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RESUME

La réaction de quelques éthoxyalkylidénes fonctionnalisés avec le 2-aminopyridine a é1é
étudide. Nous avons montré que cette réaction conduit aux 4-oxopyrido [1, 2-a] pyrimidines ou aux
4-iminopyrido [1, 2-a] pyrimidines selon I'éthoxyalkylidéne utilisé. Les intermédiaitres réactionnels
ont ét€ isolés dans quelques cas.
Mots clés : 2-aminopyridine, éthoxyalkylidénes, 4- oxopyrido [1, 2-a] pyrimidines, 4-iminopyrido
f1, 2-a] pyrimidines,

ABSTRACT

The reaction of some ethoxyalkylidenes with 2-aminopyridine have been studied. We have
shown that this reaction lead to 4-oxopyrido [1, 2-a] pynmidines or 4- iminopyrido [1, 2-a]
pyrimidines. The reactionnel intermediary have been isolated in some cases.
Key-words : 2-aminopyridine, ethoxyalkylidenes, 4-oxopyrido [1, 2-a} pyrimidines, 4- iminopyrido
[1, 2-a} pyrimidines.

Le 2-aminopyridine est un excellent agent de synthése de composés hétérocycliques
polynucléaires tels que les pyridoimidazoles [1-3], les pyridopyrimidines [4-9], les pyridotriazines
[10] et les naphthyridines [5].

Parmi ces composés hétérocycliques , les pyrido | 1,2-a] pyrimidines dont le squelette fait partie
de nombreux produits biologiquement actifs sont les plus importants en raison de leurs applications
dans le domaine médical . En effet | les pyridopyrimidines sont utilisés comme analgésiques {7,11],
bactéricides [9, 12-13], anti-inflammatoires [11] et agents anti-tumoraux [14-16].

L'analyse des données bibliographiques montre que les réactions de cyclisation faisant
intervenir le 2-aminopyridine comme substrat sont nombreuses et variées. Les réactions conduisant &
des dérivés pyridopyrimidiniques sont moins nombreuses et concernent essenticllement la
condensation du 2-aminopyridine avec certains réactifs tels que les B~ cétoesters [17, 18], l'acide
malonique [19] , l'acide de Meldrum [20), ie malonate d'éthyle {21, 22] et les éthoxyalkylidenes
HC(OE)=C(COOEONQO, [23] et HC(OE)=C(CN)2 [24].

Nous avons entrepris ce travail en vue de synthétiser de nouveaux pyrido {1,2-a] pyrimidines
par condensation du 2-aminopyridine avec une série d'éthoxyalkylidénes la-d, Te-h et 1i-k.
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Les éthoxyalkylidénes utilisés sont préparés sclon les procédures décrites dans la littératre (25,
26] par réaction des orthoesters avec les composés 3 méthyléne activé par deux groupements
attracteurs, tels que le cyanoacétate d'éthyle , le malonate d'éthyle et le malonenitrile, La réaction
nécessite Femploi de catalyseur : I'acide acétique ou un mélange d'anhydride acétique et d'acétate de
zinc .

Les éthoxyalkylidenes sont préparés avec des rendements gui varient de 53 & 90,5 % selon la
nature des groupements R, R2 et R3. Leur condensation avec le 2-aminopyridine conduit aux
énamines correspondants qui se cyclisent par chauffage dans un solvant approprié. Les €énamines
n'ont été isolés que dans trois cas.

Le 2-aminopyridine existe sous deux formes tautoméres [27] ce qui laisse supposer la
possibilité de formation de deux énamines isoméres mais nous n'avons mis en évidence que l'un

d'entre eux comme le montre I'exemple suivant (schéma 1).

Schéma 1

N
(j\ He=C o e ' ) CN
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la 23

Le spectre de RMIN du proton & 300 MHz du produit isolé présente, entre autres signaux, deux
doublets I'un & 8,7 ppm et ['autre & 10,9 ppm dus aux protons du motif =CH-NH- avec un couplage
a travers 'azote extra cyclique (J = 9 Hz). De plus, dans son spectre infrarouge, on remarque la
présence d'une bande d'absorption vers 3290 cm-} atiribuable au motif -NH-. Les données spectrales
sont en faveur de la structure 2a . Cette structure a été également confirmée par les données des
spectres de masse, de RM.N. du 13C et par la séquence DEPT.

La réaction du 2-aminopyridine avec les éthoxyalkylidénes Ib et 1e a reflux dans Facétonitrile
anhydre donne les énamines 2e {21] et 2b.
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Synthese de 4-oxopyrido {1, 2-a] pyrimidines 3 (schéma 2)

Le chauffage sous reflux d'un mélange équimolaire de 2-aminopyridine et d'éthoxyalkylidénes
(1b, 1c, 1d, 1f, et 1g) dans le xyléne pendant quelques heures jusqu'a disparition de l'amine de
départ suivie par CCM, nous a permis d'isoler des produits solides.

La cyclisation des énamines intermédiaires peat conduire aux 4-oxopyrido [1,2-a] pyrimidines 3
ou aux 4-oxo-1,8-naphthyyridines 3' selon gu'elle fait intervenir 'azote intracyclique ou le carbone 3
du noyau pyridinique comme rapporté dans la httrature |3, 28].

Schéma 2
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b Rj=Me ,R2=CN,R3=CO0Et
¢ Ry=EFEt,R2=CN,R3=COOE
d Ri =Ph,R2=CN, R3=COOEt

f Ri=Me, R2 =R3 = COOE!

g Rip=Ph,Ry=R3=COO0E:

De Yexamen des spectres infrarouge, RMN 1H et 13C et de la séquence DEPT. nous avons
montré qu'il s'agit des produits du type 3 et non 3'. Ce choix est en accord avec les travaux sur les
pyrido [1, 2-a] pyrimidines et les 1,8-naphthyridines de LHERMECZ et coll. [5] qui ont montré
gu'en LR., I'absorption due au carbonyle C=0 (cétone conjuguée) apparait enire 1615 et 1680 cm]
dans les 1,8-naphthyridines , et entre 1670 et 1703 em-l (lactame) dans les pyrido [1, 2-a]
pyrimidines .

Synthése de 4-iminopyrido [1,2-a] pyrimidines (schéma 3)

La condensation de quantités équimolaires de 2-aminopyridine et d'éthoxymdthylene

malononitrile dans P'acétonitrile ou le xyléne conduit A des produits solides . La paurification de ces

produits a ét€ faitc sur colonne de silice.
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L'étude des spectres de RM.N. du 'H , du 13C_D.E.P.T,, infrarouge et masse de ces
produits , nous a permis d'affirmer qu'il s'agit de produits bicycliques du type 4.

Schéma 3
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion ont été mesurés sur banc Kofler du type : Reichert - Heizbank .

Les spectres de R.M.N. ont été enregistrés sur un appareil du type Brucker AC-300 (1H 2 300
MHz et 13C 2 75 MHz). Les déplacements chimiques (en ppm) sont comptés positivement vers les
champs faibles par rapport au tétraméthylsilane pris comme référence interne .

Les spectres LR. ont été enregistrés sur un spectrométre du type Perkin - Elmer 298.

Les spectres de masse sont obtenus grice & un appareillage composé par le couplage
d'instruments Hewlett Packard 5890 et 5971 série I1 { C.P.G. - masse) .

Pour les spectres de masse , les résultats sont donnés en valeurs zfe pour les pics les plus
importants avec leurs abondances relatives. Tous les spectres ont €1€ faits par impact ¢lectronique
(LE.) avec une énergie des électrons de l'ordre de 70 eV.

Les chromatographies sur couches minces ont ét¢é réalisées sur des plaques d'origine
commerciale : Schleicher et Schuell, gel de silice (référence 394732) ou Merck, oxyde d'aluminium
60 F 254 (type E) (référence 5550).

Les produits ont &€ purifiés par chromatographie flash sur silice; le mode de remplissage de la
colonne et le mode opératoire sont ceux décrits par D.F. TABER [29] et W.C.STILL [30]. La silice
utilisée est d'origine Merck (Kieselgel 60).

Synthése des éthoxyalkylidénes 1d, 1i et 1j

Dans un ballon de 250 ml, on introduit 0.6 mole d'orthoester , 0.6 mole de cyanoacéiate
d'éthyle ou de malononitrile et 1.5 g d'acide acétique .
Ce ballon est reli¢ 3 un montage de distillation sous pression atmosphérique . La solution est chauffée
et I'éthanol formé est distillé continuellement, on ajoute par la suite trois fractions de 1.5 g d'acide
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acétique et a chague fois on récupére 1'éthanol formé. Le résida obtenu aprés élimination de I'éthanol
est distillé sous pression réduite ( P =22 mmHg ).

1d: solide jaune F =91°C, rdt =57 %

LR. {(CCl4) : vON = 2220 em-l, VCO ester = 1715¢cm-1, masse: M+ 245 ( 16.72%; C14H15NO3);
189 (14.59); 172 (10.09); 105 (100); 77 (34.35); RMN !H (CDCI3): § 1.2-1.3 (2t, 6H,J = 7,2 Hz,
2 CH3CH?), 4.0-4.1 (2 g, 4H, T = 7,2 Hz, 2 CH3CH20), 7.3-7.5 (m, 5H, CH arom.); RMN 13¢C
(CDCI3): & 13.7 - 14,95 (2 CH3), 60.97 (CH3CH?2 0), 68 (C - O - CH2 CH3), 87.78 (Ph-C=C ),
114.98 (CN), 127.7-128.64-130.6 (C arom.), 181.8 (Ph-C=C), 162.45 (COO).

1i: solide jaune F=92°C, rdt=83,4%

LR. (CCly) : vON = 2280 em-!, vO.C=C = 1715 em- 1, masse: M+ 136 (100 %,C7HgN20), 108
(61.94), 94 (57.10), 66 (69.47); RMN IH (DMSO-de): & 1.39 (¢, 3H, J = 7,2 Hz, CH3CH20),
2.48 (s, 3H, CH3C=), 4.48 (q, 2H, J = 7,2 Hz, CH3CH20); RMN 13C (DMSO-dg): 8 15.11
(CH3-CH2), 18.34 (CH3-C=), 64.63 (C=C ), 69.60 (CH3-CH2), 112.92 et 114,97 (2 CN), 189.28

(CH3-C=C).

1j: liquide jaundtre, Eb22 mmHg = 184-6°C, rdt = 90,5 %

LR. (CCl4) : vON = 2220 et 2280 em-1, vo.c=C. = 1715 cem-1, masse: M+ 150 (17.27
%,CgH1gN20), 122 (8.14), 93 (12.91), 57 (100); RMN 1H (CDCI3): 8 1.3-1.45 (2t, F =T et
7.2 Hz, 6H, 2 CH3CH?), 2.7 (g, 2H, J = 7 Hz, CH3CH2C=), 4.45 (q, 2H, ] = 7,2 Hz,
CH3CH20); RMN 13C (CDCI3): 8 11.6-14.8 (2 CH3), 25.7 (CH3-CH)-C=), 68.6 (CH3CH2-0),
111.8-113.36 (2 CN), 64.5 (CH3CH2C=C), 190.2 (CH3CH2C=C).

Synthése des é€thoxyalkylidénes 1f et 1g

Dans un ballon de 250 ml adapté & un montage de distiliation sous pression atmosphérique, on
mélange 0.3 mole d'orthoester, 0.1 mole de malonate d'éthyle, 0.01 mole d'anhydnide acétique et
5.5.103 mole d'acétate de zinc. On porte la solution 2 ébullition pendant six heures dans un bain
d'huile maintenu & 178°C en récupérant 1'éthanol formé au cours de 1a réaction .
Le résidu obtenu aprés récupération de I'éthanol est distillé sous pression réduite.

1f: liquide jaunftre Eb22 mmHg = 142°C, rdt =76 %

LR. (CCl4) : VCO ester = 1720 cm-! (bande large), masse: M*- 230 (12.93 %, C11H1805), 185
(12.56), 157 (100), 129 (31.80), 101 (39.69), 84 (39.8), 69 (39.04), 55 (37.67); RMN lH
(CDC13): & 1.2-1.4 (3t, 9H, J = 7,2 Hz, 3 CH3CH20), 2.45 (s, 3H, CH3C=C), 4.2-4.3 (3q, 6H,
J = 7,2 Hz, 3 CH3CH20); RMN 13C (CDCl3): § 13.79, 13.84, 14,15, 14.57 (4 CH3), 59.83
( CH3-CH2-0C=), 60.45 et 63,71 ( 2 CH3-CH2-0C0), 107.6 { CH3-C=C), 164.79 et 166.11
(2 CO-OCH2CH3), 169.99 ( CH3-C=).
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1g: liquide jaune Eb22 mmHg =230°C, rdt=53 %

( 37.71 ), 147 ( 10.07 ), 105 ( 100 ), 77 ( 22.30 ); RMN g (CDCI3): & 1.0-1.4 (31, 9H,
J =72 Hz, 3 CH3CH20), 3.70-4.35 (3q, 6H, J =72 Hz, 3 CH3CH20), 7.4 (m, 5H, CH arom.);
RMN 13C (CDCI3): § 13.49, 13.96, 14.6 (3CH?), 60.4, 60.7 (2 CH3-CH2-0-CO), 66.4
(CH3-CH?2-0-), 110.3 (Ph-C=C), 168.82 (Ph-C=C), 164.6 et 165.1 (2 CO-O-CH2-CH3), 127.66,
128.61, 132.3 (Carom)-

Synthése des énamines 2a-b

A une solution de 10-2 mole de 2-aminopyridine dans 10 ml d'acétonitrile, on ajoute 1072 mole
d'éthoxyalkylidene (1a ou 1b) . Le mélange réactionnel est chauffé & reflux durant quelgues heures .
La réaction est suivie par chromatographie analytique sur couches minces. Quand le 2-aminopyridine
disparait, on évapore la solution sous vide . Le produit solide qui précipite est isol€ par filtration. Le
produit 2a est purifi€ par recristallisation dans le xyléne et le produit 2b est lavé respectivement avec
de 'éther éthylique ¢t le cyclohexane.

2a: solide jaundtre F = 150°C, rdt = 50.7 %

LR.(CHCI3) : VNH = 3290 et 3230 em™}, veN = 2220 em1, vCO ester = 1690 et 1670 em!,
vC=N = 1625 cm~! ; masse: M*- 217 ( 12.98 %, C11H11N302), 172 (7.10 ), 144 (100 ), 119
(4.91),78 (23.72), 51 (9.95 ); RMN H (CDCI3): & 1.38 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH3CH20), 4.3
(g, 2H, J = 7,2 Hz, CH3CH20), 6.88 (d, 1H, J34 = 7,4 Hz, H-3), 7.1 (td, IH, Js56 = 7,5 Hz,
Jis = 1,4 Hz, H-5), 7.7 (td, 1H, J3 45 = 7.5 Hz, Js6 = 2,3 Hz, H-4), 8.37 (d, 1H, Js6 = 5,2 Hz,
H-6), 8.72 (d, 1H, J = 9 Hz, CH=C(CN)CO), 10.9 (d large, 1H, J = 9 Hz, NHC=); RMN 13C
(CDC13): § 14,05 (CH3-CH2), 61,20 (CH3-CH?), 77,26 (-CH=C(CN)CO2) et (C-2), 111,77
(-CH=C), 117,25 (C=N), 120,26 (C-5), 138,77 (C-3), 148,59 (C-4), 149,36 (N-CH=C), 150,25
(C-6), 167,03 (-COO-CH?).

2b: solide jaune F = 88°C, rdt = 43,3%

LR. (CCl4 ) : vCO ester = 1725 cm-1; masse: M+ 231 (4,72 %, C12H13N302), 184 (13 ), 158
( 73.9 ), 78( 26 ); RMN 1H (CDCI3): 8 1.35 (1, 3H, J = 7,2 Hz, CH3CH20), 2,75 (s, 3H,
CH3C=C), 4.3 (q,2H,J =72 Hz, CH3CH20), 7.0 (d, 1H, J34 = 74 Hz. H-3), 7.15 (14, 1H,
Jasg =75 Hz, I35 = 14 Hz, H-5), 7.7 (td, tH, J345 = 7.5 Hz, Js6 = 2,3 Hz, H-4), 8.4 (d, 1H,
Isg = 5,2 Hz, H-6), 12.1 (s large, 1H, NHC=); RMN 13C (CDCi3): 5 14.07 (CH3-CH2), 60.8
(CH3-CH2), 20.1 (CH3-C=), 77.2 ( C=C(CN)CO2-), 117.7 ( CN), 167.6 ( =C(CN)CO2Et ),
148.2 (C-6), 138.3 (C-4), 115.97 (C-5), 120.03 (C-3), 167.8 (C-2), 150.9 (-NH-C=),

Méthode générale de Synthése de 4-oxopyrido (1, 2-a] pyrimidines 3b-d et 3f-g
Dans un ballon de 50 ml, on introduit 10-2 mole de 2-aminopyridine, 10-2 mole

P

d'éthoxyalkylidene (1b, Ic, 1d, 1f ou 1g) et 10 ml de xyiéne. La solution est chauffée pendant
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quelques heures jusqu'd disparition de l'amine de départ suivie par C.C.M. Elle est ensuite
concentrée A chaud puis le solide obtenu est chromatographié sur colonne de silice ou lavé plusieurs
fois & I'éther ¢thylique.

3-cyano-2-méthyl -4H-4- oxopyrido [1, 2-a] pyrimidine 3b

solide F = 248 °C, rdt = 61.6 %

LR. (CClg) : vON = 2220 em™l, vCO(lactame) = 1705 em™1, ve=N = 1635 cm™1; masse: M*- 185
(58.45 %, C1gH7N30), 157 (61.7), 119 (10.1), 78 (100 ), 64 (12.42); RMN 1H (CDCI3): § 2.6
(s, 3H, CH3), 7.3 (td, 1H, J0 = S Hz, J; 45 = 8 Hz, H-7), 7.7 (d, 1H, Jg5 = 8 Hz, H9), 7.9
(td, 1H, Jg75 = 8 Hz, Jo5 = 2 Hz, H-8), 9.0 (d, 1H, Jg7 = 5 Hz, H-6); RMN 13C (CDCl3):
§ 24.26 (CH3), 117.2 (C-7), 116.01 (CN), 126.3 (C-9), 151.15 (C-2), 157.1 (C-9a), 89 (C-3),
127.8 (C-8), 170 (C=0), 139.7 (C-6).

3-cyano-2-éthyl -4H-4-oxopyrido [1, 2-a] pyrimidine 3¢

solide F= 131 °C, rdt =55 %

LR. (CClg) : vON = 2220 em-1, VCO(lactame) = 1705 em-1, VC=N = 1635 em-1; masse: M+ 199
(20.13 %, C 11 HoN30) , 171 (35.61); RMN lH (CDCI3): 8 1.35 (1, 3H, J = 7 Hz, CH3CH2), 2.85
(q, 2H, J =7 Hz, CH3CH2), 7.58 (td, 1H, J70 = 5 Hz, J;39 = 8 Hz, H-7), 7.80 (d, 1H,
Jso = 8 Hz, H-9), 8.22 (td, 1H, Jg7.5 = 8 Hz, Jss = 2 Hz, H-8 ), 9.08 (d, 1H, Y57 = 5 Hz, H-6);
RMN 13C (CDCI13): § 12.40 (CH3), 31.26 (CH)-CH3); 88.89 (C-3), 116.09 (CN), 118.83 (C-7),
127.29 (C-9), 128.85 (C-8), 141.64 (C-6), 152.69 (C-2), 157.41 (C-9a), 174.82 (C=0).

3-cyano - 4H-4-ox0-2-phénylpyrido [1, 2-a] pyrimidine 3d

solide F=213°C,rdt =526 %

LR. (CClg) : vCN = 2220 em-L., VC=0O(lactame) = 1705 em L veeN = 1635cm-1; masse: M+
247 (%, C15H9N30) , 219 (100) , 207 (15.94 ),192 (2.55 ), 168 (1.85); RMN Iy (CDCl3):
8 7.40 (1d, 1H, J79 = 5 Hz, J739 = 8 Hz, H-T), 7.60 (m, 3H, Ph), 7.90 (d, IH, Jg¢ = 8 Hz,
H-9), 8.00 (id, 1H, J¢ 75 = 8 Hz, Js 3 = 2 Hz, H-8), 8.10 (m, 2H, Ph), 9.18 (d, 1H, J¢,7 = 5 Hz,
H-6); RMN 13C (CDC13): 5 88.14 (C-3), 115.82 (CN), 117.52 (C-7), 127.21 (C-9), 128.71 (C-8),
136.05 (C-1), 139.79 (C-6), 151.18 (C-2), 157.5 (C-9a), 167.45 (CO), 128, 129.06 et 131.65
(C-2°, C.3', C-4, C-5%¢t C-6).

3-éthyoxycarbonyl -4H-2-méthyl -4-oxopyrido [1, 2-a] pyrimidine 3f

solide F= 58 °C, rdt =68 %

LR. (CCLL) : vCO ester = 1740 em L, vCO lactame = 1700 cm-1; masse: M+ 232 ( 82.25 %,
C12H12N2073 ) , 204 (10.06), 187 (100), 186 (61.52), 160 (85.67), 159 (60.04), 132 (94.97);
RMN 1H (CDCI3): § 1.40 (1, 3H, ] = 7,2 Hz, CH3CH20), 2.60 (s, 3H, CH3C=C), 4.43 (q, 2H,
1 =72 Hz, CH3CH20), 7.25 (1d, 1H, J59 = 5 Hz, J735 = 8 Hz, H-7), 7.60 (d, 1H, Jg 9 = 8 Hz,
H-9), 7.85 (td, 1H, J75 = 8 Hz, Js g = 2 Hz, H-8), 9.10 (4, 1H, Js7 = 5 Hz, H-6); RMN 13¢
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(CDCI13): § 14.27 (CH3-CH20), 23.86 (CH3-C=), 61.43 (CH2-CH2-0), 109.07 (C-3), 116.03
(C-7), 125.97 (C-9), 127.82 (C-8), 137.81 (C-6), 150.39 (C-2), 155.28 (C-9a), 164.63 (-CO2EY),
166.11 (C=0en 4).

3-éthoxycarbonyl -4H-4-ox0-2-phénylpyrido [ 1, 2-af pyrimidine 3g

solide F=113°C, rdt =40.8 %

LR. (CCl4) : VCO ester = 1740 em™}, vCO lactame = 1685 cm-1; masse: M*- 294 ( 59.13 %,
C17H14N203 ), 265 (15.74), 249 (33.65), 237 (11.17), 222 (16.84), 154 (100), 181 (21.16);
RMN 1H (CDCI3): 8 1.10 (t, 3H, J = 7,2 Hz, CH3CH20), 4.20 (g, 2H, ] = 7,2 Hz, CH3CH20),
7.25 (td, 1H, J;9 = 5 Hz, J7 59 = 8 Hz, H-7), 7.48 (m, 3H, CH en 3, 4 ¢t 5%, 7.70 (d, 1H,
I3 = 8 Hz, H-9), 7.80 (m, 2H, CH en 2' et 6'), 7.85 (td, 1H, Jo 75 = 8 Hz, Jo 3 = 2 Hz, H-8),
9.10 (d, IH, Js7 = 5 Hz, H-6); RMN 13¢ (CDC13): 6 13.58 (CH3-CH2-0), 61.35 (CH3-CH2-0),
109.2 (C-3), 116.09 (C-7), 126,58 (C-9), 137.48 (C-6), 138.2 (C-17, 150.31 (C-2), 155.76
(C-9a), 162.38 (COOE), 165.94 (CO en 4), 127.59 (C-8), 128.09, 128.27, 129.54, 129.85 (C-2|
C-3, C-4, C-§ et C-6').

Méthode générale de synthése de 4-iminopyrido [1,2-a] pyrimidines 4h-k

Dans un ballon de 50 ml, on introduit 10-2 mole de 2-aminopyridine, 10-2 mole
d'éthoxyalkylidéne (1h, 1i, 1j ou 1k) et 10 ml d'acétonitrile ou de xyléne . La solution est chauffce
pendant quelques heures jusqu'a disparition de 'amine de départ suivie par C.C.M. Elle est ensuite
concentrée A chaud puis le solide obtenu est chromatographié sur colonne de silice.

3-cyano -4H-4-iminopyrido [1, 2-a] pyrimidine 4h

solide F = 160 °C, rdt = 40 %

LR. (CClg) : VON = 2220 em”l, veeN = 1630 cm-1; masse: M*- 170 (100 %, CoHgN4 ), 144
(93.59), 143 (67.12); RMN lH (CDCI3): § 7.25 (qd, 1H, Js7 = 5 Hz, J73 = 8 Hz, H-7), 7.50
(s large, 1H, =NH), 7.60 (d, 1H, Jg o = 8 Hz, H-9), 7.88 (qd, 1H, Jg ¢ = 5 Hz, J; 3 = 8 Hz, H-8),
8.10 (s, 1H, H-2), 9.40 (dd, 1H, Js7 = 5 Hz, Jgg = 1 Hz, H-6); RMN 13C (CDCI3): & 89.82
(C-3), 116.16 (CN), 116.71 (C-7), 126.61 (C-9), 129.25 (C-8), 139.42 (C-6), 154.80 (C-2) ,
152.58 (C-9a et C=NHen 4).

3-cyano-4H-2-méthyl-4-iminopyrido [1, 2-a] pyrimidine 4

solide F = 200 °C, rdt = 60 %

IR. (CCl4) : VON = 2220 cm L vo=N = 1630 cm-; masse: M*- 184 (72.26 %, C10HgN4), 157
(100, 119 (8.92), 78 (93.4), 51 (47.73); RMN 1H (CDC13): § 2.52 (s, 3H, CH3), 7.15 (td, 1H,
I70 =5 Hz, J750 = 8 Hz, H-7), 7.35 (s large, 1H, =NH), 7.48 (d, 1H, Jg = 8 Hz, H-9), 7.84
(td, 1H, Jg75 = 8 Hz, Jg 5 = 2 Hz, H-8), 9.30 (d, 1H, Jg7 = 5 Hz, H-6); RMN 13C (CDCl13):
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8 23.75 (CH3), 88.22 (C-3), 115.79 (C-7), 116.34 (CN), 125.73 (C-9) , 128.83 (C-8), 139.13
(C-6), 150.91 (C=NH 4), 152.76 (C-Sa), 165.08 (C-2).

2-éthyl-3cyano-4H-4-iminopyrido [I, 2-a] pyrimidine 4j

solide F = 122 °C, rdt = 40 %

LR. (CClY) : VON = 2215 emL, vo=N = 1630 em-L; masse: M+ 198 (100 %, C11H10N4), 197
(58.56), 183 (13.18), 170 (95.25), 157 (17.93); RMN 1H (CDCI3): 8 1.35 (1, 11, J =
CH3CH?), 2.85 (q, 2H, J = 7 Hz, CH3CH2), 7.15 (1d, 1H, J;0 = § Hz, Jy 59 = 8 Hz, H-7), 7.37
(s large, 1H, =NH), 7.50 (d, 1H, J3 ¢ = 8 Hz, H-9), 7.80 (1d, 1H, Jg,75 = 8 Hz, Jo3 = 2 Hz, H-8),
9.30 (d, 1H, Js7 = 5 Hz, H-6); RMN 13C (CDCl3): § 12.49 (CH3-CH2), 30.76 (CH3-CH2),
87.52 (C-3), 115.88 (C-7), 116.41 (CN), 126.13 (C-9), 128.98 (C-8), 139.10 (C-6), 151.45
(C=NH - 4), 153.28 (C-9a), 170.07 (C-2).

e 2 i
f 11Z,

3-cyano-4H-4-imino-2-phénylpyrido [ 1, 2-a pyrimidine 4k
solide F= 211 °C, rdt =36 %
LR, (CClg) : v ON = 2210 em 1,veoN = 1675 et 1640 cm-1; masse: M+. 246 (100 %,

L . 74

C15H10N4), 219 (93.70), 78 (77.47), 65 (11.83), 51 (49.07); RMN IH (CDCI3): 8 7.18 (td, 1 H,

J79 =5 Hz, J735 = 8 Hz, H-T), 7.15 (m, 3H, Ph), 7.60 (4, 1H, Jgo = & Hz, H-9), 7.65 (s large,
IH, =NH) 7.85 (¢d, IH, Jovec =8 Hz, J.5 = 2 Hz, H.8), 7.08 (m, 2H, Ph), 938 (d, 1H,

FAhy ™iNEL F, (iR QR ER3, Jh f 8 T U AdAf JQa T & iy 220 -z 2

J67 = 5 Hz, H-6); RMN 13C (CDCI3): § 86.30 (C-3), 116.07 (C-7), 117.19 (CN), 126.52 (C-9),
130.99 (C-8), 136.18 (C-1%, 139.19 (C-6), 151,06 (C=N en 4), 153.67 (C-9a), 163.02 (C-2),

128.47, 128.48 et 128.89 (C-2',C-3.C-4'C-5' et C-6).

14&0.7Ti, LaidF
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