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69 Verfahren zur Herstellung von 5-Cyanpyridonen-(6).

@ 5-Cyanpyridone<(6) der nebenstehenden Formel, in

der R', R? und R® die im Patentanspruch 1 angege-
bene Bedeutung haben, werden hergestellt. Ein Halogen-
essigsdureester wird mit Ammoniak oder einem primiren
Amin zu Halogenacetamid und letzteres ohne Isolierung
mit Alkali- oder Erdalkalicyanid zu Cyanacetamid umge-
setzt. Ohne Isolierung wird das Cyanacetamid in Gegen-
wart einer basischen Verbindung mit einer Dicarbonyl-
verbindung umgesetzt und das erhaltene Gemisch ange-
siuert.

Die erhaltenen Verbindungen kdnnen zur Herstel-
lung von Farbstoffen, Hilfsmitteln, Pharmaceutica, Vita-
min B 6, Pflanzenschutzmitteln und Aminosiuren ver-

wendet werden. R}
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PATENTANSPRUCHE mit Alkanolen der Formel VIII
1. Verfahren zur Herstellung von 5-Cyanpyridonen-(6)
der Formel I R*-OH (VIID)
R3 s erhilt.
1
CH
2 cN |
A M, Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
i 10 5-Cyanpyridonen-(6) durch Umsetzung von Halogenessig-
2 sdureestern mit Stickstoffverbindungen und darauffolgenden
R ' 0 Reaktionen des Umsetzungsgemisches mit Alkalicyaniden
R 1 und dann mit Dicarbonylverbindungen.

Es ist aus dem Journal of Organic Chemistry, Band 25
worin R?, R? und R?® gleich oder verschieden sein konnen und 1s (1960), Seiten 560 bis 564 bekannt, dass Acetessigsdureithyl-
jeweils einen aliphatischen Rest bedeuten, dariiber hinaus R! ester und Cyanacetamid in Gegenwart von Piperidin oder
auch ein Wasserstoffatom oder einen Cyclohexylrest bezeich- ~ Kaliumhydroxid zu 3-Cyano-2,6-dihydroxy-4-methylpiridin
net, R2 fiir eine Hydroxygruppe steht und/oder R? ein Was- kondensiert werden; es wird angenommen, dass die besondere
serstoff, einen Cyclohexylrest oder eine Alkoxygruppe be- Arbeitsweise, nimlich die Abtrennung des intermediéir gebil-
deutet, durch Umsetzung von Dicarbonylverbindungen mit 20 deten Piperidiniumsalzes bzw. Kaliumsalzes, Losung des iso-
Cyanacetamiden, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem  lierten Salzes und Ansiuvern der Lésung, zu den guten Aus-

ersten Schritt Halogenessigsdureester der Formel II beuten an 3-Cyano-2,6-dihydroxy-4-methylpyridin fiihrt.
Die Herstellung des Cyanacetamids erfolgte bisher prak-
O tisch nur durch die Umsetzung von Cyanessigsdureestern mit
) Il 25 Ammoniakwasser [Org. Synth., Coll. Vol. I, 179 (1956) und
X-CH,-C-OR* (II), Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 8,

Seite 658 (1952)]. Fiir die Synthese ist es daher notwendig,
worin R¢ einen aliphatischen Rest oder Cyclohexylrest und X von den Cyanessigsiureestern auszugehen, deren Herstellung
ein Halogenatom bezeichnen, mit Stickstoffverbindungen der bekanntermassen eine Reihe von Problemen aufwirft. Geht
Formel II1 30 man von Chloressigsiurealkylestern aus, wie es z.B. in der

R? deutschen Patentschrift 640 509 beschrieben wird, und setzt
H-NZ (III)  bei erhohter Temperatur mit Alkalicyaniden in Gegenwart

H einer freien organischen Sdure um, so ldsst sich die Bildung

von Nebenprodukten nicht unterdriicken. Trotz schonender

umsetzt, 35 Bedingungen kommt es u.a. zu Bildung von Cyanbernstein-
in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Halogenacetamide siureestern und anderen Kondensationsprodukten des ent-
der Formel IV standenen Cyanessigesters, die besonders unter alkalischen
(0] und neutralen Bedingungen entstehen. Obwoh! in der oben-

Il R! genannten Patentschrift die Reaktion bereits nach bis zu ca.
X-CH,-C-N_ (IV) 40 60-prozentigem Umsatz unterbrochen wird, bleibt die Aus-

H beute unbefriedigend. Um die stérenden Nebenreaktionen des

im Reaktionsgemisch entstandenen Cyanessigesters zuriick-
in ihrem Umsetzungsgemisch mit Alkalicyaniden oder Erd- zudringen, wird in der deutschen Patentschrift 1 210 789 vor-
alkalicyaniden umsetzt, und geschlagen, die Umsetzung mit einem Uberschuss von Blau-
anschliessend in einem dritten Schritt die so erhaltenen Cyan- 45 siure und in Gegenwart von Alkalialkoholaten durchzufiih-
acetamide der Formel V ren. Doch kann auch nach dieser Methode kein vollstindiger

Umsatz erzielt werden. Dariiber hinaus erfordern das Arbei-

0] ten mit fliissiger Blausiure und deren Abtrennung im techni-
[l R! schen Massstab umfangreiche Sicherheitsvorkehrungen.
NC-CH,-C-NZ (V) so  Esist aus der japanischen Patentvertffentlichung 17 886/
H 1967 bekannt, dass man Chloressigsiureamide mit Alkali-
cyanid in Acetonitril als Losungsmittel zu Cyanacetamid um-
in ihrem Umsetzungsgemisch mit Dicarbonylverbindungen setzen kann. Es wird darauf hingewiesen, dass mit der Wahl
der Formel VI von Acetonitril als Losungsmittel eine Hydrolyse des End-
o 0 55 stoffs vermieden wird. Bei der Aufarbeitung muss das Reak-
fl Il tionsgemisch zuerst mit Salzséiure zur Zersetzung nicht umge-
R3-CH,-C-CH,-C-R? (VI), setzten Natriumcyanids behandelt, dann gebildetes Natrium-
chlorid abfiltriert und schliesslich Acetonitril abdestilliert
worin R? fiir einen aliphatischen Rest oder eine Alkoxygruppe  werden.
steht, in Gegenwart einer basischen Verbindung umsetzt und ¢  Es wurde nun gefunden, dass man 5-Cyanpyridone-(6) der
das Umsetzungsgemisch ansduert. Formel I
2. Anwendung des Verfahrens nach Patentanspruch 1 auf
Halogenessigsiureester der Formel II, wie man sie durch Um-
setzung von Halogenessigsdure der Formel VII
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in ihrem Umsetzungsgemisch mit Alkalicyaniden oder Erd-
alkalicyaniden umsetzt, und

anschliessend in einem dritten Schritt die so erhaltenen Cyan-
acetamide der Formel V

5
o, 0]
I R
NC-CH,-C-NZZ V)
H

10

in ihrem Umsetzungsgemisch mit Dicarbonylverbindungen der
worin R, R? und R® gleich oder verschieden sein kénnen und Formel VI
jeweils einen aliphatischen Rest bedeuten, dariiber hinaus

R* auch ein Wasserstoffatom oder einen Cyclohexylrest be- (0] 0
zeichnet, R? fiir eine Hydroxygruppe steht und/oder R3ein 15 I Il
Wasserstoffatom oder eine Alkoxygruppe bedeutet, durch R3-CH,-C-CH,-C-R? VD),

Umsetzung von Dicarbonylverbindungen mit Cyanacetami-
den vorteilhaft erhélt, wenn man in einem ersten Schritt Halo-  worin R? fiir einen aliphatischen Rest oder eine Alkoxygrup-

genessigsdureester der Formel 11 pe steht, in Gegenwart einer basischen Verbindung umsetzt
20 und das Umsetzungsgemisch ansduert.
(0) Dieses Verfahren lésst sich mit Vorteil auf Halogenessig-
| siureester der Formel II, wie man sie durch Umsetzung von
X-CH,-C-OR¢ (i), Halogenessigsdure der Formel VII
worin R¢ einen aliphatischen Rest oder Cyclohexylrest und X 25 (0]
ein Halogenatom bezeichnen, mit Stickstoffverbindungen der 0|
Formel I1I X-CH,-C-OH (VID
Rl
H-NZ (III)  mit Alkanolen der Formel VIII
H 30
umsetzt, R*-OH (VIID)
in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Halogenacetamide
der Formel IV erhilt, anwenden.
o
I Rt 35 Die Umsetzung kann fiir den Fall der Verwendung von
X-CH,C-NZ (IV)  Chloressigsidure bzw. Chloressigsduremethylester, Ammoniak,
H Natriumcyanid und Acetessigsduremethylester durch die fol-

genden Formeln wiedergegeben werden:

0 0
1 +CH.,CH 1 +NH
C1-CH,-C-OH > CL-CH,=C-OCH ~:Eﬁiﬁﬁ—;>
[
" §o ’ cH g 0cH
p +NaCN iy teany  FCHo~C-CH,~C-OCE
Cl—'CHE—C-NHe -:N—a—c"l-—-> CN CH2 C NH2 o) 3 >

~H,0,  =CHO!

Im Vergleich zu den bekannten Verfahren liefert das Ver-
fahren nach der Erfindung auf einfacherem und wirtschaftli-
cherem Wege 5-Cyanpyridone-(6) in besserer Raum-Zeit-Aus-
beute und Reinheit. Besonders vorteilhaft ist gerade auch fiir

65 einen grosstechnischen, wirtschaftlichen Betrieb die Mdoglich-
keit, in drei- bzw. 4-stufiger, aber einbadiger Arbeitsweise aus
einem Halogenessigsdureester bzw. einer Halogenessigsdure
ohne Abtrennung der intermedidren Verbindungen IV, V bzw.
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II den Endstoff I herzustellen. Da die Aufarbeitung von Re-
aktionsgemischen und die Herstellung der Ausgangsgemische
fiir die Folgestufen eingespart werden, ist das Verfahren nach
der Erfindung auch betriebssicherer, umweltfreundlicher und
kostensparender. Nebenprodukte werden nicht in wesentli-
chem Masse gebildet. Alle diese vorteilhaften Ergebnisse sind
gerade auch im Hinblick auf die vorgenannten Verdffentli-
chungen iiberraschend, denn man musste eine erhebliche Hy-
drolyse von Ausgangsstoff und Zwischenprodukten, die Bil-
dung zahlreicher Nebenprodukte und eine wesentlich ver-
schlechterte Ausbeute an Endstoff erwarten.

Die Ausgangsstoffe II werden mit den Ausgangsstoffen 111
in stochiometrischer Menge oder im Uberschuss, vorzugs-
weise in einem Verhéltnis von 1 bis 4 Mol Ausgangsstoff I1I
je Mol Ausgangsstoff IT, umgesetzt. Bevorzugte Ausgangs-
stoffe II, Stoffe III, IV, V, VI, VII, VIII und dementspre-
chend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren Formeln
R, R? und R? gleich oder verschieden sein kénnen und je-
weils einen Alkylrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeu-
ten, dariiber hinaus R? auch ein Wasserstoffatom oder einen
Cyclohexylrest bezeichnet, R? fiir eine Hydroxygruppe steht
und/oder R? ein Wasserstoffatom oder einen Cyclohexylrest
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen be-
deutet, R* einen Alkylrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen oder
Cyclohexylrest und X ein Bromatom und insbesondere ein
Chloratom bezeichnen, und RS fiir einen Alkylrest oder eine
Alkoxygruppe mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoffatomen steht.
Die vorgenannten Reste kénnen noch durch unter den Re-
aktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Cyanogruppen, Al-
kylgruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, substituiert sein.

So kommen z.B. folgende Halogenessigsdureester als Aus-
gangsstoffe II in Betracht: Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Iso-
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-,
Pentyl-(2)-, Pentyl-(3)-, n-Hexyl-, Cyclohexyl-, n-Heptyl-,
n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, 2-Athylhexyl-, 2,2,6-Trimethyl-
-n-heptyl-, 2-Athylpentyl-, 3-Athylpentyl-, 2,3-Dimethyl-n-bu-
tyl-, 2,2-Dimethyl-n-butyl-, 2-Methylpentyl-, 3-Methylpentyl-,
2,2,4-Trimethylheptyl-, 2-Methylheptyl-, 3-Methylheptyl-,
4-Methylheptyl-, 3-Athylhexyl-, 2,2-Dimethylhexyl-, 2,3-Di-
methylhexyl-, 2,4-Dimethylhexyl-, 2,5-Dimethylhexyl-, 3,3-Di-
methylhexyl-, 3,4-Dimethylhexyl-, 2-Methyl-3-dthylpentyl-,
3-Methyl-3-dthylpentyl-, 2,2,3-Trimethylpentyl-, 2,2,4-Trime-
thylpentyl-, 2,3,3-Trimethylpentyl-, 2,3,4-Trimethylpentyl-,
2,2,3,3-Tetramethylbutyl-ester der Bromessigsiure und insbe-
sondere der Chloressigsdure. Bevorzugt sind die Methyl-,
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-,
tert.-Butyl-ester, insbesondere der Methylester oder Athyl-
ester.

Entsprechend kommen die Alkanole der vorgenannten
Ester, vorteithaft der bevorzugten Ester, und insbesondere
Methanol oder Athanol als Ausgangsstoffe VIII, und die bei-
den vorgenannten Siuren als Ausgangsstoffe VII in Betracht.

Es kommen z.B. als Ausgangsstoffe III in Betracht: Pen-
tyl-, Pentyl-(2), Pentyl-(3)-, n-Hexyl-, Cyclohexyl-, n-Heptyl-,
n-Octyl-, n-Nonyl-, n-Decyl-, 2-Athylhexyl-, 2,2,6-Trimethyl-
-n-heptyl-, 2-Athylpentyl-, 3-Athylpentyl-, 2,3-Dimethyl-n-bu-
tyl-, 2,2-Dimethyl-n-butyl-, 2-Methylpentyl-, 3-Methylpentyl-,
2,2,4-Trimethylheptyl-, 2-Methylheptyl-, 3-Methylheptyl-,
4-Methylheptyl-, 3-Athylhexyl-, 2,2-Dimethylthexyl-, 2,3-Di-
methylhexyl-, 2,4-Dimethylhexyl-, 2,5-Dimethylhexyl-,
3,3-Dimethylhexyl-, 3,4-Dimethylhexyl-, 2-Methyl-3-dthyl-
pentyl-, 3-Methyl-3-dthylpentyl-, 2,2,3-Trimethylpentyl-,
2,2,4-Trimethylpentyl-, 2,3,3-Trimethylpentyl-, 2,3,4-Trime-
thylpentyl-, 2,2,3,3-Tetramethylbutyl-amin; bevorzugt Me-
thyl-, Athyl-, n-propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-
Butyl-, tert.-Butylamin, Ammoniak.

Der erste Schritt der Reaktion, die Umsetzung der Aus-
gangsstoffe Il und III, wird im allgemeinen bei einer Tempe-
ratur von —5°C bis 150°C, vorzugsweise von 0 bis 60°C, mit
Unterdruck, Uberdruck oder vorzugsweise drucklos, diskonti-
nuierlich oder kontinuierlich, durchgefiihrt. Man kann in Ab-
wesenheit oder in Gegenwart von Ldsungsmitteln, zweck-
missig von Wasser, umsetzen. Das Wasser wird vorzugsweise
in Gestalt entsprechender Ammoniaklésungen oder Aminl6-
sungen zugesetzt. Die Wassermenge wird vorteilhaft so ge-

10 wihlt, dass das Ausgangsgemisch moglichst vollstindig gelost
wird. Vorzugsweise verwendet man fiir alle 3 Schritte insge-
samt von 0 bis 10 000, insbesondere von 10 bis 500 Ge-
wichtsprozent Wasser, bezogen auf Ausgangsstoff II. Gege-
benenfalls kann man noch als organische Losungsmittel Al-

15 kanole, insbesondere die zur Herstellung des Esters II ver-
wendeten, und Cycloalkanole wie Athanol, n-Butanol, Isobu-
tanol, Methylglykol, tert.-Butanol, Cyclohexanol, Propanol,
Methanol, 2-Athylhexanol, Nonyl-, Dodecyl-alkohol; Ather,
z.B. Athylpropylither, Diisobutylither, Methyl-tert.-butyl-

20 dther, n-Butyldthyldther, Di-n-butyldther, Dioxan, Di-iso-
amyléther, Diisopropyldther, Anisol, Phenetol, Cyclohexyl-
methyldther, Didthyldther, Tetrahydrofuran, Thioanisol,
8,8’-Dichlordithykither; Ketone wie Methyléthylketon, Di-
ithylketon, Acetophenon, Cyclohexanon; Sdureamide wie

25 N,N-Dimethylbenzamid, N,N-Dimethylformamid, N,N-Di-
methylacetamid, N,N-Dimethylphenylacetamid, N,N-Dime-
thylcyclohexancarbonsidureamid, N,N-Dimethylpropionsiure-
amid und homologes Carbonsiurepiperidid, Carbonsdure-
pyrrolidid und entsprechende N,N-Diidthyl-, N,N-Diisopropyl-,

30 N,N-Dibenzyl-, N,N-Diphenyl-, N-Methyl-N-phenyl-, N-Cy-
clohexyl-N-methyl-, N-Athyl-N-tert.-butyl-verbindungen; oder
entsprechende Gemische zusetzen. Zweckmissig verwendet
man das organische Losungsmittel fiir alle 3 Schritte insge-
samt in einer Menge von 50 bis 3 000 Gewichtsprozent, vor-

35 Zugsweise von 100 bis 1 000 Gewichtsprozent, bezogen auf
Ausgangsstoff I1.

Der 2. Schritt der Reaktion erfolgt nach Zugabe von
Cyaniden, zweckmissig zusammen mit vorgenannten Lo-
sungsmitteln, insbesondere Wasser, zum Umsetzungsgemisch

40 des ersten Schrittes, das das gebildete Halogenacetamid IV
enthilt. Der 2. Schritt wird im allgemeinen bei einer Tempe-
ratur von —35 bis 150°C, vorzugsweise von 10 bis 100°C, mit
Unterdruck, Uberdruck oder vorzugsweise drucklos, diskonti-
nuierlich oder kontinuierlich, durchgefiihrt. Der Ausgangs-

45 stoff II bzw. IV kann mit dem Cyanid in stdchiometrischer
Menge oder im Uberschuss, vorzugsweise in einem Verhilt-
nis von 1 bis 4 Aquivalenten Cyanid je Mol Ausgangsstoff II,
umgesetzt werden. Man verwendet Erdalkalicyanide wie
Magnesiumcyanid, Calciumcyanid, zweckmaissig jedoch Al-

so kalicyanide wie Lithiumeyanid, Kaliumcyanid und vorteil-
haft Natriumcyanid.

Der 3. Schritt der Reaktion erfolgt nach Zugabe von Di-
carbonylverbindungen VI und einer basischen Verbindung
zum Umsetzungsgemisch des 2. Schrittes, das das gebildete

ss Cyanacetamid V enthilt. Zweckmissig setzt man noch vor-
genannte Losungsmittel, zweckmissig Wasser in Gestalt der
entsprechenden Losung der basischen Verbindung, zu. Der
Ausgangsstoff VI kann mit dem Ausgangsstoff V bzw. II in
stdchiometrischer Menge oder im Uberschuss, vorzugsweise

60 in einem Verhiltnis von 1 bis 4 Mol Ausgangsstoff VI je Mol
Ausgangsstoff II, umgesetzt werden. Der 3. Schritt wird im
allgemeinen bei einer Temperatur von 10 bis 180°C, vor-
zugsweise von 30 bis 120°C, mit Unterdruck, Uberdruck
oder vorzugsweise drucklos, diskontinuierlich oder kontinuier-

65 lich, durchgefiihrt. Die Stoffe V und VI werden mit einer
basischen Verbindung in einer Menge von weniger als dem
1,5fachen, vorzugsweise dem 0,6- bis 1,4fachen, insbeson-
dere dem 0,9~ bis 1,1fachen Aquivalentgewicht, bezogen auf

(]



Ausgangsstoff 1I, umgesetzt. Bevorzugte basische Verbindun-
gen sind primére, sekundére und insbesondere tertiire Amine,
Erdalkali-, Ammonium- und insbesondere Alkaliverbindun-
gen und Ammoniak sowie entsprechende Gemische. Vorteil-
hafte Alkali-, Ammonium- und Erdalkaliverbindungen sind
die Hydroxide, Oxide, Carbonate, Bicarbonate, Salze schwa-
cher bzw. mehrbasischer Siuren, Alkoholate von Calcium,
Barium, Lithium und insbesondere Natrium und Kalium. Es
kommen z.B. als basische Verbindungen in Frage: Kalium-
hydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natriumcarbo-
nat, Lithiumcarbonat, Natriumbicarbonat, Kaliumbicarbonat,
Calciumhydroxid, Bariumoxid, Calciumcarbonat, Natrium-
acetat, -propionat, -dthylenglykolat, -methylat, -athylat, -tri-
propylenglykolat, Trimethylamin, Trifthylamin, Pyridin, Di-
dthylanilin, Dimethylamino#thanol, N-Athylpiperidin, N-Me-
thylpyrrolidin, Athylamin, Diéthylamin, Anilin, N-Methyl-
anilin, Benzylamin, Cyclohexylamin, Di-tert.-butylamin,
Isopropylamin. Bevorzugt ist Ammoniak.

Es kommen als Ausgangsstoffe VI in Betracht: Pentyl-,
Pentyl-(2), Pentyl-(3)-, n-Hexyl-, n-Heptyl-, n-Octyl-, N-No-
nyl-, n-Decyl-,2-Athylhexyl-, 2,2,6-Trimethyl-n-heptyl-,
2-Athylpentyl-, 3-Athylpentyl-, 2,3-Dimethyl-n-butyl-, 2,2-Di-
methyl-n-butyl-, 2-Methylpentyl-, 3-Methylpentyl-, 2,2,4-Tri-
methylheptyl-, 2-Methylheptyl-, 3-Methylheptyl-, 4-Methyl-
heptyl-, 3-Athylhexyl-, 2,2-Dimethylhexyl-, 2,3-Dimethyl-
hexyl-, 2,4-Dimethylhexyl-, 2,5-Dimethylhexyl-, 3,3-Dime-
thylhexyl-, 3,4-Dimethylhexyl-, 2-Methyl-3-dthylpentyl-,
3-Methyl-3-ithylpentyl-, 2,2,3-Trimethylpentyl-, 2,2,4-Trime-
thylpentyl-, 2,3,3-Trimethylpentyl-, 2,3,4-Trimethylpentyl-,
2,2,3,3-Tetramethylbutyl- und insbesondere Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Bu-
tyl-ester der Acetessigsiure sowie der Methyl-, Athyl-, n-
Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-Butyl-, tert.-Bu-
tyl-(w)-acetessigsdure; Di-(methyl)-, Di-(dthyl)-, Di-(n-propyl)-,
Di-(isopropyl)-, Di-(n-butyl)-, Di-(isobutyl)-, Di-(sek.-butyl)-,
Di-(tert.-butyl)-(w,w’)-acetylaceton, Acetylaceton; der Me-
thyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, sek.-
Butyl-, tert.-Butyl-dther der y-Hydroxyacetessigsdure, die ent-
sprechend den vorgenannten Acetessigsdureestern verestert
ist, sowie des 5S-Hydroxyacetylacetons.

Die Reaktion kann wie folgt durchgefiihrt werden: Ein
Gemisch von Ausgangsstoff IT, Ausgangsstoff 111, gegebe-
nenfalls zusammen mit Wasser, Losungsmittel, wird wihrend
0,5 bis 4 Stunden bei der Reaktionstemperatur gehalten.
Dann wird das Cyanid, zweckmiissig zusammen mit Losungs-
mittel, zugegeben und das Gemisch im 2. Schritt wihrend
1 bis 6 Stunden bei der Reaktionstemperatur gehalten. Dann
gibt man den Ausgangsstoff VI und die basische Verbindung,
gegebenenfalls zusammen mit Losungsmittel, zu und fiihrt
wihrend 1 bis 6 Stunden den 3. Schritt bei der Reaktions-
temperatur durch. Die vorgenannten Gesamtmengen an Was-
ser und/oder organischen Ldsungsmitteln kdnnen von vorn-
herein schon beim ersten Schritt ganz oder zweckmissig nur
zum Teil, insbesondere mit Bezug auf die Wassermenge, vor-
gelegt werden und dann die restlichen Anteile, insbesondere
Wassermengen, beim 2. Schritt bzw. beim 2. und 3. Schritt
zugegeben werden. Am Ende des 3. Schrittes fillt — z.B. bei
der Verwendung von Ammoniak als basische Verbindung —
héufig der Endstoff I schon in Gestalt seines Ammonium-
salzes aus. Das Reaktionsgemisch wird nun angesduert, im
allgemeinen auf einen pH von 0 bis 3, vorzugsweise von 0,5
bis 2.

Zum Ansduern konnen insbesondere anorganische Sduren
verwendet werden. Anstelle einbasischer Sduren konnen auch
dquivalente Mengen mehrbasischer Sduren zur Anwendung
gelangen. Folgende Sduren sind bevorzugt: Chlorwasserstoff,
Bromwasserstoff, Schwefelstiure, Phosphorsiure, Salpeter-
siure. Die Sduren kénnen in konzentrierter Form, im Ge-

(¥}

45

65

620 909

misch miteinander und/oder mit einem L&sungsmittel, ins-
besondere der obengenannten, angewendet werden.

Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der Endstoff in {ib-
licher Weise, z.B. durch Filtration, abgetrennt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden die Her-
stellung des Ausgangsstoffes II aus Halogenessigsduren VII
und Alkanolen VIII und die erfindungsgemésse Umsetzung
einbadig zweistufig durchgefiihrt. Als Sduren kommen vor-
teilhaft Bromessigsdure und insbesondere Chloressigsiure in

io Betracht. Der Ausgangsstoff VII kann mit dem Ausgangs-

stoff VIII in stochiometrischer Menge oder im Uberschuss,

vorzugsweise in einem Verhéltnis von 1 bis 10 Mol Aus-

gangsstoff VIII je Mol Ausgangsstoff VII, umgesetzt werden.
Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur

15 von 30 bis 150, vorzugsweise von 50 bis 110°C, drucklos oder

unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge-
fiihrt. Zweckmdssig setzt man keine Losungsmittel zu und
verwendet das Gemisch der Ausgangsstoffe bzw. den Aus-
gangsstoff VII als Reaktionsmedium; gegebenenfalls kommen

20 auch vorgenannte Losungsmittel und Losungsmittelmengen

als Medium in Betracht. Die Umsetzung wird im allgemeinen
in Gegenwart von Siure, z.B. einer der vorgenannten, vor-
teilhaft Phosphorsiure, Sulfonsiuren und insbesondere
Chlorwasserstoff und Schwefelsiure, durchgefiihrt; Mengen

25 von 0,5 bis 15, insbesondere 3 bis 10 Gewichtsprozent Séure,

bezogen auf Ausgangsstoff VII, kommen in Betracht.

Die Reaktion kann wie folgt durchgefiihrt werden: Ein
Gemisch der Ausgangsstoffe VII, VIII, Siure und gegebe-
nenfalls Losungsmittel wird wihrend 1 bis 12 Stunden bei der

30 Reaktionstemperatur gehalten. Dann setzt man dem Umset-

zungsgemisch den Ausgangsstoff III und gegebenenfalls Lo-
sungsmittel zu und fiihrt das erfindungsgemésse Verfahren in
3 Schritten in vorgenannter Weise durch.

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren

35 5-Cyanpyridone-(6) sind wertvolle Ausgangsstoffe fiir die

Herstellung von Farbstoffen, Hilfsmitteln, Pharmaceutica,
Vitamin B6, Pflanzenschutzmitteln und Aminoséiuren. Sie
sind Kupplungskomponenten fiir Azofarbstoffe. Beziiglich
der Verwendung wird auf vorgenannte Vertffentlichungen,

40 die britische Patentschrift 1 095 829 und W.H. Sebrell, R.S.

Harris, The Vitamins, Band II, Seiten 8 bis 117 (Second Ed.,
Academic Press, N.Y. 1968, verwiesen.

Die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Teile bedeu-
ten Gewichtsteile.

. Beispiel 1
Zu 109 Teilen Chloressigsduremethylester werden bei 0
bis 15°C 80,5 Teile einer wissrigen Ammoniaklosung (21,2-

s0 gewichtsprozentig) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird

eine Stunde bei 10 bis 15°C geriihrt. Dann werden 167 Teile
einer 29,4-gewichtsprozentigen Natriumcyanidlésung und 125
Teile Wasser zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Stun-
den bei 40°C geriihrt. Nach Zugabe von 116 Teilen Acetessig-

ss siuremethylester wird das Gemisch mit 121 Teilen einer 21,2-

prozentigen, wissrigen Ammoniaklosung alkalisch gestellt.
Anschliessend wird das Gemisch 3 Stunden bei 90°C geriihrt,
350 Teile Wasser zugegeben und das Gemisch mit konzen-
trierter Salzsiure auf einen pH-Wert von 2 angesduert, fil-

60 triert und das Filtergut gewaschen. Die Ausbeute betrigt 90

Teile 2,6-Dihydroxy-5-cyan-4-methylpyridin (60% der Theo-
rie, bezogen auf eingesetzten Chloressigsduremethylester)
vom Fp. 303 bis 306°C (Zers.).

Beispiel 2
Zu 122,5 Teilen Chloressigsidureithylester werden bei 10
bis 15°S 92 Teile einer 18,5-gewichtsprozentigen, wissrigen
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Lésung von Ammoniak gegeben. Nach zweistiindigem Riih- Beispiel 4

ren werden 200 Teile Dimethylformamid und 167 Teile einer 122,5 Teilen Chloressigsdureithylester werden bei 10 bis
29,4-gewichtsprozentigen Lésung von Natriumcyanid in Was-  15°C 90 Teile einer 50-gewichtsprozentigen Losung von

ser zugefiithrt. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 40°C ~ Athylamin in Wasser zugesetzt. Nach 2 Stunden Reaktions-
gehalten und dann mit 130 Teilen Acetessigsdureéthylester s zeit werden 225 Teile Wasser und 6,5 Teile festes Calcium-
und anschliessend niit 139 Teilen einer 18,5-gewichtsprozenti-  cyanid zugegeben. Man hilt das Gemisch 5 Stunden bei 40°C
gen, wissrigen Losung von Ammoniak versetzt. Man hilt das und fiigt dann 116 Teile Acetessigsduremethylester und 120
Gemisch 4 Stunden bei 90 bis 95°C. Die Aufarbeitung erfolgt  Teile 21,5-gewichtsprozentige, wissrige Ammoniakldsung zu.

analog Beispiel 1. Man erhilt 10,2 Teile 2,6-Dihydroxy-5- Dann wird das Gemisch 6 Stunden bei 90°C geriihrt. Die’
-cyan-4-methylpyridin (68 % der Theorie, bezogen auf einge- 10 Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 1. Man erhilt 107 Teile
setzten Chloressigsduresthylester) vom Fp. 298 bis 302°C 1-Athyl-2-hydroxy-5-cyan-4-methylpyridon-6 (60% der Theo-
(Zers.). rie, bezogen auf Chloressigsdureéithylester) vom Fp. 230 bis
237°C.
Beispiel 3 15 Beispiel 5

Es werden 109 Teile Chloressigsduremethylester vorgelegt 109 Teile Chloressigsduremethylester werden bei 10 bis
und bei 10 bis 15°C 78 Teile einer 40-gewichtsprozentigen, 15°C mit 73 Teilen n-Butylamin versetzt. Das Reaktionsge-
wiissrigen Methylaminldsung zugegeben. Nach einstiindigem misch wird bei 15°C 2 Stunden nachgeriihrt. Dann setzt man
Nachriihren werden 125 Teile Wasser und 167 Teile einer 125 Teile Dimethylformamid und 167 Teile einer 30-ge-
29,4-gewichtsprozentigen Natriumcyanidldsung zugefiigt. Man 20 wichtsprozentigen, wissrigen Natriumcyanidlsung zu. Das
hilt das Gemisch 4 Stunden bei 40°C, setzt dann 116 Teile Gemisch wird 5 Stunden bei 40°C geriihrt. Nach Zugabe von
Acetessigsduremethylester und 123 Teile einer 20,8-gewichts- 116 Teilen Acetessigsduremethylester und 123 Teilen einer
prozentigen, wassrigenr Ammoniaklsung zu und hilt 4 Stun- 21-gewichtsprozentigen, wissrigen Ammoniakldsung wird das

den bei 90°C. Die Aufarbeitung erfolgt analog Beispiel 1. Man ~ Gemisch 4 Stunden bei 90°C geriihrt. Die Aufarbeitung er-
erhilt 103 Teile 1,4-Dimethyl-2-hydroxy-5-cyanpyridon-6 25 folgt analog Beispiel 1. Man erhilt 120 Teile 1-Butyl-2-hy-
(63% der Theorie, bezogen auf eingesetzten Chloressigsdure-  droxy-5-cyan-4-methylpyridon-6 (58% der Theorie, bezogen
methylester) vom Fp. 279 bis 281°C. auf Chloressigsiuremethylester) vom Fp. 218 bis 222°C.
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