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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die'Erfindung betrif{t ein Verfahren zur Herstellung von
5,6-kondensierten 4-Amino~3-cyan-pyridonen—~(2), Derartige
Verbindungen kinnen als Zwischenprodukbte Bedeutung erlangen;
z.B, fiir die Herstellung von Pharmaka und Farbstoffen,

Charakteristik der bekannten technischen ILdsungen

'5,6~benzo» und heterokondensierte 4—Amino-3-cyan-pyridone-{(2)
des hier angegebenen Typs sind nicht bekannt. Von den in
Frage kommenden verwandten Verbindungen ist lediglich die
Darstellung des 4-Amino-benzo[b]pyridon-(2) aus 2-Acetylami-
nobenzonitril in Gegenwart von Natriumamid in fliissigen Ammo~
niak nach J. Amer. Chem. Soc. 71, 2205 (1949), sowie aus
2-Chinolon-3-carbonsiureester in 4 Stufen nach Yak. Zasshi
80, 1806 (1950), C.A. 55, 9401 (1961) belanut,

Die Ausgangsproduklbe T-III sind entweder Handelsprodukbe

oder nach Literaturvorschriften leicht herstellbar,vszQ

nach J. Org. Chem. 21, 1240 (1955), Chem. Ber. 98, 3571 (1965),
99, %4, 1002 (1966), J. prakt. Chem. 218, 663 (1976).
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Ziel dex [Lrfindung
7iel der frfindung ist es, 5,6~kondensierte 4-Amino-3-cyan-
- pyridone-(2) in einfacher Weise herzustellen.

Darlegung des ‘Wesens der Erfindung
Aufgabe der Erfindung ist es, bisher unbekannte 5,6-benzo-

und heterokondensierte 4~Am1no—3-cyan—pyr1done—(2) in ein-
facher Weise herzustellen.

ErfindungsgeniB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB o-Amino-
nitrile vom Typ I-III, das sind substituierte und nichtsub-
stituierte 2-Aminobenzonitrile I, 2~Aminothiophen~; ~Pyrrol-
und —furan-3-carbonitrile IT sowie 5-Aminopyrazol-i~carbo-
‘nitrile IIT, |
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mit Cyanessigester IV
NC—CHé-Cog—Alkyl Iv

in Gegenwarf von Basen wie Natriumalkoholat und in polaren
Losungsmitteln wie z,B. Alkohol bei Temperaturen zwischen
70° und 120°C umgesetzt werden. Dabei entstehen aus I die
Verbindungen der Formel V, aus II Produkte der Formel VI
und aus IIT die Substanzen VII.
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Tn den Formeln. I bis VII bedeutet R ein Wassérstbff~ oder
Ealogenatom, einen Alkyl-, Aryl-, Acyl-, Alkoxy-, Cyan oder
Carbalkozyrest Rll und R2 ein Wasserstoffatom; ei.ne Aryle
odexr Al:ylvruppe und X ein Schwefel-, Sauerstoff- oder
Stickstoffatomn. i

Ausfihrungsbeispiele

»

Beispiel 1: 4-Amino-3-cyan-chinolon-(2)

Tn einer Losung von 7 g Natrium in ca 200 ml abs, Ethanol
werden 0,1 mol Anthranilsdurenitril und 0,15 mol Cyanessig-
siureethylester geldst. Danach wird die Iosung 2,5 Std. im
siedenden Wasserbad unter RickfluB erhitzt, Nach dem Erkal-
ten destilliert man (erforderlichenfalls) etwas Alkohol ab,
et in 500 ml Wasser ein, filtriert und siuert das Piltrat
mit Salzsdure an. Ausbeubte 70%, Schmp. 325~328°C (aus Eises—

sig)a
Beispiél 2: 4-Amino-5-cyan~thieno[2,3-blpyridon~(6)

0,01 mol 2-Amino-3-cyanthiophen werden zusammen it 0,02 mol
 Cyanessigsdureecthylester in einer Losung von 0,8 g Natrium in
25 nl abs. Bthanol 2,5 Std. im siedenden Wasserbad unter Riick-
£1uR erhitzt. Nach dem Erkalten riihrt man in 70 ml Wasser ein
und filtriert. Das Filtrat wird mit verd. Salzsiure deutlich
saver gemacht. Nach lidngerem Stehen wird abgesaugt. Ausbeute
75%, Schmp, 356-360°C (aus Hisessig).

Beispiel 3: 4~Amino~2,3-tetramethylen—5~cyan~thieno[2,3~b]
pyridon-(6)

Eine Losung von 7-8 g Na br1um in ca. 200 nl abs. Ethanol ver-
setzt man mit 0,1 mol 2 1no-4,5~tetramethylen—;-cyan~thh o~
phen und 0,17 mol Cyanessxgsﬁureethylestor.und ernitzt sie

- im siedenden Wasserbad 2,5 Std, unter RiickfluB. Nach dem Xr-
kalten wird in 500-600 ml Wasser eingerihbrt (erforderlichen-
falls wird vorher ein Teil des Ithanols abdestilliert). Es
wird filtriers, das Filtrat wmit Mineralsiure angesduert, und
der Niederschiag abzesaust. Ausbeube 727, Schup. 354-358°C
(aus.uimethylxormamld)q
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Beispiel 4: 4—Amino-3~methyl-5-cyan-thieno[2,3-b]pyridon-(6)

Wie unter Beispiel 2 beschrieben wird 0,01 mol 2-Amino-f~
methyl«3~cyanﬁhiophen umgesetzt und aufgearbeitet. Ausbeute
8055, Schmp, ab 360°C Zersetzung (aus Formamid),

Beispiel 5: 4—Am1no-3—neLhyl—2—carbethoxy—5—cyan«thlenof2 B-b]
pyridon-(6)

Nach der fﬁr Beispiel 3.gegebenen Vorschrift werden O;ﬂ mol:
2~-Amino~4-nethyl-3~-cyanthiophen-5-carbonsdureethylester unge-
setzt und aufgearbeitet. Ausbeute 80é Schmp. 339-341°C (aus
Dlmethylformamld). '

Beispiel 6: A4-Amino-2-methyl-3-phenyl-5-cyan~-pyrrolo{2,3-b]
- pyridon-(6)

Eine Losung von 6,8 g Natrium in 20 ml abs, Bthanol wird mit
0;1 mol 2-Amino~i~methyl-5-phenyl-3~cyanpyrrol und 0,18 mol
Cyanessigsdureethylester versetzt und im siedenden ‘Wasserbad

3 Std. unter RickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird das
schwerldsliche Natriumsalz abgesaugt und mit abs. Ethanol ge-
waschen, Es wird in heiBem Wasser geldst, heiB filtriert und
nit Bssigsdure angesduert. Das farblose Produkt schmilzt nicht
bis 360°, Ausbeute 78%.

Beispiel 7: 4—Amino—2,3—diphenyl—5—cyan—furo[2,Bob]pyridon—(G)

Es wird eine Losung von 0,8 g Natrium in 20 ml abs, Ethanol
hergestellt und darin 0,18 mol Cyanessigsdureethylester und
0,01 mol 2-Amino~#,5-diphenyl-3-cyan-furan geldst., Das Gemisch
wird jetzt 4 S5td. unter heftigen RickfluB erhitzt, Danach wird
nit 40-50 ml Wasser verdinnt und mit Salzs@ure angesduert,

Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und zur Reinigung mit
Ethanol ausgekocht, Ausbeute 72%, ab 350°C allmihliche Zer—
setzung., (Beli zu kurzer Reakiionszeit wird das Zwischenprodukt, .
das 2~Cyaﬁacetylam1no—4 5~d1phenyl-3«cvan~furan vom Schmp.,
184-187°C isoliert),
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Beispiel 8: 4~Amino~ﬂ~pbeny1—5~cyan~pyrazolo[3,4~b]pyridon«(G)

In einer Losung von 0,8 g Hatrium in 20 ml absz. Pthanol werden
0,01 mol 5-£mino-1-phenyl-i—-cyan-pyrazol und 0,02 mol~Cyapesf'
sigsdureethylester 2,5 5%d. im siedenden Yasserbad unter Riiclk-
f1luB erhitzt. Nach dem Irkalten werden 40 ml Wasser zugesetub
und nach einiger Zeit filtriert. Das Filtrat wird mit Salz-
sdure angesduert. Wenn sich eine Gallerte,abscheidet; wird
gerﬁhrt; bis das Produkt filtrierbar geworden ist. Anschlies-
¢end wird abgesaugt. Ausbeute 70%, Schup. 284-287°C. (Beim
Av{lésen in heiBer, ethanolischer KOH und abkiihlen entsteht
das Kaliumsalz vom Schnp, 345—35500), ;
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von 5,6-kondensierten 4-Amino-3-
cyan-pyridonen-(2), gekennzeichnet dadurch, daB o-Aminonitri-

le der Formeln I - III

CN R | .
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mit Cyanessigester IV

NC«CHé-COz~A1kyl IV

in Gegenwart von Basen; vorzugsweise Natriumalkoholat und in
einem polaren Ldsungsmittel, vorzugsweise Alkohol, bei 706-120°
umgésetzt werden, wobel aus I die Verbindungen der Formel V,
aus II die Produkte der Formel VI und aus III die der Formel

VIT

_ NH2 NHZ ., _ NHZ
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v VI VII

entstehen und in den Formeln I, II, V und VI R ein Vasser-
stoff- oder Halogenatom, einen Alkyl-, Aryl-, Acyl- oder Car—
balkoxyrest; in den Formeln IIT und VII Rq und R2 ein Wasser-
. stoffatom; eine Alkyl- oder Arylgruppé und in den Formeln II
und VI X ein Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoffatom dar—
stellt, | |
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