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losen Wadelclieii. \Vie diezes krystnllisiert es ans Chloroform-Yetrolbenzin in 
derhen Prisrren voni Schnip. 158O (Berl ,  k. Th.). 

3.780 mg Sbst.: 7.45 mg CO,, 1.045 mg II,O. - 3.150 mg Sbst.: 0.222 ccrn N, 
21°, 749 mm). 

C,H,O,N (179). Ber. C 53.63, €I 2.82, N 7.82. Gef. C 5 3 . i 9 ,  H 3.09, N 8.06. 
Die Mischprobe iiiit dem aus Aderinin erhaltenen Praparat schniolz 

ohne Depression bei 1580. Das Absorptionsspektruiii der synthetischen 
Verbindung stiniint mit der bereits mitgeteilten Kurve (S. 3C6, Abbild. 3) 
iiberein. 

Aderinin ist also ein Derivat des P-Oxy-pyridins, fur das nur eine der 
3 Formeln in Betracht konimnt, die bereits in unserer Abhandlung vom 
2 .  August erortert wurden. Neuerdings ist es gelungen, durch partielle Oxy- 
dation von Adermin-methylather eine anhydrid-bildende Me t h  yl-p-methoxy- 
pyridindicarbonsaure zu gewinnen, die keine Farbreaktion niit Ferrosulfat 
gibt. Daraus folgt, daB keine der beiden CH,OH-Gruppen a-standig zum 
Stickstoff sein kann. Es bleiben soinit nur noch die Pormeln V und VI fur 
das Vitainin 13, iibrig. 
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54. Richard Kuhn, Gerhard Wendt und Kurt Westphal: 
Die Konstitution des Adermins. 

[Aus d. Kaiser -'Clrilhelm-Institut fur medizin. ForEchung, Heidelberg, Imti tut  fiir 
Chemie, u. (1. ~~-issenschaftl.-chetll. Laboratorien der I . -G .  F a r b e n i i ~ c t u s t r i e  A: G., 

Werk E1berfeld.j 
(,Eingegangen am 27. Dezember 1938.) 

Dtirch Oxydation voii Adermin-methylather mit Bariuinpermanganat 
(4 Sauerstoffatome) erhalt man eine Met h o x  y - in e t h y 1- p y r  i d i  n d i  c a r b on- 
saurel) ,  die noch alle C-Atome des Vitamins enthalt. Sie krystallisiert 
aus Wasser in derben farblosen Prisinen mit 11/2 Mol. Krystallwasser. 

(210, 748 Illfll). 

3.920 111g Sbst.: 6.50 m g  CO,, 1.61 mg H,O. -- 3.824 mg Sbst.: 0.206 cclll N, 

C,H,O,N+ll/,H,O (238) .  Ber. (245.38, H.5.04, N5.88. Gef. (345.22, H4.60 ,  N6.16. 
10.045 ing Sbst. 1-erbr. 4.35 ccm n/100-NaOH 

z 1.03 Mol. fliichtige Siiure (Bssigsaure). 
O x y d a t i o n  i r i i t  Chrornsi iure:  

A q u i v a l e n t g e w i c h t :  4.262 mg Sbst. verbr. 3.65 ccm n/IOO-NaOH = 116.6. 
Beiiii Erhitzen mit Ess igsau re -anhydr id  erhalt man ein Methoxy-  

methyl-pyridin-dicarbonsaure-anhydrid, das unter mm bei GOo 
in federf6rmig angeordneten langen Nadeln subliiniert und bei 640 schmilzt. 

3.700 irig Sbst.: 7.61 mg CO,, 1.28 m g  H,O. - 4.605 mg Sbst.: 0.29s ccm N, 
(230, 752 mm). 

CSH,04N (193.1). Ber. C j5.94, H 3.66, N 7.25. Gef. C S6.09, H 3.57, N 7.38. 
Da die Methoxy-methyl-pyridin-dicarbonsaure gar keine Farbreaktion mit 

Fe r rosu l f a t  gibt, kanii keines der beiden Carboxyle a-standig sein. Da 
niaii durch Oxydation der Methylgruppe zii Carboxyl iind durch an- 

I) Vergl. die vcr:jnstehende Illitteil. 
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schlieWende Abspaltung von CO, zur 3-Xethoxy-pyr id in-d icarbon-  
s aure -  (4.5) l) gelangt, bleiben fiir die Methoxy-methyl-dicarbonsaure nur 
die Formulierungen I mid I1 iibrig. 

C0,II COZH 

Es ist nun auf einem synthetischen Wege iiber den an anderer Stelle 
naher berichtet werden wird, geliingen, die 2 - N e t  h y 1 - 3 - met  h o xy - p y r  i - 
din-d icarb  onsaure-(4.5)  (11) zu gewinnen. Ihr Anhydrid sublimiert linter 
10-4m1n bei GOo in farblosen Nadeln vom Schmp. 640. 

3.75.5 tng Sbst. :  7.70 rug CO, 1.23 ing H,O. 
C,H,O,N (193.1). Ber. C j5.94, H 3.66. Gef. C 5.5.92, H 3.66. 

Oxydatjoti mit 5-la. Chroms%ure: 10.44 riig Sbst. verbr. 4.53 ccm n/,,,-Z.aOH 

CH,OH Diese Suhstanz gibt niit dem entsprechenden Oxy- c dationsprodukt des Adermins (Schnip. 64O) keine De- 
/ \  pression. Fur das Adermin  ist damit die Forinel I11 

des 3 - 0 x y - 4.5 - di  - [ox y ni e t h y 1 ] - 2 - me t h y  1 - p yr i cl i n s  
n /  bewiesen. 

: 0.92 Mol. E:ssigsaure. 
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55. Richard Kuhn und Gerhard Wendt: Riickverwandlung von 
Adermin-methylather in Adermin. 

1-411s d. Kaiser-'1T-ilhelni-Institut fur Medizin. Porschung, Heidelberg, Insti tut  fur C1iemie.j 
(Bingegangen am 27. Dezerriber 1938.) 

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf den Methylather 
des Adermins (I) wird nicht nur die Methoxygruppe verseift, sondern iiberdies 
in beiden Oxymethylgruppen OH gegen Br ausgetauscht. Man erhalt in 
guter Ausbeute eine Verbindung C,H,,ONBr, voin Sclimp. 217", die das 
Bromhydrat des 2 - Met h y 1- 3 - oxy - 4.5 - d i  - [ b r o mm e t h yl] - p y r  i d i n s (11) 
darstellt. Die Umsetzung dieses Tribromkorpers niit 3 3101. Silberacetat 
in waflriger Losung fiihrt zum f re ien  Vi tamin  B, (111) zuriick. 

CH,OH CH,Br CH,OH 

HOH,C. A. OCH, I ~ ~ H , c .  /\ . OH HOH,C. /\ .OH 

!,, / . C H ,  1 I.CH, --+ \ ).CH, + y N 
I. 11. H/N+ Br- 111. 

Beschreibung der Versuche. 
S p a 1 t u n  g de s Ad e r mi n- me t h y 1 a t  h e r s mi t  B r o in m. a s se r s t o f f s a u r  e. 

100 nig Adermin-methyla ther  (I) werden in 5 ccin 6G-proz. Brom-  
massers toffsaure 5 Min. zum Sieden erhitzt. Miahrend des Erkaltens 
scheidet sich der Bromkorper I1 in schwach gelben, derben, zu Drusen ver- 
einigten Krystallen nb. Ausb. 206 mg (75% d. Th.). Dmch Umlosen aus 




