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Krystallbildung von vollig einheitlichem Aussehen zuniichst &f von 
66-700 schmolz; es sei dahingestellt, ob es sich um eine geringfugige Bei- 
mengung von Methylfluoren cder urn eine labile Modifikation handelt, 

Cl6Hl, (lW.1). Ber. C 92.73, H 7.27. Gef. C 92.67, H 7.13. . 
4.881 mg Sbst.: 16.585 mg CO,, 3.11 mg H,O. 

9.9’-Dichlor-fluoren: Die Darstellung aus Fluorenon und PClb17) ver- 
lauft sehr glatt. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Petrolather: SpieBe 
vom Schmp. 102.5O. 

Die Tau-  und S c hm e 1 z p un k t  e bestimmte man anvorher geschmolzenen, 
gut geschiittelten und ~ c h  Erstanen nochmals fein verriebenen Mischungen 
zwischen Objekttriger und Deckglas unter dern Polarisationsmitroskop mit 
Projektion auf Mattscheibe und Mikroskop-Heiztisch nach Weygand. Die 
Temperatureichung geschah jeweils an den reinen Komponenten im normala 
Schmelzpunktsapparat. Die gleiche Apparaturhaben ThiessenundStubeP) 
hei der heiklen Ermittlung von Urnwandlungspunkten an Paraffinderivaten 
mit Erfolg benutzt. 

27. Alfred Dornow: h r e i n e d i r e k t e  Synthesevon3-Cyan-p~don-(2) 
und Beinem 6-Methyl-Derivat. 

iAus d. C h ~ n .  Institut d. Univusit&t B e ~ l h . ]  
(Eingegangen am 24. Januar 1940.) 

Im Verlauf von weiteren Untersuchungen iiber die Kondensatims- 
fiihigkeit l) des p -At  h ox y - a c  r o le i n - d i a t h y 1 ace t a1 s , C,H,O. CH : CH 
.CH(OC,H,),, das als ein funktionelles Derivat des in der Oxyaldehyd-Form 
reagierenden Malondialdehyds aufzufassen ist, wurde sein Verhalten gegen 
Cyanacetamid u n d u c h t .  Auch hierbei tritt Rondensation unter Ring- 
bildungL) ein, und m a r  entsteht in Gegenwart von Piperidin nach dem 
Schema: 

. 

‘OC,H, H,S’ “H’ 

ein ziemlich bestindiges Anlagerungsprodukt von Piperidin an 3-Cyan- 
pyridon-(2), das aber dur& Erhitzen mit Alkalilauge in die piperidinfreie Ver- 
bindung iibergeftihrt werden kann. Aus dern in dieser Weise leicht zuging- 
lichen 3-Cyan-pyridon- (2) kann die bereits auf anderem Wegea) gewonnene 

1’) Schmidt u. Wagner, B. 48.1798 [1910]; Schlenk u. Bergmann,  A. 488,199 

1) P. Baumgarten n. A. Dornow, B. 7% 563 [1939]. 
8 )  Vugl. hiuzu die Kondensatlon von Diketonen mit Cyanacetamid, Bardhan, 

Journ. chem. Soc. London 10!?9, 2223-2232. 
a) Weidel u. Stroche, Monatrh. Chem. 7, 295 [1886]; Philippa, A, $88, 257 

‘18951; Weidel n. Georgievicr, Monntsh. Chun. 0, 1 G l f 5  [1888]. 

[1928]. la) B. 71, 2103 [1938]. 
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2-Oxy-nicotinsaure dargestellt werden, was durch einfaches Verse if e n  der 
CN-Gruppe gelingt. Die 2-Oxy-nicot insaure wurde in vorliegender Arbeit 
noch durch einige bisher unbekannte Derivate charakterisiert. 

Die partielle Verseifung des 3-Cyan-pyridons-(2) fiihrt leicht zum 2- O x  y - 
nicot insaureamid ,  das auch physiologisch untersucht werden soll. 

hnlich wie P-Athoxy-acrolein-diathylacetal reagierte p - A t  h o x y - c r o - 
t o n  a lde  h y d- d i a  t h ylace t a1 , C,H,O . C (CH,) : CH . CH (OC,H,)P4), rnit Cyan- 
a c e t  amid  und lieferte in Gegenwart von Piperidin entsprechend das Piperidin- 
anlagerungsprodukt an 6 -Met h y 1 - 3 -cyan-  p y r i  d o  n - (2), aus dem durch 
Erhitzen rnit Alkalilauge ebenfalls das piperidinfreie Derivat zu erhalten ist. 
Durch Verseifung der CN-Gruppe entstand daraus die 6-Methyl-2-oxy-  
n ico t insaure ,  die durch Abspaltung von Kohlendioxyd in das schon be- 
kannte 6-Methyl -pyr idon-  (2) s, iibergefiihrt wurde. Damit war auch das 
zugrunde gelegte Reaktionsschema eindeutig bewiesen. 

Beschreibung der Versuche. 
3 -Cyan - p y r i d on  - (2). 

7 g P-Athoxy-acrolein-diathylacetal wurden rnit 3.5 g Cyan-  
ace t amid  und 3.5 g Piperidin in 35 ccm 95-proz. Alkohol etwa 3 Stdn. auf 
dem Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt. Dann lie0 man die braune 
Losung uber Nacht stehen, wobei die Hauptmenge des Piperidinanlagerungs- 
produktes auskrystallisierte. Durch Einengen der Mutterlauge konnten noch 
geringe Mengen dieser Verbindung erhalten werden. ,411s Wasser, nach dem 
Klaren mit Tierkohle, krystallisierte das piperidinhaltige 3-Cyan-pyridon-(2) 
in breiten schwach gelben Prismen vom Schmp. 197O aus. Ausb. 25% 
d. Theorie. 

(;,HISON, (205.15), Ber. C 64.34, H 7 37, N 20.49. Gef. C 64.53, H 7.35, N 20.25. 

Zur Herstellung des piperidinfreien 3-Cyan-pyridons-(2) wurde das 
Anlagerungsprodukt rnit der aquimolekularen Menge normaler Natronlauge 
etwa 5 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt und nach dem Abkiihlen das abge- 
spaltene Piperidin mit Ather ausgeschiittelt. Darauf wurde die Iiisung mit 
Salzsaure neutralisiert, eingedampft und der verbliebene Riickstand mehrmals 
mit hei0em Alkohol ausgezogen. Beim Einengen der rnit Tierkohle geklarten 
alkohol. L6sung krystallisierte das 3-Cyan-pyridon-(2) in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 225-226O aus. Ausb. etwa 75%. 

C6H,0N, (120.05). Ber. C 59.97, H 3.36, N 23.34. Gef. C 59.78, H 3.54, N 23.56. 

2-Oxy-nicot insaure.  
3-Cyan-pyridon-(2) wurde mit der 20-fachen Menge konz. Salzsaure etwa 

4 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt. Die Losung wurde zur Entfernung des 
groBten Teiles der Salzsaure eingeengt, rnit Wasser versetzt und gekiihlt. 
Dabei krystallisierte fast quantitativ die 2-Oxy-nicotinsaure in farblosen, 
langen Nadeln aus. Schmp. 255O (in Ubereinstimmung rnit den Angaben des 
Schrifttums) . 

*) Vergl. A. Dornow, B .  72, 1548 [I9391 
6, E r r e r a ,  R. 83, 2969 [1900]. 
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Auch aus der Piperidinanlagemgsverbindung kann man unmittelbar 
die Oxynicotinsiure gewinnen, indem man jene Verbindung in der gleichen 
Weise, wie oben beschrieben, mit der 10-fachen Menge konz. Salzsaure be- 
handelt. Ausb. fast quantitativ. 

Athylester:  Dieser wurde in iiblicher Weise aus 0.5 g 2-0~-nicotin- 
saure, 10 ccm Alkohol und einigen Tropfen konz. Schwefelsiure als Katalysator 
hergestellt . Zur Aufarbeitung wurde der Alkohol verdampft, der verbliebene 
Riickstand mit Natriumcarbonatlikung versetzt und der Ester aus der alkal. 
Liisung mit Chloroform ausgeschtittelt. Nach Verdampfen des Liisungs- 
mittels blieben 0.25 g Kryst.de. Prismen (aus Benzol) vom Schmp. 1390. 
Aus der alkal. I,6sung wurde dwch Ansauern die nicht umpetzte Ory- 
nicotinsaure zuriickgewonnen. 

Auch iiber das SIurechlorid ist der Ester leicht zu erhalten. Zu diesem 
Zweck wurde die Saure mit iiberschiissigem Thionylchlorid wenige Minuten 
bis zur Losung am Riickfldkiihler erhitzt, das unverbrauchte Thionyl- 
chlorid abdestilliert, der verbliebene Riickstand in absol. AUrohol geliist, die 
alkohol. Ldsung eingedampft und, wie oben beschrieben, weiter aufgearbeht. 
Ausb. fast quantitativ. Schmp. 1390. 

C,H,O,N (167.08). Ber. N 8 38. Gef. N 8.64. 
Anilid: Aus 0.5 g 2-Oxy-nicotinsaure wurde mit uberschiiss. 

Thionylchlorid wie zur Gewinnung des Esters das Siiurechlorid hergestellt 
und dieses mit iiberschiiss. Anilin erwiirmt. Aus der Anilin-I,ijsung h e n  
beim Abkiihlen Krystalle, die nach griindlichem Waschen mit Wasser aus 
AUrohol umkrystdisiert wurden. Ausb. 0.65 g. Flache Prismen vom Schmp. 
2610. 

C,,H,,O,", (214.09). Ber. N 13.08. Gef. N 13.31. 
Amid: 0.3 g 3-Cyan-pyridon-(Z) wurden mit 1.5 ccm konz. Schwefel- 

saure 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Unter guter Kiihlung 
wurde die Gsung mit Eis und w a r .  Ammoniak versetzt. Dabei krystall- 
sierte dam, fa l l s  nicht zh sehr verdiinnt worden war, das Amid '(0.25 g) in 
schmalen Prismen aus. Zur Gewinnung der in der Mutterhuge verbliebenen 
geringen Menge des Amids wurde e i n g h p f t  und der Riickstand mehrinaIs 
mit viel Akohol ausgezogen. Nach starkem Einengen der alkohol. Liisung 
erhielt man noch 0.05 g Amid. Es wurde aus 75-proz. MethyUohoI oder 
Wasser umkrystallisiert. Farblose Nadeln bzw. Prismen vom Schmp. 266O 
bis 267O. 

C,H,O,N. (138 08) Ber. C 52.15, H 4  38, N 20.28. Gef. C 52 12, H 4.45, N20.07. 

6 -Met h y 1 - 3 -cyan- p y ri dqn - (2). 

9.5 g P -  Athoxy-crotonaldehyd-diiithylacetal wurden mit 4.5 g 
Cyanacetamid und 4.5 g Piperidin in 25 ccm 95-proz. Alkohol etwa 3 Stdn. 
am Riickfldkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen krystalli- 
sierte das piperidinhaltige 6-Methyl-3-cyan-pyridon-(2) in hellgelben 
Tafeln aus, die nach dem Umkrystallisierefl aus Wasser bei 1920 schmoken. 
.\usb. 35%. 

C,,H,,ON, (219.16). Ber. N 19.18. Gef. N 19.03.. 

Das Piperidinanlagerungsprodukt wurde mit aquimolekukrer Menge 
jr-NaOH etwa 4 Stdn. am Riickfldkiihler erhitzt, dann wurde ausgesthert 
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ynd mit eher der Natronlauge aquivalenten Menge n-HC1 versetzt. Dabei 
krystallisierte das 6-Methyl-3-cyan-p)don-(2) in Nadeh aps, die nach dern 
Umlosep aus Wasser bei etwa 2 9 5 O  u. Zers. nach vorhergehender Braun- 
farbung schmolzen. Ausb. fast quantitativ. 

C,H,ON, (134.06). Ber. N 20.90. Gef. N 20.78. 

6-Methyl-2-oxy-nicotinsaure. 
6-Methyl-3-cyan-pyridon-(Z) wurde 6 Stdn. rnit der 20-fachen 

Menge konz. Salzsaure unter Riickfld erhitzt. Die Salzsiiure wurde auf 
dem Wasserbade vertrieben und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. 
Prismen vom Schmp. 228O. Ausb. fast quantitativ. 

GH,O,N (153.06). Ber. N 9.15. Gef. h’ 9.10. 

6 - M e t  h y 1 -p y r i d o n - (2). 
Die 6-Methyl-2-oxy-nicotinsaure wurde kurze &it iiber k e n  

Schmelzpunkt bis zum Ende der Kohlendioxyd-Entwicklung erhitzt, wobei 
6-Methyl-pyridon-(Z) abdestillierte. D i e s  erstarrte beim Kiihlen krystallin 
und gab beim Einengen seiner I,6sung in Toluol Oktaeder vom Schmp. 158 
bis 15906). 

28. Alfred Dornow: w r  ein neues Hetero-Vitamin B,, dae 3-Oxy- 
athyl-N [ (2-methyl-rl-adno-pyrimldyl- (5)) -methyl] - 

pyridiniumbromid . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 

(Eingegangcn am 26. Januar 1940.X 
Kiirzlichl) ist die Herstellung eines Hetero-Vitamins B, beschrieben 

worden, das durch Kondensation von 2 -Met h y l-4- amino - 5 - b r o mme t h y 1 - 
p y ridinium- d i h y dr  o b r omi d mit 2 -Met h y 1- 3 -ox y a t h y 1 - p y ri di  n zu 
erhalten ist. In dieser Verbindung ist also das 4-Methyl-5-oxyathyl- 
thiazol des Vitamins B, durch das st rukturahnl iche 2-Methyl-3- 
ox y a t h y 1-p y r i din ersetzt worden. 

Wie nun friiher festgestellt werden konnte, hebt die Einfihrung einer 
2-stiindigen Methylgruppe in physiologisch wirksame 3-Derivate des 
Pyridins deren Wirkung auf. So wurde gezeigt, daB das 2-Methyl-pyridin- 
carbonsaure-(3) -diathylamid zum Unterschied vom Coramin (Ni- 
cotinsaure-diathylamid) keine analeptixhen Wirkungen beeitzt 2, und daB 
das 2-Methyl-nicotinsaureamid nicht wie das Nicotinsaureamid 
als Antipellagra-Vitamin bei Rattenpellagra wirkt9). Es war somit denkbar, 
dal3 eiq Hetero-Vitamin mit  der  rnethylfreien Pyridinkomponente 
videicht sogar eine stirkere Antiberiben-Wirkung als das oben erwiihnte, 
bekannte Hetero-Vitamin B, besitzt. Eine solche Verbicdung (VI) wurde 

1) P. Baumgarten u. A. Dornow, B. 78, 4 4  [lWO]; F. C. Schmelkes,  Sdencr 
(New York) (N. S.) 90, 113 [1939]; P. C. Schmelkes u. R. R .  Joiner,  Journ. Amer. 
chem.Soc. 61. 2562 [1939]. 

S) P. Baumgarten u. A. Dornow, B.  72, 564 [1933!. 
a) A. Dornow. B. 78, 78 [l940]. 




