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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON HALOGENIERTEN PYRIDINCARBONITRILEN

(57) Ziel der Erﬂndung es es, ein Verfahren fir die Herstellung von 4-Aryl -2-brom-5-chlor-6-
methyithio-pyridin-3-carbonitrilen zu entwickeln. Die halogenierten Pyridincarbonitrile der

‘allgemeinen Formel Il in der R fir einen gegebenenfails alkoxy-, alkyl- oder halogensubstituierten

Phenylrest steht, kénnen durch Umsetzung der Butadiencarbonitrile der allgemeinen Formel |, in
der Reihe R wie oben definiert ist, mit Brom hergestellt werden. Diese halogenisierten
Pyridincarbonitrile kdnnen als organische Zwischenprodukte flir weitere Synthesen verwendet
werden. Sie eignen sich insbesondere zur Herstellung kondensierter Heterocyclen. -
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Verfahren zur Herstellung von halogenierten Pyridin-
carbenitrilen

Anwehdungsgebiet der Brfindung -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 4fAryl-2-brom~5—chlorf6?meﬁhylthio—pyridin—3—ca?bq-
nitrilen, | |

- Diese halogenierten Pyridincarbonitrile konnen als or-

ganische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen ver-
wendet werden. Sie eignen sich ingbesondere zur Her-
stellung kondensierter Heterocyclen.

Charakteristik der bekannten “technischen Losungen

Jehryl-2-brom-5-chlor-6-nethylthio-pyridin-3-carbo-
nitrile sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

7iel der Brfindung ist es, ein Verfahren fir die Her-
stellung von 4eATyl-2~brom=-5-chlor-6-methylthio-pyri-
din-3-carbonitrilen zu entwickeln.

Darlezung des Wesens der Erfindung

Die halogenierten Fyridincarbonitrile der allgemeinen
Formel II, 1n der R fiir einen gegebenenfalls alexy-
alkyl- oder aalogensuostltulerten FPaenylrest steht,
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~dusbeute: 44% d.Th,

kbnnen durch Umsebtzung der Butadiendicarbonitrile derp
allgemeinen Formel I, in der R wie oben definiert ist,
nit Brom hergestellt werden,

Die Umsetzungen werden in einem organischen Lisungs~
mittel, vorzugsweise in absolutem Chloroform, durchge-
fihrt. Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 10
und 3000. In Ath&ngigkeit von den Reakbtionstemperatu-
Ten betragen die Reaktionszeiten 6 bis 20 Stunden,

Die Aufarbeitung der Reaktionsmischungen erfolgt durch
Einengen im Vakuum zum Sirup. Dieser wird in heiBem
Ethanol aufgenommen. Beim Abkiihlen dieser L&sungen er-
Tolgt die Kristallisation der halogenisrten Pyridin-
carbonitrile II. Eine weitere Reinigung der Reaktions-
produkte kann durch Umkristallisation aus Eisessig er-
folgen,

Die Herstellung der 2;Aryl-3-chlor-4,4-bis(methy1thio)-
buta-1,3-dien-1,1-dicarbonitrile kann nach einem vorge-
schlagenen Verfahren aus den 2-Aryl-i4,4-

 bis(methylthio)-buta~1,3=-dien-1,1-dicarbonitrilen

[K.Peseke, Z.Chem. 17, 288 (1977)] durch Umsebtzung mit
Sulfurylehlorid erfolgen.

Ausfiihrungsbeispiele

Ausfithrungsbeigpiel 1

2=Brom=5~chlor-6-methylthio-4~phenyl-pyridin-3-carbo-
nitril
0,005 mol 3-Chlor-4,4-bis(methylthio)~2-phenyl-buta-1, 3~
dien-1,1-dicarbonitril werden in 10 ml absolubtem Chloro-
rorm geldst. llan versetzt unter Unschiitteln mit 0,6 ml
Brom, riihrt 2 Stunden bei 20°C und 148t 12 Stunden bei
20°C stehen. Die Reaktionsmischung wird im Vakuum einge-
engt und der olige Rickstand in heiBem Zthanol aufge-
nommen. kan 148t zur Kristallisation stehen, filtriert
ab und kristallisiert den Niederschlag aus Bisessig um.
‘ __ Bechmp, 190-190,5%
quHSBrClNQS (339,6) Bexr., C 45,56 H 2,37 ¥ 8,24
Gef. C 46,00 E 2,50 XN 8,23
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IR (Fujol): CN 2232 cm™
Tg-mur (CDG13): SCH4 2,52, Aromatenprotonen 7,26 ppm.

Ausfiihrunzsbeigpiele 2

2=Brom=5-chler=4=(p~chlor-phenyl )=-6=nethylthio~pyridin-
3-carbonitril
0,005 mol 3-Chlor-2-(p-chlor-thenyl)-4,4-bis(methylthio)-
buta~1,3~-dien-1,1-dicarbonitril und 0,6 ml Rrom werden
ungesetzt, wie unter Ausfithrungsbeispiel 1 beschrieben.
Ausbeute: 69% d.Th, - Schmp, 164-166°C
Cy5HrBrCl N8 (374,1) Ber. N 7,48

: Gef. N 7,46
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Trfindungsanspruch

Verfanren zur Herstellung von halogenlerten Pyridin-
carbonitrilen der allgemeinen Formel II, in der R fir
einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halogensubsti-
tuierten Fhenylrest steht, gekennzeichnet dadurch, daB
Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel I, in der
R die obige Bedeutung besibzt, mit DBrom umgesetzt wer-
den.

Hierzu 41 Blatt Formeln
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