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Abstract - Synthesis of pyridine faZkorythio)carbonyZ derivative6 lacyZ 
eulfenic acid eeternl. The synthesis (alkoxythio)carbonyl derivatives 
(acyl sulfenic acid esters) of pyridine is reported. 

In einer frijheren Arbeit' haben wir Uber die Isolierung von drei Pyridin-Oerivaten in Form ihrer 

Methylester 1 - 3 bzw. des Ethylesters 2 aus dem Kulturmedium von Pseudomonas putida berichtet, 

die die bis dahin in der Literatur nicht beschriebene Gruppe R-C(=O)-S-O-R' enthalten+). Die frei- 

en Sauren sind, wie durch Markierungsversuche geteigt werden konnte3. Zwischenglieder der Biosyn- 

these von Pyridin-2,6-bis(monothiocarbonslure) (6) aus Pyridin-2,6-dicarbonslure (i'). Ober die 

Synthese von zwei der Verbindungen, 6-[(Methoxythio)carbonyl]pyridin-2-carbons~uremethylester (A) 

und 2,6-Bis[(methoxythio)carbonyl]pyridin (3) sowie der entsprechenden Ethylester (3 und 5) sol1 

im folgenden berichtet werden. 

1 -C(=O)SOCH, -COOCH3 

\ 

R' 
0 

2 -C(=O)SOCH, -COSCH3 

I 

3 -C( =O)SOCH, -C(=O)SOCH, 

N' R’ 
4 -C(=O)SOC2H5 -COOC2H5 

5 -C(=O)SOC2H5 -C(=O)SOC,H, 

6 -COSH -COSH 

7 -COOH -COOH 

8 -CO-S-COCH3 -CO-S-COCH3 

-COSCl 

; -C(=O)SOCH 

-COSCl 

3 
-COSCl 

Als Synthesemdglichkeit bot sich in Analogie zur Oarstellung von Arylsulfensluremethylestern durch 

Umsetzung4 von Arylschwefelchloriden (ArSCl, erhalten5 durch Spaltung von ArSSAr mit Cl*) mit 

CH30H eine analoge Reaktion von Arylacylschwefelchloriden (ArCOSCl) an. Allerdings kann man dann 

nicht von Oiacyldisulfiden (sie reagieren 
6. 
mit Cl2 unter Bildung der unsymmetrischen Spaltprodukte 

RCOSSCl und RCOCl), sondern mu6 von unsyaanetrischen Oiacylsulfiden (Thioanhydriden) ausgehen'. 

Oiese bilden mit Cl2 ein S-Chlorsulfoniumchlorid [R-CO-SC1-CO-R']tC1-, welches so zergfyllt, da6 

das Chlorid der schwacheren und das Acylschwefelchlorid der starkeren SYure entsteht ’ . Es bietet 
sich daher EssigsYure-pyridin-2.6-dicarbons~ure-bis-thioanhydrid (8) (Essigsaure: pKa=4.75: 

Pyridin-2,6-dicarbonslure: pKa(l)=2,83, pKa(2)=3.66) an. Oas daraus erhaltene Pyridin-Z,C-bis(car- 

bonylschwefelchlorid) 2 sollte dann bei der Umsetzung mit CH30H 3 liefern. 

') Am nachsten komnen strukturell die durch sigmatrope UmlagerungI' der ents 
carbam-atsulfoxide entstehenden Thiocarbamatsulfenatallylester R2N-CO-S-O- e 

rechenden Allylthio- 
H2-CH=CH2. 
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