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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PYRIDINCARBONITRILEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein optimales Verfahren fiir die Herstellung von 4-Aryl-2,6-bis
(methyilthio) pyridin-3-carboenitrilen zu entwickeln. Die Pyridincarbonitrile der allgemeinen
Formel Il, in der R fiir einen gegebenenfalls alkoxy- alkyl- oder halogensubstituierten Phenylrest
steht, kdnnen durch Umsetzung der Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel |, in der R die
obige Bedeutung besitzt und R? fiir ein Wasserstoff- oder Halogenatom steht, mit Methylmercaptan
in Gegenwart von Basen hergestellt werden. Die Pyridincarbonitrile kénnen als organische
Zwischenprodukte fir weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind geeignet flir die Herstellung
einer ganzen Reihe weiterer Pyridinderivate und kondensierter Heterocyclen.
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Verfzhren zur Eerstellung von Pyridincarbonitrilen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von

4-ATyl-2,6-bis(methylthio)pyridine3-carbonitrilen. Diese

- Pyridincarbonitrile kinnen als organische. Zwischenproduk-

te fliir weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind ge-
eignet fiir die Herstellung einer ganzen Reihe weiterer
Pyridinderivate und kondensierter Heterocyclen.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

4=Aryl-2,6-bis(methylthio)pyridin=3-carbonitrile sind
bisher mach dem Verfshren WP (DDR) 151 749 herstellbar,
Diesem Verfahren haften l&ngel an, die insbesondere in
den niedrigen erzielten Ausbeuten (maximal bis zu 30% d.
Th.) béstehen, denn bei diesem Herstellungsverfahren ent-
stehen als weitere Frodukte noch die Alkalisalze von Penta-
dienpolycarbonitrilen. Ein weiteres Verfahren WP (DDR)-
Anmeldung, Aktz., G 07 D/ 228 260/4, beschreibt eine Syn-
these aus den 4-Aryl-2-trom-6-méthylthiopyridin-3-carbo-
nitrilen durch Umsetzung mit Methylmercaptan. Diese 4-
Aryl-2-brom-6~methylthio~pyridin-3-carbonitrile missen
aus den 2-Aryl-4,4—bis(méthylthio)-buta—1,B-dien-ﬂ,1-di;
carbonitrilen mit trockenem Bromwasserstoff nach dem Ver-
fahTen pp 157 798 hergestellt werden, -



10

15

20

25

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist és, ein Verfahren fiir die Her-
stellung von 4-Aryl-2,6-bis(methylthio)pyridin~-i-carbo-
nitrilen zu entwickeln, bei dem 1. die Bildung von Ne=-
benprodukten weitgehend vermieden wird, so da8 die Aus-
beuten héher als 30% d.Th. liegen, und 2. die Synthese
der Zwischenprodukte 4-Aryl-2-brom-6-methylthioc-pyridin-

3~carbonitrile umgangen werden kann.

Darlezung des Wesens der Brfindung

Die Pyridincarbonitrile der allgemeinen Pormel II, in

der R fiir elnen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder
halogensubstituierten Fhenylrest steht, kdnnen durch
Umnsetzung der Butadiendivarbonitrile der allgemeinen

Formel I, in der R die obige Bedeutung besitzt und R!

fir ein Wasserstoff- oder Halogenatom steht, mit Lethyl-

‘mercaptan in Gegenwart von Basen hergestellt werden.

Die Umsetzungen werden in einem organischen Ldsungs—
mittel, vorzugsweise Dimethylformamid, durchgefithrt.Als
Base wird vorzugsweise Kaliumcarbonat verwendet. Zs ist
zweckméfig, das lethylmercaptan im UberschuB einzusetzen..
Die Beaktiohstemperaturen liegen beim Siedepunkt der ver-
wendeten Losungsmittel. Die Reaktionszeiten betragen 5
bis 10 Minuten. Das Aufarbeiten der Reaktionsmischungen
erfolgt nach dem Abkiihlen auf 20°G durch Rihren mit ver-
diinnten lineralsduren, Die erhaltenen Niederschlige wer-
den abfiltriert und nach dem Waschen mit Wasser gegebenen-
falls aus organischen Lisungsmitteln zur weiteren Reini-
gung umkristallisiert, '
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Augfiihrungsbeispiele

Ausfijhrungsbeispiel 4

2,6=Bis{methylthio)-4~Thenyl-pyridin-3-carbonitril

0,005 mol 4,4-Bis(methylthio)-2-phenyl-tuta-1,3-dien~
1,1-dicarbonitril und 1 ml llethylmercaptan werden in
Gegenwart von 2 g trockenem Kaliumcarbonat in 10 ml
absolutem Dimethylformemid unter RiickfluB erhitzt. Nach
10 Minuten wird die Reaktionsmischung auf 20°C abge-
kithlt und unter Rilhren nacheinander mit 50 ml Wasser
und 5 ml konzentrierter Salzsiure versebtzt. Der erhal-
tene farblose Niederschlag wird abfiltriert, mehrmals
mit Wasser gewaschen und aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1,1 g (81% d.Th.) Schmp. 129-131°C
CauBq N8 (272,4)  Ber. c'61,73» H 4,44 N 10,28
Gef., ©-62,06 H 4,40 N 10,39
TR (KEr): CN 2224 em™ 14
1H—NMR:(OD013)t SCHy 2,50, 2,54, =@ 6,75, Arouaten-
protonen 7,31 Ipm.

Ausfilhrungsbeispiel 2

2,6—Bis€methy1ﬁhio)—4—phenyl—pyridin—3-carbonitril

0,005 mol 3-Brom-4 ,4-bis(methylthio)-2-prenyl-buta~1,3=
dien-1,1-dicarbonitril, 1 ml Methylmercaptan und 2 g
Kaliumcarbonat werden umgesetzt, wie unfter Ausfibrungs-
beispiel 1 beschrieben.

Ausbeute: 1,1 g (81% d.Th.)

Augfiihrungsbeispiel 3

4—(p-Chlor~phenyl)-2,6-bis(methylthio)pyridin-3-carbo-
nitril

0,005 mol 2—(p—0hlor—pnenyl)—4;4—bis(methylthio)buta—
41,3=-dien-1,1=-dicarbenitril, 1 ml Methylmercaptan und
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2 g trockenes Kaliumcarbonat werden umgesetzi, wie un-
ter Ausfilhrungsbeispiel 41 beschrieben. |
Ausbeute: 0,9 g (59% d.Th.) Schmp. 175-177°¢C
CqyH,qCLF,S, (306,8) Ber. © 54,81 H 3,62 N 9,74
Gef. C 55,01 B 3535 N 9,22

Ausfithrungsbeispiel 4

4im(p=-Chlor-phenyl)=2,6-bis(methylthio)pyridin-3~carbo-
nitril

0,005 mol 3-BErom-2-(p-chlor-phenyl)-4,4-bis(metnylthio)-
buta=1,3-dien-1,1=dicarbonitril, 1 ml lethylmercaptan
und 2 g Kaliumcarbonat werden umgesebtzt, wie unter Aus-
fﬁhrungsbeispiel 1 beschrisben,

Ausbeute: 0,85 g (56% d.Th.)

Augfilhrungsbeigpiel 5

4—(p-“ethoxy—phenyl)- ,o—01s(methylth10)pyrldln-g-ca~bo-
nitril

0,005 mol 2-(p-Hethoxy-phenyl)=-4,4-bis(methylthio)buta~
1,3-dien-1,1-dicarbonitril, 1 ml Methylmercaptan und 2
g trockenes Kaliumcarbonat werden umgesetzE, wie unter
Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben.
Ausbeute: 0,8 g (53% d.Th.) Schmp. 159-160°C
CioBq M08, (302,4) Ber. C 59,57 E 4,67 N 9,27
Gef. € 59,86 H 4,96 N 9,38



Brfindunzsangpruch

Verfahren gur Herstellung von Pyridincarbonitrilen der
allgemeinen Formel II, in der R fiir einen gegebenenfalls
alkoxy=-, alkyl- oder halogensubstituiérten Fhenylrest
steht, gekennzeichnet dadurch, dall Butadiendicarboni-
trile der allgemeinen Formel I, in der R die obige Be-
deutung bésitzt und R fir ein Wasserstoff- oder Halogen-
atom steht, mit Hethylmercaptan in Gegenwart von Basen |
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_umgesetzt werden,

Hierzu 1 Blatt Formeln
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