [25-29]:
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Analog zu den Reaktionen der Enamine 17 verlau-
fen die Reaktionen der 2-Amino-cyclohex-2-en-1-one
(19a, b) mit den Orthoamiden 6a,e.f zu den Tetrahy-
drochinolin-5-on-Derivaten 20a—f. Dagegen entstehen
bei der Einwirkung des Orthoamids 6b auf die Enami-
ne 19 sdulenchromatographisch trennbare Gemische aus
den Chinolon-Derivaten 20gh und 21a,b im Stoff-
mengen-verhiltnis von ungefahr 4:1.

O R

6a,e,f 7
e LX)
N N(CH,),

]!
o}

20a-f
]t
1 NH.

R 2

O N(CHy),
19a:R'=H y
19b:R' = CH, 6b 20g.h+ | « l
R N”" " GH,0CH,
2ta:R'=H
21b: R'=CH,
20 | a b c d e f g h
R |H CH, pCiCH, H CH, p-Cl-CH, CHOCH, CH,OCH,
R'|H H H CH, CH, CH, H CH,

3

Eine dhnliche Situation findet man beim 6-Amino-
uracil 22. Mit den Orthoamiden 6a.,b scheint der An-
griff einheitlich am Kohlenstoff von 22 zu erfolgen, was
zu Pyrido-pyrimidinen 23a,b fiihrt. Dagegen entstehen
aus 22 und den Orthoamiden 6e,f Gemische der isome-
ren Pyrido-pyrimidine 23c¢,d und 24a,b im Stoffmen-
genverhiltnis von ca. 3:1.

Umsetzungen des Uracils mit Orthoamiden bzw. Imi-
niumsalzen sind beschrieben. So wird 22 wie auch kon-
stitutionsverwandte Enamine [29] vom Vilsmeier-
Haack-Komplex in 5-Stellung, d.h. am Kohlenstoff an-
gegriffen [30--34], wogegen mit dem Amidacetal 13a
eine Kondensation an der Aminogruppe von 22 erfolgt
[21]. Die Umsetzung von 1,1-Bis(dimethylamino)-3-
phenyl-2-propin mit 22 wiederum wird durch einen
priméren Angriff in 5-Stellung eingeleitet [1].

Die isomeren Pyrido[2,3-d]pyrimidine 23c/24a und
23d/24b konnen iiber die Salzpaare 25a/26a und 25b/
26b getrennt werden, die man bei der Einwirkung von
Perchlorsidure bzw. Tetrafluoroborsiure auf die Gemi-
sche 23/24 erhilt. In Gegensatz zu 26a ist 25a in sie-
dendem Acetonitril 16slich. Die Trennung der Gemi-
sche 23d/24b gelingt nicht in gleicher Weise iiber die
Perchlorate, wohl aber iiber die entsprechenden Tetra-
fluoroborate 25b/26b. Aus den so gewonnenen Salzen
lassen sich die reinen Heterocyclen 23a,d und 24ab
mit Natriummethanolat freisetzen. Rontgenstrukturana-
lysen der Uracile 23c und 24a bestitigen die Konstitu-
tion der Verbindungen [35]. In den '3C-NMR-Spektren
unterscheiden sich die chemischen Verschiebungen der
Kohlenstoffatome der Dimethylaminogruppen von 23c
und 24a besonders stark. Dieser Unterschied kann zur
Konstitutionszuordnung der iibrigen Verbindungen 23
und 24 herangezogen werden. Bei 23c liegt das 13C-
Signal fiir die “Dimethylaminogruppe” bei ca. 38 ppm,
an dieser Stelle erscheinen auch die entsprechenden
Signale der Verbindungen 23a,b,d. Dagegen liegen die
Resonanzen fiir die Kohlenstoffatome der Dimethylami-
nogruppen der Verbindungen 24a,b bei ca. 44 ppm.

o R
6a,b CHa~y | x
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07 NTONT NCH),
o) CH,
CHS\N)‘\/IL 23a,b
O)\l}l NH,
CH, O N(CH,),
22 6e Chasy ‘ >
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P
oél\r;l NT R
CH,
23ia b d
I < 24a: R=CgH;

R [H CHOCH, CH, p-CL.CH, 24t R = LG
sR= tar

o R O N(CH,),

2c/24a 0 CHosy N CHB\N)S\)E
bzw. — | l
&) + @,
23d/24b PN # PN N

07NN ey, 07 NN R
CH, H X CHy, H x©
25 2
252 a b

R CeHs p-Cl-CeH,
X Clo, BE,

Einheitlich verlduft die Umsetzung des Ketenaminals
16 mit 22 unter primirem Angriff am C5 des Uracils 22
zum heterocyclischen Nitril 27.

O CH,
CH:,\N | o CN
22417
-CH,0H )\ Z
-HN(CHy), o) l}l N N(CHy),

CH,

27
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3-Amino-1-phenyl-pyrazolin-5-on (28) reagiert mit
den Orthoamiden 6a,b,e.f zu den orangeroten Keten-
aminalen 29, die allerdings nur in unreiner Form erhal-
ten wurden. Beim einstiindigen Erhitzen im Vakuum
entstehen daraus die Pyrazolo[3,4-d]pyridine 30. Da-
gegen wird das zu 28 isomere 1-Phenyl-3-hydroxy-py-
razolin-5-imid (31) durch die Orthoamide 6e,f am Stick-
stoff angegriffen, so daB als Kondensationsprodukte die
Pyrazolo[3,4-b]pyrimidine 32 entstehen.

HoN
PN (CHy)N —N\N

J NH + ba,bef ——= s i CBHS)

N=c4 “HN(CH) CHEN R O
0 20
28
A, HN(CH3)

30]ja b ¢ d

R [H CHOCH, CH, pCICH, A

7
~ | N,N_CeHs

(CHa:N" N \

H
OH OH (CHa)oN le)
LS =, AN s O

N N NH

HN . HN . 2HN(CH,), S .

N =N 2 R7INT TN
CeHs CeHs CgHs

31
32a:R = CH,

32b: R=p-Ci-C H,

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden mit ei-
nem Gerit der Firma Biichi “Olbad 510” bestimmt. Die IR-
Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457 Spektrometer
aufgenommen. Zur Aufnahme der UV/VIS-Spektren diente
das Spektralphotometer ACTA M Serie der Fa. Beckmann.
Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Varian T 60 bzw.
einem Bruker AC 250-Spektrometer angefertigt. Die 13C-NMR
Spektren wurden bei 62,9 MHz ebenfalls mit dem AC250-
Geriét der Firma Bruker aufgenommen. Zur Anfertigung der
Massenspektren diente das Spektrometer MAT 711 der Firma
Varian mit dem Datensystem DP 10 der Firma AMD.

1,1,1-Tris(dimethylamino )-4-methoxy-but-2-in (6b)

Zu einer Suspension von 4,40 g (110 mmol) 60%igem Natri-
umhydrid in Weif361 und 17,98 g (100 mmol) N,N,N',N',N",N"-
Hexamethyl-guanidiniumchlorid (5) in 80 ml trockenem Te-
trahydrofuran werden 7,00 g (100 mmol) 3-Methoxy-prop-1-
in zugetropft und 6 d bei Raumtemperatur geriihrt. Der Nie-
derschlag wird nach Feuchtigkeitsausschluf abfiltriert und das
Filtrat im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der
Riickstand wird iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne de-

stilliert. Man erhilt 15,10 g (71%) 6b, farblose Fliissigkeit
mit Kp. 67 °C/0.001 Torr.

CH»3N;O Ber: C61,93 H 10,87 N 19,70

(213,32) Gef.:. C6198 HI11,05 N 19,73.
1-p-Chlorphenyl-3,3,3-tris(dimethylamino)-prop-1-in (6f)
Zu einer Suspension von 4,40 g (110 mmol) 60%igem Natri-
umhydrid in WeiB6l und 17,98 g (100 mmol) 5 in 120 ml
absol. Tetrahydrofuran gibt man 13,65 g (100 mmol) p-
Chlorphenylacetylen und erhitzt 18 h unter Riickfluf3. Der
Niederschlag wird unter Feuchtigkeitsausschluf} abfiltriert und
das Filtrat vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird im
Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne
fraktionierend destilliert. Ausb. 26,59 g (95%}) farblose Fliis-
sigkeit mit Kp. 154 °C/0,001 Torr, die beim Erkalten erstarrt
(Schmelzbereich 50-60 °C). — 'H-NMR (60MHz) (TMS):
S/ppm 2,60 [s, 18H, N(CHs,),], 6,85-7,15 [m, 4H, ArH].
CsH»pN3Cl Ber: C64,39 H7,92 N 15,02 Cl112,67
(279,81) Gef.: C64,28 H8,04 N 14,73 Cl 12,66.

Push-Pull-Butadiene 8a— o (Allgemeine Arbeitsvorschrift)

Unter Kithlung mit Eis tropft man zu einer Losung der CH,-
aciden Verbindung in 30 ml absol.Tetrahydrofuran die dqui-
molare Menge des Orthoamids 6a [2] in 20 ml abs. Tetrahy-
drofuran langsam zu.

Variante A: Nach mehrstiindigem Riihren bei Raumtempera-
tur wird das Produkt abgesaugt und umkristallisiert.
Variante B: Nach mehrstiindigem Riihren bei Raumtempera-
tur wird im Rotationsverdampfer das Losungsmittel entfernt.
Zuriickbleibende Feststoffe werden umkristallisiert, zihe Ole
werden mit Ether angerieben und nach dem Erstarren um-
kristallisiert. Mittels Séulenchromatographie tiber Alumini-
umoxid 90 (Aktivitit I[I-III) und Ethylacetat als Laufmittel
konnen nicht erstarrende Ole gereinigt werden. Nach dem
Entfernen des Laufmittels bleiben Feststoffe zuriick, die um-
kristallisiert werden.

Variante C: Nach mehrstiindigem Erhitzen unter Riickflul wird
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff umkristallisiert.

2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino)-penta-2,4-diennitril (8a)

Aus 3,39 g (20 mmol) 6a und 1,32 g (20 mmol) Malodinitril
erhilt man nach Variante B (12 h Reaktionszeit) einen oran-
geroten Feststoff. Ausbeute: 2,5 g (66%), orange-rote Kristalle
mit F. 185-186 °C (THF) (Lit. [13] 181°C). - UV (CH;CN):
Anaxnm (lg €) = 383 (4,705), 280 (3,707). Die Herstellung
von 8b ist in [2] beschrieben, die Substanz erscheint in [2] als
Verbindung 12a.

2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino)-penta-2,4-diensdureethyle-
ster (8¢)

3,39 g (20 mmol) 6a und 2,26 g (20 mmol) Cyanessigséure-
ethylester werden 2 h nach Variante C umgesetzt. Ausb. 3,9 g
(82%), gelbe Kiristalle mit F. 100-101 °C (Cyclohexan/Ethyl-
acetat 1:1). — 'H-NMR (CDCIl5/TMS): &ppm = 1,30 [t, J =
7Hz, 3H, CO,CH,-CH;5], 2,97 [s, 12H, N(CHa),], 4,20 [q,J =
7Hz, 2H, CO,CH,-CHs], 4,93 [d, J = 14Hz, 1H, -CH=C-N],
7,85 [d,J =14Hz, 1H, =CH-]. - UV (CH;CN): 4,,,../nm (Ig €)
=390 (4,732), 282 (3,699).
C;HgN;O, Ber: C60,74 H 8,07
(237,28) Gef.: C60,82 HS8,15

N 17,70
N 17,82.
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2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino }-penta-2,4-dienamid (8d)
Aus 1,68 g (20 mmol) Cyanacetamid in 20 ml THF und
3,39 g (20 mmol) 6a in 10 ml THF erhilt man nach sechsstiin-
diger Reaktion (Variante C) 2,8 g (67%) 8d, orangefarbene
Kristalle mit Umwandlungspunkt F. 193 °C (Essigester/Ace-
tonitril 2:1). — 'TH-NMR (CDCl,/TMS): &/ppm = 3,0 [s, 12H,
N(CHs),], 4,85 [d, J = 14Hz, 1H, -CH=C-N], 7,86 [d, J =
14Hz,1H, =CH-], 5,50 {breites s, 2H, NH,). — IR (KBr):
viem™ = 3340 und 3410 (-NH,), 2190 (CN) 1660 und 1640
(CONH,). - UV (CH;3CN): Ao /nm (Ig €) =394 (4,732), 278
(3,681).

CioHigNO Ber:. C57,68 H7,74 N 26,89

(208,24) Gef: C57,71 H7,77 N2324.

2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino)-N,N-dimethyl-penta-2,4-
dienamid (8e)

Die Umsetzung vom 5,08 g (30 mmol) 6a und 3,36 g (30
mmol) N,N-Dimethylcyanacetamid (Variante A, 4 h) liefert
5,8 g (82%) 8e mit F. 138—139 °C (Essigester). - 'H-NMR
(CDCL/TMS): &/ppm = 2,93 [s, 12H, N(CH3),], 3,10 [s, 6H,
N(CHs;);], 4,90 [d, J = 13Hz, 1H, -CH=C-N,], 7,86 [d, J =
13Hz, 1H, =CH-]. - UV (CH3CN): A, /nm (Ig &) = 394
(4,737), 272 (3,644).

CpHy)N4O Ber: C61,00 H853 N23,70

(263,3) Gef.: C60,87 HS845 N27,57.
2-Benzoyl-5,5-bis(dimethylamino)-penta-2,4-diennitril (8f)
Aus 4,23 g (25 mmol) 6a und 3,63 g (25 mmol) Benzoylace-
tonitril erhélt man nach [Variante B (4 h Reaktionszeit)], Siu-
lenchromatographie an Al,0O;, Verreiben des Abdampf-
riickstandes mit Ether) 6,08 g (89%) 8f, gelbe Kristalle mit F.
133-134 °C. -'H-NMR (CDCIy/TMS): é/ppm =3,0 [s, 12H,
N(CHs),1, 5,23 [d, J = 13Hz, 1H, -CH=C-N], 8,03 [d, J =
13Hz, 1H, =CH-], 7,25-7,9 [m, 5H, ArH]. - UV (CH,;CN):
Amax/nm (Ig €) = 406 (4,613), 288 (3,875).

CigHigN;O  Ber: C7135 H7,11 N 1559

(269,33) Gef.: C71,51 H723 N 15,80.

2-(p-Chlorbenzoyl)-5,5-bis(dimethylamino)-penta-2,4-
diennitril (8g)

Nach Variante B (12 h) erhilt man aus 4,23 g (25 mmol) 6a
und 4,49 g (25 mmol) p-Chlorbenzoylacetonitril 5,6 g (74%)
8g, orange-gelbe Kristalle mit F. 155-156 °C (Essigestet/
Acetonitril 4:1). - 'TH-NMR (CDCl5/TMS): &ppm = 3,03 [s,
12H, N(CH5),], 5,18 [d, J = 14Hz, 1H, -CH=C-N], 7,98 [d,J
=14Hz, 1H, =CH-], 7,2-7.85 [m, 4H, ArH]. - UV (CH;CN):
Amax/nm (Ig €) = 408 (4,648), 296 (3,903).

CigHgCIN;O Ber.: C€63,26 H597 N 13,83
(303,77) Gef.: C63,51 H6,01 N 14,05.

5,5-Bis(dimethylamino)-2-(p-nitrophenyl)-penta-2,4-dienni-
tril (8h)

Die Umsetzung von 4,23 g (25 mmol) 6a und 4,05 (25 mmol)
p-Nitrobenzylcyanid (Variante A, 12 h) ergibt 5,9 g (82%)
8h, tiefrot-violett glinzende Kristalle mit F. 161-162 °C (Es-
sigester). — 'H-NMR (CDCI/TMS): &/ppm = 3,0 [s, 12H,
N(CH;),}, 5,0 Id, J = 13Hz, 1H, -CH=C-N], 7,25-8,35 [m,
5H, ArH und =CH-]. — UV (CH;CN): A,/nm (lg €) = 514
(4,658), 375 (3,978), 332 (3,778).
CsHisN4O, Ber: C6293 H6,33
(286,31) Gef.: C63,08 H643

N 13,56
N 13,70.

5,5-Bis(dimethylamino}-2-phenyl-penta-2,4-diennitril (81)
Nach Variante C (15 h) erhilt man aus 4,23 g (25 mmol) 6a
und 2,93 g (25 mmol) Benzylcyanid 3,9 g (73%) 8i, orange-
gelbe Kristalle mit F. 104-105 °C (Diethylether). — 'H-NMR
(CDCL/TMS): &/ppm = 2,80; 2,95 [je s, 12H, N(CH),], 4,93
Id, J = 12Hz, 1H, -CH=C-N], 7,06-7,60 [m, 6H, ArH und
=CH-]. — UV (CH3CN): A, (lg €) = 412 nm (4,628), 278
(4,000).

C15H19N3 Ber: C 74,66 H 7,94 N 17,40
(241,32) Gef.: C74,66 H8,00 N 17,68.

Die Herstellung von 8j ist in [2] beschrieben, die Substanz
erscheint in [2] als Verbindung 12b.

2-Acetyl-5,5-bis(dimethylamino)-penta-2,4-diensiuremethyl-
ester (8Kk)

Aus 3,39 g (20 mmol) 6a und 2,32 g (20 mmol) Acetessigsiu-
remethylester gewinnt man (Variante B, 3 h) 4,2 g (88%) 8k,
gelbe Kristalle mit F. 119-120 °C (Petrolether/Essigester 1:3)
— 'H-NMR (CDCI3/TMS): &ppm = 2,40 [s, 3H, COCHj],
2,97 [s, 12H, N(CH;),], 3,70 [s, 3H, CO,CH;], 5,6 — 6,3 [brei-
tes s, 1H, -CH=C-N], 7,8 [d, J = 14Hz, 1H, =CH-]. - UV
(CH;CN): Apa/nm (g €) = 401 (4,668), 270 (4,090).
C12H20N203 Ber. C 59,98 H 8,39 N 11,65

(240,30) Gef: C5985 HS847 NI11,71.

2-[3,3-Bis(dimethylamino)-prop-2-en-1-yliden]-5,5-dime-
thyl-cyclohexan-1,3-dion (81)

Die Umsetzung von 3,39 g (20 mmol) 6a mit 2,80 g (20 mmol)
Dimedon (Variante A, 1 h) liefert 3,9 g (74%) 81, gelbe Kiri-
stalle mit F. 185 °C (Lit. [14] F. 163 °C). —'H-NMR (CDCly/
TMS): &/ppm = 1,05 [s, 6H, -CHs], 2,33 [s, 4H, -CH>-], 3,06
[s, 12H, N(CHs),], 6,80 [d, J =13Hz, 1H, -CH=C-N], 7,83
[d, J =13 Hz, 1H, =CH-]. - UV (CH3CN): A ./nm (Ig €) =
408 (4,613), 280 (4,217).

CsHyN,O, Ber:. C68,15 H9,15 N 10,59

(264,36) Gef.: C6798 H9,16 N 1046.

5-[3,3-Bis(dimethylamino )-prop-2-en-1-yliden]-1,3-dime-
thyl-1H,3H,5H-pyrimidin-2,4,6-trion (8m)

Nach Variante A (1 h) erhélt man aus 4,23 g (25 mmol) 6a
und 3,20 g (25 mmol) N,N'-Dimethylbarbitursiure 5,4 g (77%)
8m, gelb-orange Kristalle mit . 239 °C (Essigester/Acetoni-
tril 3:1). — TH-NMR (CDCIl;/TMS): &/ppm = 3,10 [s, 12H,
N(CH,),], 3,33 [s, 6H, -N-CH;], 6,63 [d, J = 14Hz, 1H,
-CH=C-N], 7,92 [d, J = 14 Hz, 1H, =CH-]. - UV (CH;CN):
Amaxdnim (1g €) = 396 (4,686), 280 (3,699).

C]3H20N403 Ber: C 55,71 H 7,19 N 19,98

(280,3) Gef.: C55,73 H7,17 N20,17.

4,4-Bis(dimethylamino)- 1-nitro-buta-1,3-dien (8n)

Aus 4,23 g (25 mmol) 6a und 1,53 g (25 mmol) Nitromethan
erhilt man (Variante A, 4 h) 3,55 g (77%) 8n, tiefrot-gldnzen-
de Kristalle mit F. 133-134 °C. — 'H-NMR (CDCl5/TMS):
S/ppm = 3,0 {s, 12H, N(CHs),], 4,72 [d, J = 13,8Hz, 1H,
-CH=C-N}, 6,90 [d, J = 11,4Hz, 1H, =CH-NO,],7,96 - 8,04
[m, 1H, =CH-]. - UV (CH;CN): Aax (Ig €) =458 nm (4,667),
270 (3,778).

CgHsN30, Ber: C51,88 HS8,16 N 22,68

(185,21) Gef.: C51,80 HS822 N?22384.

1,1-Bis(dimethylamino )-4-nitro-hexa-1,3-dien (80)
5,0 g (29,5 mmol) 6a und 2,63 g (29,5 mmol) 1-Nitropropan
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liefern (Variante C, 3 h) 4,8 g (78%) 8o, rote Kristalle mit F'.
105-107°C (Essigester). — 'H-NMR (CDCl,/TMS): é/ppm=
1,10 [t, J= THz, 3H, CH,~CHj], 2.63 [q, J = THz, 2H, -CH,-
CH;], 3,0 [s, 12H, N(CH;),], 4,55 [d, J = 14Hz, 1H, -CH=C-
N1, 8,2 [d, J = 14Hz, 1H, =CH-]. — UV (Ethanol): A,,/nm
(Ig £) = 464 (4,792), 312 (3,903), 262 (4,146).

CioH;gN30, Ber: C56,32 H898 N 19,69

(213,26) Gef.: C5598 H908 N19,75.

Push-Pull-Butadiene 8p —x (Allgemeine Arbeitsvorschrift)

Zu 9,3 g (30 mmol) des Orthoamids 6c¢ in 30 ml absol. THF
tropft man 30 mmol der CH,-aciden Komponente in 20 ml
trockenem THF langsam zu und riihrt bei Raumtemperatur.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Die zuriickblei-
benden roten Ole werden im Olpumpenvakuum iiber eine
30 c¢m lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Fe-
ste Produkte werden durch Umkristallisation gereinigt.

3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-2-cyan-4,8-dimethyl-4-me-
thoxy-nona-2,7-diennitril (8p)

2,0 g (30 mmol) Malodinitril werden mit 6¢ 24 h umgesetzt.
Ausb. 5,85 g (59%) 8p, rotes viskoses Ol mit Kp. 223 °C/0,01
Torr. — UV (Acetonitril): A,./nm (Ig € = 407 (3,99), 310
(3,66). ‘
C19H30N40 Ber.: C 69,05 H 9,15 N 16,95

(330,48) Gef.. C69,15 H907 N 16,73.

3-[2,2-Bis(dimethylamino Jvinyl]-2-cyan-4,8-dimethyl-4-me-
thoxy-nona-2,7-diensdureethylester (8q)

Aus 6¢cund 3.4 g (30 mmol) Cyanessigsiureethylester (Reak-
tionszeit 16 h) erhdlt man 6,9 g (61%) 8q, hochviskoses o)l
mit Kp. 225 °C/0,01 Torr. — UV (Acetonitril): Ay,,/nm (Ig €)
=426 (3,66), 230 (4,15).

C,H3sN;0; Ber: C66,81 H934 N11,13

(377,53) Gef.: C66,72 H930 N 10,85.

3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-2-cyan-N,N-4,8-tetrame-
thyl-4-methoxy-nona-2,7-diensdureamid (8r)

Die Umsetzung von 4,48 g (40 mmol) Cyanessigsduredime-
thylamid mit 12,4 g (40 mmol) 6c¢ (16 h) liefert 11,5 g (76%)
8r, rotes viskoses Ol mit Kp. 205 °C/0,005 Torr. — UV (Ace-
tonitril): A, /nm (g &) = 340 (3,66), 260 (4,10).
C,H3N,O, Ber: C66,99 H964 N 14,88

(376,55) Gef.: C66,78 H9,79 N 14,88.

3-[2,2-Bis(dimethylamino )vinyl]-4,8-dimethyl-4-methoxy-2-
phenyl-2,7-nonadiennitril (8s)

3,51 g (30 mmol) Benzylcyanid und 6¢ liefern nach 16 h 8,2 g
(72%) 8s, orangerotes zihes Ol mit Kp. 187 °C/0,001 Torr. —
UV (Acetonitril): A,,/nm (Ig €) = 430 (3,87), 285 (Schulter;
3,84), 262 (3,99).

CyH3sNsO  Ber: C7555 H925 N11,01

(381,54) Gef.: C7580 H933 N 10,90.

3-[2,2-Bis(dimethylamino vinyl]-4,8-dimethyl-4-methoxy-2-
methoxycarbonyl-nona-2,7-diensduremethylester (8t)

Nach 16 h erhélt man aus 3,96 g (30 mmol) Malonséuredime-
thylester und 6c¢ 8,4 g (71%) 8t, rotes, zdhes Ol mit Kp.
187 °C/0,01 Torr. — UV (Acetonitril): Ay, (Ig &) = 440 nm
(3,81), 255 (4,05).

CyHyN,05 Ber: C63,61 H9,15 N7,06
(396,53)  Gef: C6358 H947 N7,05.

3-[2,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-4,8-dimethyl-2-ethoxycar-
bonyl-4-methoxy-nona-2,7-diensdureethylester (8u)

Aus 4,81 g (30 mmol) Malonséiurediethylester und 6¢ lassen
sich nach 16 h 11,35 g (89%) 8u, rotes zihes Ol mit Kp. 165
°C/0,005 Torr gewinnen.

C23H40N205 Ber.. C 65,07 H 9,50 N 6,59

(424.57) Gef.: C65,12 H967 NG6,5I1.

2-Acetyl-3-[2,2-bis(dimethylaminojvinyl]-4,8-dimethyi-4-
methoxy-nona-2,7-diensduremethylester (8v)

3,48 g (30 mmol) Acetessigsduremethylester werden mit 6¢
16 h umgesetzt. Ausb. 8,6 g (75%) 8v, rotes zdhes Ol mit Kp.
176 °C/0,005 Torr. — UV (Acetonitril): A, (g € = 310 nm
(3.93).

C21H36N204 Ber.. C 66,28 H 9,54 N 7,36

(380,53) Gef: C6591 H960 N7,19.

3-Acetyl-4-[2,2-bis(dimethylamino)vinyl]-5-methoxy-5,9-di-
methyl-deca-3,8-dien-2-on (8w)

Die Herstellung von 8w ist auch in [2] beschrieben, die Sub-
stanz erscheint in [2] als Verbindung 13a.

1,1-Bis(dimethylamino)-4,8-dimethyl-4-methoxy-3-nitrome-
thylen-nona-1,7-dien (8x)

Die Herstellung von 8x ist auch in [2] beschrieben, die Sub-
stanz erscheint in [2] als Verbindung 13b.

Push-Pull-substituierte Butadiene 8y — 8aj (Allgemeine
Arbeitsvorschrift; vgl. Tabelle 3)

Zu einer Losung von 6e in 30 ml absol. THF tropft man bei
Eiskiihlung eine L.osung der CH,-aciden Verbindung in 20 ml
absol. THE.

Variante A: Der Ansatz wird mehrere Stunden geriihrt.
Variante B: Der Ansatz wird mehrere Stunden bei 70 °C ge-
rithrt. — Feststoffe werden abfiltriert, mit Ether gewaschen und
umkristallisiert. Fliissige Produkte werden im Olpumpenva-
kuum iiber eine 15 cm lange Vigreux Kolonne fraktionierend
destilliert.

2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-penta-2,4-dienni-
tril (8y)

Die Herstellung von 8y ist auch in [2] beschrieben, die Sub-
stanz erscheint in [2] als Verbindung 12c, die phys. Daten
stimmen mit den in Lit. [6] angegebenen iiberein.

2-Cyan-5,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-penta-2,4-diensdu-
remethylester (8z)

7,4 g (30 mmol) 6e und 3,0 g (30 mmol) Cyanessigsdureme-
thylester liefern (Variante B, 1 h) 7,8 g (87%) 8z, gelbe Kri-
stalle mit F. 212-214°C (Essigester/Acetonitril 1:1). — H-
NMR (CDCl3/TMS): &/ppm = 2,63 und 3,06 [je breites s, 12H,
N(CH3),], 3,80 [(s (breit), 3H, OCHz], 6,25 [s (breit), 1H,
=CH-}, 7,40 {m, 5H, ArH]. - UV (Acetonitril): Ay,/nm (Ig £)
=410 (4,481), 260 (4,057)

C;;H,; N3O, Ber. C68,20 H7,07 N 14,04

(299,4) Gef: C68,22 H7,10 N 14,10.

2-Cyan-35,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-penta-2,4-diena-
mid (8aa)

Zu 1,68 g (20 mmol) Cyanacetamid in 30 ml absol. Diethyl-
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ether tropft man bei -10 °C 4,9 g (20 mmol) 6e in 10 ml
Diethylether. Nach 3 h wird das ausgefallene Produkt abge-
saugt, in DMF gel6st und mit Ether gefillt. Ausb. 5,12 g (90%)
8aa, gelbe Kristalle mit F. 160 °C (Zers.). — !H-NMR (Dg-
DMSO/TMS): &/ppm = 2,63 [s, 12H, N(CH,),], 6,15 [s, 1H,
=CH-], 5,7-6,2 |breites s, 2H, NH,}], 7,25-7,55 [m, 5H, ArH].
—IR (KBr): viem~! = 3490 und 3410 (NH,), 2160 (CN), 1640
(CO), 1590, 1570 (C=C-N). — UV (Acetonitril): A_,./nm
(Ig &) = 414 (4,450), 262 (3,982).

C16H20N4O Ber.: C 67,59 H 7,09
(284,34) Gef.: C67,76 H7,22

N 19,70
N 19,90.

2-Cyan-N,N-dimethyl-5,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-pen-
ta-2,4-dienamid (8ab)

Nach der Allgemeinvorschrift erhilt man nach 3 h aus 9,8 g
(40 mmol) 6e und 4,5 g (40 mmol) Cyanessigsiduredimethyl-
amid 10,5 g (84%) 8ab, gelbe Kristalle mit F. 141-142 °C
(Acetonitril). — TH-NMR (CDCl3/TMS): §/ppm = 2,60, 2,80
und 3,10 [je sehr breites s, 18H, N(CHs),], 4,80 [s, 1H,=CH-],
7,13 [m, 5H, ArH]. - UV (Acetonitril): A,,/nm (Ig €) = 410
(4,399), 268 (4,075).

CigHyyN4O Ber: C69,20 H7,74 N 17,93

(312,42) Gef: C69,14 H7,73 N 17,85.

5,5-Bis(dimethylamino)-2,3-diphenyi-penta-2,4-diennitril
(8ac)

9,8 g (40 mmol) 6e werden mit 4,69 g (40 mmol) Benzylcya-
nid nach Variante B 2 h umgesetzt. Der Ansatz wird iiber Nacht
stehengelassen und danach wird das Losungsmittel im Vak.
entfernt. Das zuriickbleibende Ol kristallisiert nach lingerem
Stehen im Kiihischrank. Ausb. 9,6 g (76%) 8ac, orange-rote
Kristalle mit F. 158159 °C (Essigester). — "H-NMR (CDCly/
TMS): 8/ppm = 2,23 und 2,73 [je (breit) s, 12H, N(CHs),],
4,42 und 4,65 [je s, 1H, =CH-], 6,9 - 7,6 [m, 10H, ArH]. -
UV (Acetonitril): A,./nm (Ig &) = 426 (4,328), 274 (4,23).
CyHpsN;  Ber: C7946 H7,30 N 13,24

(317,42) Gef.: C7940 H735 N13,19.

5,5-Bis(dimethylamino)-2-methoxycarbonyl-3-phenyl-penta-
2,4-diensduremethylester (8ad)

Die Herstellung von 8ad ist in [2] beschrieben, die Substanz
erscheint dort als Verbindung 12d.

5,5-Bis(dimethylamino)-2-ethoxycarbonyl-3-phenyl-penta-
2,4-diensdureethylester (8ae)

7.4 g (30 mmol) 6e und 4,8 g (30 mmo!) Malonsiurediethyl-
ester werden 3 h nach Variante B umgesetzt. Ausb. 10,2 g
(94%) 8ae, rotes hochviskoses Ol mit Kp. 195 °C/0,001 Torr.
- IH-NMR (CDCl/TMS): &/ppm = 1,03 [t, J = THz, 6H,
OCH,-CHj3}, 2,70 [s, 12H, N(CHs),], 4,0 (q, J = 7THz, 4H,
OCH,-CH4], 5,33 [s, 1H, =CH-}, 7,3 [m, 5H, ArH]. - UV
(Acetonitril): A,./om (Ig €) = 420 (4,430), 267 (4,185).
CooHysN,O, Ber: C66,65 H7,.83 N7,77

(360,45) Gef: C6635 H791 N7,70.

2-Acetyl-5,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-penta-2,4-dien-
sduremethylester (8af)

Nach Variante B (2 h) erhilt man aus 5,1 g (20 mmol) 6e und
2,4 g (20 mmol) Acetessigsduremethylester 4,55 g (72%) 8af,
hellrote Kristalle mit F. 128 °C (Essigester). — 'H-NMR
(CDC1,;/TMS): 8/ppm = 2,26 und 2,46 [s, 3H, COOCH;], 2,90

und 3,03 [s, 12H, N(CHs),], 3,13 und 3,33 [s, 3H, COCH},
5,30 und 6,27 [s, 1H, =CH-], 7,2-7,6 [m, 5H, ArH]. - UV
(Acetonitril): A_,./nm (Ig £) = 440 (3,820), 272 (4,340).
C;sHuN,0; Ber: C6833 H7,65 NB885

(316,4) Gef: C6844 H7,73 NB8.75.

3-Acetyl-6,6-bis(dimethylamino)-4-phenyl-penta-3,5-dien-2-
on (8ag)

Die Umsetzung von 9,8 g (40 mmol) 6e mit 4,0 g (40 mmol)
Acetylaceton (Variante A, 3 h) liefert 8,4 g (70%) 8ag, rote,
nadelformige Kristalle mit 7. 135-136 °C (Essigester/Aceto-
nitril 1:1). — TH-NMR (CDCly/TMS): &/ppm = 1,76 und 2,16
[s, 3H, COCH;], 2,90 — 3,10 [s, 12H, N(CH,),1, 6,43 [s, 1H,
=CH-], 7,2-7,7 [m, 5H, ArH]. — UV (Acetonitril): A,,/nm
(Ig ) = 458 (3,756), 284 (4,334).

CigHN,O, Ber: C7197 HS,05 N9,33

(300,4) Gef.: C7193 HS8,11 NB9Y5I1.

5-[3,3-Bis(dimethylamino)-1-phenyl-prop-2-en-1-yliden]-
1,3-dimethyl-1H,3H,5H-pyrimidin-2,4,6-trion (8ah)

Aus 9,8 g (40 mmol) 6e und 6,24 g (40 mmol} 1,3-Dimethy!-
barbitursiure erhilt man nach Variante A (4 h) 11 g (77%)
8ah, gelbe Kristalle mit . 260-261 °C (Acetonitril). — TH-
NMR (CDCI1,/TMS): &ppm = 3,10 [s, 12H, N(CH3),], 3,30
[s, 6H, N-CH;], 5,53 [s, IH, =CH-], 7,4-7,6 [m, 5H, ArH]. -
UV (Acetonitril): A,,/nm (Ig €) = 420 (3,778), 288 (4,119),
247 (4,334).

CioHyyN4O3; Ber: C64,03 H6,79 N 1572

(356,43) Gef.. C64,13 H6,88 N 15,88,

2-Diethylphosphono-5,5-bis(dimethylamino)-3-phenyl-pen-
ta-2,4-diensdureethylester (8ai)

7,4 g (30 mmol) 6e und 6,73 g (30 mmol) Phosphonoessig-
sduretriethylester werden nach Variante A (22 h) umgesetzt.
Ausb. 8,6 g (68%) 8ai, rotes viskoses Ol mit Kp. 192 °C/
0,001 Torr. — 'H-NMR (CDCl3/TMS): &ppm = 0,90 [t, J =
7Hz, 3H, CO,CH,~CH,], 1,30 [t,J = 7Hz, 6H, POCH,—CH,],
2,76 [s, 12H, N(CH;),], 3,70—-4,30 [m, 6H, CO,CH,CH; und
POCH,CHs], 5,50 [s, 1H, =CH-], 7,3-7,6 [m, 5H, ArH]. -
UV (Acetonitril): A,./nm (Ig €) = 406 (4,310), 266 (4,201).
C,H33N,05P Ber: C5942 H7.84 N6,60

(424,47) Gef.: C59,04 H792 NG67I1.

1,1-Bis(dimethylamino)-4-nitro-3-phenyl-buta-1,3-dien (8aj)
Nach Variante A (12 h) erhélt man aus 8,45 g (35 mmol) 6e
und 2,1 g (35 mmol) Nitromethan 7,0 g (77%) 8aj, tiefrote,
feinnadlige Kristalle mit F. 142-144 °C (Essigester). — 'H-
NMR (CDCI/TMS): &ppm = 2,80 [s, 12H, N(CH3),], 6,83
[s, 2H, =CH- und =CH-NO.,], 7,20-7,40 [m, 5H, ArH]. -
UV (Acetonitril): A,/nm (lg €) = 438 (4,439), 274 (4,114).
C14H19N302 Ber: C 64,35 H 7,33 N 16,07

(261,3) Gef. C6445 H732 NI16,11.

Umsetzung von 2,3,5-Trimethyl-1,3,4-thiadiazolium-me-
thylsulfat (9) mit 6e

Zu 7,2 g (30 mmol) 9 in 30 ml absol. Acetonitril tropft man
7,4 g (30 mmol) 6e in 20 ml abs. Acetonitril und rithrt 5 h bei
Raumtemp., wobei der Ansatz eine dunkelrote Farbe annimmt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Von dem zu-
riickbleibenden roten Ol werden 4,8 g entnommen und mit
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4,1 g (10 mmol) Natriumtetraphenylborat in 50 ml heiflem
Acetonitril gelost. Beim Abkiihlen bildet sich ein feiner, schlei-
miger Niederschlag. Man dekantiert nach dem Absetzen. Die
erhaltene klare Fliissigkeit wird im Rotationsverdampfer vom
Acetonitril befreit. Das zuriickbleibende rote Ol wird mit wenig
Ether verrieben und im Kiihlschrank zum Auskristallisieren
gebracht. Danach wird aus Ethanol umkristallisiert. Man er-
hilt 1,3,3-Tris(dimethylamino)-1-phenylallylium-tetraphenyl-
borat (10b) als leicht orange-rotstichige Kristalle mit F. 147-
148 °C. — 'H-NMR (CDCL;/TMS): &/ppm = 2,33; 2,78 s,
18H, N(CH3),1, 4,17 [s, 1H, -CH-], 6,85-7,60 [m, 5H, ArH]
IR (KBr): viem = 1524 cm™1 (C=C), 1540 (C=N), 1575 (C—
N).

C3oHyyBN;  Ber: C82,82 H7.84
(565,60) Gef.: C82,77 H7.86

N743
N 747.

3-Cyan-6-dimethylamino-1H-2-pyridon (11a)

0,65 g (3,1 mmol) 8d werden im Wasserstrahlpumpenvaku-
um bis zum Schmelzen erhitzt, wobei Dimethylamin entweicht
und das Produkt allméhlich fest wird. Nach 30 min 148t man
abkiihlen und kristallisiert aus Essigester/Acetonitril (1:1) um.
Ausb. 0,42 g (93%) 11a, farblose Kristalle mit F. 277 °C (Zers.)
(Lit. [36] 282283 °C). — 'H-NMR (D;-DMSO/TMS): &/ppm
= 3,10 [s, 6H, N(CH,),], 5,78 und 7,53 [je d, J = 9Hz, 2H,
-CH=CH-], 10,83-11,50 [breites s, 1H, NH]. — IR (KBr):
viem™ = 2205 (CN), 1640 und 1610 (CO und C=C).
CgHgN;O  Ber.: C58,89 HS,56 - N 2574

(163,16) Gef.: C58,74 HS554 N 2592.
3-Cyan-6-dimethylamino-4-phenyl-1H-2-pyridon (11b)

1,5 g (5,3 mmol) 8aa werden im Wasserstrahlpumpenvaku-
um 1 h auf 170 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen kristallisiert
man aus Acetonitril/Dimethylsulfoxid (1:1) um. Ausb. 1,1 g
(87%) 11 b, farblose Kristalle mit F. 297 °C (Zers.). — 'H-
NMR (Dg-DMSO/TMS): &/ppm = 3,10 [s, 6H, N(CH;),], 5,75
[s, 1H, -CH=CH-], 6,3 — 6,7 [breites s, 1H, NH], 7,23 — 7,50
[m, 5H, ArH]. — IR (KBr): viem™! = 2210 (CN), 1630 und
1610 (CO und C=C).
C4H{3N;O  Ber.:
(239,26) Gef.:

C70,28 HS548
C70,03 HS5,57

N 17,55
N 17,53.

N-Dimethylaminomethylen-4-aminocumarin (14a)

Ein Gemisch aus 0,97 g (6 mmol) 4- Aminocumarin (12a) und
6 ml (46 mmol) N,N-Dimethylformamid-dimethylacetal (13a)
wird unter Riihren 40 min auf 70 °C erhitzt. Das tiberschiissi-
ge Acetal 13a wird im Vakuum entfernt und der Riickstand
mit 20 ml absol. Ether versetzt. Die ausgeschiedenen Kristal-
le werden abgesaugt und mit trockenem Ether gewaschen und
aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 1,23 g (95%) 14a, farb-
lose glinzende Kristalle mit F. 113-115 °C. — '"H-NMR
(CDC1/TMS): d/ppm = 3,13 [s, 6H, N(CHj3),], 5,59 [s, 1H,
3-H], 7,0 — 8,1 [m, 4H, ArH], 7,73 [s, 1H, N=CH-N]. - IR
(KBr): viem™! = 1737 (C=0), 1625 (-CH=N), 1600, 1545. —
MS (70eV): m/z (%) = 216 (100; M*), 187 (19), 172 (90),
146 (12).

CpH1pN,O, Ber: C66,65 HS559 N 12,96

(216,24) Gef.: C66,52 HS5,57 N 12,68

N-(1-Dimethylamino-ethyliden)-4-aminocumarin (14b)
Unter Riihren werden 0,50 g (3,1 mmol) 12a mit 2,71 g (3,0

ml; 20 mmol) N,N-Dimethylacetamid-dimethylacetal (13b)
2 h auf 80 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung wird auf 0 °C
abgekiihlt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden abfiltriert,
mit Ether gewaschen und aus abs. Ethanol umkristallisiert.
Ausb. 0,67 g (94%) 14b, nahezu farblose Plittchen mit F.
156,5-158 °C. - 'H-NMR (250 MHz,CDCl;/TMS): &ppm =
2,07 {s, 3H, CH;-C], 3,15 {s, 6H, N(CH3),}, 5,41 [s, 1H, 3-
H], 7,21 [m,, 1H, 6-ArH], 7,30 [dd, 1H, 8-ArH], 7,48 [m, 1H,
7-ArH], 7,72 [dd, J = 7,9 Hz, J = 1,6 Hz, 1H, 5-ArH]. — IR
(Nujol): viem™! = 1700 (CO), 1582 (-CH=N). — MS (70eV):
m/z (%) = 230 (100; M*), 215 (2; M*—CH3), 201 (33), 186
(79), 145 (21).

CsHN,O, Ber: C67,81 H6,13 N 12,17

(230,27) Gef.: C67,78 H6,17 N 12,04

N-(1-Dimethylaminomethylen)-4-aminocumarin-3-carbalde-
hyd (14c¢)

Eine Suspension von 0,58 g (3 mmol) 12b in 3,0 ml (23 mmol)
13a wird unter Riihren 4 h aof 70 °C erhitzt. Der dunkelge-
firbte Ansatz wird liber Nacht stehengelassen. Die ausgeschie-
denen Kristalle werden abfiltriert, mit trockenem Ether gewa-
schen, Rohausb. 0.30 g (40%) 14c¢, brauner Feststoff, der zur
Analyse aus abs. Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle um-
kristallisiert wird. Ausb. 0,10 g (13%) 14c, gelbe Kristalle
mit ¥. 161-162 °C. — IH-NMR (250 MHz,CDCls): &/ppm =
3,26 und 3,28 [je s, 6H, N(CHs),], 7,24 [m, 2H, 6-H,, und 8-
ArH], 7,55 [m., 1H, 7-ArH], 7,80 [s, 1H, N=CH-N], 8,13
[dd, J=6,4 Hz, J = 1,6 Hz, 1H, 5-ArH], 10,08 [s, 1H, CHO]
IR (KBr): v/icm™ = 1720 (CO, Lacton), 1673 (-CH=0), 1630
(-CH=N), 1610, 1592, 1486. — MS (70eV): m/z (%) = 244
(42; M+), 229 (87; M+*—-CHj3), 216 (14), 201 (100), 173 (29),
146 (68).
C13H12N203 Ber.:
(244,25) Gef.:

C6391
C 63,72

H495 N 1147
H496 N11.31.

2-Dimethylamino-5-oxo-chromeno[4,3-b]-pyridin (15a)

Ein Gemisch aus 0,95 g (5,0 mmol) 12b und 2,71 (3,0 ml;
20 mmol) 13b in 5 ml abs. Acetonitril wird unter Riihren 3 h
unter Riickflul} erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 10 ml
abs. Ether zugefiigt, die Kristalle abfiltriert und mit abs. Ether
gewaschen. Ausb. 1,00 g (83%). Nach Umkristallisieren aus
Ethanol (mit Aktivkohlezusatz) erhiilt man 15a als farblose
Nadeln mit F. 189-190,5 °C. - 'H-NMR (250 MHz,CDCly/
TMS): &/ppm = 3,26 [s, 6H, N(CH3),], 6,61 [d, J = 9,1 Hz,
1H, 3-ArH], 7,25-7,35 [m, 2H, 7-ArHund 9-ArH], 7,50 [m,,
1H, 8-ArH], 8,18 [d, J = 9,1 Hz, 1H, 4-ArH], 8,39 [dd, J =
8 Hz, J = 1,7 Hz, 1H, 10-ArH]. - IR (KBr1): v/iem™! = 1715
(CO, breit), 1612, 1585, 1528, 745. ~ MS (70eV): m/z (%) =
240 (68; M), 225 (48; M*—CHs;), 211 (100), 197 (12), 196
(13), 169 (8), 152 (23).

C14H12N202 Ber: C69,99 HS504 N 11,66

(240,26) Gef.: C69,93 HS5,07 N 1148,

2-[2,2-Bis(dimethylamino)-1-cyanethenyl]-5-oxo-chrome-
nof4,3-bj-pyridin (15b)

Ein feingepulvertes Gemisch aus 0,57 g (3,0 mmol) 12b und
0,70 g (3,6 mmol) 2-Bis(dimethylamino)methylen-3-methoxy-
but-3-en-nitril (16) wird 1 h auf 140 °C erhitzt, wobei Metha-
nol und Wasser abgespalten wird. Nach dem Abkiihlen fiigt
man 3 ml Methanol zu und kiihlt 30 min auf 0-5 °C. Der
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gebildete Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Methanol
gewaschen und mit Methylenchlorid extrahiert. Der nach dem
Entfernen des Losungsmittels verbleibende kristalline Riick-
stand wird aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 0,35 g (35%)
dunkelgelbe, glinzende Kristalle mit F. 237-239 °C. Die Sub-
stanz zeigt im UV-Licht kriftige blaugriine Fluoreszenz. —'H-
NMR (250 MHz,CDCl1;/TMS): &/ppm = 3,09 [s, 12H,
N(CHj),], 7,25-7,40 [m, 3H, 3-ArH, 7-ArH und 9-ArH],
7,49-17,56 [m, 1H, 8-ArH], 8,27 [d, J = 8,6 Hz, 1H, 4-ArH],
8,25-8,40 [m, 1H, 10-Ar]. — IR (KBr): v/cm™' = 2165 (CN),
1730 (CO). - MS (70eV): m/z (%) = 334 (67, M*), 333 (100;
M+-H), 319 (6), 290 (17), 276 (18), 261 (13).

C19H18N402 Ber.: C 68,25 H 5,43 N 16,76

(334,37 Gef.. C6830 HS545 N1697.

3-Cyan-1-dimethylamino-4-methyl-5-oxo-chromeno[4,3-b |-
pyridin (15¢)

Eine feingepulverte Mischung aus 0,48 g (3,0 mmol) 12a und
0,70 g (3,6 mmol) 16 wird 1 h auf 140 °C erhitzt, wobei Di-
methylamin und Methanol entweicht. Nach dem Abkiihlen
werden 3 ml Methanol zugefiigt, auf 0—-5 °C abgekiihlt und
bei dieser Temperatur 30 min belassen. Der Niederschlag wird
abgesaugt und griindlich mit kaltem Methanol gewaschen.
Ausb. 0,29 g (35%)15¢. Nach Umkristallisieren aus Acetoni-
tril erhilt man dunkelgelbe Blattchen mit F. 222-224 °C. -
'H-NMR (250 MHz,CDCl,/TMS): &ppm = 2,80 [s, 3H, 4-
CH;], 3,31 [s, 6H, N(CHs),], 7,25-7,40 [m, 2H, 7-ArH und
9-ArH], 7,52-7,62 [m, 1H, 8-ArH}, 8,50 [dd,J=8,0Hz,J =
1,6 Hz, 1H, 10-ArH]. - IR (KBr): v/cm~1= 2204 (CN), 1729
(CO). —MS (70eV): m/z (%) =279 (53; M*), 264 (100; M*—
CHj3), 250 (41), 236 (13).

CigHi3N3O; Ber: C68,81 H4,69 N 15,04

(279,30) Gef: C68,60 H4,66 N 15,15,

Umsetzung der Orthoamide 6a,b,e,f mit Enaminen 17
(Allgemeine Arbeitsvorschrift)

Zu einer Losung bzw. Suspension des Enamins 17 in 30 ml
absol. THF wird das Orthoamid 6 zugetropft und danach 18-
69 h unter RiickfluB erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile wer-
den im Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird um-
kristallisiert (Variante A) oder im Olpumpenvakuum iiber eine
30 cm lange Vigreux Kolonne fraktionierend destilliert (Vari-
ante B).

6-Dimethylamino-2-methyl-pyridin-3-carbonsdureethylester
(18a)

Aus 5,09 g (39 mmol) 17a und 7,11 g (42 mmol) 6a erhilt
man (50 h, Variante B) 3,44 % (42%) 18a, gelbes Ol mit
Kp. 102-103 °C/0,06 Torr, nf) =1,5648. — TH-NMR (250
MHz,CDCl,/TMS): &ppm = 1,36 [t, J = 7,1Hz, 3H, CH,—
CH,3,1, 2,72 {s, 3H, CH3], 3,12 [s, 6H, N(CH3),], 4,29 [q, J =
7,1 Hz, 2H, CH,—CH,3,], 6,29 [d, J = 8,9 Hz, 1H, 5-H,}, 8,00
(d,/=8,9 Hz, 1H, 4-H]. - 3C-NMR (CDCIl;/TMS): §/ppm =
14,44 [CH,—CHj3], 25,62 [CH3], 37,59 [N(CH3),l, 59,99
[CH,CH,], 101,97 [C-3], 112,12 [C-5], 140,04 [C-4], 159,43
[C-6), 160,63 [C-2], 166,97 [CO,]. — IR (CDCly): vicm™! =
1700 (CO), 1600, 1550, 1510 (Ar).

CiHigN,O, Ber:. C6344 H774 N 13,45

(208,26) Gef.. C6340 H7,85 N13,51.

6-Dimethylamino-4-methoxymethyl-2-methyl-pyridin-3-car-
bonsdureethylester (18b)

2,60 g (20 mmol) 17a und 5,30 g (25 mmol) 6b liefern (45 h,
Variante B) 3,49 g (70%) 18b, schwachgelber Feststoff mit
Kp. 113-115 °C/0,05 Torr, F. 32 °C. — 'H-NMR (250
MHz,CDCI3/TMS): 8/ppm = 1,36 [t, / = 7,1 Hz, 3H, CH,-
CHa;l, 2,52 [s, 3H, CHa), 3,12 [s, 6H, N(CH,),], 3,40 [s, 3H,
OCH;], 4,32 [q, J = 7,1 Hz, 2H, CH,—CH;], 4,54 [s, 2H,
CH,01, 6,49 [s, 1H, 5-H]. — 13C-NMR (CDCL/TMS): d/ppm
= 14,28 [CH,~CHj;], 24,53 [CH;], 37,71 [N(CHjy),], 58,59
[OCH,], 60,51 [CH,CH,], 72,50 [CH,0], 100,41 [C-3],
113,33 [C-5], 148,62 [C-4], 157,17, 158,95 [C-2, C-6], 168,81
[CO,]. — IR (CDCly): viem ! = 1710 (CO), 1600, 1545, 1510
(Ar).

C3HyN,0; Ber.: C61,88 H7,99 NII10

(252,31) Gef.: C61,62 HB807 NI11,11.

6-Dimethylamino-2-methyl-4-phenyl-pyridin-3-carbonsdiure-
ethylester (18¢)

Die Umsetzung (50 h, Variante A) von 5,09 g (39 mmol) 17a
mit 7,11 g (42 mmol) 6e liefert 7,10 g (96%) 18c, gelbes 0l
mit Kp. 149 °C/0,001 Torr. — 'H-NMR (250 MHz,CDCly/
TMS): &/ppm = 0,86 [t, J = 7,1 Hz, 3H, CH,—CH,], 2,55 [,
3H, CH3;], 3,12 [s, 6H, N(CH3),], 3,96 [g, J = 7,1 Hz, 2H,
CH,—CHj;], 6,26 [s, 1H, 5-H], 7,32-7,37 [m, 5H, Ar-H]. -
13C-NMR (CDCI/TMS): d/ppm = 13,57 [CH,~CH;], 23,59
[CH;], 37,82 [N(CH;),]), 60,48 [CH,CH,], 103,34 [C-3],
115,83 [C-5], 127,68; 127,75; 128,22; 141,06 [C-Ar], 150,75
[C-4], 156,22 [C-6], 158,54 [C-2], 169,67 [CO,]. — IR
(CDCly): viem™ = 1710 (CO), 1590, 1540, 1510 (Ar).
C17H20N202 Ber.: C71,80 H7,09 N9,85

(284,36) Gef.. C71,85 H7,22 N9,77.

4-(p-Chlorphenyl)-6-dimethylamino-2-methyl-pyridin-3-car-
bonsdureethylester (18d)

Aus 3,23 g (25 mmol) 17a und 8,39 g (30 mmol) 6f erhalt
man (18 h, Variante B) 5,82 g (73%) 18d, gelbes Ol mit
Kp. 165 °C/0,01 Torr, das nach Anreiben auskristallisiert, F.
56-60 °C. - 'H-NMR (250 MHz,CDCl,/TMS): é/ppm = 0,94
[t,J=7,1Hz, 3H, CH,~CH;], 2,54 [s, 3H, CHs], 3,11 [s, 6H,
N(CHj3),], 3,99 [q,/=7,1Hz, 2H, CH,»-CH;), 6,19 [m, 1H, 5-
H],7,24,7,34 [jed,J=8,6 Hz, 4H, ArH]. - 13C-NMR (CDCly/
TMS): &/ppm = 13,67 [CH,—CH;], 23,64 [CH;], 37,76
[N(CH5),], 60,55 [CH,CH,], 103,12 [C-3], 115,52 [C-5],
128,36; 129,06; 133,82; 139,51 [C-Ar], 149,52 [C-4], 156,48
[C-6], 158,47 [C-2], 168,81 [CO,Et]. — IR (KBr): vicm™! =
1720 (C=0), 1600, 1570, 1535, 1510, 1490 (Ar).

C7;H yN,0,Cl Ber: C64,05 H6,01 NB8,79 Cl11,12
(318,80) Gef.: C64,20 H6,11 N 8,70 Cl11,06.

3-Acetyl-6-dimethylamino-2-methyl-pyridin (18e)

Nach 50 h erhilt man aus 3,97 g (40 mmol) 17b und 7,62 (45
mmol) 6a (Variante B) 4,50 g (63%) 18e mit Kp. 105 °C/
0,005 Torr und F. 40—-41 °C. — 'H-NMR (250 MHz,CDCly/
TMS): é/ppm = 2,48 [s, 3H, CHs], 2,7 [s, 3H, CH;CO], 3,15
[s, 6H, N(CH,),], 6,31 [d, J=8,9 Hz, 1H, 5-H], 7,85 [d, J =
8,9 Hz, 1H, 4-H]. — 3C-NMR (CDCI1/TMS): &ppm = 26,31
[CH;], 28,58 [CH5CO], 37,61 [N(CH3),], 101,49 [C-3],
120,09 [C-5], 139,91 [C-4], 158,98 [C-6], 160,3 [C-2], 197,49
[CO]. - IR (CDCly): viem™' = 1670 (C=0), 1590, 1550, 1510
(Ar).
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C10H14N20 Ber::
(178,24) Gef.:

C6739 H792 N15,72
C67,19 H796 N15,87.

3-Acetyl-6-dimethylamino-4-methoxymethyl-2-methyl-pyri-
din (18f)

2,47 g (25 mmol) 17b werden mit 6,40 g (30 mmol) 6b 47 h
umgesetzt und nach Variante B aufgearbeitet. Ausb. 3,55 g
(63%) 18f, hellgelbes Ol mit Kp. 97-99 °C/0,01 Torr. — 'H-
NMR (CDCl3/TMS): &/ppm= 2,41; 2,47 [je s, 3H, CHs], 3,10
[s, 6H, N(CH3),], 3,35 [s, 3H, O-CH3;], 4,38 [s, 2H, CH,0],
6,37 [s, 1H, 5-H]. — 3C-NMR (CDCI3/TMS): &/ppm = 23,61
[CH,], 32,25 [CHCOJ, 37,73 [N(CHs;),], 58,50 [OCH3;],
72,34 [CH,CO], 101,13 [C-3], 124,00 [C-5], 145,93 [C-4],
153,04 [C-6], 158,58 [C-2], 205,39 [CO]. - IR (CDCl,):
vienr ! = 1685 (C=0), 1595, 1545, 1510 (Ar).

C,H;3sN,O, Ber.. C64,84 HS8,16 N 12,60

(222,29) Gef.: C64,61 HEg38 N 12,70.

3-Acetyl-6-dimethylamino-2-methyl-4-phenyl-pyridin (18g)
Aus 2,58 g (26 mmol) 17b und 7,36 g (30 mmol) 6e erhilt
man (69 h, Variante B) 6,00 g (90%) 18g, schwachgelber Fest-
stoff mit Kp. 131 °C/0,001 Torr, F. 97—-100 °C. — 'H-NMR
(CDC1/TMS): d/ppm = 1,83 [s, 3H, CH;), 2,46 [s, 3H,
CH;CO], 3,12 [s, 6H, N(CH3),], 6,26 [s, 1H, 5-H], 7,33-7,42
[m, 5H, Ar-H]. - BC-NMR (CDCI5/TMS): &ppm = 23,47
[CHs], 32,41 [CH;CO], 37,8 [N(CHj3),], 103,09 [C-3], 124,80
[C-5], 128,32; 128,49; 128,82; 140,3 [C-Ar], 149,28 [C-4],
154,31 [C-6], 158,22 [C-2], 205,91 [CO]. — IR (CDCls):
viemr! = 1680 (C=0), 1590, 1580, 1530, 1510, 1500 (Ar).
C16H18N20 Ber.. C 75,56 H 7,13 N 11,0]

(254,33) Gef: C75,77 H736 N11,01.

3-Acetyl-4-(p-chlorphenyl)-6-dimethylamino-2-methyl-pyri-
din (18h)

1,98 g (20 mmol) 17b werden mit 6,44 g (23 mmol) 6f (21 h,
Variante B) umgesetzt. Ausb. 4,42 g (77%)18h, schwachgel-
ber Feststoff mit Kp. 161 °C/0,001 Torr, F. 83~84 °C. — H-
NMR (CDCly/TMS): &/ppm = 1,88 [s, 3H, CHs], 2,44 [s, 3H,
CH,5CO], 3,13 [s, 6H, N(CHjs),], 6,21 [s, 1H, 5-H], 7,29; 7,39
fie d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar-H]. — BC-NMR (CDCl3/TMS):
S/ppm = 23,89 [CH;], 32,52 [CH;CO], 37,76 [N(CHj),],
102,85 [C-3], 124,6 [C-5], 128,99; 129,59; 134,65; 138,68
[C-Ar], 147,86 [C-4], 154,42 [C-6], 158,18 [C-2], 205,61
[CO]. - IR (KBr): viem™! = 1690 (C=0), 1600, 1590, 1570,
1530, 1490 (Ar).

C¢H;7:N,OCl Ber.: C 66,55 H593 N9,70 Cl12,28
(288,78) Gef.: C66,59 H6,06 N 9,82 Cl12,50.

6-Dimethylamino-2-methyl-pyridin-3-carbonitril (18i)

1,64 g (20 mmol) 17¢ werden mit 3,89 g (23 mmol) 6a 43 h
umgesetzt und nach Variante B aufgearbeitet. 18i wird als farb-
loser Feststoff mit Kp. 75 °C/0,05 Torr, F. 69 °C (Essigester)
erhalten. Ausb. 3,83 g (55%). — 'H-NMR (CDCl1;/TMS):
S/ppm = 2,55 [s, 3H, CHs], 3,14 [s, 6H, N(CH;),], 6,31 [d, J
=8,9Hz, 1H, 5-H},7,51 [d,J = 8,9 Hz, 1H, 4-H]. - 3C-NMR
(CDCl1;/TMS): &/ppm = 23,78 [CH;], 37,72 [N(CH;),], 94,09
[C-5], 102,53 [C-3], 119,49 [CN], 140,18 [C-4], 159,21 [C-
6], 161,58 [C-2]. — IR (KBr): v/cm~! = 2200 (CN), 1645, 1600
(Ar). CoH;;N; Ber.. C67,05 H6,88 N 26,07
(161,21) Gef.: C66,86 H6,89 N?2597.

6-Dimethylamino-4-methoxymethyl-2-methyl-pyridin-3-car-
bonitril (18j)

1,64 g (20 mmol) 17¢ werden mit 4,91 g (23 mmol) 6b 44 h
umgesetzt und nach Variante A aufgearbeitet. 18j wird als
farbloser Feststoff mit . 104 °C (Essigester) erhalten. Ausb.
1,88 g (45%). — 'H-NMR (CDCI1y/TMS): &/ppm = 2,55 [s,
3H, CH3J, 3,15 [s, 6H, N(CH3),1, 3,49 [s, 3H, OCH;}, 4,49 [s,
2H, CH,0], 6,47 [s, 1H, 5-H]. — *C-NMR (CDC1y/TMS):
8/ppm = 23,74 [CH;], 37,80 [N(CHj;)»], 59,01 [OCH,], 71,68
[CH,0], 92,43 [C-5], 100,19 [C-3], 117,87 [CN], 150,81 [C-
4], 159,39 [C-6], 161,87 [C-2]. — IR (KBr): v/icm™! = 2200
(CN), 1600, 1520 (Ar).

Cy{H;sN;O Ber: C6437 H7,37 N2047

(205,26) Gef: C6430 H746 N?20,72.

6-Dimethylamino-2-methyl-4-phenyl-pyridin-3-carbonitril
(18k)

Aus 1,64 g (20 mmol) 17¢ und 6,14 g (30 mmol) 6e erhiilt
man (43 h, Variante A) 2,4 ¢ (51%) 18k, mit F. 125 °C (Essig-
ester). — 'TH-NMR (CDCI/TMS): &/ppm = 2,65 [s, 3H, CH;],
3,15 [s, 6H, N(CH3),], 6,31 [s, 1H, 5-H], 7,44-7,52 [m, 5H,
Ar-H]. — 3C-NMR (CDCI,/TMS): &/ppm = 24,30 [CH;],
37,86 [N(CHs),], 93,96 [C-5], 102,79 [C-3], 119,25 [CN],
128,30; 128,68; 129,21; 137,92 [C-Ar], 153,44 [C-4], 159,06
[C-6], 162,78 [C-2]. — IR (KBr): viem™! = 2200 (CN), 1600,
1580, 1520 (Ar).

C,5H;5N3 Ber. C7592 H6,37 N 17,71
(237,31) Gef.: C76,05 H6,22 N 17.97.

4-(p-Chlorphenyl)-6-dimethylamino-2-methyl-pyridin-3-car-
bonitril (181)

Die Umsetzung (24 h, Variante A) von 2,05 g (25 mmol) 17¢
mit 8,39 g (30 mmol) 6f liefert 5,0 g (74%) 18I, farbloser
Feststoff mit #. 210 °C (Essigester/Acetonitril 2:1). —'H-NMR
(CDCI13/TMS): &8/ppm = 2,64 [s, 3H, CH;], 3,17 [s, 6H,
N(CHjs),), 6,27 [s, 1H, 5-H], 7,42; 7,47 [je d, J = 8,8 Hz, je
2H, Ar-H]. - BC-NMR (CDCL/TMS): §/ppm = 24,26 [CH5],
37,87 [N(CH3),], 93,71 [C-5], 102,55 {C-3], 119,02 [CN],
128,93; 129,64; 135,42; 136,32 [C-Ar], 152,2 [C-4], 159,03
[C-6], 162,95 [C-2]. — IR (KBr): v/cm™! = 2200 (CN), 1600,
1570, 1530, 1495 (Ar).

CsH4N5Cl Ber.: C66,30 H5,19 N 1546Cl113,05
(271,75) Gef.: C6642 H5,19 N 15,64 Cl112.93.

2-Dimethylamino-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-on (20a)

Die Umsetzung (43 h, Variante B) von 2,22 g (20 mmol) 19a
mit 3,89 g (23 mmol) 6a liefert 2,15 g (55%) 20a, farbloser
Feststoff mit Kp. 108—115 °C/0,005 Torr, F. 97 °C (Essig-
ester). — 'H-NMR (CDCI1/TMS): 8/ppm = 2,04 2,14 [m, 2H,
7-H], 2,53-2,58 [m, 2H, 8-H], 2,87-2,92 [m, 2H, 6-H], 3,17
[s, 6H, N(CH»),], 6,42 [d, J = 9,0 Hz, 1H, 3-H}, 8,02 [d, J =
9,0 Hz, 1H, 4-H}. - BC-NMR (CDCl/TMS): &/ppm = 22,23
[C-7], 33,08 [C-8], 37,81 [N(CHj3),], 38,22 [C-6], 104,22 [C-
3], 117,91 [C-4a], 136,18 [C-4], 160,19 [C-8al, 164,63 [C-
21, 196,84 [C-5]. - IR (KBr): v/icm™! = 1645 cm™! (CO), 1590
(Ar). C;{H;N,O Ber: C6944 H742 N 14,72

(190,25) Gef.: C69,14 H744 N 14,62.

2-Dimethylamino-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-on
(20b)

2,22 g (20 mmol) 19a werden mit 6,14 g (25 mmol) 6e 43 h
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umgesetzt und nach Variante A aufgearbeitet. Ausb. 1,15 g
(21%) 20D, hellbrauner Feststoff mit F. 145 °C (Essigester). —
TH-NMR (CDCl;/TMS): é/ppm = 2,03-2,13 [m, 2H, 7-H],
2,48-2,53 [m, 2H, 8-H], 2,95-3,00 [m, 2H, 6-H], 3,15 [s,
6H, N(CH,),1, 6,14 [s, 1H, 3-H], 7,22-7,35 [m, 5H, Ar-H]. -
I3C.NMR (CDCIl;/TMS): &/ppm = 21,78 [C-7], 34,24 [C-8],
37,74 [N(CHs3),}, 39,70 [C-6], 107,03 [C-3], 116,34 [C-4a],
127,09; 127,56; 127,65; 142,05 [C-Ar], 153,13 [C-4], 158,79
[C-8a], 165,80 [C-2], 196,12 [C-5]. — IR (KBr): viem ! = 1660
(CQOy, 1590, 1520 (Ar).

CsH;3sN,O Ber: C76,66 H6,81 N 10,52

(266,34) Gef: C76,77 H6,82 N 10,39.

4-(p-Chlorphenyl)-2-dimethylamino-5,6,7,8-tetrahydrochi-
nolin-5-on (20c¢)

Aus 2,78 g (25 mmol) 19a und 8,39 g (30 mmol) 6f erhilt
man {24 h, Variante A) 2,67 g {(36%) 20c, farbloser Feststoff
mit F. 177-178 °C (Essigester). ~ 'H-NMR (CDCL,/TMS):
d/ppm = 2,03-2,13 [m, 2H, 7-H}, 2,47-2,52 [m, 2H, 8-H],
2,95-3,00 [m, 2H, 6-H], 3,16 [s, 6H, N(CH;),], 6,14 [s, 1H,
3-H], 7,15, 7,31 [je d, J = 8,5 Hz, je 2H, Ar-H]. — 3C-NMR
(CDC13/TMS): d/ppm=21,73 [C-7], 34,2 [C-8], 37,75
[N(CHj3),], 39,67 [C-6], 106,87 [C-3], 116,08 [C-4a], 127,83;
128,0; 133,05; 140,48 [{C-Ar], 151,87 [C-4], 158,76 [C-8a],
166,00 [C-2], 196,16 [C-5]. — IR (KBr): vicm™! = 1660 (CO),
1600, 1590, 1520, 1490 (Ar).

C7HsN,OCl  Ber.: C 67,88 H5,70 N931 (111,79
(300,79) Gef.: C6791 H5,74 N9,32 C(Cl111,85.

7,7-Dimethyl-2-dimethylamino-35,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-
on (20d)

Die Umsetzung (46 h, Variante B) von 2,78 g (20 mmol) 19b
mit 4,23 g (25 mmol) 6a liefert 3,29 g (60%) 20d, schwach-
gelber Feststoff mit Kp. 129° C/0,005 Torr, F. 75-77 °C. -
TH-NMR (CDCl;/TMS): &ppm = 1,08 [s, 6H, CH3), 2,42 [s,
2H, 8-H], 2,79 [m, 2H, 6-H], 3,17 [s, 6H, N(CHj),], 6,41 [d,
J =89 Hz, 1H, 3-H], 8,01 [d, J = 8,9 Hz, 1H, 4-H]. — 13C-
NMR (CDCL/TMS): 8/ppm = 28,39 [CH3], 32,82 [C-7], 37,82
[N(CHj;),], 48,86 [C-8], 51,77 [C-6], 103,98 [C-3], 116,78
[C-4a], 135,73 [C-4], 160,55 [C-8a], 163,20 [C-2], 196,68
[C-5]. — IR (KBr): viem™ = 1650 (CO), 1600, 1560, 1510
(Ar). C;sHigN,O Ber: C71,53 H831 N 12,83

(218,30) Gef.: C71,37 H8,39 N 12,93.

7,7-Dimethyl-2-dimethylamino-4-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-
chinolin (20e)

3,28 g (25 mmol) 19b werden mit 7,36 (30 mmol) 6e 45 h
umgesetzt (Variante B). Ausb. 5,50 g (74%) 20e, schwach-
gelber Feststoff mit Kp. 178 °C/0,003 Torr, F. 142-143 °C. -
TH-NMR (CDCI,/TMS): &/ppm = 1,1 [s, 6H, CH;], 2,38 [s,
2H, 8-H], 2,89 [s, 2H, 6-H], 3,16 [s, 6H, N(CHs),], 6,18 [s,
1H, 3-H], 7,20-7,39 [m, 5H, Ar-H]. — 13C-NMR (CDCl/
TMS): é/ppm = 28,28 [CH;], 32,26 [C-7], 37,73 [N(CHa),l,
47,98 [C-8], 53,39 [C-6], 106,78 [C-3], 115,28 [C-4a], 127,07,
127,62; 141,89 [C-Ar], 152,7 [C-4], 159,12 [C-8a], 164,32
[C-2], 196,07 [C-5]. — IR (KBr): v/cm™1= 1670 (CQ), 1580,
1540, 1510 (Ar).

C19H22N20 Ber.:
(294,40) Gef.:

C7752 HT53
C7751 H755

N 9,52
N 9,55.

4-(p-Chlorphenyl)-7,7-dimethyl-2-dimethylamino-5,6,7,8-te-
trahydrochinolin-5-on (20f)

Aus 3,48 g (25 mmol) 19b und 8,39 g (30 mmol) 6f erhiilt
man (24 h, Variante A) 3,51 g (43%) 20f, farbloser Feststoff
mit F. 161-162°C (Essigester). — IH-NMR (CDCly/TMS):
o/ppm = 1,09 [s, 6H, CH,], 2,37 [s, 2H, 8-H], 2,88 [s, 2H, 6-
H], 3,16 [s, 6H, N(CH,),], 6,13 [s, 1H, 3-H], 7,15; 7,31 [je d,
J=8,5Hz, 4H, Ar]. - 13C-NMR (CDCl;/TMS): &ppm = 28,25
[CH;], 32,42 [C-71, 37,75 [N(CHj3),], 47,95 [C-8], 53,35 [C-
6], 106,63 [C-3], 115,04 [C-5], 127,81; 129,07, 133,05; 140,32
[C-Ar], 151,44 [C-4], 159,12 [C-8a], 164,53 [C-2], 196,1 [C-
5]. — IR (XBr): viem! = 1660 (CO), 1590, 1520, 1500 (Ar).
CgH,N,OCl Ber.: C69,40 H6,44 N 8,52 (110,78
(328,84) Gef.: C69,22 H6,53 N 846 Cl110,95.

Umsetzung von 6b mit 3-Amino-cyclohex-2-en-1-on (19a)

1,11 g (10 mmol) 19a werden mit 2,56 g {12 mmol) 6b 4,5 h
umgesetzt und nach Variante B aufgearbeitet. Es werden
1,85 g (79%) eines Gemisches von 2-Dimethylamino-4-me-
thoxy-methyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-on (20g) und 4-Di-
methylamino-2-methoxymethyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-
on (21a) mit Kp. 130 °C/0,001 Torr, F. 77-90 °C im Stoff-
mengenverhiltnis 4:1 erhalten. 1,60 g dieses Gemisches wer-
den siulenchromatographisch iiber Aluminiumoxid (Akt. IIT)
{Elution mit Petrolether/Essigester 2:1) getrennt. Es werden
zunidchst 1,10 g (47%) 20g mit F. §1-82 °Cund 0,36 g (15%)
21a mit F. 88 °C erhalten.

Analytische und spektroskopische und Daten von 20g

IH-NMR (CDCl,/TMS): &/ppm = 2,02-2,09 [m, 2H, 7-H],
2,52-2,57 [m, 2H, 8-H], 2,89-2,94 [m, 2H, 6-H], 3,19 [s,
6H, N(CHa),], 3,52 [s, 3H, OCH;], 4,87 [d, J = 1,2 Hz, 2H,
CH,01, 6,75 [s, 1H, 3-HJ. - 3C-NMR (CDCL,/TMS): &/ppm
= 21,99 [C-7], 34,12 [C-8], 37,76 [N(CH,),], 39,93 [C-6],
58,83 [OCH;], 73,20 [CH,0], 100,52 [C-3], 115,15 [C-4a],
152,23 [C-4], 159,65 [C-8al, 165,85 [C-2], 198,17 [C-5]. —
IR (KBr): viem™! = 1640 (CO), 1585, 1530, 1500 (Ar).
C;H;sN.O, Ber: C66,64 H774 N1196

(234,30)  Gef: C66,69 H7,71 NI1,81.

Analytische und spektroskopische und Daten von 21a

TH-NMR (CDCI3/TMS): 8/ppm = 2,03-2,13 [m, 2H, 7-H],
2,58-2,64 [m, 2H, 8-H], 2,94-2,99 [m, 8H, N(CH3),], 3,49
[s, 3H, OCH;], 4,46 [s, 2H, CH,01, 6,76 [s, 1H, 3-H]. - 13C-
NMR (CDCly/TMS): d/ppm = 21,04 [C-7], 34,03 [C-8],39,47
[C-6],43,14 [N(CHj,),], 58,91 [OCH;], 75,39 [CH,0], 104,56
[C-3], 115,24 [C-4a], 156,9 [C-4], 159,41 [C-8a] 166,28 {C-
2], 196,05 [C-5]. —IR (KBr): v/em™1= 1640 (CO), 1580, 1510
(Ar).

C13H18N202 Ber.:
(234,30) Gef.:

C66,64 H7,74 N11,9
C66,62 H786 N11,93.

Umsetzung von 6b mit 3-Amino-5,5-dimethyl-cyclohex-
2-en-1-on (19b)

2,78 g (20 mmol) 19b werden mit 4,69 g (22 mmol) 6b 4,5 h
umgesetzt und nach Variante B aufgearbeitet. Es werden
4,2 g (80%) eines Gemisches von 7,7-Dimethyl-2-dimethyl-
amino-4-methoxymethyl-5,6,7,8-tetrahydrochinolin-5-on
(20h) und 7,7-Dimethyl-4-dimethylamino-2-methoxymethyl-
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5,6,7, 8-tetrahydrochinolin-5-on (21b) mit Kp. 134 °C/0,001
Torr, F. 78-90 °C im Stoffmengenverhiltnis 4:1 erhalten.
4,12 g dieses Gemisches werden sdulenchromatographisch
iiber Aluminiumoxid (Akt. III) (Elution mit Petrolether/Es-
sigester 2:1) getrennt. Es werden zunichst 2,8 g (53%) 20h
mit F. 90 °C und dann 0,89 g (17%) 21b mit F, 85-88 °C
erhalten.

Analytische und spektroskopische und Daten von 20h
'H-NMR (CDCly/TMS): &ppm = 1,07 [s, 6H, CH;], 2,40 [s,
2H, 8-H]J, 2,81 [s, 2H, 6-H], 3,19 [s, 6H, N(CH;),], 3,52 [s,
3H, OCH;], 4,88 [s, 2H, CH,0], 6,75 [s, 1H, 3-H]. — 13C-
NMR (CDCl3/TMS): &/ppm = 28,19 [CH;], 32,32 [C-7], 37,77
[N(CH3),], 47,79 [C-8], 53,46 [C-6], 58,83 [OCH;], 73,09
[CH,0], 100,24 [C-3], 114,05 [C-4a], 151,82 [C-4], 160,01
(C-8a], 164,40 [C-2], 198,02 [C-5]. —IR (KBr): viem~'= 1650
(CO), 1590, 1530, 1510 (Ar).

C;sH;N,O, Ber: C68,67 HB845 N 10,68

(262,35) Gef.: C68,84¢ HS8,51 N 10,51.

Analytische und spektroskopische und Daten von 21b
TH-NMR (CDCly/TMS): &§/ppm = 1,11 [s, 6H, CH;], 2,50 [s,
2H, 8-H], 2,91 [s, 2H, 6-H], 2,96 [s, 6H, N(CH;),], 3,49 [s,
3H, OCH;], 4,47 [s, 2H, CH,0], 6,78 [s, 1H, 3-H]. — 13C-
NMR (CDCl,/TMS): &ppm = 28,26 [CH3], 32,35 [C-7],43,02
[N(CH3),], 47,83 [C-8], 53,77 [C-6], 58,92 [OCH;], 75,37
[CH,0], 104,79 [C-3], 114,49 [C-4a], 151,81 [C-4], 159,69;
164,67 [C-2, C-8a], 196,32 [C-5]. ~IR (KBr): vicm1= 1660
(CO), 1580, 1515, 1495 (Ar).

CisHoN,O, Ber: C68,67 HB845 N 10,68

(262,35) Gef.: C6891 HS8,55 N 10,43.

1,3-Dimethyl-7-dimethylamino-pyrido(2,3-d[pyrimidin-2,4
(1H,3H)-dion (23a)

5,58 g (36 mmol) 22 werden mit 6,15 g (36 mmol) 6a 35 h
umgesetzt und nach Variante A aufgearbeitet. Ausb. 5,30 g
(63%) 23a, farbloser Feststoff mit F. 184 °C (Acetonitril). —
TH-NMR (CDCl3/TMS): 8/ppm = 3,19 [s, 6H, N(CH3),], 3,42;
3,59 [je s, je 3H, NCH;], 6,32 [d, J = 8,9 Hz, 1H, 6-H], 8,05
[d,J =89 Hz, 1H, 5-H]. - 13C-NMR (CDCly/TMS): é/ppm =
27,96; 28,95 [NCHj;], 38,00 [N(CHs),], 98,90 [C-4a], 101,45
[C-6], 137,68 [C-5], 151,02 [C-2], 152,16 [C-8a], 160,47 [C-
7], 161,42 [C-4]. — IR (KBr): v/em™! = 1690 (C=0), 1610,
1580, 1530 (Ar).

CHi4uN4O, Ber: C5640 H6,02 N 23,92

(234,26) Gef.: C56,19 HS599 N 24,17.

1,3-Dimethyl-7-dimethylamino-5-methoxymethyl-pyrido|2,3-
d]pyrimidin-2,4(1H,3H)-dion (23b)

Aus 5,23 g (34 mmol) 22 und 8,30 g (39 mmol) 6b erhilt man
(1,5 h,Variante A) 5,06 g (54%) 23b, farbloser Feststoff mit
F. 190°C (Acetonitril). — 'H-NMR (CDCl;/TMS): &/ppm =
3,19 [s, 6H, N(CHs),], 3,37; 3,54 [je s, je 3H, NCH;], 3,58 [s,
3H, OCH;], 4,93 [s, 2H, CH,0], 6,61 [s, 1H, 6-H]. — 13C-
NMR (CDCIL5/TMS): &/ppm = 27,76; 29,52 [NCH,], 37,93
[N(CH,),], 58,90 [OCH;], 72,48 [CH,0], 96,01 [C-4a], 97,95
[C-6],151,84 [C-2], 152,16 [C-5, C-8a], 159,67 [C-7], 161,47
[C-4]. - IR (KBr): v/icm™! = 1700, 1600 (C=0), 1610, 1560,
1535 (Ar).

Ci3HigN4O; Ber.: C56,10 H6,52 N 20,13

(278,31) Gef.: C56,30 H6,63 N 20,17.

Umsetzung von 6e mit 6-Amino-1,3-dimethyluracil (22)

4,03 g (26 mmol) 22 werden mit 7,36 g (30 mmol) 6e 69 h
umgesetzt und nach Variante A aufgearbeitet. Es wird ein
Gemisch aus 1,3-Dimethyl-7-dimethylamino-5-phenyl-pyri-
do[2,3-d]pyrimidin-2,4(1H,3H)-dion (23¢) und 1,3-Dimethyl-
5-dimethylamino-7-phenyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4(1H,
3H)-dion (24a) mit F. 149—-152 °C (Acetonitril) im Stoffmen-
genverhiltnis 3:1 erhalten. Ausb. 6,00 g (75%).
C7H;gN,O, Ber: C6579 HS5.85 N 18,05

(310,36) Gef.: C6594 HS594 N 18,25.

Umsetzung von 6f mit 6-Amino-1,3-dimethyluracil (22)

Die Reaktion von 3,88 g (25 mmol) 22 mit 8,39 g (30 mmol)
6f (24 h, Variante A) ergibt ein Gemisch aus 5-(p-Chlorphe-
nyl)-1,3-dimethyl-7-dimethylamino-pyrido{2,3-d]pyrimidin-
2,4 (1H, 3H)-dion (23d) und 7-(p-Chlorphenyl)-1,3-dimethyl-
5-dimethylamino-pyrido[2,3-d] pyrimidin-2,4{1H,3H)-dion
(24b) im Stoffmengenverhiltnis 3:1 mit F. teilweise 198199
°Cund 215-216 °C(Essigester/Acetonitril 1:2). Ausb. 6,96 g
(81%).

C;H7;N4O,Cl Ber.: C 59,22 H4,97 N 16,25 Cl1 10,28
(344,80) Gef.: C 59,07 HS5,03 N 16,35 C110,30.

Trennung der Isomeren (23c¢/24a)

Zu 3,09 g (10 mmol) des Gemisches aus 23c¢/24a in 40 ml
Acetanhydrid werden 1,67 g (10 mmol) 60%-ige Perchlor-
sdure bei 0 °C zugetropft. Es wird noch 1 h bei RT geriihrt.
Anschlieend werden 40 ml Diethylether zugegeben. Der ent-
standene Niederschlag wird abfiltriert, mit 50 ml Acetonitril
10 min unter Riickfluf erhitzt und heiB abfiltriert. Bei dem so
erhaltenen farblosen Feststoff handelt es sich um 1,3-Dime-
thyl-5-dimethylamino-7-phenyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4
(1H, 3H)-dion-8-ium-perchlorat (26a) mit F. 296 °C. Ausb.
1,30 g (32%).

C7H;gN4OgCl Ber.: C 49,70 H 4,66 N 13,64 Cl18,63
(410,80) Gef.: C49,55 H4,74 N 13,59 C18,58.

Aufgrund der Schwerloslichkeit von 26a in allen zur Verfii-
gung stehenden Losungsmitteln ([d6]-Aceton, [d3]-Acetoni-
tril, [d6]-Benzol, Deuterochloroform, [d6]-DMSO, Deutero-
trifluoroessigsiure) konnte kein NMR-Spektrum aufgenom-
men werden. — IR (KBr): v/icm™1= 1720 (C=0), 1690, 1620,
1580 (Ar). Aus dem Filtrat kristallisiert 1,3-Dimethyl-7-di-
methylamino-5-phenyl-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4(1H, 3H)-
dion-8-ium-perchlorat (25a) als farbloser Feststoff F. 232 °C
aus. Ausb. 2,42 g (59%). — '"H-NMR (CD;CN/TMS): 8/ppm
=3,36 [s, 6H, N(CH3),1, 3,21, 3,74 [je s, je 3H, NCH;], 6,60
[s, 1H, 6-H], 7,32-7,46 [m, 5H, ArH]. - 13C-NMR (CD;CN/
TMS): 8fppm = 28,88; 30,78 [NCH3], 41,23 [N(CH3),], 99,94
[C-4a], 108.45 [C-6], 128,67; 128,78, 129,71; 139,32 [C-Ar],
149,05 [C-5], 151,00 [C-2], 153,33 [C-8a], 158,57 [C-7],
159,2 [C-4]. — IR (KBr): vicm™ = 3390 (NH), 1720, 1690
(C=0), 1650, 1620, 1580 (Ar).

C7H oN4O6Cl Ber.: C 49,70 H 4,66 N 13,64 Cl8,63
(410,80) Gef.: C 49,83 H4,67 N 13,65 CI 8,36.

Deprotonierung der Salze 25a und 26a

Zu 0,1 g (2,4 mmol) Natriumhydrid (60%-ig in Weil36l) in
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10 ml THF werden 0,08 g (2,4 mmol) Methanol zugetropft.
Es wird kurz aufgekocht. Nach dem Abkiihlen wird 1,00 g
(2,4 mmol) 26a bei 0 °C zugegeben und 30 min bei Raum-
temp. geriihrt. Das Losungsmitte] wird am Rotationsverdamp-
fer entfernt, der Riickstand in 20 ml Wasser aufgenommen
und abfiltriert. Der erhaltene Niederschlag wird aus Essig-
ester umkristallisiert. 24a wird als farbloser Feststoff mit F.
186 °C erhalten. Ausb. 0,40 g (53%). — 'H-NMR (CDCly/
TMS): &ppm = 3,08 [s, 6H, N(CHs)], 3,45, 3,75 [je s, je 3H,
NCH;], 6,97 [s, 1H, 6-H], 7,45-7,48 [m, 3H, Ar-H], 8,01-
8,05 [m, 2H, Ar-H]. - BC-NMR (CDCI;/TMS): &/ppm =
28,38; 30,06 [NCH,}, 43,76 [N(CHj3),], 97,15 [C-4a], 102,42
[C-6], 127,19; 128,64; 129,92; 138,5 [C-Ar], 151,76 {C-2],
153,61 [C-5], 158,04 [s, C-7], 159,77; 159,98 [C-8a, C-4]. —
IR (KBr): vem™ = 1690, 1670, (C=0), 1590, 1580, 1540
(Ar).

C;H;gN4O, Ber: €6579 HS,85 N 18,05

(310,36) Gef.: C6580 HS591 N18,15.

2,00 g (4,9 mmol) 25a werden wie vorstehend bei der Depro-
tonierung von 26a beschrieben mit 0,2 g (4,9 mmol) Natri-
umhydrid (60%-ig in Weil61) und 0,16 g (4,9 mmol) Metha-
nol umgesetzt. 23c wird als farbloser Feststoff mit F. 184—
185 °C (Essigester) erhalten. Ausb. 0,96 g (63%). - 'H-NMR
(CDCI3/TMS): &/ppm = 3,19 [s, 6H, N(CHjs),], 3,31, 3,68 [je
s,je 3H, NCH], 6,14 [s, 1H, 6-H], 7,25-7,34 [m, 2H, Ar-H],
7,37-7,43 [m, 3H, Ar-H]. — 3C-NMR (CDCl,/TMS): §/ppm=
27,98; 29,69 [NCH,], 37,92 [N(CHj;),], 97,28 [C-4a], 104,45
[C-6], 127,56; 127,7; 140,68 [C-Ar], 152,05; 152,19 [C-5,
C-2], 154,54 [C-8a], 158,83 [C-7], 160,52 [C-4]. - IR (KBr):
viem™! = 1700 (C=0), 1650, 1600, 1550, 1500 (Ar).

C7H 3sN4O, Ber. C65,79 H5,85 N 18,05
(310,36) Gef.: C6569 HS5,83 N 17,95.

Trennung der Isomeren (23d/24b)

Zu einer Suspension von 4,46 (12,9 mmol) des Gemisches
aus 23d/24b in 100 m] Diethylether werden 2,10 g (12,9 mmol)
HBF, (54%-ig in Diethylether) zugetropft. Es wird 20 h bei
Raumtemp. geriihrt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit
Ether gewaschen und anschlieend mit 100 ml Acetonitril
aufgekocht. Es wird heif} abfiltriert und mit Diethylether gewa-
schen. Der Filterkuchen ergibt 1,15 g 7-(p-Chlorphenyl)-1,3-
dimethyl-5-dimethylamino-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4(1H,
3H)-dion-8-ium-tetrafluoroborat (26b) mit 7. >300 °C. Durch
Einengen des Filtrats werden 3,88 g 5-(p-Chlorphenyl)-1,3-
dimethyl-7-dimethylamino-pyrido[2,3-d]pyrimidin-2,4(1H,
3H)-dion-8-ium-tetrafluoroborat (25b) mit F. 242 °C erhal-
ten. Wegen der Schwerloslichkeit der Salze wurde auf eine
NMR-spektroskopische Untersuchung verzichtet.

Deprotonierung von 25b und 26b

Zu einer Suspension von 0,12 g (3,0 mmol) Natriumhydrid
(60%ig in WeiB36l) in 20 ml THF werden 0,11 g (3,0 mmol)
Methanol zugegeben. Es wird kurz aufgekocht. Nach dem Er-
kalten werden 1,15 g (2,9 mmol) 26b zugegeben. Die Reakti-
onsmischung wird nochmals kurz zum Sieden erhitzt. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der
Riickstand in 40 ml Methylenchlorid aufgenommen. Es wird
3 mal mit 20 ml Wasser extrahiert. Die organische Phase wird
mit Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losungs-

mittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand
aus Acetonitril umkristallisiert. 24b wird als farbloser Fest-
stoff mit F. 222 -223 °C erhalten. Ausb. 0,80 g (80%). — 'H-
NMR (CDCL/TMS): §/ppm = 3,09 [s, 6H, N(CH,),], 3,45;
3,73 [je s, je 3H, NCHa3], 6,92 [s, 1H, 6-H], 7,41- 7,44; 7,95
—~7,99 [je m, je 2H, Ar-H]. — 3C-NMR (CDCl,/TMS): &/ppm
=28,40; 30,06 [NCH;], 43,77 [N(CH3),], 97,1 [C-4a], 102,12
[C-6], 128,45; 128,80; 135,98; 136,88 [C-Ar], 151,68 [C-2],
153,61 [C-5], 156,65 [C-7], 159,70 [C-8a], 159,87 [C-4]. -
IR (KBr): viem™ = 1690 (C=0), 1650, 1610, 1590, 1570,
1535, 1490 (Ar).

C7H;7;N,O,Cl Ber.: C59,22 H4,97 N 16,25 C110,28
(344,80) Gef.: C58,95 HS5,05 N 16,09 C110,37.

3,88 g (9,77 mmol) 25b werden wie vorstehend bei der De-
protonierung von 26b beschrieben mit 0,39 g (9,8 mmol)
Natriumhydrid (60%-ig in Weif6l) und 0,31 g (9,8 mmol)
Methanol umgesetzt. Es werden 2,7 g (80%) 23d mit F. 236~
237 °C (Acetonitril) und durch Eindampfen des Filtrats
0,35 g (10%) eines Gemisches 23d/24b (F. 195-230 °C) er-
halten. — 'H-NMR (CDCIly/TMS): &/ppm = 3,20 {s, 6H,
N(CHs),], 3,32; 3,68 [je s, je 3H, NCHs], 6,10 [s, 1H, 6-H],
7,20-7,25;7,34-7,4 [je m, je 2H, Ar-H]. - *C-NMR (CDCl,/
TMS): 8/ppm = 27,97, 29,72 [NCH,], 37,95 [N(CH,),]1, 97,02
[C-4a], 104,34 [C-6], 127,76; 129,2; 133,60; 139,03 [C-Ar],
151,93 [C-5], 152,24 [C-2], 153,22 [C-8a], 158,82 [C-T7],
160,54 [C-4]. - IR (KBr): v/iem™! = 1690 (C=0), 1650, 1600,
1530, 1490 (Ar).

C7H7N4O,Cl Ber.: €59,22 H4,97 N 16,25 C110,28
(344,80) Gef.: C 59,01 H 5,00 N 16,13 C110,29.

7-Dimethylamino-1,3,5-trimethyl-1,2,3,4-tetrahydropyri-
do[2,3-d]pyrimidin-6-carbonitril (27)

Eine Mischung aus 1,55 g (10 mmol)22und 1,95 g (10 mmol)
16 in 5 ml trockenem N,N-Dimethylformamid wird unter Rith-
ren 3 h auf 130 °C erhitzt. Die sich beim Abkiihlen abschei-
denden Kristalle werden abgesaugt und sorgfiltig nacheinan-
der mit N,N-Dimethylformamid, Methanol und Ether gewa-
schen. Ausb. 1,86 g (68%) 27, fahlorangefarbene Kristalle
mit F. 209-211 °C (DMF). — IH-NMR (250 MHz, CDCly/
TMS): 8fppm = 2,66 [s, 3H, C-CHjs], 3,23 [s, 6H, N(CH;),],
3,41 und 3,65 [je s, 6H, N-CH;]. — MS (70 eV): m/z (%) =
273 (40; M*), 258 (100; M*—CH,3), 244 (37), 216 (8), 201
13).

C13H15N502 Ber.:
(273,29) Gef.:

C57,13 HS5,53 N25,63
C56,99 HS,58 N2555.

2,3-Dihydro-6-dimethylamino-2-phenyl-3-oxo-1H-pyrazo-
lo[3,4-b]pyridin (30a)

Zu 3,50 g (20 mmol) 28 in 30 ml Diethylether werden 3,39
(20 mmol) 6a in 20 ml Ether zugetropft und 3 h bei Raum-
temp. geriihrt. Der entstandene orange Feststoff (unreines 30a)
wird abgesaugt, mit Essigester und Ether gewaschenund 1 h
im Wasserstrahlpumpenvakuum auf 155 °C (Olbadtempera-
tur) erhitzt. Nach Umkristallisation aus Acetonitril/DMSO
(5:1) wird 30a als schwachbeiger Feststoff mit 7. 281-282 °C
(Zers.) ethalten. Ausb. 4,42 g (87%). — 'H-NMR ([dg]-DMSO/
TMS): &/ppm = 3,14 {s, 6H, N(CH3),], 6,51 [d, J = 8,5 Hz,
1H, 5-H], 7,12-7,18 [m, 1H, Ar-H}, 7,40-7,46; 7,76—7,84
[je m, je 2H, Ar-H], 7,82 [d, J = 8,5 Hz, 1H, 4-H], 10,78 [bs,
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1H, NH]. - 3C-NMR ([d¢]-DMSO/TMS): &/ppm = 37,87
[N(CHy),], 98,46 [C-3a], 102,30 [C-5], 118,30; 123,7; 128,71;
133,06 [C-4], 138,09 [C-Ar], 158,82 [C-7a], 159,9 [C-6],
161,05 [C-3]. - IR (KBr): viem™! = 2990 (NH), 1620 (CO),
1600, 1580, 1540, 1495 (Ar).

C.H,N,0 Ber: C6613 HS555 N 22,03
(254,29)  Gef.. C6589 HS5,60 N22726.

2,3-Dihydro-6-dimethylamino-4-methoxymethyl-2-phenyl-3-
oxo-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin (30b)

Zu 1,75 g (10 mmol) 28 in 30 ml Ether werden 2,35 g (11
mmol) 6b in 20 ml Ether zugetropft und 3 h bei Raumtemp.
geriihrt. Der entstandene orange Feststoff wird abgesaugt, mit
Ether gewaschen und 1 h im Wasserstrahlpumpenvakuum auf
115 °C (Olbadtemperatur) erhitzt. Nach Umkristallisation aus
Acetonitril werden 2,28 g (76%) 30b, schwach-farbiger Fest-
stoff mit F. 219-220 °C (Zers.), erhalten. — "H-NMR ([dg]-
DMSO/TMS): &/ppm = 3,13 [s, 6H, N(CH,),1, 3,42 [s, 3H,
OCHs;), 4,79 [s, 2H, CH,01, 6,43 [s, 1H, 5-H], 7,11 -7,17 [m,
1H, ArH], 7,39-7,45; 7,78-7,81 [je m, je 2H, ArH], 10,76
[bs, 1H, NH]. ~ 13C-NMR (CDCIly/TMS): &/ppm = 38,49
IN(CH3)5], 59,02 [OCH,], 69,62 [CH,0], 97,47 [C-3a], 99,23
[C-5], 118,11; 124,39; 128,99; 138,17 [C-Ar], 148,82 [C-4],
159,89 [C-7a], 161,29 [C-6], 161,71 [C-3]. — IR (KBr):
viem!=3060 (NH), 1640 (CO), 1620, 1590, 1540, 1495 (Ar).
C16H18N402 Ber:. C 64,41 H 6,08 N 18,78

(330,39) Gef: C64,19 H6,17 N 18,56.

2,3-Dihydro-6-dimethylamino-2,4-diphenyl-3-oxo-1H-pyra-
zolo[3,4-b]pyridin (30c)

Zu 3,50 g (20 mmol) 28 in 30 ml Ether werden 4,91 g (20
mmol) 6e in 20 m] Ether zugetropft und 3,5 h bei Raumtemp.
gerithrt. Der entstandene orange Feststoff (rohes 29¢) wird
abgesaugt und mit Essigester und Ether gewaschen und 1 h
im Wasserstranlpumpenvakuum auf 180 °C (Olbadtempera-
tur) erhitzt. Nach Umkristallisation aus Acetonitril/DMSO
(5:1) wird 5,28 g (80%) 30c, schwach gelber Feststoff mit F.
266267 °C (Zers.), erhalten. — 'H-NMR ([d¢]-DMSO/TMS):
S/ppm = 3,18 [s, 6H, N(CH3),], 6,42 [s, 1H, 5-H], 7,12-7,18
[m, 1H, ArH], 7,39-7.47 [m, SH, ArH], 7,75-7,85 [m, 4H,
ArH], 10,89 [bs, 1H, NH]. - 3C-NMR (CDCl;/TMS): é/ppm
= 37,92 [N(CH;),], 95,19 [C-3a], 102,27 [C-5], 118,61;
123,70; 127,68; 128,64; 129,23, 135,82; 138,16 [C-Ar],
149,05 [C-4], 159,43 [C-Ta], 159,85 [C-6], 160,8 [C-3]. - IR
(KBr): viem™! = 3130 (NH), 1650 (CO), 1610, 1585, 1570,
1560, 1535, 1495 (Ar).

C20H18N4O Ber.: C 72,71 H 5,49 N 16,96

(330,39) Gef.: C72,56 HS5,50 N 16,99.

4-(p-Chlorphenyl)-2,3-dihydro-6-dimethylamino-2-phenyl-3-
oxo-1H-pyrazolo[3,4-b]pyridin (30d)

0,88 g (5 mmol) 28 in 50 ml Ether werden mit 1,40 g (5,0
mmol) 6f in 20 ml Ether wie bei 30c beschrieben umgesetzt.
Nach 1-stiindiger Thermolyse im Wasserstrahlpumpenvakuum
auf 140 °C (Olbadtemperatur) und UmkKristallisation aus
Acetonitril/DMSQ (5:1) erhilt man 0,77 g (42%) 30d,
schwachbeiger Feststoff mit F. >300. —'H-NMR ([dg}-DMSO/
TMS): &ppm = 3,19 [s, 6H, N(CH,),], 6,44 [s, 1H, 5-H],
7,12-7,18 [m, 1H, ArH], 7,38-7,45; 7,50- 7,54 [je m, je
2H, ArH], 7,77-7,82 Im, 4H, ArH], 10,89 [bs, 1H, NH]. -IR
(KBr): vicm™! = 3260 (NH), 1675 (CO), 1600, 1570, 1550,

1530, 1490 (Ar).
Cy0H;,N,OC] Ber.: C 65,85 H4,70 N 15,36 C19,72
(364,84)  Gef.: C65,99 H4,62 N 15,30 C19,67.

1,3-Dihydro-4-dimethylamino- 1,6-diphenyl-3-oxo-2H-pyra-
zolo[3,4-b [pyridin (32a)

1,75 g (10 mmol) 31 und 2,45 g (10 mmol) 6e werden in 30
ml THF 3 h unter RiickfluB erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit und
der Riickstand mit 30 ml Essigester/Acetonitril (3:1) aufge-
kocht. Nach dem Erkalten wird der entstandene Feststoff ab-
gesaugt, mit Essigester und Ether gewaschen. Ausb. 1,23 g
(37%) 32a, schwach-farbiger Feststoff mit F. 243 °C (Zers.).
- 'H-NMR ([ds)-DMSO/TMS): &/ppm = 3,26 [s, 6H,
N(CH,),], 6,83 [s, 1H, 5-H], 7,17-7,23 [m, 1H, ArH], 7,50
7,52 [m, 2H, ArH], 8,16—8,18; 8,34—-8,37 [je m, je 2H, ArH],
11,63 [bs, 1H, NH]. — 13C-NMR ([dg]-DMSO/TMS): §/ppm
=42,23 [N(CHs),], 94,76 [C-3a], 97,7 [C-5], 119,38; 123,63;
127,01, 128,5; 128,73; 129,03; 139,34, 139,82 [C-Arl, 153,24
[C-4], 153,56, 153,72 [C-6, C-Ta], 156,53 [C-3]. - IR (KBr):
viem! = 1600 (CQ), 1560, 1495 (Ar).

C20H18N4O Ber.: C 72,71 H 5,49 N 16,96

(330,39) Gef.: C72,78 HS5,60 N 16,96.

6-(p-Chlorphenyl)-1,3-dihydro-4-dimethylamino- 1 -phenyl-3-
oxo-2H-pyrazolo[3,4-b]pyridin (32b)

0,23 g (1,3 mmol) 31 und 0,37 g (1,3 mmol) 6f werden in 20
ml THF 18 h unter Riickfluf erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird am Rotationsverdampfer vom Losungsmitte] befreit und
der Riickstand mit 30 ml Essigester/Acetonitril (10:1) aufge-
kocht. Nach dem Erkalten wird der entstandene Feststoff ab-
gesaugt, mit Essigester und Ether gewaschen. Ausb. (0,18 g
(38%) 32b, schwachbeiger Feststoff mit F. 292 °C (Zers.). ~
"H-NMR ({d¢]-DMSO/TMS): 8fppm =3,26 [s, 6H, N(CHs),),
6,81 [s, 1H, 5-H], 7,16—-7,22 [m, 1H, ArH], 7,47-7,58 [m,
4H, ArH], 8,16-8,22; 8,28-8,31 [je m, je 2H, ArH], 11,0
[bs, 1TH, NH]. —=13C-NMR ({d4]-DMSO/TMS): &/ppm = 42,26
[N(CHj3),], 97.54 [C-5], 119,44, 123,66, 128,47; 128,72,
133,81; 138,12; 139,74 [C-Ar], 153,1 [C-4], 153,76 [C-6, C-
7a), 155,07 [C-3]). — IR (KBr): viem™ = 1590 (CO), 1560,
1540, 1490 (Ar).

CyoH;;N,OCl Ber.: C 65,84 H4,70 N 15,36 C19,72
(364,84) Gef.: C65,50 H4,62 N 15,11 C1991.
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