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Chinon ist vor der Reinigung dunkler als das Rohprodukt aus der Kupe. Es  
scheint, daB in ersterem Falle noch andere Produkte nebenher entstehen. 

5.449 mg Sbst.: 16.610 mg CO,. 1.410 mg H,O. 
C,,H,,O, (346.08). Rer. C 83.22, H 2.91. Gef. C 83.13, H 2.90. 

Schmelze  u n t e r  E i n l e i t e n  von Sauers tof f .  
I n  einem Kolben mit sehr schnell laufendem Riihrer, der sich bis zuni 

Hals in einem olbad befindet, bringt man 12 g 1. -$-Naphthoxyl -an thra-  
ch inon ,  18 g Natriumchlorid und 90 g Aluminiumchlorid bei 130° zum 
Schmelzen. Unter energischem Riihren wird trockner Sauerstoff so schnell ein- 
geleitet, daB ein kleiner UberschuI3 davon aus einer angeschlossenenSicherheits- 
-4bsorption-Flasche entweicht, die den entwickelten Chlorwasserstoff ab- 
sorbiert, ohne daB das Wasser in das ReaktionsgefaI3 zurucksteigen kann. 
Innerhalb von 1'1, Stdn. steigert man die Temperatur von 130° auf 1W0, und 
dann in derselben Zeit von 1906 auf 200O. Nach der Aufarbeitung wie oben 
erhalt man 7.3 g verkiipbares Chinon IV, wahrend sich aus dem Riickstand 
von 3.8 g nur 0.3 g 12.6'-0xido-l .Zbenz-perylen V heraussublimieren lassen. 
Das Chinon ist als Rohprodukt reiner als das nach der ersten Methode dar- 
gestellte. 

62. Paul Baumgarten und Alfred Dornow: Zur Kenntnis zweier 
Heterovitamine B, . 

..\us d Chem. Iiistitut d. Cniversitat Berlin 
(Hingegangen am 19. X i r z  1940.) 

Kiirzlich wurde uber zwei antineuritisch wirksame Substanzen berichtet l), 

die dem Vitamin B, (I) in bezug auf seinen Pyrimidin-Anteil gleichen, statt 
dessen Thiazolkomponente aber , \vie wir annahmen, das strukturddiche 
l-?tIethy1-3-[P-oxy-athyl]-pyridin (11) bzw. die rnethylfreie Verbindung, das 
3-'$Oxy-athylj-pyridin (III), enthalten. Diese k iden  Pyridinderivate 
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qlaubten wir hei der Cleni iiie nsen-Reduktion \-on 2-&lethy1-3-acetox\-acetyl- 
pyridin (IV) bzn. 3-A~cetoxyacetyl-pyridin (V) erhalten zu haben, in der An- 
Iiahnie, daJ3 hierbei unter gleichzeitiger hydrolytischer Abspaltung von Essig- 
5aure wie iiblich die Carhnyl- zur Methylen-Gruppe reduziert werde. 



Wie Birnbaui i i  untl Po\veIl*) vor kurzeiii zeigen konnten3)), entsteht 
bei der Kecluktion von c~.3.4-'l'riacetos\-acetoplieiion iiiit Zinkstaub lint1 
Essigsaure nicht, \vie friiher') angenoniiiien wurde, (0.3.4-Triacetoxy-athyl- 
henzol, sondern unter reduktiver XhspaltunK der o-standigen .\cetos\-- 
Gruppe 3.4-1)iacetos\--acetophenon. In analoger \Veise fiihrt die Keduktion 
von w-Xcetosy-acetoI)Iienon ZLI Acetophenon iuntl iiicht LU Phenyl-$thy]- 
alkohol. 

Es bestand daher die Moglichkeit, tlaW auch i n  unsereiii Valle hei der 
Keduktion der Acetos)-acetyl-pyridine I\' und 1- niit anialgnniierteni Zink 
und Salzsaure zunachst die .\cetoxy-Gruppe reduktiv abgespnlten und dann 
in dem so gehildeten 2-Jleth?-l-3-acetyl-p!-ridin (YI) hzw . .3-.\cetyl-p\-ridin 
(VII), da in imseren Yersuchen ja .\lkohole entstantlen waren, die Carhonyl- 
xur sek. Alkohol-Gruppe reduziert wurde, claW also nicht die -:Mh\--athyl:- 
pyridine I1 und 111, sontlern die -x-Os\--8th\-l:-p?-ridine \'I1 I untl I S  erhalteri 
worden ivaren. 
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Bas ist nun auch der Fall. 1)ie bei tler Clemnienseii-Keduktioii tier 
Acetoxyacetyl-pyridine I V  tind V entstandenen .ilkohole sind tatsiichlich 
iiiit 2-i\ieth\.1-3-[1-o?t\'-athyl~-p!-ridin (1.1 11) bzw. 3 - ~ x - O x y - a t h ~ l ~ - p ~ ~ i ~ i i n  ( IS I 

identisch. 
Das 3-:a-Ory-athyl]-pyridin ist hereits vor einiger Zeit yon S t r o n g  untl 

XcElva ins )  durch katalytische Hydrierung von 3-.-\cetyl-pyridin in maDr. 
1,Osung mit I'latinosyd nach .idanis hergestellt worden. K s  envies sich i n  
seinen Eigenschaften als identisch niit deni yon uns erhalteiien 3-Oxyathyl- 
pyridin untl ergab niit Phenylisocyanat ein Ilrethan, das init tleni schnn 
beschriebenen6) iihereinstimmt. 

Auch das 2-Methyl-3-acetyl-pyridin wurde in der angegeknen \veise 
katalytisch hydriert und lieferte dabei ein deni von tins irrtiimlich als ?-Methyl- 
3-$-0xy-athyl]-pyridin angesprwhenen identisches Produkt. Pas  aus heideii 
Praparaten hergestellte Jodnietli ylat zeigte den gleichen Schnielzpunkt, auch 
in der Mischprohe. 

die 
Nach diesen I:eststellungen hahen also die beitlen Heterovitamine I3 
Konstitution eines 1- Met h y I - 3 - : J.  - ox y - ii t h y 1 j -S - (1 -me t  hy  1 - 4 - 

*) J .  org. Chemistry 4, 139 L1939j. 
3) Fur tliesen Hinweis &inken wir IIrn, C .  Scli i ipf  a i i ~ l i  ;in dieser Strllc verbindliclist. 
I) 11. V o s w i n c k e l .  R. 42, 4651 .1909,. 
5 ,  Journ. Amer. cherii. SOC. .Lj, 816 ;lf)3.3 
e) A .  I ) o r n o w ,  H. it ,  1.5s :l++Oj. 
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am i no - p y r i mid y 1 - (5)) - met h y 1 - p y r i d i n i 11 m h r o m i d- h y d rob r o m i d s  
t X I bzw. eines 3 - [ a - 0 s  1- -a t  h y 1: - X - i ( 2 - in e t h y 1 - 4 -a mi no - p yr imi d yl- 
(5)) - methyl] - pyridiniumbromid - hydrobromids, und das ent- 
genannte ist daher nicht als eine dern Aneurin in bezug auf die Struktur- 
ahnlichkeit der Thiazol- und --ridin-Komponente vergleichbare Substanz 
zu betrachten. 

Die gleichen Envlgungen gelten auch fiir das \-on Schmelkes') her- 
gestellte Heterovitamin B,, in dem die Thiazolkomponente des Aneurins 
ebenfalls durch das strukturiihnliche 2-Methy1-3-[hxy-lthyl]-pyridin ersetzt 
sein soll. Schmelkes hat das betreffende F'yridinderivat gleichfalls d u d  
C 1 em m e nse n - Reduktion von 2-?riethyl-3-acetosyacetyl-pyridin, das er aber 
auf einem anderen, von dem unserigen unabhhgigen Weg erhalten hat, 
gewonnen. Es ist wohl als sicher anzunehmen, dall auch Schmelkes das 
isomere 2-bIethyl-3-[a-oxy-iithyl]-pyridin in HHnden gehabt hat. 

Es sind von uns bereits I'ersuche unternommen worden, das dem Aneurin 
wirklich strukturiihnliche 2-Methyl-3-[(3-oxy-iithylj-N-:(2-methyl-4- amino- 
p~ri11iidyl-(5))-methylj-p~lidiniumbromid-h~-drobromid herzuskllen und es 
auf seine antineuritische Wirksamkeit prtifen zu lassen. 

Die antineuritische n'irksamkeit von Heterovitanunen B, mit 3-[a-Ory- 
athyll-pyridinen als einer Komponente macht es sehr wahrscheinlich, dail 
auch eine dem Aneurin isomere Substanz mit einer [a-Oxy-lthyl]-Grrrppe 
in1 Thiazol noch eine starke antineuritische Wirksamkeit besitzt. Auch d i e  
Frage sol1 diirch Versuche geklgrt werden. 

63. Al fred Dornow und Heinrlch  Macbens: Ober die Redoktlon 
von 3-Acetyl-picolinen. 

[Aus d. Chetn. Xnatitut d. Universitlit I%erlin.] 
(Eingegangen am 20. Y&z 1940.) 

Sach einem kiirzlich bekanntgewordenen Verfahren zur Herstellung von 
I 'yridinderivaten aus .Xtheracetalen und Ketiminenl) kann man h i  
\-emendung ron Acetyl-acetonimin Abkommlinge des Picolins erhalten, 
die in  3-Stellung eine Acetylgruppe athalten. D i e  Verbindungen 
wurden nun herangezogen, urn durch Redukt ion der Ketogruppe einige 
weitere, zum Teil bisher unbekannte Derivate des blidins darzustcllen. 
So wurden 2 - JI e t h y 1 - 3 - ace t y 1 - p y r i d i n und 2 .6 - D i m e t h y 1 - 3 -ace t y 1 - 
pyridin nach dem Verfahren von Kishner-Wolff zu 2-Methyl-3-Qthyl- 
p y r i d i n bzw. 2.6 - Dime t h y 1 - 3 - H t h y 1 - p y r i di  n reduziert. 

Des erhaltene 2.6-Dimethyl-3-lthyl-pyridin stimmte im Siedepunkt mit dem 
im Schrifttum') beschriebenen iiberein. Im Schmelzpunkt des Pikratr zeigte sich jedoch 
ein tkterschied von 40'. Cmdie Konstitutiondes FonunserhaltenenStoEfce RIsichern, 
wurde das ale Ausganpaterial dienende 2.6-Dimethyl-3-acetyl-pyridin noch a d  
cineanderen'eise hergestellt. Dernach~orJchriftvonRabe') geffonnene2.6-Dfmethyl- 
p y rid in -car bo nsii u r e - ( 3 ) - ii t h y 1 ester mit Essigslurei i  t h y les t er zu 
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