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¥)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON DiBROMMETHYLSULFONYLPYRIDINCARBONITRILEN

i7)Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fuer die Hersteliung der

-Aryl-2,5-dibrom-6-methylsulfonyl-pyridin-3-carbonitrile zu entwickein. Die Dibrommethyisulfonylpyridincarbonitrile der
lgemeinen Formel.lll, in der R fuer einen gegebenenfalls alkyl-,alkoxy- oder halogensubstituierten Phenylrest

.eht, koennen durch Umsetzung der Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel |, in der R die obige Bedeutung
ssitzt, mit Brom zu den Dibrommethylthiopyridincarbonitriten der allgemeinen Formel I, in der R wie oben

efiniert ist, und deren nachfolgende Oxidation hergestellt werden. Diese Dibrommethyisulfonylpyridincarbonitrile
sennen als organische Zwischenprodukte fuer weitere Synthesen verwendet werden. Sie eignen sich msbesondere zur

arstellung kondensierter Heterocyclen.
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Verfahren zur Herstellung von Dibrommethylsulfonyle
pyridincarbonitrilen |

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die BErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung

- von Lo ATy =2 § 5= ibr on=6~nethyl sulf onyl-pyridin-3-carbo=

nitrilen, : _

Diese Dibrommethylsulfonylpyridincarbonitrile kénnen
als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesén
verwendet werden. Sie eignen sich insbesondere zur Dar-
stellung kondensierter Heterocyclen, :

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Yuhryl=2 , S=dibrom=6-nethylsulfonyl-pyridin-3-carboni-
trile sind bisher noch nicht bekannt,

7iel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Her-
stellung dieser 4-Aryl-2,5-dibrom-6-methylsulfonyl-pyri-
din-3~carbonitrile zu entwickeln,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Dibrommethylsulfonylpyridincarbonitrile der allgemei-
nén Formel III, in der R fiir einen gegebenenfalls alkyl-,
alkoxy~- oder halogensubstitulerten Paenylrest steht, kon-
nen durch Umsetzung der Butadiendicarbonitrile der all.
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gemeinen Formel I, in der R die obige Bedeutung besitzt,

. pit Brom zu den Dibrommethylthiopyridincarbonitrilen der

allgemeinen Formel II, in der R wie oben definiert ist,
und deren nachfolgende Oxidation hergestellt werden.,
Die Umsetzungen der Butadiendicarbonitrile der allge-
meinen Formel I mit Brom werden in organischen Losungs-~
pitteln, vorzugsweise in halogenierten Kohlenwasser-
stoffen durchgefithrt. Das Yolverhiltnis von Butadien-
dicarbonitril und Brom betrigt 1:2. Die Reaktionstem-
peraturen liegen um 20°C, Die Reaktionszeiten Detragen
5 big 24 Stunden, Die Aufarbeitung der Reaktionsansdtze
erfolgt durch Einengen im Vakuum und Unkristallisieren
des Riickstandes aus einem organischen Losungsmlttel.
Die Darstellung der Butadiendicarbonitrile I erfolgt
nach einem bekannten"Verfahren.[K.Peseke,fZ.Ghem. 12,
288 (1977) ].

Die Oxidation der lerommethylthiopyrldlncarbonltrlle
der allgemeinen Formel II wird am glinstigeten nit Ka-
liumpermanganat in Eisessig/Wasser durchgefithrt. Dazu
werden die Dibrommethylthiopyridincarbonitrile II in
der Hitze in Bisessig geldst. Zu dieser Losung figt

pan eine gesidttigte wibBrige Kaliumpermanganatlosung un-
ter Rihren hinzu, bis die violette Farbe bestehen bleibt,
Eine Entfirbung der Reaktionsmischung erfolgt mit einer

‘wiBrigen Natriumsulfitlésung. Dadurch wird die Ausfal-

lung der Dibrommethylsulfonylpyridincarbonitrile der
allgemeinen Formel III vervollsténdigt. Nach dem Abfil-
trieren und Waschen mit Wasser kann eine weitere Reini-
gung durch Umkristallisation aus Eisessig erfdlgen.

.

Ausfithrungsbeispiele

Xusfithrungsbeispiel 1

2,5-Dibrom~4—phenyl—6—methylthio-pyridin—3-carbonitril

0,01 mol 4,4-Bis(methylthio)-2-phenyl-buta-1,3-dien-
1,1-dicarbonitril werden in 20 ml Chloroform geloste
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Man versetza unter Umschiitteln mit 0,02 mol Brom, rithrt
6 Stunden bei 20°C und 158t 12 Stunder bei 20°C stehen.
Die Reaktionsmischung wird im Vakuum eingeengt und der

+ 6lige Riickstand in wenig Ethanol aufgenommen, Men 1&8%

zur Kristallisation stehen, filtriert ab und kristalli-
siert den Niederschlag aus ElseSSlg un,

Ausbeute: 73% d.Th, Schmelzpunkts 478»18100
OqgHgBrol,8  (384,1)

Ber, C 40,64 H 2,09 ¥ 7,29

Gef. C 40,71 H 2,05 N .7,56

Ausfithrungsbeispiel 2

2 5~D1brompun(p-chlormphenyl)~6~methylﬁh1oupyr1d1nu3~
carbonitril

0,01 mol 2-(p~Chlor-phenyl)-i,4~bis(nethylthio)-buta -

1,3~dien~1,1-dicarbonitril und 0,02 mol Brom werden. ume

gesetzt, wie unter Ausfilhrungsbeispiel 1 beschrieben,

Ausbeute: 70% d.Th. . Schmelzpunkt: 173-175°C
B .

01337 T ClN (418 6)

Ber. C 37, 30 H 1,68 N 6 69
Gefe € 37,60 H 1,52 N 6,97

Ausfﬁhrungsbeisviel 3

2 5-D1brom—6~methylsulfonyl—4—phenyl—pyr1d1n-3—carbo-

nitril

0,005 mol 2,5=-Dibrom=6-methylthio-4-phenyl-pyridin-3-
c¢arbonitril werden in 50 ml heiBem Eisessig geldst. Man
versetzt unter Rihren portionsweise mit einer geséttigten
Lésung von Kaliumpermanganat, bis die violette Farbe Dbe-
stehen bleib%, Dabel £811% ein kristalliner Niederschlag
aus. Die Reaktionsmischung wird durch Zugabe einer wiss-
rigen Natriumsulfitldosung entfarbf, Man filtriert den
Niederschlag ab, wischt diesen mit Wasser und krlstalll-
siert ihn aus Eisessig um,
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Ausbeute: 73% d.Th.

OB 0,5 (416,)

C 37,52

Gef, C 37 ,81

Ausfithrungsbeispiel 4

H1,93 N 6,73
H 2,20 N 6,99

228258 1

Schmelzpunkt: 248-250°C

(Zersetzung)

2,5=-Dibrom~4~(p-chlor-phenyl )-6-methylsulfonyl-pyridin-

3-carbonitril

0,005 mol 2,5-Dibrom-4-(p-ch}or-phenyl)-6-nethylthio-
pyridin-3-carbonitril werden mit Kaliumpermanganat.umge-
setzt, wie unter Ausfilhrungsbeisniel 3 beschrieben,

Ausbeute: 53% d.Th,

013g7Br20;N2028 (450,6) o
¢ 34,65 H 1,56 N 6,21
¢ 34,62 H1,71 N 6,31

B ore
Gef.

Schmelzpunkts: 272-277°C
(Zersetzung)
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EIrfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Dibrommethylsulfonylpyridin-
parbonitrilen der allgemeinen Formel III, in der R fir
einen gegebenenfalls alkyl-, alkoxy- oder halogensubsti-
tulerten Faenylrest steht, gekennzeichnet dadurch, daB
Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel I, in der:

R die obige Bedeutung besitzt, mit Brom zu Dibrommethyl-
thiopyridincarbonitrilen der. allgemeinen Formel IT,. in

der R wie oben definiert ist, umgesetzt und diese nach-~
folgend oxidiert werdens '

Rierzu 1Ssite Formaln



NC

/

NC=C:

C~Br
_— : C—SC}H3

Br-C

+ ?rz ;

S(JI:I3

=C

C'::C\
C

N

H SCH3

NC

Il

KMnO,




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

