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chauff6e au bain de vapeur pour en chosser l’dther, et le r6sidu, distill6 
sous un vide de 6 mm., a fourni les fractions suivantes: 

1 de 113O a 120O. . . . 8,9 gr. 
2 de 120° B 197”.  . . . 4,7 gr. 
3 de 197O B 214”. . . . 29,5 gr. 

rrisidu . . . . . . . . 3,3 gr. 
La fraction No 3, qni a pass4 entre 197O et 314O posshdait, B 

1’6tat brut, un point de cong4lation de 27O, sup6rieur a celui de l’alcool 
onisique pur, et, par cristallisstion dsns I’Bther de pBtrole puis dans 
l’alc001, elle a fonrni 17,s gr. d’6ther dianisique, paillettes blanches 
fusibles h 3901) et donnant par pyrolyse les produits dkcrits par 
Quelet. 

3,940 mg. ont donne 10,775 mg. CO, et 2,500 mg. H,O 
C1,H,,O3 Calcule C 74,4 H ’i,Oob 

Trouve ,, 74,6 ,, 5,l0L 
I1 nous paraft done bien 6tabli que 1’Bther clianisique obtenu 

par QzieZet n’a pas Bt6 produit par la saponification potossique en 
solution aqueuse, mais par me dkshydratation accidentelle post- 
opera t oire. 

Genhve-Vernier, Laboratoires scientifiques des Usines 
L G i v a u d a n  & Cie. 

5. Modellversuehe betreffend die wasserstoffubertragenden 
Wirkungsgruppen der Cofermente 

von P. Karrer ,  B. H. Ringier, J. BtLehi, H. Fritzsehe und U. Salmssen2). 
(18. SII. 36) 

I .  3- Curbonsuzcre-amid des N-d-Gl ~ccosiclo-p yiitlitziii rribromids u n d  F-d- 
Glzccosido-o-dih ydro-nicot insci E I  re+[ E H  id. 

Durch die Modellversuche mit ~icotins~iure-3mid-jodmetl~ylat 
konnte gezeigt werden3), dass Nicotinsaiire-amid, welches von 
0. Warburg im wasserstoffubertrsgenden Coferment (Codehydrase 11, 
Triphospho-pyridin-nucleotid) und von H .  v. Eiiler in cler Cozymase 

1) R. Q,iielet e t  J .  Allard indiquent pour l’ither diattisiTire d’une part un p. de f.  
de 39O (Bl. [5] 3, 1798 (1936)) e t  d’autre part un  p. de f .  de 49” (Bl. [a] 3, 1799 (1936)). 
L’erreur qu’implique la deuxibme indication (le p. de f .  de l’oxyde d’anisyle est bien de 
390) est vraisemblablement due B une faute d‘impression. 

2, Die Glucosederivate des Nicotinsaure-amids wurden Ton B. H.  Riqier, die 
Glucosederivate des Pyridins von J .  Uiichi, die Xyloseverbindung des NicotinsBure- 
amids von I$. Pritzsehe und das Nicotinsaure-amid-arabinosederivat von C. Solttzssai 
experimentell bearbeitet. Die Absorptionsspektren hat 61. Fribsche aufgenommen. 

P. Karrer, G. Schwarzenbaeh, F .  Betis, U .  Solmsseu, Helv. 19, 811 (1936); 
P. Xnrrer, 0. Warburg, Bioch. Z. 285, 297 (1936). 
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(Codehydrsse I, Diphospho-pyridin-nucleotid) aufgefuntlen worden 
war, als quartiires Pyricliniumsalz darin vorkommt und class seine 
Fahigl;eit, den TVasserstoff zu iibertrsgen (0. Warbzirg),  mit rliesem 
besonderen Bindungszustand zusammenhiingt . 

Der eine vsn uns (P. If.) hat zugleich die Vermutung ausge- 
sproehenl), dsss der mit dem Pyritlinstickstoff im Nicotins&ure-amid. 
verbundene organische Rest eine Zuckergruppe (Pentose) ist. Weiter- 
hin wurde gemeinsam mit H .  2'. Euler gezeigt, (lass in tler Cozymase 
der veresternde Phosphorsaurerest in Stellung 3 des Zuckers stehen 
muss"), meil Perjodsiime lieinen Fornialdehyd entstehen liisst. So 
konnte man sich also fiber die wasserstoffubertrsgende Wirkungs- 
gruppe der Cozymase uncl ihre reversible Recliizierbarkeit folgentles 
Bild machen 

/\ -COSH, j\-C 0 S H  
H, I 
t S 
-+ HA,, $ 1  

\+/ 
0 N 

1 
CH(CHOH),CHCH,OPO,I~ 
L 0- I 

Wirkungsgruppe der 
Cozymase 

CH(CHOH),CHCH20P0,H, (Nap) 

Hydrierte Wirkungsgruppe 
der Cozymase 

i -0- I 

Hierbei ist noch zu bemerken, dass die hydrierte Form der 
'Wirkungsgruppe niir in alkslischer Losung esistiert uncl der Phosphor- 
ssurerest claher in neutralisicrter Form (z.  B. As Satriumsalz) vorliegt. 

Unsere weiteren Arbeiten erstrebten daher die SFnthese von 
~icotiIis~iire-amidceri~-sten, in tlenen tler Pyritlinsticlistoff Zucker- 
restc t r jgt  ; diese sollten mit den t~:iuserstoffitbertrs~e~i~len Wir1;ungs- 
gruppen tler Cofermente verglichen wmlen. Tm folpenden berichten 
wir nber einen Teil tliescr Versuclie. 

Nicotinsiiure-amid hsst  sich infolrt: seines hohen Schmelz- 
punktes niit Acetobromglucose nicht oline Ldsungsniittel (Tie dies 
z. B. bei Pyridin untl Xcotinshurc-nitril ttcr Fa11 ist) kondensieren. 
Die Sch~~-erliislichlicit cles Nicotinsa~xrc.-aniitls in den meisten in- 
tlifferenteii Liisimgsmitteln verbietet such die Anwendung vieler 
solcher Solventicn. Doch fantlen wir ini l)iou:m ejnen fiir diesen 
Zwecl; gccignt4xn Stoff. Unter Inneiinltung bestininiter Beclin- 
gungen erhhlt man :%us Niccitinsdure-:imid und Acetobromglucose 
in Diosan in niiissiger iiusbeute tltis Riltlitionsproclukt I, 3-Csrhon- 
saure-eniid rles N-Tetracctyl-glucosido-pgridininmbroiiiiils. Die Vcr- 
bindung Itrystallisiert in Xsdeln, zersetzt sich zmis.clien 102--400° 
iincl reduziert, wie Cozymnse unti  .l\r2issc.rstoffiibertr:~~en(les Cofer- 

I )  P .  Iiurrer, U .  Sehtunr:ekibnc/f, ' F. b ' c t ~ ; ,  l * .  S o l t t i s w i i ,  Helv. 19, 811 (1936); 

2 )  €I.  z .  l< idcr ,  1'. Kicrrwr, 11. RrrXrr ,  Hclv. 19, 1060 (1036). 

- -___ 

1'. K u r w r ,  0. l F u ) b u r g ,  Bioch. Z. 285, 1000 (t036!. 
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ment, PehZing'sche Losung, da sie durch Alkalien wie die beiden 
Cofermente unter Abspaltung des Zuckerrestes zersetzt wird. (Uber 
die Alkaliunbestiindigkeit solcher Pyridiniumt-erbindungen vgl. 
Helv. 19, 811 (1936).) 

(\-COSH, A\-COXH, I / k ! O S H ,  b\+!OSH, (k-CONH, 
HA,,,,, \/ 1 1 1  IH, \/ x 

H2\/  
I /  'H 

s 
I 

s A- 
\/ s 
/ \  

Br -CH 
I 

0 (CHOCOCH,), 
L&H 

I 1 I I 

1 1  

I I I 

-CH A H  I 

o (CHOCOCH,), ci (CHOH), o (CHOH), 

L C H  U H  L t ' H  1 -CH 

-CH 
1 

I &H,OCOCH, IIa C?H20COCH, IIb &H,OCOCH, IIIa CH,OH IIIb C(H,OH 

Bei der Reduktion mit Batriumhyposulfit (Sa,S,O,) in Bi- 
carbonat nimmt die Verbindung 3 Atome Wasserstoff auf, wobei 
Rich die Losung, wie in allen analogen Fiillen, zuniichst tief gelb 
fiiirbtl). Wir haben die Reduktion nach dem Vorbild der Reduktion 
des wasserstoffubertragenden Coferments durch 0. Warburg und 
Christian2) manometrisch verfolgt ; bekanntlich wird dabei die 
Kohlendioxydmenge gemessen, die aus Natriumbicarbonst durch 
das bei der Reduktion gebildete Natriumbisulfit in Freiheit gesetzt 
wird. Es gelingt aber auch unschwer, das Reduktionsprodukt, 
clas N-cZ-Tetracetyl-glucosido-o-dihydro-nieotins8ure-smid zu iso- 
lieren. Dieses krystallisiert in Inngen, farblosen Sadeln, schmilzt 
bei 157-158O und hesitzt entweder Formel IIa, oder IIb. Durch 
Verseif ung mit elkoholischem Ammoniak erhiilt man daraus das 
schon krystallisierte N - d - Glucosido -0 - dihydro -nicotins%ure - amid 
(Formel 1113 oder I I Ib)  ; Zersetzungspunkt 203-205O. 

Dam in diesem N-cl-Glucosiilo-diliy~lro-nicotiusBure-amicl die 
ortho-Dihydroverbindung vorliegt, wircl durch Vergleich ihrer Eigen- 
schaften mit clenjenigen clos B-i\rlethyl-o-clihydro-nieotins~ure-a~ii~~s 3, 

un d des reduzierten Coferments bemiesen. Fiir S-Xethyl-o -dihgdro - 
nicotinsiiure-amid ist die Absorptionsbande Ton 360' mp charak- 
teristisch, die beim Ansauern verschwindet und clurch eine solche 
niit Maximum bei 39.5 m p  ersetzt k-ird3). Rednziertes Coferment 
weist ein analoges Absorptionsmasimum bei 340 nip auf "), cles nsch 
ttem Ansiiuern einem solchen von 295 mp Platz macht. N-Methyl- 
paru-dihydro-nicotinsiiure-amid absorbiert dagegen nicht in cliesem 
Wellenbereich3). 

N-cl- Glucosido-o-dihyd ro -nico tinsii ure -amid nnd sein Tetrace tat  
stimmen mit der reduzierten Form cles Coferments in bezug auf das 

l) Uber die gelben Zwischenstufen vgl. P. K a r r e r  uiid F .  B ~ E ,  Helv. 19,1028 (1936). 
?) Bioch. Z. 282, 157 (1935). 
,) P. Kccrrer, Schwarrenbach, Benz, S o h s s e t i ,  Helv. 19, 811 (1936). 

0. W o r b u r y  und W .  Christian, Bioch. Z. 282, 157 (1933); 287, 291 (1936). 
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spektrale Verhalten vollkommen uberein. In alkalischer Losung 
liegt das Maximum der Absorptionsbande bei 340 m,u; durch An- 
sauern wird die Verbindung irreversibel zerstort, die Bande 340 m,u 
verschwindet und eine neue mit Maximum 276-280 mp erscheint; 
die let,ztere bleibt auch erhalten, w e m  die angesauerte Losung wieder 
alkalisiert wird. (Vgl. die Absorptionsspektren Figg. 1 bis 3.)  

2.5 
2.700 3000 3500 --R 4000 

2 . 5 1  
2500 3000 3500 --1 4000 

Fig. 1. Fig. 2. 
3-Carbonsaure-amid des N-Tetracetyl- 

0 - 0 - o  in 0,001-n. wasseriger Natron- 

-4--3-- schwach kongosauer 
o.----o . . o nachdern Ansiiuern wiederalka- 

lisch gemacht (0,001-n. Pu'aOH) 
c = g!cm3. 

3-Carbonsiiure-amid des S-d-Glucosido- 
d-glucosido-o-dihydro-pyridins. o-dihydro-pyridins. 

---a in 0,001-n. w-bsseriger XaOH 
huge --0--+- kongosauer 

c = oi aicm3 

X-d-Glucosido-o-dihydro-nicotinsiiure-amid mirkt reduzierend; 
das Reduktionsvermogen ist sber vie1 geringer als clasjenige cles 
N -3fethyl-o-dihydro-nicotinsiiure-smids. W e  wir dies schon in 
unserer ersten Xtteilungl) vorausgesehen haben, iibt die Xatur 
tles am Stickstoff haftenden organischen Restes einen wesentlichen 
Einfluss auf die Reduktionskraft solcher ortho-Dihydro-pyridin- 
tlerivate aus. Aus Silbernitratlosung (ohne Ammoniak-Zusatz) 
acheickt X-d-Glucosido-o-dihydro-nicotinsaure-amid Silber in der 
Killte erst nach Iangerem Stehen aus, schnell dagegen beim Er- 
miirmen. Kaliuinferricganid' dehydriert bei alkalischer Reaktion 
nicht . Gegen Luftmuerstoff ist die Dihydroverbindung anscheinencl 

l) 1". I i u r r e r ,  .~,h~L'cLrieiibcLe/r, Benr, Soltnssen, Helv. 19, 811 (1936). 
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bestiindig, dsgegen wird sie, wie die reduzierten Formen der Cozy- 
masel) und des masserstoffubertragenden Coferments2) hei Gegenmart 
von Plsvin durch den Luftsauerstoff schnell dehydriert. Nach- 
stehende Absorptionskurve zeigt den Verlauf der Ssuerstoffabsorp- 
tion von 29,97 mg N-d- Glucosido-o-dihyclro-nicotinsaure-skid bei 
Gegenwart von 1 mg Lactoflavin bei 55,3O C (Fig. 4). 

Fig. 3. 
Hydriertes Triphospho-pyridin-nucleotid (Absorptionskurve nach 

0. Warburg  und 111. Christiuia). 
Absorptionsspektruiii bei p, = 7,1. Das absorptionsiiiaximuiu 260 m y  entspricht 
der Adeninbande, clas Xasimuni 340 m p  ist die Bande des hydrierten Triphospho- 

pyridin-nucleotids. 

Fig. 4. 
l) E u l e r ,  MZer und EIelZstrom, Sv. Kemisk Tidskr. 47, 290 (1935); Z. physiol. 

?) 0. W a r b u r g  und IT-. Christian, Bioch. Z. 279, 143 (1935); 282, 157 (1935); 287, 
Ch. 241, 239 (1936): 242, 225 (1936). 

291 (1936). 
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1 3101 Dihyciroverbintlung verbraucht soniit bei der Dehydriernng 
1 3101 0,. In  gleicher Weise erfordert die Dehycirierung des init 
Xatriumhyposulfit reduzierten Coferments nach 0. Warburg, 17. 
Christian und A. Griesel) ebenfalls 1 Xolekel pro 3101 hytlriertem 
Coferment, veil sich primBr Wasserstoffperoxyd bildet, welches 
nach cler h s i c h t  der genannten Autoren daraufhin zur Oxyclation 
ties anwesenden Natriumsulfits verbraucht wird : 

- 

.H ,H 
C O ( ~ +  F +- Co (F = Flavin; Co = Coferrncnt) 

H,O, 1- ?;a,SO, = H20 + Sa,SO, 

Bei unserer Versuchsanordnung, in melcher reknes X-Glucosido- 
o-dihydro-nicotinsBure-amid unter Xitwirkung ron  Flavin durch 
Sauerstoff dehydriert mird, ist Sulfit nicht vorhanden, uncl man miisste 
ciaher eraarten, dass sich nach beendigter Sauerstoffabsorption 
Wasserstoffperoxyd vorfindet. Indessen konnten wir dieses bisher 
nicht nachweisen. Es ist daher wahrscheinlich, dass es zu  einem 
sekundBren Oxydationsprozess weiter verbraucht mird ; die pr%- 
parative Darstellung des Dehydrierungsproduktes wird daruber 
Auskunft geben. Man muss mit der Moglichkeit rechnen, dass auch 
bei Gegenwsrt von Sulfit derselbe sekundiire Oxydationsvorgang 
in grijsserem ocler geringerem Ausmass vor sich geht. 

Wie aus dem masserstoffiibertrztgenden Coferment und tler 
Cozyniiise, wird auch aus dem 3-Carbons~nre-smict des X-Tetracetyl- 
glucosiclo-pyridiniumbromids bei liiiigerein Erhitzen mit stark ver- 
cliinnter Schwefelshre Xcotinsiiure-nmitl abgespalten. So murden 
;%us 0, l  g des Bromids nach Gstiincligeni Erhitzen mit, 0,2-n. H,SO, 
22 nig Pikrolonat gewonnen; (Theorie 0,72 g). Ausbeute somit 30 yo. 
Smp . 2 16,s 0 ; Mis c,hsc hmelzp unkt 2 15, -7 . 

3-Carbonsiiute-amid des N-Tetrncetyl-plucosido-pyridiniumbrs  ist cleninl~cli 
etmas schiverer hyddysierbar als Cozyinase und Triphospho-pyridin-nucleotia, die unter 
tlen geiviihlten Reaktionsbedingungen der Spdtun;' rollstiindig unterliegen. Es ist 
wal~rscheinlich, dass dieser Unterschiecl nuf die verschiedene Forni zuriickzufiihrcn ist, 
in der die Zuckerreste in den Cofermenten cinerseits, in der 3Iodclbubstanz antlerer- 
wits vorliegen (in einem Pall als Il:onophosphorsHure-ester, in1 anderen ids Tetra- 
:uxtylde rivat ). 

D:is ~ - C ~ ~ r b ~ n s s u r e - a n i i ( ~  t ies ~-Glucosido-pyric~~~i~imbromieis 
flriorcwirrt, in -\\-iisseriger Liisung im rltriiviolett.licht griinlichblau, 
in JhAth:\nol violett ; in beideri Fdllen ist die Fluorescenz nicht sehr 
stark. S i L C I i  0. W a ~ b t i r g  fluoresciert hydriertes Cofernient meisslich, 
c11)('lls() tiiLS rcvt~rsible Reduktionsprodnkt &s Xcotinssure-amid- 
jo(lI~lc.t l~vl:i t ,S.  Kir selher haben hdessen letztere Verbindung bislier 

l) Bioch. %. 282, 157, iind zwnr S. 192 (1935). 



61 - - 

nie ohne blaue Fluorescenz in Handen gehabt unr l  gut krystallisierte 
N-Alkyl-o-dihydro-nicotinsiiure-amide mit hoheren Alkylresten, die 
inzwischen Herr P. Staye in diesem Laboratorium in reinem Zustand 
gewann, fluorescieren ebenfalls bhulich. Da schon analytisch nicht 
nachweisbare Mengen von p-Dihydroderivsten Teranlassungen der 
Fluorescenzerscheinungen sein konnen, so besteht die Xoglichkeit, 
dass die genannten o-Dihydro-pyridinverbindungen ihre Fluorescenz 
von Spuren beigemengter p-Dihydroverbindungen erhalten. 

Die vorliegende Untersuehung macht es in hohem Grade wahr- 
scheinlich, dass N-d-Glucosido-o-dihydro-nicotinsiiure-amid das h a -  
logon der reduzierten Formen der wasserstoffubertragenden Wir- 
kungsgruppen der Cofermente ist, von denen es sich durch die andere 
Natur der Buckergruppe und das Fehlen des Phosphorsiiurerestes 
unterscheidet . 

In weiteren Versuchen bemiihten wir uns, den Glucoserest in 
den vorerwiihnten Nicotinsiiure-amidderivaten durch Pentosegruppen 
zu ersetzen, da die Cofermente als Bucker Pentose enthalten. Dabei 
stellten sich unerwartete Schwierigkeiten ein. Schon bei der An- 
lagerung von Acetobromglucose an Pyridin beobachteten E. Pischer 
und K. Raske vor Iangerer Zeitl), dass nur eine verhHltnism2ssig 
geringe Menge von k r y s t  a l l i s i e r t em Tetracetyl-glucosido-pyri- 
diniumbromid erhalten und dass daneben ein zweites, oliges An- 
Iagerungsprodukt gebildet wird. Dies erklart sich vielleicht daraus, 
class bei der Anlagerung 2 sterische Isomere entstehen konnen, 
die sich von der t(- und der !-Glucose ableiten; krystallisierte und 
olige Anlagerungsverbindung konnen diesen beiclen Isomeren ent- 
sprechen. 

Wiihrend, wie wir gezeigt haben, Acetobromglucose mit Nicotin- 
siiure-a,mid ein krystallisiertes Pyridinium- Anlag'er~ingsprodukt liefert , 
haben wir aus Nicotinsiiure-amid und Acetobromarabinose bzw-. 
Acetobromxylose bisher niir amorphe, zur Bildung dicker Ole neigende 
Additionsverbindungen erhalten (3-Carbonsaure-amid des N-Triacetyl- 
arabinosido-pyridininmbromids, 3-Carbonsaure-amid des N-Triacetyl- 
sylosido-pyridiniumbromids). 'CVir setzen selbstrerstandlieh die Ver- 
suche fort, durch Abandernng der Reaktionsbedingungen auch hier 
kry s t allisier te Deriva te zu gewinnen. 

Als Vorversuche hsben wir inzwischen die genannten, nicht 
krystallisierten und daher nicht reinen Bromide mit Natriumhypo- 
sulfit in Biearbonat reduziert. Sie liefern dabei ebenfalls Dihydro- 
derivate, niimlich N-Triace tyl-arabinosido -0 &hydro -nico tinssure- 
amid und N-Triacetyl-xylosiclo-o-clihydro-nicotins~ure-amid, die aber 
ehmsowenig Neigung zur Krystallisstion besassen. Durch Abspsltung 

l) B. 43, 1750 (1910). 
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der Acetylgruppen mit alkoholischem Ammoniak biltlen sich clarans 
X-Arabinosido -0 -dihydro -nicothsiiure -amid untl X-Xylosido -0 4- 
hydro-nico tinsiiure-amid (IVa oder 11%). 

CH(CHOH),CHCH,OH CH( CHOH)$HCH,OH 
I\Ta ----() - - 1 v b  I-.._ _ _  

Diese Verbindungen zeigten etwas gunstigere Eigensehsften 
als ihre Ausgongsstoffe. Sie lassen sich am hochprozentigem iithyl- 
alliohol mikrokrystallin obschcitlen ; m-enn sie auch noch nicht rein 
vorliegen, so lieferten sie doch z. T. richtige ha lysen re r t e  und sincl 
daher xu einer ersten Cntersuchung geeignet . Im Reduktions- 
vermogen uncl in ihren spektrnlen Eigenschaf ten gleichen sie dem 
S- Glucosido-o-dihydro-nicotinsiiure-amid weitgehencl. In  alkalischer 
Losung (0,001-n. NaOH) liegt clas Absorptionsmasimum sowohl beim 
N-Z-Arabinosido -0 -dihydro -nicotinsaure-amid wie beim N-d-Xylo- 

2500 3000 3500 --1 4000 

Fig. 5. 
3-Carbonsaure-amid des N-d-Svlosido-o-dihydro-p?rl.idins. 

o---o-o slkslisch (0,001-n. XsOH) 
--o--.> - kongossuer 

c = g/cnl3 

sitlo-0-dihyclro-nicotinsaure-amid bei 340 mp. Die Bande ver- 
sehxindet beim Ansiiuern; an ihre Stelle tritt eine solche mit Maximum - 1 .) mp. Durch Sauerstoff werden sie bei Gegenxart Ton Flavin (so- 
wie Nethylenblau) osycliert. Kaliumferricyanid kann dagegen in 
alkalischer Losung ihre Dehydrierung ebensowenig wie diejenige des 
X-Glucosido-o-dihydro-nicotinsiiure-amids bewirken. 

6, - - 
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I I .  dndere  iv-Blucosido-p yridiniz~mverbindungen. 
Die erste N- Glucosido-pyridiniumverbindung, die bekannt wurde, 

ixt clas K-Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromid (V), das E. Pischer 
und li. Ras7cel) aus den Komponenten rlarstellen konnten uncl 
welches P. Knrrer, A. Widmer und Joh .  Stcczib2) zum N-Glucosido- 
pyridiniumbromicl (VII) verseiften. 

Bei der manometrischen Verfolgung der Recluktion von Pyri- 
(tiniumsalzen mit Natriumhyposulfit haben 0. W a r b w g  uncl der eine 
-\-on uns aueh das N-d-Glucosido-1-pyridiniumjotlid Clem Reduktions- 
-\-ersuch ~nterworfen~) .  Dabei trat  eine langsame Reduktion ein ; 
:Lher es schien, dass ,,die Verbindung zu einer Substanz hydriert 
xr-ird, die mit der hydrierten Wirkungsgruppe der Cofermente nicht 
vergleichbar ist". Wir haben diesen Reduktionswrgang jetzt prA- 
p r a t i v  verfolgt. Dabei zeigte es sich, class jene Auffassung von 
einer prinzipiell verschiedenen Natur der Reduktionsprodukte des 
Glucosido-pyridiniumsalzes einerseits und der Cofermente anclerer- 
seits nicht zutreffend ist. Wohl bestehen in den Absorptionsspektren 
bemerkenswerte Verschiedenheiten ; diese miissen aber auf den Ein- 
fluss der Carbonshre-amid-gruppe in den Nicotinsaure-amidderi- 
vaten (Cofermente etc.) zuriickgefiihrt werden und beruhen nicht 
auf einem verschiedenen Konstitutionstypus. 

N-d-Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromid (V) lasst sich nam- 
lich wie das N-Tetracetyl-glucosederit-st des Nicotinsiiure-amids mit 
Hyposulfit in bicarbonatalkalischer Losung zum o-Dihyciroderivat, 
tlem N-d-Tetrace t yl-glucosido-o -dihydro -pyridin (VI) reduzieren. Die 
Verbindung krystallisiert am heissem Wasser und aus Alkohol in 

/\\ I HJ t) f' 
H2\ /  

I I  

-CH I '  -CH I '  I C H  

N 
1 

-CH 

I 

I;"i 
\/ 

I 1  

N 
/ \  

Br -CH 

\, 

1 1  

N 
/ \  I 

-CH 

\/ x 

* 0 (CHOH), 

Br -CH 

0 (CHOH), 0 (CHOCOCH,), 
I 1  
LC'H I 
0 (CHOCOCH,), 

1 
17 CH,OCOCH, vi &I,OCOCH, vII CH,OH v111 &I,OH 

Xadeln, schmilzt bei 154-155O und lasst sich mit alkoholischem Am- 
moniak zum N-d-Glucosido-o-dihydro-pyridin (VIII) verseifen. Die 
heiden Dihydroverbindungen besitzen wie N-d-Glucosido-o-dihydro- 
nicotinsaure-amid und dessen Tetracetylderivat Reduktionsver- 
niogen fiir Silbernitratlosung, und zwar tritt die Silberausscheidung 
in allen Fiillen erst beim Erwarmen der Losung rasch und vollst5ndig 

l) B. 43, 1750 (1910). 
,) Helv. 7, 519 (1924). 
,) Bioch. Z. 285, 297 (1936). 
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ein. Kaliumferricyanid osydiert in alkalischer Ldsung nicht. Ein 
nennenswerter Vnterschied besteht indessen, \vie schon bemerkt, 
in den Absorptionsspektren des X-Glucosido-o-dihFdro-nicotins5ure- 
amids und der hydrierten Cofermente einerseits, und des 3'-Glu- 
cosido-o-di-hydro-pyridins andererseits. Die Absorption ist bei letz- 
terem stark nach dem kurzwelligen Teil des Spektrums verscholnen 
(siehe Abbildung 6) und die Absorptionskurve hat eine andere 
Gestalt als diejenigen der o-Dihydro-nicotinsaure-amid-clerivate. 

Wir glauben, dass diese Verschiebung verstandlieh wird, wenn 
man sich vergegenwartigt, dass in den o-Dihydro-nieotinsaure-amid- 
derivaten d r  e i  Doppelbindungen in Konjugation stehen (zwei 
Athylenbindungen im Ring sowie das Carbonyl der SBureamid- 
gruppe), wahrend X-Glucosido-o-dihydro-pyriclin nur 2 konjugierte 
Doppelbindungen enthalt. 

2500 3000 3.500 --d 4000 

Fig. 6. 
K-Tetracetyl-glucosido-o-dihydro-pyridin. 

c - b o  alkallsch, Substanz gelost in 20 cn13 absoluteni Alkoliol und niit 
0,001-n. wasseriger NaOH verdunnt auf 100 ern3. 
kongosauer, Substanz in 100 om3 Wssser + 0,06 cu13 lionz. H,SO, 
c = g/cm3 

-4--'-- 

Im weiteren haben wir aus Nicotinsaure-nitril und Acetobrom- 
glucose N-d-Tetracetyl-glucosido-3-cyan-p~-ric~ini~imbromid (IX) dar- 
gestellt. Diese gut krystsllisierte Verbindung schmilzt bei 156O. 
13t.i cier Reduktion mit Nstriumligposulfit in Bicarbonatlosung 
niinmt sie 2 Atome Wssserstoff auf (msnometrische Xessung), geht 
:Ilso in normsler Weise in ein Dihydroderivat iiber. Es scheint in- 
(lws(ln, class dsbei die vorhmdene Nitrilgruppe die Ursache von 
Se1iLiiitlarl.eaktiont.n ist (vieIleicht Anlagerung von Natriumhypo- 
sulfit oder %ersctzungsprodukten tlesselben), da bei cler Isolierung 
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tler Reduktionsprodukte bisher nur stark aschehaltige Substanzen 
gefasst werden konnten. 

O - C X  'k\-COOC,H5 

/ \  / \  

! I  ~ 

\/ 
N 

\/ 
N 

Br CH(CHOCOCH,),CHCH,OCOCH, Br CH(CHOCOCH,),CHCH,OCOCH, 
I I I 9  ~~ 0- s'------ 0- 

Aus Nicotinsaure-iithylester und Acetobromglucose erhslt man 
die Anlagerungsverbindung X, N-d-Tetraeetyl-glueosido-pyridinium- 
3-carbonsaure-athylester-bromid. Sie zeigte bisher keine Neigung 
zur Krystallisation, wurde aber analysenrein gewonnen und lasst 
sieh mit Nstriumhyposulfit unter Aufnahme von 2 Atomen Wasser- 
stoff in normaler Weise xu einer gut krystallisierten o-Dihydro- 
verbindung reduzieren (Smp. 146,5O) die in einer spiLteren Mitteilung 
eingehender beschrieben werden SOIL (Xanometrische Messung, vgl. 
experimenteller Teil.) 

N-d-Glucosido-o-dihydro-nicotinsaure-amid, das 3-Carbonsaure- 
amid des N-d-Glucosido-pyridiniumbromids, N-Z-Arabinosido-o-di- 
hydro -nico tins aure -amid und N -d-Xylosido-o &hydro -nico tinsiiure - 
amid konnen im Garversuch Cozymase nicht ersetzen. 

Unsere weiteren Bemuhungen sind nun darauf gerichtet, in die 
neuen Zuckerderivate des Nicotinsaure-amids Phosphorsiiurereste 
einzufiihren ; diese Ester solfen dann mit den Cofermenten eingehend 
verglichen werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Xicotinsawe-amid. 

Bur Darstellung von Nicotinsaure-anlid aus Sicotinsaure-ester 
hat sich die folgende Methode am besten bewahrt : 

Man gibt zu 76 g destilliertem Nicotinsaure-iithjrlester 40 g 
ciner bei - 20° gesattigten wasserigen Ammoniaklosungl). Das 
Gemisch lasst man unter wiederholtem Umschiitteln bei - 5 O  stehen. 
Nach 4 bis 5 Tagen ist die Fliissigkeit homogen geworden, und es 
heginnt Krystallabscheidung, welche die Fliissigkeit fortschreitend 
tlurchsetzt. Man saugt in der K d t e  ab und erhiilt eine erste Fraktion 
von 1 0  g, durch Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum eine zweite 
von 20 g Nicotinsiiure-amid. Durch Auskochen der krystallisierten 
Substanz mit Petroliither werden 30 g unveranderter Ester zuruck- 
gewonnen. Nach erneutem Umsatz mit Ammoniak konnen hieraus 
noch 18 g Nicotinsiiure-amid erhalten werden. Ansbeute 48 g (78% 

l )  Vgl. Camps, Arch. Pharm. 240, 354 (1902). 
5 
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d. Th.). Zur weiteren Reinigung krystallisieren wir aus Aceton um 
und erhalten farblose Nadeln vom Smp. 131-133°. (Pruhere An- 
gaben der Literatur 121-125').) 

3-Carbons~iure-amid des N -  ~etracetyl-glucosido-p yridiniumbromids (I). 
6 g Nicotinsiiure-amid werden unter Erwiirmen in 70 em3 Dioxan 

gelost. In  die abgekiihlteFlussigkeit trBgt man 30,5 g Acetobromglucose 
ein und liisst hierauf die Reaktionsmischung im Brutschrank bei 35O 
18 Stunden stehen. Nach dieser Zeit hat sich ein Krystallkuchen 
gebildet. Dieser wird abgenutscht und rnit etwas Dioxan nachge- 
waschen. Aus der Mutterlauge scheidet sich beim weiteren Stehen 
im Brutschrank noch etwas mehr Substanz %us. 

Zwecks Entfernung von Nebenprodukten wird die Krystallmssse 
zuerst einmal mit Dioxan, hierauf zweimal rnit Benzol ausgekocht. 
Sie enthalt dann immer noch etwas NicotinsBure-amid-bromhydrat, 
welches infolge eines Zersetzungsprozesses entstanden ist. Dieses 
hsst  sich indessen durch zweimaljges Umkrystallisieren der Ver- 
bindung BUS absolutem Alkohol entfernen. 

Das zweimal aus Alkohol umkrystallisierte 3-Carbonsiiure-amid 
des N-Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromids bildet farblose Nadeln, 
die sich beim Erhitzen zwischen 192-200° zersetzen und in Wasser 
sehr leicht loslich sind. 

C,,H,,O,,,N,Br Ber. C 45,Ol H 4,72 N 5,25% 
Gef. ,, 45,OO ,, 4 ,FO ,, 5,38% 

S p a l t u n g  d u r c h  heissi: SBure I). 0 , l  g 3-Carbonsaure-amid 
des N-Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromids wurden in 6 cm3 0,2-n. 
Schwefelsaure 6 Stunden auC dem Wasserbad erhitzt. Hierauf 
machten wir rnit Soda alkalisch, zogen dreimel rnit je 10 em3 Amyl- 
alkohol aus, konzentrierten die Amylslkoho11osung uncl fallten rnit 
Pikrolonsaure tlas dsrin vorhandens Xico tinsaure-amid als Pikro- 
lonat eus. Smp. des Pikrolonats 216,5O. 

Red  u k t ion  des 3-Carbonsaure-amids des K-Tetracetyl-gluco- 
sido-pyridiniumbromids (manometrische Messung) : In einer Schiittel- 
apparatur wurden 5 cm3 einer 5-proz. Natriumbicarbonatlosung, 
die mit Kohlendioxyd gesattigt worden war, gebracht, darin 104 mg 
Natriumhyposulfit aufgelost und die Fliissigkeit bis zur Volumen- 
konstanz in k'ohlenclioxyd-AtrnosphBre geschuttelt. Hierauf wurde 
cine Losung yon 30,02 mg 3-Carbonsiiure-amid des X-Tetracetyl- 
glucosido-pyridiniumbromids sowie yon 25 mg Natriumbicarbonat 
in 0,s em3 Wasser eingekippt. 

Tchmperatur wahrend der ganzen Xessung 18,5O. Druck 724,8 mm. 
xwh dem Eintragen der Substanz wird diese anfangs sehr 

1.aSr.11, nwhher mit abnehmender Geschwindigkeit reduziert. 
') Die Hydrdyse wurde analog derjenigen des Coferments ausgefiihrt: Warbury, 

Christian, G r i e e e .  Bioch. Z. 282, 182 (1935). 
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Zeit in  
Minuten 

0 
0,s  
1 
2 
3 
5 
8 

12 
16 
21 
26 
31 
36 
41 
46 
51 

cm3 CO, 

0,oo 
28 
64 
86 
96 
98 

1 , O l  
03 
07 
14 
23 
33 
35 
40 
50 
54 

yo Umsatz 

0 
9,9 

22,6 
30,5 
34,O 
34,5 
35,7 
36,4 
37,s 
40,4 
4 3 3  
47,O 
47,s 
49,5 
53,O 
54,4 

Zeit in 
Xinuten 

56 
61 
66 
51 
81 

130 
140 
165 
180 
210 
240 
270 
305 
345 
425 

cm3 CO, 

~ ''I! 
70 

1 85 
1 2,03 

05 
20 
23 
34 
46 
54 
64 
70 
90 

, 

74 Urnsatz 

57,2 
56,6 
57,9 
60,O 
65,4 
71,9 
73,O 
77,8 
79,O 
52,7 
86,9 
89,s 
93,l 
95,5 

102,2 

Die freigesetzte Menge Kohlendioxyd entspricht schliesslich 
der Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff pro Mol Substanz. 

30,02 x 448 x 760 x 2913 = 2,83 c1213 

533 x 724,8 x 273 
Ber. Menge von freigesetztem CO,: 
Gef. Menge = 2,90 cm3. 

N -  Tetracetyl-glucosido-o-dih ydro-nicotinsi i  icre-amid. 
0,92 g des 3-Carbonsiiure-amids des K-Tetracetyl-glucosido- 

pyridiniumbromids werden in 100 cm3 Wasser, das mit Kohlendioxyd 
gesiittigt ist, gelost, 9,0 g Natriumcsrbonat und 3,5 g Natrium- 
hyposulfit eingetragen und die klare Losung iiber Nacht bei Zimmer- 
temperzltur stehengelassen. Nach einigen Stunden ist das N-Tetra- 
cetyl-glucosido-dihydro-nicotinsiiure-amid in langen Nadeln BUS-  

krystallisiert. Ausbeute 0,53 g = 67,5% d. Th. 
Die Verbindung liisst sieh aus heissem Wssser gut' umkrystslli- 

sieren, aus welchem sie in feinen Nadeln erhalten wird. Sie schmilzt 
bei 157-15S0, reduziert Silbernitratlosung schnell in der Wiirme 
und langsam bei gewohnlicher Temperatur. Xethylenblau und Lacto- 
flsvin werden von ihr im Vakuum entfarbt. 

C20H,B0,0N, Ber. C 52,83 H 5,76 X 6,17y0 
(454,2) Gef. ,, 52,5 ,, 5,66 ,, 6,34y0 

Absorp tionsspektrum und andere Eigenschaften vergleiche Ein- 
leit ung . 

Y-d-Glucosido-o-d ihyd,.o-nicotinst~zsl.e-ccmid. 
0,173 g N-Tetracetyl-glucosido-o-clihydro-nicotins8ure-am~d wer- 

clen in 20 cm3 sbsolutem Alkohol bei 25O gelost und die Flussigkeit bei 
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00 rnit trockenem Ammoniakgas geslttigt (20 Xinuten durchleiten). 
Andern Tags dampft man das L6sungsmittel im Yekuum ab, kocht 
den Ruckstand zwecks Extraktion des gebilcleten Acetamids 1 Ma1 
mit Essigiither BUS und krystallisiert den Ruckstand aus Alkohol 
unter Zusatz einiger Tropfen V'asser um. X - d -  Glucosido-o-dihydro- 
nicotinsjure-amid wird so in kompakten Hrystalkhen erhalten, die 
bei 203-205O unter L4ufsehaumon unrl Gelbfarbimg schmelzen. 
Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht loslich. 

C,,H,80,X', Ber. C 50,33 H 6,33 S 9,79*, 
(256,l) Gef. ,, .50,53 ,, 6,16 ,, 9,68", 

0 x y d a t i o n iles K-d- Glucosido-o-dihydro-nicotinsaure-amids rnit 
Sauerstoff bei Gegenwart von Lactoflavin (manometrische Messung). 
29,97 mg K-d-Glucosido-o-clihydro-nicothsjure-amid wurden in 
Wasser gelost und im Wcwburg-Apparat bei 2&3° und 727 mm in 
Sauerstoff Atmosphare geschuttelt. Nach eingetretener Volumen- 
konstanz, was nach wenigen lfinuten der Fall Tar, kippten wir 
1 , O  mg Lactoflavin ein. Die Sauerstoffabsorption begann nach 
wenigen Augenblicken und schritt regelmiissig fort ; nach 80 Illnuten 
war ein halbea Mol 0,, nach 240 Minuten 1 3101 O2 verbraucht. 

Die bei der Absorption von 1 Mol O2 eintretende Volumen- 
abnahme berechnet sich nach der Formel 

= 2,68 em3 0, 29,97 x 22,4 x 760 x 298,3 
286 x 727 x 273 

v =  
Der Verlauf der Sauerstoffabsorption wird durch die in der 

Einleitung zu dieser Abhandlung reprocluzierte Absorptionskurve 
ausgedruckt . 

N-d-  l'etracet yl-glucosido-p yr id in i~cm-3-carbons~~~ i~e- i i th  ylester-bromid 
(Formel X). 

30,6 g Acetobromglucose, 12,O g Nicotinsaure-athylester und 
4,s g Phenol wurden gut verriihrt und einen Tag in den Brutschrank 
bei 35i0 gestellt. Dann war die Nasse steinhart geworden. Wir haben 
sie zerkleinert, 3 Ma1 mit Ather und 3 Ma1 mit Petrolather aus- 
gekoeh t . 

Das so erhaltene Anlagerungsprodukt ist sehr hygroskopisch, 
leichtloslich in Wasser, Alkohol, Aceton uncl Essigester ; unloslich 
in Ather und Petrolather. Eine Krystallisation ist bisher nicht 
gelungen. Wir haben daher das Rohprodukt nach zweimaligem 
Umfallen aus Essigesterlosung rnit ;ither im Hochvakuum getrocknet 
und in dieser Form analysiert. 

C,,H2,0,,NBr Ber. Br 1Q-k OC,H5 8,0O0A 
(562,2) Gef. ,, 14,43 ,, 8,0-l:4 

Dieses Anlagerungsprodukt der Acetobromglucose an Nicotin- 
saure-athylester laisst sich in bicarbonatalkalischer Losung rnit 
Natriumhyposulfit in ahnlicher Weise wie die anderen Pyridinium- 
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verbindungen reduzieren. Auch hier nimmt zu Reginn der Reduktion 
die Flussigkeit eine intensiv gelbe Farbe an. TVir haben die Reduktion 
manometrisch verfolgt und sind dabei wie folgt verfahren : 

In einer Schuttelapparatur wurden 5 em3 einer 5-proz. Natrium- 
hicarbonatlosung, die mit Kohlendioxyd gesgttigt worden war und 
104 mg Natriumhyposulfit aufgelost enthielt, in Hohlendiouyd- 
Atmosphare bis zur Volumenkonstanz geschuttelt. Hierauf liessen 
wir eine Losung von 26,9 mg des Bromids und 4.5 mg Natrium- 
bicarbonat in 0,5 om3 Wasser hinzufliessen. 

Temperatur 22,2O C. Druck 733,9 mm. 
Entwickelte Menge CO, . . . . . . 1,72 cm3 
Retention . . . . . . . . . . . . 0,48 cm3 
Gesamtes in Freiheit gesetztes CO, . . 2,20 om3 (22,2O, 733,9 mm) 

Die bei einer Wasserstoffaufnahme von 1 3101 berechnete Menge 
freigesetztes CO, betragt 2,40 em3. 

26,9 x 44,s x 760 x 295,2 
= 2,40 cm3j 

562 x 733,9 x 2 7 3  

N -  ~etrcccet yl-gtzccosido-o-dih ydro-p yridin (PormeZ 71). 
2 g N-Tetracetyl-glucosido-pyridiniumbromidl) wurden in 30 em3 

Wasser gelost und dazu eine Losung von 6 &lo1 Natriumbicarbonat 
und 3 Mol Natriumhyposulfit in 20 em3 Wasser gegeben. Nach 
kurzer Zeit begsnn sich das Reduktionsprodukt als schwsch gelber, 
flockiger Niederschlag abzuscheiden. Nach 5 Stunden haben wh 
diesen abfiltriert und aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert, wobei 
das N-Tetracetyl-glucosido-o-dihyilro-pyridin in Form feiner, farb- 
loser Nadeln erhalten wurde. Diese losen sich such in siedendem 
Wasser sehr schwer. Nach zweimaligem Umkrystallisieren und 
Trocknen im Vakuum bei 70° besass die Substanz den Smp. 154-155O. 

CI9H,,O,N Ber. C 55,45 H 6,13% 
(411,2) Gef. ,, 55,33 ., 5,95% 

Die Abspsltung der Acetylreste kann dnrch dkoholisches 
Ammoniak erfolgen. Zu diesem Zwecke lost man das N-Tetracetyl- 
glucosido-o-dihydro-pyridin in einer gesattigten alkoholischen Ain- 
moniaklosung und lasst 14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. 
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels ini Vakuum bei 30° 
hinterbleibt ein Ruckstand, der sich in kochendem Alkohol, dem 
einige Tropfen Wasser zugesetzt sind, lost und beim starken Kuhlen 
als nicht krystalliner Niederschlag ausscheidet. Das so gewonnene 
X- Glucosido-o-dihydro-pyridin lost sich spielend in Wasser, ist 
hygroskopisch und reduziert Silbernitratlosung in der Warme. 

N-d- ~etracetyl-gl~ccosido-3-cya~-pyridin iicmbronzid (Formel IX). 
2 g Nicotinsaure-nitril werden mit S g reinster Acetobrom- 

glucose im Morser innig gemischt. Dazu gibt man 1,2 g Phenol und 
l) B. 43, 1750 (1910). 
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lasst die Mischung 2 Tage bei 35O stehen. Sie wird zuerst diinnflussig, 
spater hornartig und zuletzt fest. Man Zerkleinert den harten Kuchen 
im Morser und zieht zur Entfernung nicht umgesetzter Produkte 
4 Ma1 mit je 30 cm3 Petrolather und 4 Ma1 rnit gleich vie1 Aither aus. 
Der farblose, pulverige Ruckstand wird in ca. 150 cm3 absolutem 
Alkohol heiss gelost und filtriert. Beim Erkalten krystallisiert 
N-d-Tetracetyl-glucosido-3-cyan-pyridiniumbromid aus. Smp. 156O. 
Bei wiederholter Umkrystallisation fallt der Schmelzpunkt infolge 
beginnender Zersetzung urn 2 bis 3O. Ausbeute 1,9 g. 

C,,H230,N,Br Ber. C 46,59 H 4,50 N 5,42 Br 15,52% 
Gef. ,, 45,801) ,, 4,37 ,, 5,26 ,, 15,48:/, 

Volumetr i sche  Messung d e r  R e d u k t i o n  m i t  lia,S,O, : 

1) Losung I: 108 mg Na,S,O, Losung 11: 22,O mg Substanz 
330 mg NaHCO, 20 mg SaHCO, 

Temperatur 22,7O, Druck 726 mm. Reaktionsgefiiss gefiillt rnit CO,. 
5 em3 Wasser 0.5 cm3 Wasser 

Entwickelte Menge von CO, nach 10 Minuten . . . . . .  1,61 om3 
nach Vo1.-Konstanz (80Min.) . 1,66 ,, 
Retention . . . . . . . . .  0,48 .. 

22,O mg Substanz setzten somit 2,14 om3 CO, frei (22,7O, 726 mm). Bei einer Was- 
serstoffaufnahme von 1 Mol H, pro Mol Tetracetyl-glucosido-3-cyan-pyridiniumbromid 

22,O x 44,s x 760 x 295,9 = 2,16) 
( 515 x 726 X 273,2 berechnen sich 2,16 Mol 

Somit betragt die H,-Aufnahme 99% d. Th. 
2) Losung I: 108 mg Na,S,O, Losung 11: 21,6 mg Substanz 

330 mg NaHCO, 20 mg NaHCO, 
5 cm3Wasser 0,6 cm3 Wasser 

Temperatur 22,1°, Druck 736 mm. Reaktionsgefass gefiillt rnit CO,. 
Entwickelte Menge CO, . . . . . . . . .  1,52 cm3 
Retention . . . . . . . . . . . . . . .  0,48 cm3 
Gesamtes in Freiheit gesetztes CO, . . .  2,00cm3 (22,1°, 736 mm) 
Berechnet bei einer Wasserstoffaufnahme von 1 Mol 2,09 cm3 CO, 

21,6 x 443 x 760 x 295,3 = 2,09) 
( 515 x 734 x 273,2 

Die H,-Aufnahme betrug 96% d. Th. 

3-1 -Arabinosido-o-dihydro-nicot~n~a~6re-am~d. 
10  g Nicotinsaure-amid wurden in 100 cm3 Dioxan heiss gelost, 

die Flussigkeit auf 35O abgekuhlt und sodann bei dieser Temperatur 
28,5 Q Acetobrom-Z-mabinose fest eingetragen. Diese loste sich 
leicht auf. Das Reaktionsgemisch blieb hierauf iiber Xacht bei 30° 
stehen. Am nachsten Morgen hatte sich ein Krystallbrei abge- 
schieclen, der abgenutscht und mit Dioxan ausgewaschen wurde. 
Er erwies sich als nahezu reines NicotinsBure-amid-bromhydrat. 

l) Der etwas tiefe C-Gehalt riihrt wahrscheinlich von einer kleinen Beimengung 
Sicotinsaure-nitril-bromhydmt her, dau sich als Zersetzungsprodukt bildet. 
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Das Dioxan-Filtrat haben wir im Vakuum eingedampft, den 
Ruckstand im Morser mit Ather zerrieben, hierauf je 2 Ma1 mit 
lither und Benzol ausgekocht und schliesslich in wenig absolutem 
Alkohol gelost. Beim Stehen dieser Liisung in Kaltemischung schied 
sich ein 0 1  ab (N), von dem man die Flussigkeit abgoss; letztere 
wurde im Vakuum vollig verdampft, wobei ein oliger Ruckstand (R)  
zuriickblieb. 

Die beiden Fraktionen N und R enthalten das 3-Carbonsaure- 
amid des N-Triacetyl-arabinosido-pyridiniumbromids; wenn man 
Proben der Fraktionen in wasseriger Natriumbicarbonatlosung auf- 
nimmt und Hyposulfit hinzusetzt, so tritt die fi ir  solche Pyridinium- 
salz-Reduktionen charakteristische gelbe, unbestandige Farbung auf. 

Zum Zweek der Reduktion wurden daher die beiden Ruckstiinde 
N und R in je 75 cm3 Wasser getrennt gelijst und je 3 g Natrium- 
bicarbonat und 3 g Natriumhyposulfit eingetragen. Die filtrierte 
Losung blieb iiber Nacht stehen. Es hatte sich dann eine kleinere 
Menge eines viscosen 01s abgeschieden, in welchem das rohe N- 
Triacet yl-arabinosido -0 -dihy dro -nicotins&ure -amid vorlag ; eine wei- 
tere Menge liess sich der wasserigen Flussigkeit mittels Chloroform 
entziehen. Da wir das Produkt noch nicht krystallisieren konnten, 
haben wir es mit alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur 
verseift (ca. 8 stkndige Einwirkung), das Losungsmittel hierauf im 
Vakuum verdampft und den Ruckstand in wenig siedendem 95-proz. 
Alkohol gelost. Beim Erkalten schied sich das W-Z-Arabinosido-o- 
dihydro-nicotinsaure-amid mikrokrystallin aus ; zur weiteren Reini- 
gung haben wir es aus 90-proz. kochendem Alkohol umgelost. 

CllHl,O,N, Ber. C 51,55 H 6,30% 
(256,l) Gef. ,, 51,30 ,, 6,55% 

N-d-Xylosido-o-dih ydro-nicotinsaure-n mid. 
Diese Verbindung erhielten wir wie das vorbeschriebene maloge 

Z-Arabinosederivat. Da die Darstellungsbedingungen, noch ver- 
bessert werden mussen und die Substanz auch noch nicht ganz rein 
vorliegt, mochten wir eine ausfuhrlichere Beschreibung suf spater 
verschieben. Die Verbindung wirkt gegeniiber Silbernitrat in der 
Hitze reduzierend. In alkalischer, wasseriger Losung zeigt sie das 
Absorptionsmaximum 340 mp ; Saureeusatz bringt auch hier diese 
Bande zum Verschwinden, wahrend eine neue bei 280 mp erscheint. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


