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niehrere Stdn. auf ~Vasserbadteinperatur gehalten. Man erhalt eine dunkelrote harzige 
hIassc, die in wenig heinem Acetanhydrid gelost wird. Beini Erkalten fallen 5 g orange- 
rote Krystalle an, die nach dein CmkrystalJisieren aus Toluol oder besser Acetanhydrid 
bci 2060 schmelzen. Unloslich in Wasser, Ather, Alkohol, Petrolather, Ligroin und Tetra- 
chlorliohlenstoff, in den uhrigen organischen Losungsniittrln loslich. Die Izsungsfarbe 
ist orange bis rot mit gelbgruner Fluorescenz; in konz. Scliwefelsanre zeigt sich zuerst 
blaue bis violette Farbe, die schnell nach tiefrot umschliigt. 

~- 

C2,Hl,0,N (345.3) Ber. C 73.03 H 4.38 If 4.06 
Bcim Behandeln der, tiefroten Harzes mit Toluol erhalt man in selir geringer Ausbeute 

einen rotorangcfarbcnen, krystallinen Stoff, dcr cbcnfalls bei 206" schmilzt. Mit der 
Acetylverbindung VIII zcigt sich cine Schmp.-Erniedrigung von fast 300. 

(i-Bmino-1-anisal-acenaphthen (IX): 2 g V werden in etwa 20 ccm Bkthanol 
aufgeschlammt. Narh Gsttigung mit Chlorwasserstoff wird die warme arangefarbene Lij- 
sung nacli und nach mit 1.5 g grpuJvrrtem Zinn(T1)-chlorid wrsetzt. Die orangerote Sub- 
stanz entfarbt sirh langsam. Schliefilirh wird noch einige Zeit auf dem Tamerbad er- 
warmt, bis sich der Kolbeninhalt vollkommen enttarbt: hat. Nach drm Erkalten wird 
dus farblos krystalline Zinndoppelsalz abfiltriert und mit heiDer verd. Natronlauge zer- 
setzt: es bleiben 2 B mlbe Nubstanz zuruck. A u s  Bensol gelblrraune Nadeln Tom Schmv. 

Gef. C 73.11 H 4.44 M 4.06. 

162" '(Zers. u. Kotk&ung). 
" 

Das Produkt ist unlijslich in  JVasser. Petr-oliithcr und Tetrachlorkohlenstoff. werrin 
loslich in kther und Alkohol, in den ubrigen organidien Losungsmitteln gelb his bra& 
liislich ; die Losung zeigt tiefblaue J!'luorescenz. Aus heinem Acetanlipdrid fiillt btrini 
Erkalten die farblose A c e t y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 262" aus. Mit Pikrinsiiure mt- 
steht ein leicht zersetzliches P i k r a t  vom Schmp. 142". 

Tn konz. Schwefrlsilure tritt Losung mit r o t ~ o l e t t e r  Parbr ein. Das gelbe Rohprodukt 
wird in konz. Salzsiiure farblos, lost sich aber niclit. Beiin Diazotieren erhalt man aine 
tiefrote Lijsung. 

C,,HliOK (287.1) Ber. C: 83.58 H 5.97 N 4.88 
Gef. C 84.Z484.34 H 6.19, 6.13 N 4.93. 

6 -Amino - 1 - [u  - m e t  h y 1 - b enz  a l l  -a cena ph t h'e 11 (X ? ) : Der T'crsucli wurde wie 
bei der Anisalvcrbindung 1X durchgefuhrt. Mail erhalt ein farbloses Zinndoppelsalz, das 
in verd. Natronlauge zersetzt wird. nei gleichem Ansatz wie bei IX  bleiben 2 g gelb- 
brannes I'rodukt zuriick, clas sich in Wasser und Petrolathcr nicht lost, in den ubrigen 
orpanischen Losungsmitteln gut loslich ist. Die Verbindung zcigt in konz. Sehwefelsaure 
rotriolette Farbe ; vor allem in aromatischen Flussigkciten und Acetanhycirid fluoresciert 
sic tiefblau. Aus dem letztgcnamten Losungsmittcl scheidet sich beiiii Erkalten die farb- 
lose A c e t y l v e r b i n d u n g  vom Srhmp. l73O BUS. Mit l'ikrinsaure erhLlt man eine leicht 
zersetzliche Additionsverbindung. In Irons. Sdzskure bildet sich ein farbloses, unlosliches 
6812. 

Uas Produkt lafit sich aus Benzol umkrystallisiercn; aus riel Athano1 erhalt man naeh 
Zugabc von Petrolsther lange Nadcln vom Schmp. 155". 

43. A l f r e d  Dornow iind Hi lde  Rormann*): Yotiz zur Kenntnis des 
2-~~ethyl-pgridin-aldehyds - (3). 

[Aus dem Institlit fur Organische Chemie der Technivchrn Hochschule Hannover.1 
(Fingegangen am 4. Dezember 1948.) 

2-h~ethyl-p~-iidin-aldehyd-(3) lafit .sick1 nacli der hfrthode VOII 
M c F a d y e  n und S t e v e n  s auv 2-~~~tligl-nicotinsaure darutrllen. 

liiirzlich gelang es L. Panizzonl), d m  Pyridin-aldehyd-(S) nach der lfe- 
thode von J. S. NcEadyen und T. S. Stevens2) durch alkalische Hydrolyse 
des Nicotinsaure-benzolsulfohydrazids in guter Ausbeute darzustellen. &4uf 

' *) Vergl. H. B o r m a n n ,  Diplomarbeit Hannover 1948. 
1) Hclv. chim. Acta 24 E, 24 [1941]. 
2)  Journ. chcm. Soc. London 1936, 584. 



Nr. 3/1Y49J des 2-il.lethyl-pyridin-aldehyds-(3). 2 1 7  

gleiche Weise erhielteii wir aus 2-Xethyl-nicot~insBure-athylester, den wir durch 
Kondenration von $-&hoxy-acroleindiiithylacetal init B-8niino-crotons~ure- 
ester in fast yuantitativer Ausbeutc darstellen konnten, iiher das P-Methyl- 
nicotirisaure-hydrazid itnd I .7-~Iethyl-nicotins&ure]-benzolsulfoh~-drazid (I) den 
Z-Methyl-pyridin-aidehyd-(3) (11). 

Die besten Ausbeuten an 2-Methyl-pyridin-aldehyd-(3) (etwa 30 7;) werden 
erhalten, wenn die Zersetzung des [2-Methyl-nicotinsiiure]- benzolsulfohydra- 
zids in Glycerin bei 160a linter Verwendung von nur ' I z  Mol. Natriumcarbonat 
auf 1 hlol. des Sulfohydrazids eri'olgt. Bei Verwendung anderer alkalisch wir- 
kender Verbindungen (Calciurn- oder Rariurncarbonat) oder eineni UberschuB 
an Natriumcarbonat 11-urden wesentiich niedrigere Ausbeuten erzielt. 

In nicht unerheblicher Xenge entsteht neben dem Aldehyd auch deqsen 
Kondensation sprodulit I11 mit 2- Methyl- nico tins h ure- hydrazid , das also a m  
dem Benzolsulfohq-drazid wietler zuriickgebildet wird. 

I. ir.  111. 

%-hIethyl-pyridin-aldehyd-(3) (11) ist durch eine besonders reaktionshhige 
CH,-Griippe ausgezeichnet : aus  dem reinen Aldehyd scheidet sich schon nach 
einigeni Stehen ein Kondensationsprodulit der SunimenfoIniel C1,H1,ON, aus, 
das durch Reaktion dieser CH,- Gruppe rnit der Carbonyl- Gruppe eines zsveiten 
Aldehyd- hfolekiils entst eht . 

Durch Kondensation von 2-Jlethj-l- pyridin-aldehyd- (3) rnit i&lon5a ure ent- 
steht P-[2-Blethyl-ppridyl-(3)]-acryl~iiure, die leicht zu fL[%Methyl-pyridyl-(3)]- 
propionsiiure reduziert werden kann. Darnit ist ein neiier Weg znr Darstel- 
lung des als Kornponente fur das Hetero-Vitamin B benutzten 2-hIethyI-3- 
[ p- oxy- athpll- pyridins") auf gezeigt . 

Beschreibung der Vcrsuohe. 

2 -Methyl - ni  c o t i  n s a u r e  - a t h  yle s t er4) : 34.8 g (0.2 Mol) 9 - At11 o x y - a c r o 1 e in  - 
dijthylacetalwerdenmit 25.8 g (0.2!Mol) p-Bmino-cro tonsaurees te r r twa  24 Stdn. 
unter RuckfluB erhitzt. Kach dem Aldestillieren dec: entstandenen Allkohols wird das 
Reaktionsprodukt i.Vak. destilliert ; An&. 9S0iO Ester vom Sdp.,, 105O. 

2-RiZcthyl-pyridi4-carbons8ure-(3).hydruzid: 41 g (0.25 AIol) 2-Methyl -  
n i co t in shure - i thy le s t e r  werden mit 12.5 g (0.25 3101) Hydraz inhydra t  auf 1200 
erhitzt. Kach vorubergchcnder Rotfarhung tritt nach 6 Stdn. Lbsung ein. Es wird ah- 
gesaugt und dorkrystallinc Riicbtand auf Ton abgepreBt; Ausb. 30-32 g (80-83yo d.Th.). 
Zur 4nalyse wird entmedcr aus wenig Essigester oder aus Benzol urnkrystallisiert ; Schmp. 
1200. 

C7H,0N, (151.2) Ber. K 27.29 Oef. K 27-35. 
2 - Me t h y  1 - p yr i d in  - c a rb o II s ti u r e - ( 3  j - b c n z ol s ul f o 11 y d r  a z id (I) : 50 g (0.3 BIol) 

2 -Met h y 1 - p yr id in  - car  b ons ii ur e - (3) -hydra  z id werdcn in 130 ccm Pyridin allmilh- 
lich unter Umruhren mit 65 g (0.33 Mol) Benzolsulfocblorid vcrsetht. Die zuerst rot ge- 
farbte Lbsune geht beim Abdestilheren der Hauptmenge des P-yridins in ein tiefilnues 01 

3j A. Dornow u. W. Schacht ,  B. 8Y, 117 [1949]. 
4, P. Baiimgurten u. A. Dornow, R. 73, 563 [1939]. 
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uber, ans clem sich ndCh Zusatz von 300 ccm Wassei. feine, reiiiweilie Krystalle abschcidcn. 
Xur Analyse ivird aus Henzol oder wifir. .&kohol unikrystdlisiert. Rdnnp. 1440 (Zers.); 
Auih. 60-659; d.Theorie. 

('l,H,,O,N,S (291.3) 

- _  ~ ~ I _ - ~ -  - 

Eer. C 53.59 H 1.49 N 14.39 . C 53 31 H 4.70 p3 14.84. 
2-NethS1 - p y r i d i n - d d c h y d - ( 3 )  (11): 29.1 g (0.1 Nol) Z-I1IcthSl-pyridin.ear- 

honsaure-(3)-benzolsulfohydrazid w e d e n  1n 160 ccni wasserfreiem Olyceriri rn 
einem 2LJZolben Iangsaiii suf 160° erliitzt. Dann setzt man Z L L ~  Losmp 5.3 g Nattlum- 
cdrbonat ( I  Mol) zu, wohei unter bturmivchcr Sticlrstoff- und K o l i l e n d i o ~ d - ~ ~ n t w l e l ~ -  
lung starkes fiufschaum6n auftritt. xach wpnigen Minuten wird clas Reaktionsgefnlsch 
gekiilllt und niit etwa 300 ccm Wrcsser versetzt. Man sattigt mit Natriumcarbonat urid 
extrahiert rnehrnials init Chloroform. Nach dem Trockncn init P\'atrium,sulfat wird i.\.'&. 
clestilliert. Sdp.,, 94"; Ausb. 31 'j,, d.Theorie. 

2  ethyl-py~iclin-aldch~d.13) 1st rinc unanqenehm steehend riechende Flulhrsigkcit. clie 
sich in Wa\ser, Ather und Chloroform lbst  und mit IVaRserdampf leielit fluclltig ist. Schon 
nach kurzem Stehen bildet er durch  liondensation rnit einem zlveiten Moleknl e~ncn icsteil 
Stoff vom Schmp. 19F. 

C,,H,,OK-, (224.3) Ber. K 12.49 C k f .  N 12.53 
Uer Aldehyd enthalt daher iinincr mehr odrr wenigtr des bei dcr I<ondciisdtion ent -  

btche~lden JF'assers, welchrs dic i2ndysenwerte beeiniluGt. 
C,H,OK (121.1) Ber. N 11.56 Gcf. N10.21. 

Semicarbaxon:  Aus Wasaer farblose Katleln \ n n i  Schmp. 209O. 
~,H,,ON, (178.2) Rer. C 53.91 H 5.66 N 31.55 Uef. C 53.57 H 5.fi6 h' 31.44. 

Nach dem Abtlestillieren des 2-Methj l-pyridin-dtlehyds-(3) hinterbleilh ?in Xdck- 
stand, drr aus w&Sr. Nkohol (1 T1. Alkohol t 10 Tle. Wasser) in farblosen Yadeln x om 
Schmp. 208-208.5O bysta,llisiert. Er erivies sich als das Bondensationsprodukt 111 aus 
AldelqTd und 2-nlethg.l.pyridin-carbons~ure-(3)-hyc~razid und konnte auch duroh kurzes 
Erhitzen, der Komponenten anf I60 -1700 erhalten werden. Dcr ?vlisch-SchmelzpuIIktnelzpu~t er- 
gab kcine Erniedrigung. 

CI4Hl4Y40 (254.3) Rer. C: 66.12 H 6.55 N 22.03 C k f .  C 66.25 H 5.48 22.02. 
- [2 -Met  h y 1 ~ p y r i  d ~7 l - ( 3 ) ]  - a cr yls j, ur c : 2 . 2  g (0.02 Mol) 2 - 31 e t h y 1 - p y r i d i n  - 

a l d e h y d -  ( 3 )  werderiinit 2.1 g (0.02 A M )  Malonst iure  in 1.6 g l'vridin nach Zusatz von 
wenig Piperidin 3 Stdn, auf dem Waaserbade erhitzt, wohei untrr Eiohlcndioxyd-Ent~ick- 
lung ein dicker Kryystallbrei entsteht. Ulurch Zuqabe von Tl'asser wird dtls freie Acryl- 
sciure-Derivat erhalten. das zur Analme aus Methanol nnilrrvstallisirr t mird. Schmp. 214" ; 
Aush. SOo/, d.Theork. 

p - [ 9 - ~ ~ e t h y l - p y r i d y l - ( ~ ) ] - ~ r o p i o n s a ~ i r e :  1.63 F; (0.01 Mol) p .  [ 2 - M e t h y l - p y -  
r idlvl-(3)]-acrylsaure werden in 100 ccrn Wasser nach Zusatz run 0.25 g Platinoxyd 
unter Atrnosuharen-Druck hJTdnert: die erforderliche IVasscrstoffinenee ist narli 2 Stdn. 
aufgenommek nurch Einengen der Losung wird die Siiure in 100-poz.-Ausbeute rnit drm 
Sehmp. 147.3-148O (aus Alkohol) erhnlten. 

C,H,,O,N (165.2) Bor. C 65.44 H li.71 S 8.48 Gel. C 65.38 H 6.87 S 8.79. 

44. Wilhelm Troihs  uiid Wa,rry Schmidt:  uber das polyinere Pino- 
carvon. 

[Aus den \.visscnschaftlichtII~ftli~he~i hhoratorien von I h .  itr. Treibs und yon Schirnmd in. 
Yliltitz. ] 

(Einpcgangen am 26. Dezemtr~er 1948.) 

Ilas 'I'e~j~cnketon .Pino c a r v o n  verwlnrlelt s i c h  a,llr~ilililich spon- 
tan in rin dorclisicht.iges Harz und lallt' sich thevmisrh odcr liata- 
lytinch in ciii festes Pvlyinerea iiberfiihreu. Die l'olymrrisation er- 
folgt a.ls Kctteiirea,lrtiun viillig analog der hl olel~iilve~~~irlfac.2iuria \-on 
\'inglverhindnngen m i t  alrt,ivierter noppelbindung. 

Bck~nntlich wird die Vinylgruppe durch henachbarte aktivierenrle dtomgruppcn (z. B. 
C,H,) zur nlolckiilverr-ieliachung beflhigt', eine Kettenreakt,ion, welche eirie 

sten Chridla,gcn der morlerncn Pol~nierisatioiistechnil; hildet, : 
a) IICH, : UHlt -+ .[CH,.CHR],,. 




