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Pyridof1,2-a]pyrimidin-4-one haben aufgrund ihrer pharma-
kologischen Eigenschaften einiges Interesse erweckt. Insbe-
sondere Derivate mit zusitzlichen Carbonyl-Funktionen er-
wiesen sich als analgetisch aktiv>>. Einen moglichen Synthe-
seweg zu geeigneten Ausgangsstoffen bietet die sogenannte
Dreikomponenten-Reaktion*!" von Orthocarbonsiure-ester,
aktiver Methylen-Komponente und aromatischem Amin. Da-
bei werden Enamin-ketone bzw. 3-Amino-2-alkennitrile erhal-
ten, welche einer Cyclisierung zugénglich sind'°. Aus substitu-
ierten 2-Aminopyridinen (1), Orthocarbonsdure-estern (2)
und o-Cyanoacetophenon (3) erhilt man so in einfacher
Weise die 2-Benzoyl-3-(2-pyridylamino)-acrylsiurenitrile 4a-
h. Saure Hydrolyse der Nitril-Gruppe mit konzentrierter Salz-
sdure liefert unter gleichzeitiger Cyclisierung schlieBlich 3-
Benzoyl-4-0x0-4 H-pyrido[1,2-alpyrimidine (2a-e).

Tabelle 1. 2-Benzoyl-3-(2-pyridylamino)-2-alkennitrile (4)
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Tabelle 2. 3-Benzoyl-4-0x0-4H-pyrido[1,2-alpyrimidine (5)

5 R' R? R* Aus- F[°C] Summen-
beute formel®
[%]
a H H H 55 147¢ Cx_-szNgOg
(Toluol) (250.3)
b H CH;,4 H 64 143° C6H2N>0;
(Ethanol) (264.3)
¢ H H CHz 57 236° C](,H|3N202
(Ethanol) (264.3)
f CH, H H 50 199° CoH2N.0,
(Toluol) (264.3)
h CqHs H H 33 170° C, Hi4N>0,

(Ethanol) (326.4)

* Die Mikroanalysen stimmten zufriedenstellend mit den berechneten
Werten iberein: C, £0.30; H, £0.20; N, +0.15.

2-Benzoyl-3-(2-pyridylamino)-2-alkennitrile (4); allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Ein Gemisch von 2-Aminopyridin (1a-h; 31.8 mmol), Benzoylaceto-
nitril* (3; 4.49 g, 30.9 mmol) und Triethyl-orthocarboxylat (2; 10 ml)
wird unter RiickfluB8 erhitzt (Reaktionszeit s. Tabelle 1). Aufarbeitung:
im Fall 4a-e wird nach dem Abkiihlen der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt; im Fall 4f, h wird das Gemisch 12 h auf 4 °C gekiihlt und
dann der Niederschlag abgesaugt; im Fall 4g wird die Lésung im Va-
kuum eingeengt und der kristalline Riickstand isoliert.

4 R' R? R? R# Reaktions-  Ausbeute F[°(C] Summen- "H-N.M.R. (DMSO-d/TMS;,.)
zeit [min) [%] formel” & [ppm]

a H H H H 5 77 153° CisH, \N;O  *6.8-8.0 (m, 9H); 8.25 (s, 1H); 8.7 (s, 1 H)
(Ethanol)  (249.3)

b H CH; H H 5 78 148° CieHi:N;O 2.4 (s, 3H); 7.0-8.25 (m, 8H): 6.7 (s, 1H); 12.5 (s,
(Ethanol)  (263.3) 1 H)

¢ H H CH; H 5 89 179° CisHizN;0 2.3 (s, 3H); 6.85-7.75 (m, 8 H); 3.1 (s, 1H): 8.85 (s,
(Butanol)  (263.3) IH)

d H H H CH; ) 96 156° CisHi3N;O 2.3 (s, 3H); 6.85-7.8 (m, 8H); 8.9 (s, 1H); 11.05 (s,
(Ethanol)  (263.3) 1H)

e H H CH; CH; 5 96 158¢ CiyHisN:O - 2.25 (s, 3H); 6.75-7.75 (m, 7H); 8.9 (s, 1 H): 11.0 (s,
(Ethanol)  (277.3) 1H)

f CH, H H H 7 31 150° CisHizN:O  P2.8 (s, 3H); 6.9-7.9 (m, 9H); 8.2 (s, | H)
(Ethanol)  (263.3)

g CHs H H H 35 40 101° CyHisN;O 13 (t, 3H); 3.1 (q, 2H); 7.15-8.05 (m, 9H); 8.25 (s,
(Ethanol)  (277.3) 1H)

h CH: H H H 35 37 181° C;HisN;O —
(Ethanol) (325.4)

* Die Mikroanalysen stimmten zufriedenstellend mit den berechneten Werten iiberein: C, +0.25; H, £0.20; N, *0.10.

" In CDCIl, aufgenommen.
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3-Benzoyl-4-oxo-4H-pyrido| 1,2-alpyrimidine (5); allgemeine Arbeitsvor-
schrift:

Das 2-Benzoyl-3-(2-pyridylamino)-2-alkennitril (4; 5.0 mmol) wird in
konz. Salzsdure (10 ml) 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wird das Gemisch mit Wasser (10 ml) verdiinnt und mit konz. Am-
moniak neutralisiert. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt
und umkristallisiert.
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