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(34) - VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DIBROMNICOTINONITRILEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Herstellung von 4-Aryi-2,5-dibrom-6-methylthio-
nicotinonitrilen zu entwickeln. Diese Dibromnicotinonitrile der allgemeinen Formel !, in der R flr
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 fir sin Wasserstoff- oder ein Bromatom steht, mit Brom hergestellt werden. Die
Dibromnicotinonitrile kénnen als organische Zwischenprodukte flir weitere Synthesen verwendet
werden. Sie sind insbesondere geeignet zur Hersteilung kondensierter Heterocyclen.
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Verfanren zur Herstellung von Dibromnicotvinonitrilen

Die Erfindung betriffft ein Verfahren zur Herstellung

von 4—Aryl—2,S—dlbrom-é—methyl‘ N.
trile konnen als organische

Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet wer-

den, Sie sind insbesondere geeignet zur Herstellung kon-

()(

densierver Heberocyclen,

Ziel der Zrfindung ist ¢s, ein Verrahren Tiir dle Her-
stellung von 4-Aryl-2,5-ditrom-o-mebthylthio-nicotinc-
nitrilen zu entwickeln,

Die Divromnicotinornitrile der allgemeinen Formel 11, in
der R fiir sinen gegebenmenfall Xz
gensudstituierten Fhenyire

s alkoxy-, alkyl-. cder halo-
rest steht, kénnen durch Umsetzung
der Buftadiendicarbonitrile der allgesmeinen Formel I, in
esibzt und &1 fur gin Wasser-
stoff- oder ein Zromatom steht, mit Zrom hergestellt
werden.,

der R die obige Beceutung D
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mgebzungen werden in orzanischen LS

6
vorzugswelse in Chlorcform, durchgefihrt. Di
]

dicarbonitrile I werden mit Brom im Holverhiltnis 1:2
zur Reakbtion zebracht, Die Reaktionstemperatur liegt
un ZOOU, die Reaktionszeiten betragen 8 bils 20 Stunden.
Das Aufarbeiten der Reaktionsmischungsn erfolgt durch

Finengen im Vakuum und Aufnermen des OSligern Rickstandes
in Btranol. Die auskristallisierten Reakti

kCnnen nach dem Abfiltrieren und wa 3

zar weitsren Reinigung aus Zisessig umkristallisiert

warnden.

Ausfiihrunzsbeispiele

Ausfiihrunssbelspisl 1

“HER (0DC1,):

2,5-Dibrom=-6-nethylihio-4-ghenyl- n cotinonitzil

0,01 mol 4,4—Bis(m¢“%yltb:o/—2—phenyl—buta—1,B-dien—

1,1=-dicarbonitril werden in 20 ol C o”ororn g215s%,
¥an wversetzid 1 nce¢ Umschitteln
5 Stundsn bei 20 °¢ un d 188% 12 Stunden bei 207°C sishen,

Die Reaktionsmischung - #ir

O

6lizge Riickstand in wenig

g
zur Krigtallisabion sbtchen, filtriert ab, wdscht mit

Bthanol und kristallisiert dsn Jiederschlag aus Eis-
egsig um. ,

v 1 3 Q4% Q

iusbeute: 2,8 g (73% d.Tm.) Schmp. 178-181°C

C13382m2323 (384,1) Ber. C 40,54 H 2,09 ¥ 7,29
Gef, C 40,71 H 2,05 ¥ 7,56
IR (Mujel): CN 2235 cm '
2,52, Aromatenprotonen 7,28 prmi
34, 386 (43, 81,
(373 CgZ3).

C
.=+ -
433- i '>3 303, 30



10

15

20

25

2y o=Uinrom-o-methylthio-4-vhenyl-nicotinonitril

C,01 mol 3-Erom-4,4-bis(methylthio)-2~ph henyl-busa—1, 3-

diepn-1,1-dicarbonitril und 0,02 mol Brom werden umze-

og

4

etzt, wis unter Ausfilhrungsbeispiel 1 beschrTieden.,
Ausbeute: 2,14 g (51% d.Th.)

Ausfihrunzsoeigpisl 3

2,5-Dibrom~4=(p=-chlor-phenyl )=&~nethylthio-nicotino~
nitril

0,01 mol 2-(p-Chior-phenyl)-4,4~dis(metnylthio)buta=~

)y J=dien=-1,1~-dicarbonitril und 0,02 mol Brom werden
ungesetzt, wie unbter susfihrungsheispiel 4 bescpr:e en,

Ausbeute: 2’95 g <_7_G% doTb.c) Schmp./173_175 s
Gy gBT 0,8 (418,5) Ber. O 37,30 H 1,88 X 5,89
Gef. © 37,80 E 1,52 ¥ 5,97

ausfirrungsbeispisl 4

=7

2,5~-Dibrom=4—{p-chlor-phenyl )=6~-methylthic-nicotino~
nitril

0,01 mol 3-Brom-2-(p-chloz-rhenyl)-4,4-bis(methylthio)-
tuta-1,3-diern-1,1-dicardonitril und 0,01 mol 3rom wer-
den umgesetzi, wie unbter Ausiihruecgsbeispisl 1 beschrie-
ben.

Ausbeute: 3,0 g (79% 4.Th.)

2,5=-D1ibrom=i-—{p=-ne thoxy-vhenyl)-c~usthylthio~nicotino~
nitril ‘

0,01 mol 2-(p-iethoxy=-pghenyl)-4, 4-bis(methylthio) mta-
1,3=dien~1,1=-dicarbonitril uznd 0,02 mol Zrom werden um-
gegetzt,wie unter Ausfinrurngsbeispiel 1 beschrieben.



Ausbeute: 1,5 g (39% d.Th.) Sckmp. 159-161°C
CupHqBrl,08  (#14,1)  3er. C 40,50 H 2,43 ¥ 5,75

X

2, )
Gef, C 40,80 E 2,40 N 5,7
IR (Fujol): O 2 ;
NuR (03013): SC’E‘3 2,52, OCEE3 3,76, Aromatenprotonen
7,17 opm.

240 cm
2
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Verfahren zur Herstellung von Dibromnicotironisrilan
der allgemeinen Formel II, in der R fir s=inen gegebensn-
£ I '

bonitrile der allgemeinen Formel I, in der R dis o

Bedeutung besitzt und 4 Tir ein Yasserstoff- oder
- _

Bromatom steht, wuit Brom unzeseszi we

steht, gekemnzeichnet dadurch, daB BRutadiendicar-
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