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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. 

HOH,C.F C . O H  
H . C  C.CT€, 

111. N 

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 
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wenig siedendem Wasser erhalt man die Substanz in farblosen SpieBen. 
Schmp. 217O (Zers.). 

Zur Xnalyse wurde 1 Stde. im Hochvakuum bei 20° getrocknet. 3.520 mg Sbst.: 
3.52 mg CO,, 1.00 mg H,O. -- 5.274 mg Sbst.: 0.173 ccni KA (19O, 761 mm). -- 1.677 mg 
Sbst.: 2.429 mg AgBr. 
C,H,,ONBr, (375.9). Ber. C 25.54, I1 2.69, N 3.72, Br 63.79. 

Gef. ,, 25.13, ,, 2.93, ,, 3.84, ,, 63.92. 

Die Substanz gibt init dem Phenolreagens von Fol in-Denis  eine tief- 
blaue Farbreaktion und kuppelt mit diazotierter Sulfanilsaure unter Bildung 
eines orangefarbigen Azokorpers. 

U m se t zu n g m i t  S il b e r ace  t a t  . 
195 mg Tr ibrom-Korper  (11) werden in 20 ccm Wasser 15 &En. zum 

Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten f i ig t  man langsam eine waljrige Liisung 
von 312 mg S i lbe race ta t  in 60 ccm Wasser zu. Nach dem Zentrifugieren 
und Waschen der Silberfallung wird in das Filtrat H,S eingeleitet. Die 
waljrige Losung wird unter Zusatz von 2-n. HC1 zur Trockne gedampft. 
Die Ausbeute an Adermin- ch lo rhydra t  ist nahezu quantitativ (102 mg). 

Die Krystalle werden 2-ma1 mit Aceton gewaschen und aus wenig Wasser 
unter Zusatz von Aceton p. a. umkrystallisiert. Schmp. 200-201°. Die 
Mischprobe gibt keine Depression. 

Zur Analyse wurde 1 Stde. bei 200 im Hochvakuum getrocknet. 
3.690 mg Sbst.: 6.28 mg CO,, 1.91 mg H,O. -- 4.842 mg Sbst.: 0.279 c a n  N, (ZOO, 

C,H,,O,NCl (205.6). Bcr..C 46.69, H 5.58, N 6.81. Gef. C 46.41, 11 5.79, N G.73. 
762 mm). 

Vi tamin-BE-Base (111). 
Eine Losung von 100 mg BE-Chlorhydrat  in 10 ccm Wasser wird 

tropfenweise init einer waljrigen Lasung von 82 mg Ag-Acetat in 10 ccm 
Wasser versetzt. Von dem ausgeschiedenen Silberchlorid wird abfiltriert ; 
das Filtrat wird durch Einleiten von H,S von Ag befreit. 

Nach dem Eindampfen erhalt man 81 mg weilje Krystalle, die bei 130O 
unter mm sublimieren. Aus Aceton farblose Nadeln vom Schmp. 1590. 
J. C. Keresz tesy  und J. R. Stevens1) hatten den Schmp. 160° gefunden. 

Zur Analyse w-urde 2-ma1 aus Aceton urnkrystallisiert und 1 Stde. im Hochvakuum 
bei 200 getrockent. 

3.715 mg Sbst.: 7.73 tng CO,, 2.28 nig H,O. - 4.231 mg Sbst.: 0.302 ccm N, (220, 
756 mm). 

C,H,,O,N (169.1). Ber. C 56.77, H 6.56, N 8.28. Gef. C 56.75, €I 6.87, N 8.22. 

Adermin-bromhydra t .  
65 nig B,-Base werden in verd. Bromwasserstoffsiure gelost und im 

Vak. ziir Trockne gedampft. Das Bromhydrat erhalt man aus Wasser auf 
Zusatz von Aceton in derben, oft zii Drusen vereinigten farblosen Nadeln 
oder Doppelpyramiden, die bei 193O unter Zers. schmelzen. 

3.935 mg Sbst.: 5.57 mg CO,, 1.71 mg H,O. - 3.743 mg Sbst.: 0.176 ccin S, (23O, 
748 nim). -- 4.483 mg Sbst.: 3.346 mg AgBr. 

C,€I,,O,NBr (250.0). Ber. C 38.40, H 4.84, TU’ 5.60, Br 31.97. 
Gef. ,, 38.60, ,, 1.86, ,, 5.34, ,, 31.76. 

1 )  Journ. Anier. cheni. SUC.  60, 1267 [1938]. 




