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{54) VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SUBSTITUIERTEN 2-ALKOXYNICOTINONITRILEN

(57) Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstellung von 2-Alkoxy-4-aryl-5-brom- bzw.
chior-6-methylthio-nicotinonitrilen zu entwickeln. Die substituierten 2-Alkoxy-nicotinonitrile der
aligemeinen Formel lll, in der R fir einen gegebenenfalls aikoxy-, alkyl- oder halogensubstituierten
Phenylrest, R' fiir einen Alkylrest und X fir ein Halogenatom stehen, kdnnen durch Umsetzung
der Butadiendicarbonitrile der allgemeinen Formel |, in der R und X die obige Bedeutung besitzen,
mit Alkoholen der allgemeinen Formel I}, in der R' wie oben definiert ist, hergestellt werden.
Diese substituierten 2-Alkoxy-nicotinonitrile kdnnen als organische Zwischenprodukte flir weitere
Synthesen verwendet werden. Sie sind insbesondere zur Darstellung kondensierter Heterocyclen
geeignet.
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Verfahren zur Herstellung von substituierten
2-Alkoxy-nicotinonitrilen

Anwendungsgebiet der Zrrindung

Die Erfindung betrifft ein Verfshren zur Herstellung
von 2-Alkoxy-i-aryl-S-brom- bzw. chlor-o-methylthio-
nicotinonitrilen. Diese substituilerten 2-Alkoxy-nico-
tinonitrile k¥nnen als organische Zwisckenprodukbte Idr
weitere Synthesen verwsndet werdem. Sie sind insbeson-
dere zur Darstellung kondensierter Heterocyclen gseig~
net.

- Charskteristik der bekannten technischen Losungen

2-Alkoxy-4—~aryl-S5-trom- bzw, chlor-&-methylthio-nico-
tinopitrile sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der mrfindung ist es, sin VerIfzhren Iir die Herstel-
lung von 2—Alkoxy-4-aryl-5-brom— ozw, chlor-&-methylthio-

nicotinonitrilen zu entwicksln,

Darlezung des Wegens der Zrfindung

Die substituisrten 2-Alkoxy-nicotinonitrile der zallge-
meinen Formel III, in der R flir einen zegebenenialls
alkoxy-, alkyl- oder halogensubstitulerten Fhenylrest,
R? £ir sinen Aliylrest und I fir ein Halogenabom ste-
hen, kbnnen durch Umsetzung der Bubadiendicarbonitrile
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der allgemeinen Formel I, in der R und X di e obige
Bedeutung besitzen, mit Alkoholen der allgzgemeinen For-
mel II, in der R wie oben definiert ist, hergestell
werden,
Die Umsetbzungen der Butadiendicarbonitrile der allgs-
meinen Pormel I werden mit einem UberschuB an Alkcholsn
der'allgemeinen Formel II, die gleichzeitiz als Ldsungs—
mittel dienen, in Gegenwart von Alkalien durchgefithnt.
Vorzugswelse werden die Reaktionen in Gegenwart von Al-
kalialkoholaten durchgefihrt,
Die Reaktionstemperaturen liegsn bel den Siedepuniten
onszel

der verwendeten aAlkohole, Die Reaktionszelten betrage
zwei bis vier Stunden. Nach dem Atkihlen der Reaktions-
mischungen auf 20°C kristallisieren die substituisrbten
2-Alkzoxy-nicotinonitrile der allgemeinen Forumel IIT =us.
Zine weitere Reinigung kann durch Umkr‘stélilsle:eﬂ aus

organischen Lésungsmitteln seriolgen

Augfihrunzsteispigle

E-Brom-Z-euh ;y-w—me‘%v thio-ni
Han 15st 0,005 mol Natrium in 10 ml adsolutem Zthanol
fiigt 0,005 mol 3-Brom—i4,4-bis{methylthioc)-2~-phenyl-du
1 3—dien—1 1-dicarbonitril

und kristallisier

Ausbeute: 54% d.Th, Schmp. 118-12C7C
CycH BTN, 0S8 (349,3) Ber. C 51,58 N 3,75 ¥ 3,02
Gef, C 51,50 ¥ 3,80 ¥ 8,26
Iﬁ (Tujol): &8 2231 cqu;
- (CDC1,): SCE, 2,51, G4 1,41 b, G, 4,48 g,
Aromatenprotonen 7,35 poam.
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Ausfilhrunzsbeispisl 2

2-Eth oxy—-5-trom~4—(p~chlor-phenyl )-6-methylthio~
nicotinonitril

0,01 mol Netriumethanolat und 0,01 mol 3-Brom-2-(p-chlor-

phenyl)-4,4-bis(methylthio)buta~1,3~dien-1,1-dicarboni-
tril werden in 20 ml absolutem Zthanol umgesetzt, wie
unter Adusfilhbrungsbeispiel 1 beschrisben. ,
Ausbeute: 53% d.Th.  Schmp. 128-131°%
CygH, BrCUT 08 (383,3) 3Ber. C 46,99 H 3,13 T 7,31
: Gef. € 47,10 E 3,30 N 7,25

Ausfiihrunzsteisviel 3

5-Brom=-2-nethoxy-t-nethylthio-i4—pheryl-nicotinonitril

0,01 mol Natriummethanolat und 0,01 mol 3~Brom-i,i-bis—
(nethylthio)- —-2-phenyl-buta-1,3-dien-1,1~ dicarbonitril
werden in 20 ml absolutem ilethanol umgesetzt, wis unber
Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben., Dag Resktionsproduks
wird aus bethanol umkristallisisrt,
Ausbeutet 30% d.Th, Schmp, 136-137°C
CyyEq 4T 08 (335,2) Ber. © 50,15 H 3,30 ¥ 8,36
Gefs C 50,10 H 3,10 ¥ 8,50
IR (Nugjol): ON 2230 ca™ y
H-NHR (03013)1 SGE3 2,55, GHSO 4,06, Aromatenprotonen
7436 ppu.

Ausfihrungsbeispiel 4

2-Ethoxy-5S5-chlor-o-methylthio=-4-1h nyl—n100u1non1uv il

0,01 mol Hatriumethanolat und 0,01 mol 3-Chlor-4,4-0is-
(methylthio)-2-phenyl-buta-1;3-dien-1, 1-ﬁicarbonitril

werden in 20 aml absolutem sthanol umges y Wie unter
Ausfihrungsbeispiel 1 beschrisben,
Augbeute: 33% d.Th, Schmp. 137-139°C
15 14013205 (304,8) Ber, ‘W 9,19
Gef, ¥ 9,29
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Ausfumrunhsoelsblel 5

Z-yﬁhoxy—S—chloa-4—(p-c%lor—openyl) methylthio-
nicotinonitril

0,01 mol Hatriumethanolat und 0,01 mol 3-Chlor-2-

(p~chlor-phenyl)-4,4-bis(methylthio)=buta~1,3-dien-1,-
dicarbonitril We;dan in 20 ml absolutem Zthanol umge-
setzt, wie unter Ausfihrung gsbelspiel 1 beschrieben,
Ausbeute: 35% d.Th. Schmp. 141-142°¢
615H12612N208. (339,2) Ber. € 53,10 E 3,56 ¥ 8,25
Ger, C 53,00 H 3,70 ¥ 8,37
IR (Mujol): CN 2231 cm 4
Tz (0DC13): SGH, 2,54, CGHy 1,47 (% ), &, 4,51 (g,
Aromabenprotonen 7,36 pom.

Ausfithrungsbeispiel 6

5-Chlor-2-methoxy~6-methylthio=d—phenyl-nicotinonitril

0,01 mol Natriummethanolat und 0,01 mol 3-Chlor-4,4-bis-
(methylthio)-2-phenyl-buta~1,3=dien-1,1-dicarbonitril

werden in 20 ml absolutem ilethanol umgesetzt, wie unter

Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieven, Das Reaktionsproduks
wird aus Liethanol umkristailisiert, ' |
iusbeute: 31% d.Th. Schap. 116-117,5°C
Cy 1101N2ob (250,7) Ber., ¥ 9,863
- Gef, N 9,51
Tg-min- (0DCL,): D”H3 2,57, G40 4,05, iromatemprotonen
7,36 ppm.
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X fir ein Halo;eﬂato iz

donitrile der allgemeinen Formel I,
leutung besifzen, mit Alko-
I, in der Rj wia oben
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