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(54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN DIHYDROPYRIDINCARBONITRILEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Herstellung von 4-Aryl-6-methylthio-2-oxo-1,2-
dihydropyridin-3-carbonitrilen zu entwickeln. Die substituierten Dihydropyridincarbonitrile der
aligemeinen Formel li, in der R fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halogensubstituierten
Phenyirest steht, kénnen durch Umsetzung der Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel |,
in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Salzsaure oder Bromwasserstoffséure hergestellt werden.
Diese substituierten Dihydropyridincarbonitrile kbnnen als organische Zwischenprodukte flr
weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere geeignet fir die Herstellung einer
ganzen Reihe weiterer Dihydropyridinderivate.
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' Verfahren zur Herstellung von substituierten

bLihydropyridincarbonitrilen

Anwendungscebiet der arfindung

Die irfinaung betrirft ein Verfahren zur Ierstellung
VoD 4-Aryl-G-methylthio-2=o0xo-1, 2-dihydro-pyridin-3-
carbonitrilen,

Diese substituierten Dihydropyridincarbonitrile kdnnen
als organische Zwischenprodukte tiir weitere Synthesen
verwendet werden. Sie sind insbegondere geeignet fir
die Herstellung einer ganzen Reihe weiterer Dihydro—
pyridinderivate,

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

4-Aryl-6—methylthio-2-oxo—1,2-dihydro-pyridin—}—carbo~
nitrile sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der BErfindung

4iel der Erfindung ist es, ein Verfahren fir die Her-
stellung von 4—Aryl—6—methylthio-2~oxo-1,2—dihydro—
pyridin-3-carbonitrilen zu entwickeln,

Uarlegung des Wesens der Erfindung

Die substituierten Dihydropyridincarbonitrile der all-
gemeinen lormel II, in der R fiir einen gegebenenfalls
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alkoxy-, alkyl- oder halogensubstitulierten Phenylrest
steht, konnen durch Umsetzung der Butadiendicarboni-
trile der allgemeinen Formel I, in der R die obige Be-
deutung besitzt, mit Salzsaure oder Bromwasserstoff-
giure hergestellt werden. |

Die Umsetzungen werden in organischen Lésungsmitteln,
dle mit Wasser mischbar sind, durchgefiihrt. Am besten
geeignet sind Alkohole. ilan fihrt die Reaktionen mit .
einem Uberschuf an konzentrierter SalzsHdure oder 48%-
iger Bromwasserstofiséure durch, Die Reaktionstempera-
turen liegen bei den Siedepunkten der Alkchol-Sgure-

 Mischungen, Die Reaktionszelten betragen 60 Linuten bis

zu 4 otunden. Nach dem Abkiihlen der Reaktionsmischun=
gen aul 50%¢ kristallisieren die substituierten binydro-
pyridincarbonitrile in hohen Ausbeuten aus. Sie konnen.
durch Umkristallisieren aus Alkcholen welter gerelnlgt
werden,

Ausfithrungsbeispiele

Ausfﬁhrungsbeispiel 1

6-Methylthio—2—oxo-4—phenyl-ﬂ,2—dihydro-pyridin—3-carbo—

pitril

0,005 mol 4, 4-Bis(methylthio)- -2-phenyl-buta~1,3-dien-

1,1~-dicarbonitril werden in 20 ml Bthanol geldst, mit

15 ml konzentrierter salzssure versebzt und 2 Stunden

unter RickfluBkithlung zum Sieden srhitzt, Nach dem Ab-

kiinlen der Reaktionsmischung auf 20°C kristallisiert

eine farblose Substanz aus, die abfiltriert und aus itha-

nol umkristallisiert wird. .

Ausbeute: 83% doTh. ~ Schmp. 263-270%C (Z.)
3 108208 (242,3) Ber. C 64,44 H 4,16 N 11,66

Gef, C 64,60 H 4,20 N 1M 47

IR (Wujol): ON 2225, CO 1645, NH 3280 cm -1, ‘

TH-NUR (DHSO-dg)s SCH3 2,564 =CH 6,38, Arouatenprotonen

und KH 7,52 ppm;

s (70 eV, 290°C): m/e(%) = 242 (100, ute).
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Ausfﬁhrungsbeispiel 2

6-liethylthio=2-0x0~4~phenyl-1,2-dihydro~pyridin-3-
carbonitril

0,005 mol 4,4-Bis(methylthio)-2-phenyl-butsd-1,3-dien—
1y1=dicarbonitril werden in 20 ml Ethanol mit 15 ml
48%-iger Bromwasserstoffsiure umgesetzt, wie unter Aus-
fiihrungsbeigpiel 1 beschrieben, o
Ausbeute: 79% d.Th, Schmp. ab 260°C (Z.)

Ausfithrungsbeispiel 3

4—(p~Chlor-phenyl)-6~methylthio-2-oxo—1,z-dihydro-
pyridin-3-carbonitril
0,005 mol 2=-(p~Chlor-phenyl)-4,4~bis(methylthio)buta~
1,3-dien-1,1-dicarbonitril und 15 ml 48%ige Bromwasser-
storfsaure werden umgesetzt, wie unter Ausfilhrungsbei-
spiel 1 beschrieben, ,
Ausbeute: 80% d.Th. : Schmp, 284-289°C
C HgCIN 08 (276,7) Ber. N 10,12

Gef. N 10,11



Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von substituierten Dihydro-
pyridincarbonitrilen der allgemeinen Formel II, in der
R fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halo-
gensubgtituierten Fhenylrest steht, gekennzeichnet da-
durch, de8 Butadiendicarbonitrile der allgemeinen For-
mel I, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Salz-
siure oder Bromwasserstoffsiure umgesetzt werden,
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