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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydrazinopyridincarbonitrilen. Ziel der Erfindung ist es‘,

. ein Verfahren fiir die Herstellung von 4-Aryl-6-hydrazino-2-methylthio-pyridin-3-carbonitrilen zu entwickeln. Die .

Hydrazinopyridincarbonitrilé der allgemeinen Formel i1, in der R fiir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder

-halogensubstituierten Phenyirest steht, kénnen durch Umsetzung der Pyridincarbonitrile der allgemeinen Formel |, in

der R die obigé Bedeutung besitzt, mit Hydrazinhydrat hergestellt werden. Diese Hydrazinopy‘ridincarbonitrile kénnen
als organische Zwischenprodukte fiir weitere Synthesen verwendet werden. Sie sind geeignet fir die Synthese

- waiterer potentiell biologisch-aktiver Pyridinderivate. Formeln 1 u. 1l
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Verfahren zur Herstellung von Hydra21nopyrid1ncarbo~

 ‘nitrilen

Anwendungs:ebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
- 4-Aryl-6-hydrazino-2-nethylthio-pyridin-3-carbonitrilen,

Diese Hydrazinopyridincarbonitrile kénnen als organische.

Zwischenprodukte fir weitere Synthesen verwendet werden,

Sie sind Ueelgnet; fiir die Synthese weiterer potentmell
'biolovlsch—aktlver Pyridinderivate,

' Charakteristik der bekannten technigchen Lésungen“J

4—Aryl—b—hydraz1no-2—methylth1o-pyr1d1n~3-carbonltrlle
sind bisher noch nicht bekannt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren fiir die Herstel-~
lung von 4~Aryl-6-hydrazino-2-methylthio-pyridin-j3-carbo-

nitrilen zu entwickeln,
o/

Darlegung deg Wesens der Erfindung

Die Hvdraz1nopyr1d1ncarbonitr11e der allvemelnen Formel II,
in der R fir einen gegebenenfalls alkoxy-, alkyl- oder halo-
- gensubstituierten Phenylrest steht, kénnen durch Umsetzung

der Iyridincarbonitfile der allgemeinen Formel I, in der

die obige Bedeutung besitzt, mit Hydrazinhydrat hergestells

werden,
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Die Umsetzungen werden in einem organischen Losungsmittel,
vorzugsweise in Alkdholen, nit einem Uberschuf an HWydrazin-
hydrat durchgerihrt. Die Reaktionstemperaturen liegen bei-
‘den Siedepunkten der verwendeten Alkchole. Die Reaktiong-
zZeiten betragen in Abhauglgﬁelt von den Reaktlonotemperatu~
ren 2 bis 10 Stunden, :
Die Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt durch Abkihlen
der Reaktionsmischungen auf 209C, Dabei fallen die deraz1—
nopyridincarbonitrile kristallin aus. Sie konnen nach dem
Waschen mit Alkohol durch'Umkristallisieren aus organischen
Losungemitteln weiter gereinigt werden,

Ausfihrungsbeispiele

Ausfihrungsbeispiel 1

64Hydfa2ino~2—meﬁhylthib~4£phenylepyridin—3-carbonitril

llan erhitzt 0,01 mol 6-Erom~2-methylthio=i=phenyl-pyridin.3-

carbonitril uwit O, o4 mol 85%-igem Hydraziﬁhydrat in 20 ml

Ethanol 4 Stunden unter RickfluBkihlung, Nach dem Abkihlen

der ReaktLonomlschunw auf 20°C filtriert man die ausgefal—

lenen Kristalle ab, stoht sie mit Ethanol und kristallisiert

sie aus Ethanol um.

‘Ausbeute: 56% ¢.Th., | schmp,'168_17o°c

cqqugw4s (25¢,3) Ber. C 60,92 H 4,72 N 21,86 S 12,51
Gef., C 60,87 H 4,83 N 21,83 S 11,74

&usfﬁhrungsbeigpiel 2

‘G-lTydraz: no—4(n~me thoxy~phenyl ) 2~me thyl thlo-pyr 1diNe 3w

carbonitril

0,07 mol 6—Brom~4~(pmmethoxy—phenyl)-Zumethylthlonpyrldln-

3-carbonitril wnd 0,04 wol 85%-iges Hydrazinhydrat werden .

umgesetzt, wie unter Ausfihrungsbeispiel 1 beschrieben,

Ausbeute: 41% .Th. Schmp. 175-177°C

014H14N4Oo (286,3) Ber. C 54,53 H 4,93 N 19,57 S 11,;0
| Gef. C 54,61 H 4,97 N 19,49 S 11,89

IR (Nujol): CN 2205 cm™ '3 TH-NIR (0DO1,): SCGHy 2,53, OCGH,

3,76, NH 4,02, (H 6,5, Aromatenprotonen 6,77-7,45 ppm.

\



- nitril

Augfiinrungspeispiel 3

4—(p—Brom—phenyl)~6—hydrazino-2—methylthio-pyridin-3—carbo—
0,01 mol 6-Brom~4~(p~bron~phenyl)-2~methylthio-pyridin-3-
carbonitril werden mit 0,04 mol 85%-igem Hydrazinhydrat um—
zesetzt, wie unter Ausfilhhrungsbeispiel 1 beschrieben. Das
Rohprodukt wird aus Bisessig umkristallisiert. '
Ausbeute: 50% d,Th, Schmp. 285-288°C |
013H113e1*l‘4s (335,2) Ber., C 46,58 H 3,31 N 16,72 S 9,46
| | © Gef, C 46,63 H 3,45 N 16,69 S 9,45
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~ Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Hydrazinopyridincarbonitrilen
der allgemeinen Formel I, in der R fiir einen gégebenenfalls
‘alkoxy-, alkyl~ oder halogensubstituierten Phenylrest steht,
gekennzeichnet dadurch, daf Pyridincarbonitrile der allgemei~
nen Formel II, in der R die obige Bedeutung besitzt, mit Hy-
drazinhydrat umgesetzt werden, °

Hierzu 1 Seite Formeln
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