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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]. 
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daher hergestellt und physiologisch gepriift4). Dabei ergab sich, dal3 sie 
zwar a l s  Vitamin B, wirkt ,  doch daB das Fehlen der Methylgruppe keine 
Steigerung der Aktivitat bedingt, sondern daG im Verhdtnis zu dem bisher 
bekannten Hetero-Vitamin B, die Wirkung auf herabgesetzt wird, also 
nur noch 1/e40 der des Aneurins betragt. 

Es besteht die Moglichkeit, daG dieses Hetero-Vitamin auch in 
der  N a t u r  vorkommt und daB es sich hier aus der biologisch wichtigen 
Nicotinsaure bildet. Diese Annahme findet vorlaufig eine gewisse Stiitzel in 
dem schon friiher erwiihnten6) Befund Funkss), daB e k e  in der Natur vor- 
kommende schwefelfreie Verbindung Antiberiberi-Wirkung besittt. 
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Zur Herstellung des zur Kondensation mit 2-Methyl-4-amino-5-brom- 
methyl-pyriddin-dihydrobromid (V) benotigten 3 -Ox y a t h y 1-p y ridins 
(IV) wurde Nicotinsaure in das  Saurechlorid (I) iibergefiihrt und 
daraus mit Diazomethan das 3-Diazoacetyl-pyridin (11) erhalten. 
Durch Erhitzen mit Eisessig wurde aus diesem dann 3-Acetoxyacetyl- 
pyridin (111) hergestellt, das durch Reduktion nach Clemmensen unter 
gleichzeitiger hydrolytischer Abspaltung von Essigsaure das 3 -Ox y a t h  yl- 
pyridin (IV) lieferte. 

Versuche zur Darstellung von Dimethyl-oxyathyl-pyridinen und anderen 
Oxyathylderivaten zwecks Herstellung analoger Verbindungen zur Priifung 
auf Antiberiberi-Wirkung sind in Angriff genommen. 

Beschreibung der Versuche. 
3 -Diazo ace t y 1 -p y r i d i n (11). 

5 g  Nicotinsaure wurden mit der 5-fachen Menge Thionylchlorid am 
RiickfluI3kiihler bis zur I&sung erhitzt. Das iiberschiissige Thionylchlorid 
wurde im Vak. unter schwachem Emarmen abdestilliert. Das verbliebene 
Nicotinsaurechlorid-hydrochlorid wurde in k h e r  aufgeschlammt und all- 
m W c h  unter Riihren bei 0-50 zu einer ather. Iiisung von 3-3.5 Mol Di- 
azomethan gegeben. Dann wurde bis zum Ende der Stickstoff-Entwicklung 
(etwa 1 Stde.) bei Zimmertemperatur kriiftig geriihrt, abgeschiedenes Harz 
abfiltriert und der Ather im Vak. abgedampft. Der verbliebene Ruckstand 
wurde mehrmals mit heaem Petrolbenzin extrahiert. Aus der Iiisung kry- 
stallisierte das 3-Diazoacetyl-pyridin in Prismen vom Schmp. 74O. Ausb. 1.2 g. 

C,H,ON, (147.06). Ber. C 57.12, H 3.43, N 28.57. Gef. C 57.39. H 3.47, N 28.00. 

‘) Fiir die phatmakologische Untersuchung bin ich der I.-G. Farbenindustrie 

@) Ztschr. Vitaminforschg. 6, 339 [1937]. 
A.-G., Werk Elberfeld, zu grokm Dank verpflichtet. 5, B. 78. 44 [lWO]. 
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Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in derben, schrag abgeschnittenen 
Prismen vom Schmp. 155-156O (unt. Zers.). 

C1,H,OBN, (376.1). Ber. N 22.35. Gef. S 21.99. 

3 -Ace t o x y a c e t y 1 - p y r i d i n  (111). 
0.3 g 3-Diazoace ty l -pyr id in  wurden mit 5 ccm Eisessig bis zum 

Bnde der Stickstoff-Entwicklug erhitzt. Dann wurde mit Natriumbicarbonat 
alkalisch gemacht und das entstandene 3-Acetoxyacetyl-pyridin . mit 
k h e r  extrahiert. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Verdunsten 
des k h e r s  verblieben 0.25 g Krystalle, die aus Benzin umkrystallisiert 
wurden. Breite Prismen vom Schmp. 8 4 - 8 . 5 O .  

C,H,O,N (179.08). Ber. C 60.31, H 5.07, N 7.82. Gef. C 60.22. H5 .25 .  N 7.90. 
Das Pikrat vom 3-Acetoxyacetyl-pyridin kam aus Alkohol in schrig 

abgeschnittenen Prismen von Schmp. 158O. 
C,,H,,O1,N, (408.1). Rer. N 13.73. Gef. N 13.75. 

3 - 0 x y a t h y 1 - p y r i d i n (IV) . 
1.2g 3-Diazoace ty l -pyr id in  wurden in7ccm EisessigbiszumEnde der 

Stickstoff-Entwicklung erhitzt und die Gsung mit tiberschuss. konz. Salzsaure 
und amalgamiertem Zink etwa einen Tag am Riickflul3kiihler erhitzt. D a m  
wurde ammoniakalisch gemacht und das entstandene Oxyathyl-pyridin mit 
Chloroform extrahiert. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Ver- 
dampfen des Lijsungsmittels wurde der verbliebepe Riickstand im Vak. 
destilliert. Das 3-Oxyath yl-pyridin ist ein dumpfig riechendes, dickes, 61 
vom Sdp.,, 1330. 

C,H,ON (123.08). Her. C 68.25, H 7.35, N 11.38. Gef. C 68.08, H 7.44. N 11.28. 
U r e t h a n :  .Das 3 -Oxya thy l -py r id in  wurde zum Nachweis der Hydr- 

oxylgruppe kurze Zeit mit uberschussigem P henyl - i socyanat  erhitzt. 
Beim Abkiihlen erstarrte das Ganze. Es wurde aus Essigester umkrystallisiert. 
Prismen vom Schmp. 147O. 
C,,H,,O,N, (242.12). Rer. -C G9.39. H 5.83, N 11.57. Gef. C 69.42, H 5.79, N 11.52. 

3 - 0 x y a t h y 1 -N - [ (2 - Met h y 1 - 4 - amino - p y r i m i d y 1 - (5)) -me t  h y 13 - 
pyridiniumbromid-hydrobromid (VI). 

. .0.35 g 3-Oxya thy l -py r id in  und 0.4 g 2-Methyl-.4-amino-5-brom- 
methyl-pyrimidin-dihydrobromid') wurden in 5 g Nitromethan utwr 
Nacht bei etwa 40° stehen gelassen. Dabei krystallisierte das Kondensations- 
produkt in derben Prismen aus. Zur Reinigung wurde in Methylakohol 
gelost und die Wsung bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt. Prismen 
vom Schmp. 24+-245O (unt. Zers.). 

C,,H,,ON,Br, (405.97). Ber. C 38.42, H 4.47, N 13.83. Br 39.37. 
Gef. ., 3837, ,, 4.71, ,, 13.60, ,, 39.07. 

Dem Reichsforschnngsrat sage ich fur die materielle Unterstiitzung vor- 
liegender Arbeit meinen verbindlichsten Dank. 

7)  Fur die UberlmuQg des Priparates danke ich der 1 . 4 .  Farben indus tr i e  A,-G , 
Werk Elberfeld. hestens. 




