
125. Uber Reduktionsprodukte des Nicotinsaure-amid-jodmethylats I1 
von P. Karrer und F. Benz. 

(25. VIII. 36.) 

Wenn man Nicotinsiiure-amid-jodmethylat,, so wie wir dies in 
unserer ers t,en Mit teilung beschrie ben, mit Natriumh ypos ulfit in 
hicarbonat- oder soda-alkalischer Losung recluziert, so ninimt die 
Flussigkeit unnlittelbar nach der Zugabe des Reduktionsmittels 
eine orangegelbe Fiirbung an. Diese verblasst sllmahlich und nach 
40 bis 60 Minuten hat die Fliissigkeit hell gelbliche Farbe angenommen. 

Die orangefarbene Verbindung ist ein Zmischenprodukt der 
Reclukt'ion suf dem Weg zum N-Xethyl-o-dihydro-nicotinsiiure-amid, 
dem reversiblen Reduktionsprodukt des ~icotins~ure-umid-jorl- 
methylats. Ihr Absorptionsspektrum liess sich bisher nicht auf- 
nehmen, da die Substanz mit grosser Geschwindig-keit der Weiter- 
reduktion unterliegt und damit sich auch die Absorptionsbanden 
verschieben. 

Durch Chloroform Iiisst sich die orangefarbige Reduktionsstufe 
der wiisserigen Losung nicht entziehen. Es scheint uns wahrscheinlich, 
dass es sich um eine semic,hinoide (radikalartige) oder chinhydron- 
artige Verbindung handelt . 

Viele  a n d e r e  q u a r t a r e  P y r i d i n i u m s a l z e  l iefern be i  d e r  
H y p o s u l f i t r e d u k t i o n  ebenfa l l s  so lche  o range fa rb ige ,  u n -  
bes t  a n  d ig  e R e  dukt  io  ns s t uf e n ,  so Nicotins~ure-nmnid-jodbutylst , 
3 -Cpyan-pyridinium- jodmethylat, 3 -Cyan-4-[tetrmcetyl-glucosido]- 
pyridiniumbromid usw. Es hmdelt sich also urn cine allgemejnere 
Erscheinung, d i e  d i r e k t  a l s  e i n  K r i t e r i u m  da f i i r  b e n i i t z t  
w e r d e n  k a n n ,  o b  e i n  q u a r t a r e s  P y r i d i n i u m s u l z  d u r c h  
N a  t r i u m  h y p  o su l f  i t z u r  o-Dih ydro-S t uf e rec luz ie r  t w i r d .  
Nsch freundlicher Privstmitteilung von Herrn Prof. H .  2:. E d e r  tritt 
bei der Reduktion tler Cozymase in s t a r li a, 1 k a 1 i s c h e r Losung mit 
Hyposulfit ebenfalls Gelbfiirbung cler L6sung ein, die stundenlang 
bestiindig ist und aus welcher sich Cozymase unveriindert regenerieren 
liisst 2) .  Mit dieser ,,gelben Stufe", die wir mit Nicotinsiiure-jodmethylat 
nie beobachteten, haben unsere orangefarbenen Zn-ischenprodukte der 
Redukt,ion zu o-Dihydro-pyridin-deri~-aten offenbar nichts zu tun3). 
__, 

l) Helv. 19, 811 (1936). 
2, Hieriiber ist soeben Mitteilung erfolgt: H .  1;. XIller,  d d l e r ,  f iel lstroj)r,  Z. physiol. 

Ch. 241, 271 (1936); 242, 225 (1936). 
3 )  dnmerkung bei der Korrektur. In  einer soeben erschienenen dbhandlung von 

E. ,Idler, H .  H c l l s t r h  und H .  v. Ruler, Z. physiol. Ch. 242, 234 (1936), nird niitgeteilt, 
dass auch bei der Hyposuifit-Reduktion von Cozymase in bicarbonat-aikalischer Lijsung 
ein gelbes unbestlndiges Zwischenprodukt beobachtet nird, nelches das Analogon des 
gelben Za ischenprodukts BUS Nicotinsaure-amid-jodmethylat zu sein scheint. 
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Radikalartige (semichinoide) Zwischenstufen wurden bei der 
Reduktion heterocyclischer Stickstoffverbindungen schon mehrfach 
beobachtet. So schreibt L. XichaeZisl) einer grunen Zwischenstufe, 
die sich bei der Reduktion des Pyocyanins bilclet, Radikalnatur zu, 
EZema dem griinen Chlororafin2) und auch eine rote Hydrierungs- 
stufe des Lactoflavins w-urde als Radikal aufgefasst3). In diesen 
Fallen werden die genannten Zwischenstufen aber nur bei tler Reduk- 
tion in stark saurem Medium, also eigentlich nicht in biologisehem 
p,-Bereich beobachtet 4). Im Gegensatz hierzu bilclet sich die gelb- 
orange Reduktions-Zwischenstufe des Nicotinsaure-amid-jodmethy- 
lets und analoger Pyridiniurnverbindungen bereits bei sehr schwach 
alkalischer Reaktion (z. B. p, = 8,O); es ist daher moglich, dass 
analoge Reduktionsstufen der Cofermente bei Reduktionsprozessen 
in der Belle gebildet werden und fiir die Atmungsprozesse Bedeutung 
haben. 

Zu unserer ersten Mitteilung iiber Reduktionsprodukte des 
Nicotinsaure-amid-jodmethylats haben wir weiter nachzutragen, dass 
das N-Methyl-ortho-dihydro-nicotinsiiure-anlid (reT-ersibles Reduk- 
tionsprodukt), welches wir friiher nur als 01 erhielten, in einem Fall 
nach 18ngerem Aufbewahren im Hochvakuum in Xadeln krystallisierte. 

- 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

126. Uber ein Aminoflavin, das 9-[2'-AminoPthyI~-iso-aIloxazin 
von P. Karrer und R. Naef. 

(25. VIII. 36.) 

Flavine mit Aminogruppen-haltigen Seitenketten waren bisher 
unbekannt. Ein Interesse fur solche Verbindungen besteht im Zusam- 
menhang mit der Frage der Ursnche der Lichtempfindlichkeit der 
Flsvine. Wir hsben daher ein Aminoflavin dsrgestellt, was allerdings 
nur auf einem Umweg gelang. 

o -Nitrochlorbenzol wurile mit Athanolsmin zum X-[o -Nitro - 
phenyll-colamin (I) kondensiert, in letzterem die Hydroxylgruppe 
mittelst Phospliorpentachloricl clurch Chlor ersetzt und clas gebiIdete 
X-[,4-Chloriithyl]-o-nitranilin (11) mit Phtalimic1k:tliurn umgesetzt. 
Das N-~Phtalimido~thyl]-o-nitraniliu (111) reduzierten wir zuin 

1) J. Biol. Ch. 92, 211 (1931), Saturw. 19, 461 (1931). Friedheirn und Xichnelis, 

2,  R. 52, 569 (1933). 
3, R. Xirhra und Wagtaer-Jnuregg, B. 67, 361 (1934). 
4) Vgl. dagegen den Erldarungsversuch der natiirlichen Chlororafinbildung von 

J. Biol. Ch. 91, 355 (1931). 

EEernn, R. 52, 569 (1933). 




