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{54) - VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PYRIDINCARBONITRILEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Herstellung von 2-Amino-4-ary!- bzw. hetaryl-6-
methylthiopyridin-3-carbonitrilen zu entwickeln. Die Pyridincarbonitrile der allgemeinen Formel H,
in der R fir einen gegebenenfalls halogen-, alkyl- oder alkoxysubstituierten Phenyl- baw.
Hetarylrest und R’ fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe stehen, kénnen durch
Umsetzung der Alkylidenmalononitrile der allgemeinen Formel |, in der R und R' wie oben definiert
sind, mit den N-{Arylsulfonyl)imino-dithiokohlensidure-dimethylestern der allgemeinen Formel Il
in der R? fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht, in Gegenwart von Alkalien
hergestellt werden. Diese Pyridincarbonitrile konnen als organische Zwischenprodukte fir weitere
Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere zur Herstellung neuartiger kondensierter
Heterocyclen geeignet. Formel il
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Verfahren zur Herstellung von Pyridincarbonitrilen

Anwendungsegebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung

von 2-Amino=-d4-aryl- bzw. hetaryl-6-methylthio-pyridin-
3=-carbonitrilen.,

Diese Pyridincarbonitrile kbnnen als organische Zwlschen-
produkte fiir weitere Synthesen verwendet werden, Sie
gind insbesondere zur Herstellung neuvartiger konden-
sierter Heterocydlen geelignet.,

Cherakteristik der bekannten technischen Ldsungen

o-Amino-4-aryl- bzw, hetaryl-6-methylthio-pyridin-3-
carbonitrile sind bisher nach dem Verfshren des DD-
Patentes 142 546 zuginglich, Die Herstellung der be.
treffenden Pyridincarbonitrile erfolgt iiber den N-Cyano-
iminodithiokchlens#éuredimethylester, der auf der Basis
Cyanamid zu erhalten ist, .

Ziel der Frfindung

7iel der Erfindung ist es, ein Verfehren fiir die Her-
stellung der 2-Amino-4-aryl- bzw, hetaryl-6~methylthio-
pyridin-3-carbonitrile zu entwickeln, das die Synthese
des N-Cyano~iminodithiokohlenséure-dimethylesters Uil
geht und auf dem lelcht zugénglichen p~Toluensulfonamid

" bzw. anderen Arensulfonamiden basiert.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Pyridincarbonitrile der allgemeinen Formel IIT,

in der R fiir einen gegebenenfalls halogen-, alkyl-

oder alkoxysubstitulerten Fhenyl- bzw. Hetarylrest

und Rj fiir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe
stehen, konnen durch Umsetzung der Alkylidenmalono-
nitrile der allgemeinen Formel I, in der R und R

wie oben definiert sind, nit den N-(Arylsulfonylimino)-
dithiokaohlensiure-dimethylestern der allgemeinen For-
mel II, in der R2 fiir ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe steht, in Gegenwart von Alkalien herge-
stellt werden,

Die Umsetzungen werdén in einem organischen Losungs~
mittel, vorzugsweise in Dimethylsulfoxid, in Gegen-
wert von Alkalien, vorzugswelse Kaliumcarbonat, durch-
gefilhrt, Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 100
und 160°C, Die Reaktionszelt betrégt nur wenige Minuten.
BEs ist zweckmiBig, die Reaktionsmischungen zu rithren,
Die Aufarbeitung erfolgt durch Abkihlen auf 20°C, Ver_
setzen mit Wasser und Ansduern mit Mineralsduren, Die
Reaktionsprodukte fallen in der Regel als pastise Nie-
derschlége an, sie konnen nach dem Durcharbeiten mit
Wasser aus organischen Losungsmitteln umkristallisiert
werden.

Augfithrungsbeispiele

Ausfithrungsbeispiel 1

2~Amino-4-phenyl-6-methylthio-pyridin-3-carbonitril
Man suspendiert 0,01 mol N-(p-Tolylsulfonyl)imino-di-
thiokohlengéure-dimethylester, 0,01 mol 1-FPhenyl-ethy-
lidenmalononitril und @ g Kaliumcarbonat in 10 ml Di-
nethylsulfoxid. Diese Mischung wird 2 Minuten unter Um-
schiitteln und RickfluBkihlung auf 150°C erhitzt, Nach
dem Abkithlen auf 20°C versetzt man mit 50 ml Wasser,
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ghuert mit konzentrierter Salzsdure an und dekantiert,
Die zuriickbleibende Paste wird mehrmals mit Wasser
durchgearbeitet. Den Riickstand kristallisiert man aus
Ethanol um,

Ausbeutes 85% d.Th, Schmelzpunkt: 188—19000
Gy q41¥48 (241,3) Ber, N 17,42
Gef, N 17,12

IR (KEr)s NE 3472, 3310, CN 2210 em™

TH-NUR (DMSO-dg, CDCl): CHoS 2,52 (s), @ 6,51 (s),
NH, 6,91 (s), CgHg 7,50 (8)y

uS (m/e) 241 (M""), 194 (U - CGH;8), 164 (M - CH 501
77 (Cglig)e

" Ausfihrungsbeispiel 2

2o A AN Omlim (fUr—2-y1 )-6-nethylthio-pyridin-3-carbonitril
0,01 mol N-(Prenylsulfonyl)iminodithiokohlenséure-di-

methylegter und O, 01 mol 1=(Fur-2-yl)ethylidenmalononitril
~ werden umgesetzt, wie unter Ausfiihrungsbeispiel 1 be-

schrieben, Das erhaltene Produkt wird sus Dlmethylsulf-
oxid/Ethanol umkristallisiert.,

Ausbeute: 74% d,.Th, Schmelzpunkt: 181-183 g

O qHgN08 (231,3) Ber. C 57,12 E 3,92 N 18,17

Gef. C 57,13 H 4,80 N 17,77
IR (KBr): NE 3405, 3330, ON 2210 cm"‘ "
THNUR (DHSO-dg, Byridin-dg): CHsS 2,35 (s), CH 6,82 (),
NH, 6,82 (s), Furen-3H 7,40 (d), -4H 6,71 (m), -5H 7,92
(a).
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Pyridincarbohitrilen
der allgemeinen Formel III, in der R fiir einen gege-
benenfalls halogen-, alkyl- oder alkoxysubstituierten

‘Fhenyl- bzw., Hetarylrest und R! fir ein Wasserstoff-

atom oder eine Alkylgruppe stehen, gekennzeichnet da-
durch, da8 Alkylidenmalononitrile der allgemeinen For-
mel I, in der R und R! wie oben definiert sind, mit
den N-(Arylsulfonyl)imino-dithiokohlensdur e-dimethyl-
estern der allgemeinen Formel II, in der R® fiir ein
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht, in Gegen-
wart von Alkalien umgesetzt werden,
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