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PYRIDINTHIOCARBONS;iUREN DURCH PARTIELLE HYDROLYSE VON 

PYRIDINCARBONSjiURETHIOAMIDEN. 
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Biologie und Medizin. 2061 Borstel, Germany 

(Received 17 January 1966) 
Im Zueammenhang mit uneeren Arbeiten iiber den antibakte- 

riellen Wirkungsmodus von Pyridin- und Benzol-carbonsiiurethio- 

amiden (1) wurde die Zerfallskinetik von Pyridincarbonsliure- 

thioamiden bei versohiedenen Temperatur- und pH-Bedingungen 

untereucht. Dabei wurde beobachtet, daI3 das 2-Athyl-pyridin- 

4-carbonsiiurethioamid (I) bei milder alkalischer Hydrolyse au 

einer Verbindung abgebaut wird, die als 2-Ethyl-pyridin-4- 

thiocarbonslure (IV) identifiziert werden konnte (F.146'). 

IR (KBr): 3450,2500, 2080, 1628, 1480, 1250, 1143, 988 cm" 

UV :h max in EtOK 278 m(r (E = 5200) 

-Anaiyse : C81-igNOS Ber.: C 57,465 H 5,42$ N 8,38$ S 19,175 

Gef.: C 57,409b H 5,5Ok N 8,18$ S 19,275 

Die Ausbeute an Thionslure bei Anwendung von 0,05n NaOH be- 

tragt 30 bis 35$, daneben enteteht 2-Ethyl-pyridin-4-carbon- 

sliureamid (V) und 2-Ethyl-pyridin-4-carbonsaure (VI). Die 

verhliltnismtiSig hohe Ausbeute an Thionsiiure eroffnet eine un- 

seres Wissens noch nicht bekannte Darstellungsmcglichkeit fiir 
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Pyridinthiocarbonsiren. 

Im sauren p&-Bereich entsteht dagegen nur die 2-Athyl- 

pyridin-4-carbonsaure, weder 2-Ethyl-pyridin-4-carbonsaure- 

amid noch 2-Ethyl-pyridin-4-thiooarbonsaure kijnnen ala Zwi- 

schenprodukte isoliert werden. Es wird der folgende Abbau- 

mechsnismus diskutiertr 

Im alkalischen Medium wird die Imidoform (II) begiinstigt 

und die sich bildende Thiol- bzw. Thionslure (III bew. IV) 

als Natriumsalz stabilisiert. Der weitere Abbau zur Pyridin- 

carbonslure (VI) erfolgt also nur iiber die Amidstufe (V). An- 

dera dagegen im sauren pH-Bereich. Hier erweisen aich sowohl 

aas Pyridincarbonsliureamid (V) als such die Pyridinthiocar- 

bonsaure (IV) als wesentlich instabiler als das Pyridincar- 

bonsaurethioamid (I). Die Hydrolyse des Thioamids (I) ist 

somit der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Schritt. 

Das Amid und die Thionsaure kijnnen daher nicht mehr als Zwi- 

schenprodukte isoliert werden. O,Q5n NaOH, 60,O'r k, + k2 

= 1,13 104, k3 = 1,74 10-5, k4=a. 1,00 n HCl, 60,O': 

k, + k2 = 9,05 10 -7 , k3 = 7,81 10 
-6 

, k4 = 2,77 10 -4 -1 set . 

Bei den untersuchten Benzolcarbonsaurethiosmiden (4-Cl-, 

4-NO2 -, 4-CH3-) fiihrte die Hydrolyse sowohl unter alkalischen 

ala such unter sauren pH-Bedingungen nur zur Bilaung von Car- 

bonsaureamid und Carbonsaure, wie es in der Literatur fiir die 

Hydrolyse von Carbonsaurethioamiden allgemein beschrieben ist. 
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