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Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber den antibakte-

riellen Wirkungsmodus von Pyridin- und Benzol-carbonsiurethio-
amiden (1) wurde die Zerfallskinetik von Pyridincarbonsdure-
thioamiden bei verschiedenen Temperatur- und pH-Bedingungen
untersucht, Dabeil wurde beobachtet, daB das 2-Athyl-pyridin-
4-carbonsdurethioamid (I) bei milder alkalischer Hydrolyse zu
einer Verbindung abgebaut wird, die als 2-Athyl-pyridin-4-
thiocarbonsidure (IV) identifiziert werden konnte (F.146°).
IR (KBr): 3450,2500, 2080, 1628, 1480, 1250, 1143, 988 cm ™'
o :A ., in EtOH 278 mu (e = 5200)
-Analyse : CgHQNOS Ber.: C 57,46% H 5,42% N 8,38% S 19,17%
Gef.: C 57,40% H 5,50% N 8,18% S 19,27%
Die Ausbeute an Thions#ure bei Anwendung von 0,05n NaOH be-
tridgt 30 bis 35%, daneben entsteht 2-Athyl-pyridin-4-carbon-
stureamid (V) und 2-Kthyl-pyridin-4-carbonsdure (VI). Die
verhdltnismdBig hohe Ausbeute an Thionsdure erffnet eine un-

seres Wissens noch nicht bekannte Darstellungsmdglichkeit fiir
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Pyridinthiocarbonséuren.

In sauren pu~Bereich entsteht dagegen nur die 2-Athyl-
pyridin-4-carbonsdure, weder 2-Athyl-pyridin-4-carbonsiure-
amid noch Z—Kthyl—py:idin-4-thiocarbonséure konnen als Zwi-
schenprodukte isoliert werden. Es wird der folgende Abbau-
mechanismus diskutiert:

Im alkalischen Medium wird die Imidoform (II) begﬁnétigt
und die sich bildende Thiol- bzw., Thionsdure (III bazw. IV)
als Natriumsalz stabilisiert. Der weitere Abbau zur Pyridin-
carbonsidure (VI) erfolgt also nur iiber die Amidstufe (V). An-
ders dagegen im sauren pH-Bereich. Hiér erweisen sich sowohl
das Pyridincarbonsidureamid (V) als auch die Pyridinthiocar-
bonsdure (IV) als wesentlich instabiler als dgs Pyridincar-
bongdurethicamid (I)s. Die Hydrolyse des Thiocamids (I) ist
somit der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Schritt.
Das Amid und die Thions#ure kénnen daher nicht mehr als Zwi-
schenprodukte isoliert werden. 0,05n NaOH, 60,0°%: k1 + ky
= 1,13 1074, ks = 1,74 107, k, = o. 1,00 n HC1, 60,0°:
K, + Ky = 9,05 1077, Iy = 7,81 1078, K, = 2,77 107 sec".

Bei den untersuchten Benzolcarbonséurethioamiden.(4-01-,
4—N02-,'4-CH3—) filhrte die Hydrolyse sowohl unter alkalischen
als auch unter sauren pH-Bedingungen nur zur Bildung von Car-
bonsdureamid und Carbonssure, wie es in der Literatur fiir die

Hydrolyse von Carbons#@urethiocamiden allgemein beschrieben ist.
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