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Das Hydrolysat enthielt 78 mg reduzierenden Zucker. Da die Pentosen-
bestimmung 6.75 mg Pentosen ergab, die bei der Zuckerbestimmung als
8.1 mg Hexosen in Erscheinung treten, enthilt das Hydrolysat tatsichlich
nur 69.9 mg Hexosen und 6.75 mg Pentosen. Im Holz liegen diese vor als.
63 mg Hexosan und 5.95 mg Pentosan, zusammen 68.95 mg Polysaccharide.

Von der Einwaage von 94.8 mg wurden also erfaBt 68.95 mg + 22.9 mg
= 91.85 mg Substanz, das sind 979%,.

Da der Abbauriickstand 7.20%, OCH, enthilt und das daraus in einer
Menge von 24.29%, erhiltliche Lignin 20.369, OCHj,, sind 68.4%, des OCHj
des Abbauriickstandes an Lignin gebunden. Der Rest muf3 Kohlenhydraten
zugehdren.

Der Abbauriickstand der Fraktion F konnte, wie schon erwdhnt, nur
beziiglich seines Kohlenhydratgehaltes mit Sicherheit erfafit werden. 99.3 mg
TS (aschefrei) der Substanz wurden mit der 60-proz. Schwefelsdure behandelt.
Die Sidure enthielt dann 52 mg red. Zucker, wovon 7.3 mg Pentosen waren.
Da diese als 8.5 mg red. Zucker in die Zuckerbestimmung eintreten, betragen
die richtigen Werte 43.5 mg Hexosen + 7.3 mg Pentosen. In der Holzprobe
sind demnach 39 mg Hexosan + 6.5 mg Pentosan, zusammen 45.5 mg Poly-
saccharide.

Da ein Teil des Lignins bei der Aufarbeitung verloren ging, konnte hier
nur der theoretische Differenzwert von 53.8 mg (erhalten 39.6 mg) eingesetzt
werden. Die genaue bilanzmiBige Durchrechnung ergibt aber, daB3 diesem
Wert grofle Wahrscheinlichkeit zukommt.

14. Alfred Dornow: Uber einige in 3-Stellung substituierte
a~Picoline.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Betlin]
(Eingegangen am 16. Dezember 1939.)

Nach einer vor kurzem!} beschriebenen Synthese lassen sich 2.3-Deri-
vate des Pyridins leicht durch Umsetzung des B-Athoxyacrolein-didthyl-
acetals C,H;0.CH : CH.CH(OC,H;), mit Verbindungen vom XKetimin-
enamin-Typus der allgemeinen Formel R’.C(: NH).CH,.R"”= R’.C(NH,):
CH.R” erhalten. Dabei tritt, wie gezeigt werden konnte, die Ketiminform?)
in Reaktion.

Der unter Verwendung von Amino-crotonsiureester hergestellte 2-Me-
thyl-nicotinsidureester ist nun besonders geeignet, durch Abwandlung
der Carboxylgruppe weitere bisher unbekannte in der benachbarten
B-Stellung substituierte «-Picoline zu gewinnen.

Wegen der groflen physiologischen Bedeutung des Nicotinsiureamids
wurde zum Vergleich das 2-Methyl-nicotinsdureamid durch Um-
setzung des Esters mit Ammoniak dargestellt. Eine Priifung®) dieses Amids
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auf Antipellagra-Wirkung bei Rattenpellagra (Nicotinsdureamid ist bekannt-
lich das Antipellagra-Vitamin) verlief indessen negativ. Wie im 2-Methyl-
nicotinsiure-diithylamid, das nicht!) wie das Coramin als Analeptikum
wirkt, wird auch hier durch die a-stindige Methylgruppe die giinstige phy-
siologische Wirkung ausgeltscht.

Das 2-Methyl-nicotinsiureamid diente weiter zur Herstellung von Pi-
colin-Derivaten, die in [-Stellung wichtige Substituenten wie die Amino-
gruppe, Halogen oder die Oxygruppe tragen. So konnte aus dem Amid in
iiblicher Weise durch Hofmannschen Abbau das Amin erhalten werden.
Daraus wurde iiber die Diazonium-Verbindung das 2-Methyl-3-jod-
pyridin und durch Verkochen des Diazoniumsalzes das 2-Methyl-3-
oxy-pyridin dargestellt. Letzteres Pyridinderivat unterscheidet sich vom
Adermin durch das Fehlen der beiden Oxymethylgruppen in 4- und 5-
Stellung. Bei der physiologischen Priifung zeigte es, wie erwartet, keine
ihnliche Wirkung?).

Beschreibung der Versuche.
2-Methyl-nicotinsdureamid.

10g 2-Methyl-nicotinsdureester wurden mit 100 ccm 25-proz.
Ammoniak bis zur volligen Losung (etwa 2 Tage) geschiittelt. Die Losung
wurde dann im Vak. eingedampft. Beim Umlésen des verbliebenen Riick-
standes aus Methylalkohol krystallisierten zunichst freie Methylnicotin-
saure (1.7 g) und dann beim Eindampfen das Sidureamid aus. Dieses wurde
nochmals aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert. Eisblumenartige Kry-
stalle bzw. aus viel Benzol derbe, zugespitzte Prismen vom Schmp. 158°.
Ausb. 4.2 g.

C,H,ON, (136.06). Ber. C 61.74, H 5.93, N 20.58. Gef. C 61.78, H 598., N 20.51.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 180--181°
(unt. Zers.).
C,sH,, 00N, (365.1). Ber. N 19.18, Gef. N 19.18.

2-Methyl-3-amino-pyridin.

4.2 g Amid wurden in 80 ccm 10-proz. Kalilauge gelést und mit 30 ccm
Natriumhypochlorit-Lésung (nach Raschig?)) 1/,Stde. auf dem Wasser-
bade erhitzt. In die erkaltete Losung wurde festes Alkali bis zur Sittigung
eingetragen, wodurch die Hauptmenge des 3-Amino-picolins in farblosen
Krystallen ausfiel. Die alkalische Losung wurde mit Benzol extrahiert und
die dabei erhaltene Benzol-Lésung zum Umkrystallisieren des Rohproduktes
benutzt. Derbe, rechtwinklig abgeschnittene Prismen vom Schmp. 114°.
Ausb. 25 g. Zur Analyse wurde das 2-Methyl-3-amino-pyridin im Vak.
bei etwa 60° sublimiert, wodurch sich der Schmelzpunkt der derben, farb-
losen, nicht hygroskopischen Prismen auf 115—116° erhohte.

C¢HN, (108.06). Ber. N 25.91. Gef. N 25.91.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 234°
(unt. Zers.).

C.H,,O,N, (337.1). Ber. N 20.77. Gef. N 20.88.

1) B. 40, 4586 [1907).
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2-Methyl-3-benzoylamino-pyridin.

0.5g Amin wurden nach Schotten-Baumann benzoyliert. Das
krystallin ausfallende Benzoylderivat (0.8 g) wurde zur Reinigung in Al-
kohol gelost und mit Wasser gefillt. Farblose, zugespitzte Prismen, die nach
dem Trocknen im Vak. bei 114—115° schmolzen.

C,,H,ON, (212.1). Ber. N 13.20. Gef. N 13.50.

2-Methyl-3-jod-pyridin.

Zu 2 g 2-Methyl-3-amino-pyridin, gelést in 6 ccm konz. Salzsdure
und 10 ccm Wasser, liel man unter Kiithlung mit Kiltemischung eine Lésung
von 1.4 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser zutropfen. Dann gab man eine
Losung von 4.1 g Kaliumjodid in 10 ccm Wasser allmihlich hinzu. Nach
1-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wurde etwa !/, Stde. auf dem
Wasserbade erhitzt. Die alkal. gemachte Ldsung wurde der Wasserdampf-
destillation unterworfen und das Destillat mit Ather extrahiert. Nach Ab-
dampfen des Athers krystallisierte der Riickstand beim Kiihlen in derben
Prismen vom Schmp. 36—37¢. Das 2-Methyl-3-jod-pyridin ist eine leicht
fliichtige Substanz von charakteristischem Geruch.

CeH,NJ (218.97). Ber. J 57.97. Gef. J 57.56.

Bei einem anderen Ansatz wurde die alkal. Losung unmittelbar mit
Ather extrahiert und zu dieser dther. Lésung des 2-Methyl-3-jod-pyridins
eine dther. Pikrinsiure-Losung gegeben. Es krystallisierte das Pikrat in
Nadeln bzw. Prismen vom Schmp. 168° (unt. Zers.) aus. In dieser Weise er-
hielt man aus 0.5 g Amin 0.5 g des Pikrats des 2-Methyl-3-jod-pyridins.

C,H,O0,N,J (448). Ber. N 12.51. Gef. N 12.52,

2-Methyl-3-oxy-pyridin.

0.5g 2-Methyl-3-amino-pyridin wurden in Schwefelsiure mit der
ber. Menge Natriumnitrit diazotiert und bis zum Ende der Stickstoff-Ent-
wicklung auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wurde mit Natronlauge alka-
lisch gemacht, auf dem Wasserbade stark eingeengt und mit Kohlendioxyd
die Oxyverbindung in Freiheit gesetzt. Durch Zusatz von Alkoho! wurden
die anorganischen Salze gefillt. Nach dem Findunsten der wiBr.-alkohol.
Losung blieben 0.35 g des 2-Methyl-3-oxy-pyridins zuriick. Zur Reinigung
wurde zuerst in Chloroform gelést und mit Petrolather gefillt und dann aus
heiem Chloroform umkrystallisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 167
bis 1680. Das 2-Methyl-3-oxy-pyridin gibt mit Ferrichlorid eine tiefrote Lésung.

C,H,ON (109.06). Ber. N 12.84. Gef. N 12.68.

Das Pikrat krystallisiert aus 4ther. Losung in Nadeln bzw. Prismen
vom Schmp. 204° (unt. Zers.).
C.H,,0.N, (338.11). Ber. N 16.57. Gef. N 16.30.

Der deutschen Notgemeinschaft danke ich verbindlichst fiir die finan-
zielle Unterstiitzung zur Ausfithrung der Arbeit.





