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Umlagerung des ieo-Vitamins D, (XII): 1 g deo-Vitamin D, wurde unter vollig 
gleichen Bedingungen, wie sie bei der Umlagerung des Vitamins D, vorlagen, mit Bor- 
t r i f luor id- i i thera t  behandelt. Im Verlaufe der Destillation des Rohproduktes bei 
0.001 Torr wurde zuniichst bis 1800 ein geringer Vorlauf abgetrennt, dann bis 210° iiber- 
destilliert. Das dabei erhaltene Produkt I V a  stellt wiederum ein fast farbloses Glas dar. 
Ausb. 764 mg (76% d.Th.). (In anderen Amtitzen 70-80%.) 

- . - - . . - - __ - - - - - _ _ _  

C,,H,,O (396.6) Ber. C 84.79 H 11.18 Gef. C 84.54 H 11.03 
Xmax 280 mp; E = 32500; 290 mp, E = 41 900; 302 mp, E = 30850 

Ox y d a  t ion des Um lag e rung  s prod u k t e s  IVa zum i s 0  - Tach y s t e r in  - ke t o  11 

(XX): 764 mg IVa wurden in 60 ccm Toluol und 9.6 ccm Cyclohexanon gelost, davon 
zur Trocknung 20 ccm abdestilliert, nach Erkalten 640 mg Aluminiumisopropylat  
hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch 3/4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die Aufarbei- 
tung erfolgte wie bei der Oxydation des im-Tachysterins (IV). Das Rohketon zeigte bei 
Amax 290 mp eine Extinktion von 28600 cm-l, nach der Filtration iiber Aluminium- 
oxyd waren die Daten des UV-Spektrums: hmax 280 my, E = 31 700; 290 mp, E = 39700; 
302 mp, E = 28800. Ausb. 448 mg (59% d.Th.). 

Semicarbazon: Unter ebenfalls denselben Bedingungen wie beim iso-Tachysterin- 
keton wurde das Semicarbazon gefiillt. Zu seiner volligen Reinigung war hier jedoch eine 
zweimalige Behandlung mit Aktivkohle und anschlieknde Filtration durch eine geringe 
Schicht Aluminiumoxyd bei gleichzeitigem Wechsel des Losungsmittels zwischen Essig- 
ester bzw. Eesigester/Alkohol einerseits und Chloroform/Methanol andererseits notwendig. 
Der Zersp. des nunmehr farblmn Semicarbazons lag dann bei 183-184O; der Miach- 
Schmp. mit dem Semicarbazon des iao-Tachysterinketons (XX) zeigte keine Erniedri- 
gung. [a],,: -17.3O f 0.5O. 

Xmax 280 mp, E = 36700; 390 mp, E -= 46200; 302 mp, E = 34000 

2. Kurt Heyns und Cferhard Vogelsang: tfber y-Pyrone und y- 
Pyridone, I. Mitteil.: Zur Konstitution der Oxy-y-pyrone und Oxy-y- 

p yridone 
[Aus dem Chemischen Institut der Universittit Hamburg] 

(Eingegangen am 16. Oktober 1953) 

Kojisliure-monomethyliither IiiDt sich durch Oxydetion mit Sal- 
petemiiure oder Luftsauerstoff i. Ggw. cines Platin-Katalysatora in 
Komensliure-methylather uberfiihren. Auf einem neuen Wege wird 
die B-Stellung der Oxy-Gruppe in den aus Mekonsirure und Koji- 
siiure erhaltenen Pyron- und P.yridonderivaten bestiitigt und damit 
eine neuerdings vertretene abweichende Auffwung widerlegt. 

Verschiedene als Naturprodukte aufgefundeno Derivate des y-Pyrons enthalten eine 
am Ring gebundene Oxygruppe. Auf Grund ihres phenolischen Charakters sowie nach 
den bei Abbaureaktionen erhiiltlichen Spaltprodukten war fur diese Oxygruppen die 3- 
oder die 5-Stellung in Betracht zu ziehen. Der Mekonsiiure wurde von A. Pe ra tone r  
und Mitarbh.' ) die Konstitution einer 3-Oxy-chelidonsiiure (3-Oxy-pyron-(4)-dicarbon- 
siiure- (2.6)) zugesprochen. In ihrem Decarboxylierungsprodukt, der Komen&ure (11), 
wurde durch Vergleich der Dissoziationskonstanten sowie auf Grund von Kupplungs- 
und anderen h k t i o n e n  auf eine zur Carboxylgruppe p-standige Oxygruppe geschlossen 
(5-Oxy-ppn- (4)-carbonaiiure- (2) ), wobei die Abspaltung der 6stiLndigen Carboxylgruppe 
angenommen wurde. 

1) A. Pera toner  u. G. Leonardi,  Gazz. chim. ital. 30 I, 539,565 [1900]; A. Pere- 
h n e r  u. F. C. Palazzo, Gazz. chim. ital.861,7 119051. 
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Fur daa Maltol eriirtertsn die gleichen Autoren2) die Konstitution eines 3-Oxy-2- 
methyl-pyrons- (4). Dic ah Stoffwechselprodukt von Schimmelpilzen der Gattung Asper- 
giUus aufgefundene Kojisiiure erwies sich nach der Aufkliirung ihrer Konstitution durch 
T. Y abuta: ') als 5-Oxy-2-oxymethyl-pyron-(4). Durch Reduktion erhielt der Verfasser 
daraus ein Isomerea des Maltols (5-Oxy-2-methyl-pyron-(4) = ,,Allomaltol"), daa im Ge- 
gensatz zum Maltol mit Benzoldiazoniumacetat kuppelte. Die Stellung der phenolischen 
Oxygruppe wurde ferner durch tfberfiihrung des Allomaltols in  ein Derivat des y-Pyri- 
dons und dessen Darstellung ausgehend von Mekonsiiure uber Komensiiure gesichert. 
Eine Verknupfung der Konstitution von Kojisiiure und Komensiiure unmittelbar oder in 
Form ihrer Derivate auf oxydativem Wege war im Rahmen der Untersuchungen T. Ye- 
butas3)  fehlgeschlagen. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen erwies sich eine unmittelbare Oxyda- 
tion der Kojisiiure (I) zu Komensaure (11) mit Salpetersaure als nicht durch- 
fuhrbar. Bei Verwendung von konz. Salpetersaure bei Zimmertemperatur und 
darunterliegenden Temperaturen trat immer oxydativer Abbau bis zur Oxal- 
siiure ein4). Dagegen lief die TJmsetzung mit Salpetersiiure unter gleichen 
Bedingungen beim Monomethyliither der Kojisiiure (111) gema13igt ab und 
fuhrte nach 2-3tagiger Einwirkung in etwa 45-proz. Ausbeute zum Methyl- 
Lither der Komensaure (IV). Auch bei der katalytischen Oxydation durch 
Beluftung wal3riger Losungen i. Ggw. eines Platin-Kohle-Katalysators nach 
Heyns  und Mitarbb.6) beobachteten wir ein entsprechendes Verhaltens). 

Kojisilure gab bei p H  5.0 und 45sMg. Beluftung bei 60° C nur in geringer, nicht isolier- 
barer Menge Komensaure (11), die nur papierchromatographisch nachgewiesen werden 
konnte. Versuche bei niedrigen pH-Werten brachten keine Verbesserung der Ausbeute. 
Im alkalischen Bereich lieB sich die Oxydation wegen dcr dann eintretenden Aufspaltung 
des Pyronringes am Heteroatom nicht durchfuhren. Schon bei der Oxytlation einer auf 
p H  7.4 eingestellten Losung wurde papierchromatographisch ein erheblicher Abbau der 
Kojisiiure festgestellt. Eine vergiftende Wirkung auf den Katalyeator infolge der pheno- 
lischen Oxygruppe konnte durch nachfolgende Prufung der Oxydationswirkung gegen- 
iiber Inosit nach K. H e y n s  und H. Paulsen') ausgeschlossen wcrden. 

Bei der katalytischen Oxydation des Kojisaure-methylathers (111) unter 
den gleichen Redingungen lie13 sich jedoch papierchromatographisch die Nil- 
dung von Komensaure-methylather (IV) in gro13erer Menge erkennen. Nach 
30stdg. Versuchsdauer bei 65O unter gelegentlichem Abpuffern der saurer 
gewordenen Losung auf etwa pH 6 hatte sich so vie1 Carbonsaure IV gebil- 
det, daB sie in etwa 25-proz. Ausbeute aus der Reaktionslosung isoliert wer- 
den konnte. 40 "/b nicht angegriffener Oxymethylverbindung I11 lieBen sich 
zuriickgewinnen . 

Wir hatten auf Grund der aiteren Untersuchungen14) die 5-Stellung der 
( Ixygruppe in Kojisiiure und Komensaure als unbestritten angesehen. Nach- 
dem jedoch in neuerer Zeit J. S. Belonossowe) entgegen der bisherigen 
Auffassung der Oxygruppe in Komensaure und der daraus entstandenen 

__ __ ~ _ _  

2, A. P e r a t o n e r  u. A. T a m b u r e l l o ,  Gazz. chim. ital. 86 I, 21 [1905]. 

4, G. Vogelsang,  Diplomarbeit Hamburg, 1951. 
G, Liebigs Ann. Chem. 558,177,187,192 [1947]; Chem. Ber. 86,110,833 [1953]. 
6, G.  Vogelsang,  Dissertat. Hamburg, 1953. 
') Chem. Ber. 86,833 [1953]. 
*) J. angew. Chem. (Rum.) 22,1103 [1949], 24,113 119511; C. 1961 11, 1683. 

J. chem. SOC. [London] 136,575 [1924]. 

, 
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Komenaminsaure die 3-Stellung zuschrieb, schien es uns erforderlich, die Stel- 
lung der Oxygruppe in den fur unsere weiteren Untersuchungen verwendeten 
Derivaten der Komensaure und der Kojisiiure unabhangig von den bisherigen 
Arbeiten nochmals zu uberprufen. 

J. S. Belonossow8) erhielt bei der uberfiihrung der Komensiiure in Komenaminsiiure 
(5-0xy-pyridon-(4)-carbonsiiure-(2), tautomer mit 4.5-Dioxy-pyridin-mrbonsiLure-(2) ) 
durch deren Decarboxylierung 3.4-l)ioxy-p~~idin, daa er durch Vergleich mit einer auf 
anderem Wege erhaltenen Probe identifizierte, und schloB daraus auf die 3-Stellung der 
nicht durch Tautomerie des y-Pyridon-Systems gebildeten Oxygruppe in der Komen- 
amineiiure und damit auch in der KomensiLim. Die Decarboxylierung der tautomeren 
Formen der 5-Oxy- wie der 3-Oxy-pyridon-(4)-carbonsiiure- (2) muB aber in beiden Fallen 
3.4-Dioxy-pyridin ergeben; diese Reaktion erlaubt daher keine Entscheidung uber die 3- 
oder 5-Stellung der zweiten Oxygruppe. 

Wir gingen von der ffberlegung aus, daB es fur die Ermittlung der 3- oder 
5-Stellung der Oxygruppe notwendig ware, aus der Pyron-Verbindung eine 
3- bzw. 5-Oxy-pyridin-carbonsaure-(2) herzustellen und diese mit einer der 
vier moglichen, durch eindeutig verlaufende Synthesen bekannten 3-, 4-, 6- 
oder 6-Oxy-pyridin-carbonsauren- (2) zu vergleichen. 

Der mit Dimethylsulfat und Alkali erhaltene Kojisaure-monomethyl- 
ather (111) (= 5-Methoxy-2-oxymethyl-pyron-(4) ) @) wurde mit Ammoniak zur 
entsprechenden y-Pyridon-Verbindung ( V) umgesetzt, deren Oxydation mit 
Salpetersaure nach J. W. Armi t  und T. J. Nolanlo) zum 5-Methylather der 
Komenaminsaure (VI) fiihrte. Bei der Behandlung mit Thionylchlorid reagiert 

-_ -. . 
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K. N. Campbel l ,  I. F. A c k e r m a n n  u. B. K. C.ampbell, J. org. Chemistry16, 
221 [1950]. 10) J. chem. SOC. [London] 1931, 3023. 
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dieser Ather neben der Silurechloridbildung in der tautomeren 4-Oxy-pyridin- 
%’om 3, zum 4-Chlor-5-methoxy-pyridin-carbons~ure-(2)-chlorid (VII). Wir 
konnten das in 4-Stellung befindliche C1-Atom durch Reduktion der nach 
Verseifung des Saurechlorids V I I  entstandenen Carbonsaure V I I I  mit Zinn 
und Salzsaure, wie von T. Hel lmannll )  bei einer ahnlichen Verbindung be- 
schrieben, durch Wasserstoff ersetzen und so 5-Methoxy-pyridin-carbonsaure- (2) 
(IX) erhalten. Durch Atherspaltung mit Jodwasserstoffsaure entstand aus I X  
die 5-Oxp-pyridin-carbonsiiure-(2) (X), die ebenso wie ihre Methylester (XI) 
mit der auf dem folgenden Wege dargestellten gleichen Verbindung verglichen 
wurde. 

Dam wurde a-Yicolin rnit Oleum nach S. M. McElvain und &I. A. 
Goese12) sulfoniert und die erhaltene Picolin-(2)-sulfonsaure-(5) (XII) (die 
Sulfonierung von a-Picolin erfolgt zunachst in 5-Stellung und anschlieoend 
weiter zur 3.5-Disulfonsaure) durch Permanganat-Oxydation und nachfolgende 
Alkalischmelze der 2-Carboxy-pyridin-sulfonsaure-(5) (XIII) in 5-Oxy-pyridin- 
carbonsaure-(2) (X) iibergefiihrt 13). Die auf den beiden Wegen erhaltenen 
Carbonsauren (X) lagen als Monohydrate vor und gaben die gleichen Far- 
bungen mit Eisen(II1)-chloridlosung. Auch ihre Methylester (XI) erwiesen 
sich als identisch. 

Wir konnen also die bisher fur die Oxygruppe am Pyronring angenom- 
mene 5-Stellung bei Komensiiure und Kojisaure bestatigen. 

. ~ . ~ _ _ _ _ _ _ _  

Besebreibung der Versuche 
5 -Met  hox y -2 - o x y m e  t h y l - p y r o n -  (4) (Kojisaure-monomethylather) (111) nach 

K. N. Campbel l  und Mitarbb.1) durch Methylierung von Kojisiiure rnit Dimethylsulfat 
und Alltali unterhalb von 25O C. Ausb. 5445% d.Th., Schmp. 165O. 

5 - Met hox y - p y r o n - (4) - car  b onsa  ure  - (2) (Komensaure-methyliither) ( I V )  : a) 25 g 
5-Me t hox  y - 2 - o x y m e  t h yl - p y r o n -  (4) (111) wurden in 125 ccm konz. Salpetersaure 
(d 1.41) peliist und dann 25 ccrn S a l p e t e r s a u r e  (d 1.52) hinzugesetzt. Nach 70-80- 
stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur war die Losung tiefgriin geworden und hatte 
einen krist. Niederschlag ausgeschieden. Die gesamte Reaktionsmischung wurde in 160 g 
Rio und 750 ccm Wasser eingegossen. Neben dem bereits vorhandenen Niederschlag 
schied sich nach kurzer Zeit eine weitere Menge als feines Kristallpulver ab. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 282O. 

C,H,O, (170.0) Saureaquivalent: Ber. 170 Gef. 171 
b )  8 g 5-Methoxy-2-oxymethyl-pyron- (4) (111) wurden in 500 ccm Wasser Be- 

lost und unter Zusatz von 10 g des Platin-Katalysators*) 30 Stdn. bei 65O C unter Durch- 
leiten eines kriiftigen Luftstromes oxydiert. Der Anfangs-pII-.W’ert betrug 5.4. Jeweils 
wenn der p,-\\’ert auf etwa 4 abgefallen war, wurde mit Natriumcarbonatlosung ein p H  
von rt6 eingestellt, anfiinglich nach etwa je 6 Stdn. Nach Abfiltrieren des Katalysators 
wurde unter vermindertem Druck eingeengt und dabei 3.1 g des Ausgmgsstoffes zuriick- 
erhalten. Durch Ansiiuern der auf etwa 20 ccm eingedampften Mutterlauge auf p ,  1-2 
wurde die Carbonsaure gefiillt. Ausbeute nach Umfiillung &us sodealkalischer Liisung 

C,H,O, (170.0) Ber. C 49.50 H 3.53 Aquiv.-&w. 170 
Gef. C 49.71 H 3.91 Aquiv.-Gew. 172 

2.0 g. 

. . . . - -. . 
11) J. prakt. Chem. [2] 29,7 [1884]. 
13) Vergl. auch B. F. Duese l  u. J. V. Scudi ,  J. Amer. chem. SOC. 71, 1866 [1949]. 
*) a e r  die Herstellung des Platin-Aktivkohle-Katalysatms (10-proz.) und die ver- 

12) J. Amer. chem. SOC. 65,3233 [1943]. 

wendete Apparatur vergl. K. H e y n s  und H. Paulsen’). 
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Papierchromatographische Ident i f iz ie rung:  5 cmm der 5-prOZ. Reaktions- 
losung, 3 cmm 0.5-proz. Losung von 5-Methoxy2-oxymethyl-pyron-(4) (111) und 3 cmm 
0.5-proz. Lissung von 5-Methoxy-pyron- (4)-carbonsiiure- (2) (IV) wurden mit einem Ge- 
misch von Butanol-Eiseasig 180:20 (Butanol wassergesattigt), daa rnit 50 ccm Wesser 
versetzt worden war,. unter Verwendung der Papiersorte Schleicher & Schiill 2043b, 
22 Stdn. chromatographiert. 

Das SpriihrecLgens Bromkresolgrun (0.04-proz. in 50-proz. Athanol) lieferte gelbe Flecken 
auf blauem Grund rnit folgenden RF-Werten: 
Oxydationslosung . . . . 0.25 0.26 

Unter den gleichen Bedingungen wurden nach Einapruhen rnit 0.1-proz. Eisen(ZI1)- 
rhloridlosung gefunden : 

RF RF 
KojieiLure (I) . . . . , , . . 0.80 5-0xy-2-oxymethyl-pyridon-(4) (= Pyridon analog I) 0.71 
KomeneiLure (11) . . . . 0.27 Komenaminsiiure (= Pyridon analog 11) . . . . . . . . . . 0.30 

(Kojisaure-methylather (111) lieB sich neben Komensaure-methylather (IV) nicht mch- 
weisen, da mit Bromkresolgrun nur IV angefiirbt wird, mit Eisen(II1)-chlorid weder III 
noch IV). 

5-Methoxy-2-oxymethyl-pyridon- (4) (V): Aus 5-Methoxy-2-oxymethyl -  
p y r o n -  (4) durch Erhitzen mit konz. Ammoniak  in der Druckflaache nach J. W. A r m i t  
und T. J. No1an"J). Ausb. 7 5 4 7 %  d.Th.; Schmp. 173--174". 

5 -Met  hox y - p y r i d  o n - (4) - c a r  b o n s  a u r e  - (2) (VI) : Durch Oxydation von 6 -Me - 
thoxy-2-oxymethyl-pyridon- (4) mit einem Gemisch von konz. und rauch. Salpeter- 
saure (5:l) bei Raumtemperatur wie oben unter a) beschriehen. Ausb. 70-85y0 d.Th.; 
Schmp. 2650- C,H,O,N (169.0) Saureaquivalent: Ber. 169 Cef. 171 

4-Chlor-5-methoxy-pyridin-carbonsaure- (2) -ch lor id  (VII): 5 - M e t h o x y - 4 -  
p g r i d o n - c a r b o n s a u r e -  (2) 2 Stdn. mit der 5-fachen Gewichtsmenge Thionylchlorid 
erhitzt, liefert 94.5y0 d.Th. Ausbeute an rohem Saurechlorid. Fkinigung einer Probe 
durch Sublimation unter vermindertem Druck; sonst roh weiterverarbeitet. 

C,H,O,NCI, (206) Rer. C134.46 Gef. C133.31 
4 - C h 1 or  - 5 - m e t  h o x y - p y r  i d i n  - c a r b o n s  ii ur e - (2) (VIJI ) : 39 g des rohen 4 - C h l  or - 

5-methoxy-pyridin-carbonslure-  (2) -ch lor ids  wurden in 400 ccm Wasser unter 
Zusatz von wenig Natronlauge verseift. Nach dem Behandeln der Losung rnit Aktiv- 
kohle fie1 beim Ansituern die Carbonsiiure aus. Schmp. 209O &us Wasser. 

Kontrolle : Komensiiure-methyltither (IV) . . . . . . . 

C,H,O,NCl (187.5) Ber. C1 18.95 Gef. C1 18.31 
Methyles te r :  Schmp. 166-167° (aus dem Siiirechlorid und Methanol). 
H y d r o c h l o r i d  d e r  5-Methoxy-pyridin-carbonsaure-(2) (IX): log 4-Chlor -  

5-methoxy-pyridin-carbonsaure- (2) wurden unter Erwarmen in 150 ccm 10-proz. 
Salzsiiure gelost und 10 g Zinn-Granalien sowie eine geringe Menge Quecksilber(I1)- 
chlorid zugegeben. Nach m e w g i g e m  Stehenlassen, wobei gelegentlich umgeschuttelt 
wurde, erfolgte die Aufarbeitung durch Entfernen des unverbrauchten Zinns, mehrmaliges 
Abdampfen mit Waaser, um uberschiiss. Salzsaure weitgehend zu entfernen, und Fallen 
des Zinns als Sulfid. Eindampfen des Filtrates vom Sulfidniederschlag gab 8.2 g (81.2% 
d. Th.) Hydrochlorid der 5-Methoxypyridin-carbonsiiure- (2) (IX). Schmp., 202-203O. 

C,H,O,NCI (189.6) Ber. C 44.34 H 4.25 dquiv.-Gcw. 94.8 
Gef. C44.72 H4.55 ,, 96.7 

5-Oxy-pyridin-carbonsiiure-(2) (X): a) Zur Atherspaltung wurden 4 g H y d r o -  
chlor id  der 5-Methoxy-pyridin-carbonsaure-(2) mit 20 ccm 70-proz. Jodwaaser- 
stoffsiiure 3 Stdn. unter RiicMuB erhitzt. Nach Verdunnen mit 20 ccm Wasser wurde 
die Losung weitgehend mit Natriumsulfit entflrbt. Die beim Abstumpfen auf pR 3 4  
erhaltene Fdlung wurde abgesaugt und iiber Nacht bei 130° getrocknet, um Kristall- 
w m r  zu entfernen. Ausb. 1.5 g (51.2% d.Th.). Zur Bestimmung des Saureaquivalentes 
wurde als Indikator Bromthymolbhu/Methylrot verwendet und auf Griin als Endpunkt 
titriert* C,H,O,N (139) Ber. C 51.80 H 3.59 N 10.08 Aquiv.-&w. 139 

Gef. C 51.66 H 3.90 N 10.17 Aquiv.-Gew. 139 
Chemiache Berichte J-. 8'7 2 
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b )  J e  7.5g 2-Carboxy-pyridin-sulfonsaure- (5) (XIII)  wurden in eine geschmol- 
zene Mischung von 30 g Natriumhydroxyd und 6 ccm W.zsser eingetragen und unter Um- 
riihren mit einem durch ein Kupferrohr geschutztenThermometer 1 Sue.  in einer Nickel- 
schale auf 220° erhitzt. Der erkaltete Schmelzkuchen wurde in 300 ccm Wasser gelost 
und mit Salzsaure bei ~ ~ ~ 4 - 5  gefiillt. Ausbeute an M o n o h y d r a t  der Carbonsaure  S 
92-95y0 d.Theorie. 

- .____.__ ~ __ ~. -.__ 

C,H503N.H,0 (167,O) Siiureiiquivalent: Ber. 157.0 Gef. 162 (Methylrot) 
lu'ach Trocknung iiber Nacht bei 130O: 
C,H,O,N (139.0) Saureiiquivalent : Ber. 139.0 Gef. 143 (Methylrot), 

138 (Bmmthymolblau-Methylrot) 
5 - 0 x y - p y r id in-  c a r b o n s  au  r e  - (2) - m e t  h y les  t e r  (XI)  : Durch Veresterung von 

5-Oxy-pyridin-carbonsiiure- (2) aus a) bzw. b )  mit Chlorwaaserstoff in Methanol, 
Abdampfen des Methanols und Fiillung aua wiiBriger Losung bei pH &7. Schmp. a )  191 
bis 192O (W.), b) 190-1910 (W.). Misch-Schmp. von a) und b): 191--192°. 

C,H,O,N (163.0) Ber. C54.90 H4.58 N9.14 Gef.a) C54.26 H4.32 N9.19 
Gef. b) C54.54 H4.57 N9.21 

2 -Met  h yl  - p y r  id  i n - s ul  f o n s ii u re - (5) (Picolin-sulfonsiiure) (XIT) : Nach 8. 51. 
McElvain  und M. A. Goese12) wurden 8Og a-Pico l in  in 4OOg 27-proz. Oleum unter 
Zusatz von 2.5 g Quecksilber(I1)-chlorid 24 Stdn. auf 220-230° im Olbad erhitzt. 
Schmp. unscharf > 280°. Ausb. 60 g (40% d.Th.). 

2-Carboxy-pyridin-sulfonsiiure- (5) (XTII): 56 g rohe P ico l insu l fonsaure  XI1 
wurden in 1 2 Wasser mit Natriumhydroxyd neutralisiert (entspr. 63 g Natriumsalz). Zu 
der zu schwachem Sieden erhitzten Losung wurden im Laufe einer Stunde 126 g Kalium- 
permanganat gegeben und dann noch eine weitere Stunde erhitzt. 

Die hier verwendete Lijsungsmittelmenge ist wesentlich geringer, als bei B. F. Duesel  
und J. V. S c u d P )  angegeben. I m  AnschluB an K.Winterfeld und M.Rink") yurde 
hier die Oxydation in etwa 3 fach konzentrierter Losung durchgefuhrt. Ein bimeilen 
sturmischer Ablauf wird dadurch vermieden, daB nicht wie ublich bei etwa 70°, sondern 
in schwachem Sieden Gearbeitet w i d  Das Verfahren envies sich vor allem bei den hier 
angesetzten groBeren Mengen als sehr vie1 besser geeignet. 

Die weitere Verarbeitung erfolgte dann wie bei lS). Das abgeschiedene Bariumsalz 
wurde I& der ber. Menge Schwefelsilure zerlegt und das Bariumsulfat erst nach Zstdg. 
Dige&&n der Fiillung im Waaserbad filtriert, wobei die Filtration glatt und schnell ver- 
lief &us den eingedampften Filtraten wurden 32.5 g (46.1% d.Th., bezogen auf Picolin- 
s&siiure) erhalten. Schmp. unter Zers. 287O. 

C,H,O,NS (203.0) Saureiiquivalent: Ber. 102 Gef. 101 

1 0  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 285,89 [1952]. 


