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ZUR STRUKTUR EINES 1:1-ADDUKTES VON
PYRIDIN-2,6-DICARBOTHIOSAURE UND
PYRIDIN

U. HILDEBRAND, W. OCKELS, J. LEX und H. BUDZIKIEWICZ

Institut fiir Organische Chemie der Universitit zu Koln, Greinstrasse 4,
D-5000 Kéln 41, Bundesrepublik Deutschiand

( Received February 2, 1983)

Pyridin-2,6-dicarbothiosaure bildet mit Pyridin ein 1 : 1-Addukt, dem die Struktur eines Pyridinium-pyri-
dinium-2,6-biscarbothioats zukommt, wie aus Rontgen- und anderen spektroskopischen Daten abgeleitet
werden kann, Zusatzlich werden einige verwandte Verbindungen beschrieben.

Pyridine-2,6-dicarbothioic acid and pyridine from an 1:1 adduct which according to X-ray and other
spectroscopic data is actually pyridinjum pyridinium-2,6-biscarbothioate. In addition, serveral related
compounds are described.

In einer fritheren Arbeit' hatten wir Pyridin-2,6-dicarbothiosiaure 1 als orangerote
Kristalle beschrieben, die durch Umsetzung von Pyridin-2,6-dicarbonsaurechlorid
mit H,S in Pyridin erhalten worden waren. Charakterisierung war durch die
iiblichen spektroskopischen Daten (MS, NMR, IR, UV) sowie durch eingehende
Untersuchung des stabileren und besser zu handhabenden Di-S-methylesters erfolgt.
Bei der Isolierung? aus Kulturen von Pseudomonas putida war 1 jedoch in Form
farbloser Kristalle angefallen, die sich beim langsamen Sublimieren teilweise in die
orangerote Form umwandelten. Die beiden Formen unterscheiden sich etwas in
ihren spektralen Daten (siehe Tabelle I). Insbesondere féllt im Massenspektrum der
orangeroten Form die hohe Intensitiat des Ions der Masse m/z 79 auf, das bei der
farblosen Form fehlt. Registriert man die Massenspektren tber einen lidngeren
Aufnahmezeitraum hinweg, so beobachtet man bei der farblosen Form, daB3 der
Totalionenstrom und der Strom des Fragmentions m/z 139 parallel verlaufen. Bei
der orangeroten Form fallen der Totalionenstrom und der Ionenstrom von m/z 79
nach kurzer Zeit gegeniiber dem von m/z 139 jedoch ab. Dies ist ein Charakteristi-
kum fiir einen dem Ionisierungs- iiberlagerten thermischen ProzeB, bei welchem
wahrscheinlich Entwicklung von Pyridin (m/z 79) erfolgt.

Eine Rontgenstrukturanalyse eines Kristalls der orangeroten Form ergab nunmehr,
daB3 es sich tatsichlich um ein 1:1-Addukt von 1 und Pyridin der Struktur 2
handelt. Dies erklart neben der Farbe (vergl. Tabelle I) auch eine Reihe experi-
menteller Befunde, wie das Fehlen der CO-Bande in IR-Spektrum, das verbreiterte
Aromatenmultiplett im 'H-NMR-Spektrum, die Freisetzung von Pyridin im Mas-
senspektrometer, die teilweise Umwandlung von 1 in 2 beim langsamen Sublimieren
(Zersetzung von 1 zu Pyridin in Analogie zur bekannten Decarboxylierung von
2,6-Pyridindicarbonsaure), aber auch das Losungsverhalten von 1: Bei Verwendung
von CCl,, CH,Cl, oder Ather erhilt man farblose, von Aceton oder H,O jedoch
orangefarbene Losungen (offensichtlich Bildung von Ionenstrukturen), aus denen
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TABELLE [
Eigenschaften von Pyridin-2,6-dicarbothiosaure und ihres Pyridin-Addukts

Verbindung 1 2

Farbe farblos orangerot

Fp* 97-99° 135°

UV Anm (log €)° 265(3,89) 254(3,84),

382 (Schulter)
IR (KBr) cm™! 3084 (CH), 2559 und 3050, 3035, 2964,
2525 (SH), 1670 (CO), 1594, 1538, 1488, 1105
857 (CS)

'"H-NMR & (ppm)* 5,60 (s, 2 H): SH 8,1-9,1 (m): Aromat
8,0-8,4 (m, 3 H):
Aromat

MS* (EI) m/z 166(16): [M-"SH}", 166(5), 139(55),

(% rel. Int.) 139(100): [M-COS]*, 138(20), 110(8),
138(55): [M- "COSH] ™, 105(25), 94(12),
110(21): [138-COJ*, 79(100), 77(19),
105(67): [138- 'SHj ", 52(82) 51(37),
94(28), 79(0), 5027)f
77(42)

Rontgendaten® \

(Bindungslangen) C(7-0(2) 1.231 A

C(-S(2) 1.693A
O(1)-H(N2) 1.646 A
N(2)-H(N2) 1.05 A

3Im geschlossenen Rohrchen, da bereits ab etwa 80° Sublimation eintritt.

Bei langsamer Temperatursteigerung z, T. Zersetzung in 1 und Pyridin.

1 in CH,Cl,, 2 in i-Propanol.

41 in CCl,, 2 in Aceton-dg/D,0 1: 1.

¢vgl. Ref. 3.

*m/z 79 und 50-52 gehoren zum Pyridin-spektrum?’,

£ Wegen der Bezifferung siehe Abb. 1; bzgl. der tibrigen Strukturdaten den Exp. Teil. Die Atomabstande
zwischen H(N2) und O(1) bzw. N(2) beweisen die H-Brickenbindung zwischen dem Pyridinium-Ion und
der Carbothioat-Gruppe, die Bindungslangen in den Carbothioatgruppen den partiellen C—S-Doppel-
bindungscharakter, der fiir die orangerote Farbe verantwortlich ist (Pyridin-COSCH s-Ester sind farblos,
-CSOCH ,-Ester orangerot®).

(farbloses) 1 quantitativ zuriickgewonnen werden kann, wihrend sich aus einer
Losung von 1 in Pyridin 2 abscheidet.

~ S ~N
l - | 7 _ l &+ -
HSOC~ "N~ ~COSH r;l SOC ' COS
H H
1 2

Das Addukt 2 entsteht, wenn man (vgl. 4) Pyridin-2,6-dicarbonsiurechlorid mit
H,S in Pyridinlosung ohne nachfolgendes Ansauern umsetzt. Die Dicarbothiosiure 1
bildet analoge Addukte auch mit anderen Aminen. So erhidlt man beim Versetzen
einer Losung von 1 in CH,Cl, mit Anilin bzw. Tridthylamin 3 bzw. 4. Das
1:1-Verhiltnis ergibt sich aus den NMR-Spektren (s. Exp. Teil). Das massen-
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ABB. 1 Molekilstruktur von Pyridinium-pyridinium-2,6-bicarbothioat (2).

spektroskopische Verhalten entspricht dem von 2: Man erhilt Uberlagerungen der
Massenspektren von 1 mit denen der Amine, wobei die M * letzterer gemeinsam mit
dem Totalionenstrom gegeniiber dem Ionenstrom von m/z 139 wihrend der Mes-
sung abnehmen. Man kann ein Pyridiniumsalz im tbrigen auch von Benzol-1,3-
dicarbothiosiure in analoger Weise erhalten, allerdings im Verhiltnis Sdure: Pyridin
= 1:2(5), da hier eine Zwitterionenbildung wie bei 2 nicht moglich ist.

~ ~

|, i 20.,J _ i
\ COosS r;l SOC COoSs
H

-

= C6H5NH2 5
= (Csz)aN

EXPERIMENTELLER TEIL

Gerate: Massenspektrometer Varian-MAT 212, direkt, 70 eV, 220° Quellen-, ca. 70° Probentemperatur.
NMR: Varian EM 390, TMS als innerer Standard. IR: Perkin-Elmer 283. UV: Beckmann
Spektrophotometer 25, Rontgen: Enraf-Nonius Einkristalldiffraktometer CAD-4.

Pyridinium-pyridinium-2,6-biscarbothioat (2). Zu 1,3 1 mit H,S gesattigtem wasserfreiem Pyridin wird
unter Rithren und Eiskithlung eine Losung von 20 g Pyridin-2,6-dicarbonsaurechlorid in 300 ml abs.
Aceton innerhalb 4 Std. getropft, das ausgefallene Pyridiniumchlorid abfiltriert und die Losung i.V. zur
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Trockene eingedampft. Umkristallisation aus 1 1 CHCl; ergibt 18,1 g (66%) 2. Physikalische Daten s.
Tabelle L

Pyridin-2,6-dicarbothiosaure (1). Eine Losung von 500 mg 2 in 100 ml H,O wird mit H,SO, auf pH 1-2
angesauert und sofort 5 mal mit je 20 ml CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen erhalt man durch
Abdestillieren des Losungsmittels reines 1. Ausbeute 100%. Physikalische Daten s. Tabelle 1.

Anilinium-pyridinium-2,6-biscarbothioat (3) erhalt man durch Zufiigen einer aquivalenten Menge Anilin zu
einer Losung von 1 in CH,Cl, und Abdampfen des Losungsmittels. Schmp. (Zers.) 120°C. Massen-
spektrum (Zuordnung siche Tabelle I): m/z 166(3), 139(31), 138(11), 110(5), 105(14); 93(100): Anilin,
TI(11), 66(40): 93-HCN. NMR (DMSO-d¢): 8,3-8,8 (m, 3H): Pyridin-H, 7,2-7,8 (m, 5 H): Benzol-H,
6,5-8,0 (breites Signal, 4 H): acide H. (Aceton-dg): 8,4-8,5 (m, 3 H): Pyridin-H, 6,9-8,1 (m, 5 H):
Benzol-H.

Triathylammonium-pyridinium-2,6-biscarbothioat (4) kann man analog zu 3 darstellen. Schmp. 86-88°C,
Massenspektrum: m/z 166(3), 139(23), 138(8), 110(4), 105(12), 101(22): (C,Hs),N, 86(100): 101- ‘CH.,
77(9), 58(42): 86-C,H ;. NMR (D;0): 8,50 (m, 3 H): Pyridin-H, 3,05 (q, 8 Hz, 6 H): CH,, 1,10 (t, 8 Hz, 9
H): CH;.

Dipyridinium-benzol-1, 3-biscarbothioat (5). Zu 50 ml mit H,S gesattigtem wasserfreien Pyridin wird
unter Rihren und Eiskihlung eine Losung von 10 g Benzol-1,3-dicarbonsaurechlorid in 15 ml Toluol
wihrend 90 Min. getropft, wobei man zusatzlich H,S durch die Losung perlt. Rihren, Kithlung, und
Einleiten von H,S werden weitere 45 Min. fortgesetzt, danach das ausgefallene Pyridiniumchlorid
abgesaugt. Setzt man unter Eiskihlung tropfenweise 6 n HCI zu, so fallt 5 in Form hellorangefarbener
Nadeln aus, die abgesaugt und L.V. getrocknet werden. (Bei weiterem Zusatz von HCl wird dann 6, s.u.,
abgeschieden). Ausb. 4,5 g (26%). Schmp. 70-71°. Massenspektrum (Zuordnung s. 6): m/z 165(56),
137(9), 119(8), 109(8), 104(18), 103(15), 79(100): Pyridin, 76(25), 52(100): Pyridin-HCN. NMR (CDCl,):
Benzol-1,3-dicarbothioat-Teil: 8,82 (t, 1 H): H-2, 833 (dd, 2 H): H4 + H-6, 7,51 (t, 1 H): H-5;
Pyridinium-Teil (verschwindet beim Di-*H s-pyridinium-Salz): 8,3-8,5 (m, 4 H): H-a, 7,8-8,0 (m, 2 H):
H-y, 7,3-7,6 (m, 4 H): H-B, 11,25 (s, 2 H): acide H. IR: (KBr): 683, 754, 1134, 1163, 1265, 1486, 1626,
3042, 3080.

Benzol-1,3-dicarbothiosaure (6) erhalt man durch Schiitteln von 5 in CH,Cl, mit verd. HCl und
Eindampfen der organischen Phase. Schmp. 70-72° (Lit. ¢ 67-73°). Massenspektrum m/z 198(1): M™,
165(100): M-"SH, 137(14): M-"COSH, 109(12): 137-CO, 104(28): 137-"SH, 103(28): 137-H,S, 76(29):
137 ="COSH. NMR (CDCl,): 8,46 (t, 1 H): H-2, 8,18 (dd, 2 H): H-4 + H-6, 7,65 (1, 1 H): H-5, 4,50 (s, 2
H): SH. IR (KBr): 676, 739, 808, 853, 1165, 1271, 1576, 1596, 1628, 1662, 2379, 2522, 2558, 3088.

Rontgendaten fiir 2. 2593 Reflexe, R = 0,037, R, = 0,041, Gitterparameter: a = 13,287(1), b = 8,597(1),
c=12.237(1) A, B = 114,18(1)°. Monoklin, Raumgruppe P2,/C, Zellbesetzung Z = 4, Dichte (ber.)
1,450 g - em ™3, Die exakten Daten sind beim Cambridge Crystallographic Data Centre (CCCD), UK,
hinterlegt.
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