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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN 2-CHLOR-NICOTINONITRILEN

(67) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von 6-Aryl-2-chlor-4-methylthio-
nicotinonitrilen zu entwickeln. Die substituierten 2-Chlor-nicotinonitrile der allgemeinen Formel I,
in der R fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halogensubstituierten Phenyirest steht,
konnen durch Umsetzung der Pentadientetracarbonitrile der aligemeinen Formel |, in der R die
obige Bedeutung besitzt, mit Salzsiure hergestellt werden. Diese substituierten 2-Chlor-
nicotinonitrile kdnnen als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen eingesetzt werden.
Sie eignen sich besonders zur Darstellung kondensierter Heterocyclen.
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Verfshren zur Herstellung von substituierten
2-Chlor-nicotinonitrilen

Anwendunggegebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 6-Aryl-2-chlor-4-methylthio-nicotinonitrilen, Die-
se substituierten 2-Chlor-nicotinonitrile ktnnen als
organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen ein-
gesetzt werden., Sie eignen sich besonders zur Darstel-
lung kondensierter Heterocyclen,

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

6~-Aryl-2-chlor-4-methylthio~nicotinonitrile sind bis-

"her noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfshren fiir die Her-
stellung von 6-Aryl-2-chlor-4-methylthio-nicotinoni-
trilen zu entwickeln,

Darlegung des Weseng der Erfindung

Die substituierten 2-Chlor-nicotinonitrile der allge-
meinen Formel II, in der R fiir einen gegebenenfalls
alkoxy~, alkyl- oder halogensubstituierten Phenylrest
steht, konnen durch Uusetzung der Pentadientetracarbo-
nitrile der allgemeinen Formel I, in der R die obige
Bedeutung besitzt, mit Salzsdure hergestellt werden.
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Die Umsetzungen werden in einem mit Wasser mischbaren
organischen Losungsmlttel vorzugsweise in Alkoholen,
durchgefiihrt. Han verféhrt so, dal zundchst die Penta-
dientetracarbonitrile der allgemeinen Formel I in dem
organischen Losungsmittel, gegebenenfalls unter Erwér-
men, aufgeldst werden. Danach erfolgt die Zugabe von
konzentrierter Salzsgdure., Die Reaktlonstemperaturen
liegen bei den Siedepunkten dieser Mischungen. Die Reak-

‘tionszeiten betragen 10 bis 30 llinuten, Nach dem Abkiih-

len der Reaktionswischungen auf 20°C kristallisieren
die Reaktionsprodukte aus, Sie weisen nach dem ADEil-
trieren, Waschen mlt Wasser und Trocknen schon eine
recht gute Reinheit auf, Eine weltere Reinigung kann
durch Unmkristallisieren aus organischen Lisungsmitteln
erfolgen,

Die Herstelluﬁg der Pentadientetracarbonitrile kann
sehr bequem nach schon bekannten Verfahren erfolgen
[K.Poseke, J.prakt.Chem. 323, 499-505 (1981)] .

Augfithrungsbeispiele

Ausfithrungsbeispiel 1

5-Ch] or-t-nethyl thiom6-phenyl-pyridin-3-carbonitril

0,005 mol 2-lethylthio-4-phenyl-penta~1,4=dien-1.,1.5.5-
tetracarbonitril werden in 20 wl Ethanol geldst und

"wit 10 ml konzentrierter Salzsiure versetzt., Ule Reak-
" tionsmischung wird 15 Minuten unter RickfluBkilhlung
erhitzt und anschlieBend auf 20°C abgekiihlt. Lan f£il-

triert den ausgefallenen Niederschlag ab und kristal-
lisiert ihn aus Ethanol um,
Ausbeute: 81% d.Th, Schup. 134-13600
CqqHgCLN,S (260,7) Ber. € 59,88 H 3,48 W 10,74
Gef, € 59,90 H 3,60 N 10,78
IR (Nujol): CN 2230 cm'q;
Tg_MuR (CDC14): 8CHy 2,16, =CH 7,26, Aronatenprotonen

7,60 ppm.
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Ausfihrungsbeispiel 2

2-Chlor-6-(p-chlor-phenyl)-4-methylthio-pyridin—3-
carbonitril
0,005 wol 4-(p-Chlor-phenyl)-2-nethylthio-penta~1 ,4-
dien~1,1.5.5-tetracarbonitril und 10 ml konzentrierte
Salzsdure werden in 20 ml Ethanol umgesebtzt, wiec unter
Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben,
Ausbeute: 61% d.Th, Schmp, 188-190°C
C, 3Hg0L N8 (295,2) Ber. C 52,89 H 2,73 N 9,49

: Gef, € 53,00 H 3,00 N 9,77

Ausfithrungsbeispiel 3

2-Chlor-6~(p-methoxy-phenyl )~4~nethyl thio-pyridine3-
carbonitril
0,005 mol 4-(p-Methoxy-phenyl)-2-nethylthio-penta~1,4~
dien-1,1.5,5-tetracarbonitril und 10 ml konzentrierte
Salzsdure werden in 20 ml Ethanol umgesetzt, wie unter
Ausfiihrungsbeispiel 1 beschrieben, -
Ausbeute: 72% 4.Th, Schmp, 164-166°C
CqéquclNEOS (290,8) Ber. C 57,82 H 3,81 N 9,63

. .Gef, € 58,00 H 3,60 N 9,48
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von substituierten 2-Chlor-
nicotinonitrilen der allgemeinen Formel II, in der R
fir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halogen-
substituierten Phegnylrest steht, gekennzeichnet da-
~durch, daB Pentadientetracarbonitrile der allgemeinen
Formdl I, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit
Salzgture umgesetzt werden, :
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