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Bei der Konstitutionsaufkl~irung des Diphospho-pyridin-nucleotids (Codehydrase 
I) duch O. WARBIJR6 a und des Triphospho-pyridin-nucleotids (Codehydrase II) durch 
VON EULER 2 spielten synthetische Modellversuche eine erhebliche Rolle a. Es gelang 
uns damals, als die den Codehydrasen im chemischen Aufbau am n~ichsten stehende 
Verbindung das Tetraaceta t  des 3-Carbons~iureamid-NX-glucosido-pyridiniumbromids (I) 
sowie das N~-D-Glucosido-o-dihydro-nicotins~iureamid (II) in kristallisierter, reiner Form 
herzustellen 4. Dagegen schlugen alle Versuche fehl, auch die entsprechenden Nicotin- 
s~tureamidderivate mit  Pentoseresten, d.h. N1-D-Ribosido-o-dihydro-nicotinsVmre, 3- 
Carbons~iureamid-Nl-D-ribosido-pyridiniumbromid (III)  und die analogen Arabinose- 
und Xylose-Derivate kristallisiert zu erhalten. 
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Vor nicht sehr langer Zeit haben HAYNES UND TODD 5 unsere frtiheren Arbeiten 
wieder aufgenommen, aber auch sie konnten nur die Glucosederivate des Nicotin- 
s~iureamids, die wir bereits kristallisiert in H~inden gehabt hatten, in kristall. Zustand 
erhalten, w~ihrend die von ihnen dargestellten Pentoseverbindungen keine Neigung 
zur Kristallisation aufwiesen. 

I m  Hinblick auf die Bedeutung einer Synthese eines Na-D-Ribosido-nicotins~iure - 
amid-phosphorsSmreesters (IV) haben wir unsere friiheren Untersuchungen auf diesem 
Gebiet wieder aufgenommen. 
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Zun~tchst haben  wir  eine Methode  ausgearbei te t ,  das 3-Carbons~iureamid-N~-> - 
g lucos ido -py r id in iumbromid  (I) aus dem en tsprechenden  T e t r a a c e t a t  in e infacher  Weise 
zu erhal ten,  wS~hrend es fr i iher  nu t  gelungen war, diese Subs t anz  auf dem Umweg:  

alkalische 
N-D-Tetracetyl-glucosido-o-dihydro-nicotins/iureamid 

Verseifung > 

Oxydation ÷ 
N-D-Glucosido-o-dihydro-nicotinsgureamid (II) 

(J9 
3-CarbonsS.ureamid-Na-D-glucosido-pyridiniumbromid (1) 

darzuste l len.  Das  nunmehr  benu tz t e  Verfahren  bes teh t  in der  Verseifung der  Ace ta t -  
g ruppen  des 3 -Carbonsau reamid -Nl - I ) - t e t r ace ty lg lucos ido -py r id in iumbromides  (Tetra- 
ace ta t  von I) durch  w~isserige Bromwasserstoffs~ture. Ana log  war  fr i iher  G N-i)-Glucosido-  
t r i m e t h y l a m m o n i u m b r o m i d  I(CHa) a N.  C6HllOs] Br aus dem en tsprechenden  T e t r a c e t a t  
darges te l l t  worden.  
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Fig. 1 
3-Carbons~ure-amid-Nl-I~-ribopyranosido-pyridiniumbromid (Wasser) 
3-Carbons~ure-amid-N1-2',3',4'-triacetyl-D-ribopyranosido-pyridinium-bromid (Wasser) 

Das N1-Glucosido-nicot ins~tureamid-bromid (I) (3-Carbons~iureamid-N1-D-gluco - 
s ido -pyr id in iumbromid)  kr i s ta l l i s ie r t  in feinen, nade l f6rmigen  Kr is ta l len ,  die sich 
zwischen I 5 1 ° - I 5 2 °  zersetzen.  Ea]~) ° +28 .64  ° (Wasser).  

CI=Ha~O6N.aBr Ber. C39.46 H 4.68 N 7.67 Br 21.91% 
(365) Gel. C 39.51 H 4.79 N 7.89 Br 22.15°"o 

Zur  Hers te l lung  einer  en t sprechenden  D-Ribos idoverb indung  (III)  is t  Te t race ty l - I ) -  
r ibose Ausgangsmate r i a l .  Diese kommt ,  wie neuere Arbe i t en  v zeigten,  in zwei I someren  
vom Stop. I iO ° und  85 ° vor. \Vir benu t z t en  zun~ichst die F o r m  vom Smp. I i o  °, die in 
t ibl icher Weise in Ace tobromr ibose  ve rwande l t  wurde.  Le tz te re  reagier te  un te r  bes t imm-  
ten  Versuchsbedingungen  mi t  Nicotins~iureamid un te r  Bi ldung  yon N-[Tr iacetyl -D-  
r ibosido~-nicot ins / iureamid (Tr iaceta t  yon I I I ) ,  das  nach  der  Rein igung mi t t e l s  Ver- 
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teilungschromatographie prachtvoll  kristallisierte. Es bildet feine Nadeln, die bei 142 ° 
schmelzen und nicht hygroskopisch sind. Ea]~ ° ---- - - 4 .5  ° (Wasser). 

Durch Verseifung mittels w~isseriger Bromwasserstoffs~iure gewannen wir aus 
diesem Triacetat  zwei verschiedene Substanzen, die sich durch Verteilungschromato- 
graphie trennen liessen. Die eine ist ein 3-Carbons~iureamid-N-D-ribopyranosido- 
pyridiniumbromid der Formel (Ill), die andere ein Monoacetat der Verbindung I I I .  
Erstere kristallisiert in zu Btischeln vereinigten Prismen und schmilzt bei 147 ° unter 
Zersetzung. ~a~ ° = + I  ° (Wasser). 

CllH150~N~Br Ber. C39.41 H 4.51 N 8.36 Br 23.85% 

(335) Gel. C 39.68 H 4.57 X 7.95 Br 23.40°,,0 
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Fig. 2 3-Carbonsiiure-amid-N1-D-glucosido-pyridiniumbromid (Wasser) 
Dieselbe Substanz in o.oi N-NaOH nach der Reduktion mit Natriumdithionit  

. . . . . . . . .  Reduzierte Substanz in N-Salzs/~ure. 

Das Monoacetat von III, mit vorl~iufig noch unbekannter  Stellung des Acetylrestes, 
schmilzt bei 17 °° und ist ebenfalls gut kristallisiert. Ea]~ ° --  + IO ° (Wasser). 

C13HI~O6N2Br Ber. C41.38 H4.53 N 7.42 Br 21.2O°o 

(377) Gel. C41.39 H 4-34 N 7.14 Br 21.64°o 

Unser 3-Carbons~tureamid-N1-D-ribopyranosido-pyridiniumbromid (III) besitzt 
pyranoside Structur, denn es verbrauchte bei der Oxydation mit Natr iummetaper jodat  
nach MALAPRADE s pro Mol 2.0 Mol Perjods~iure, wobei I.OI Mol Ameisens~iure ge- 
bildet wurden. Das Monoacetat yon I I I  beanspruchte 0.97 Mol Perjods~ure pro Mol; 
hierbei entstand keine Ameisensiiure. 

Offen ist noch die Frage, ob die Bindung des Riboserestes am Ring-stickstoff des 
Nicotins~iureamids in der Substanz (III) ~ oder a-glucosidisch ist. 

Dutch Phosphorylierung des 3-Carbons/~ureamid-N1-D-ribopyranosidopyridinium - 
bromids (III) mit Metaphosphors~ure erhielten wir einen Triphosphors~ureester, in 
welchem die 3 Phosphors~turereste eine K e t t e - O P O 2 H - O - P O 2 H - O - P O 3 H ~  bilden. 
Die vorsichtige Hydrolyse dieses Triphosphates fiihrte zu einem 3-Carbons~ureamid- 
N1-D-ribosido-pyridinium-monophosphors~iureester, in welchem die Stellung des Phos- 
phors~iurerestes noch zu beweisen bleibt. 
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TABI .E  I 

]IJff-x3/ERTI~ E I N I G E R  V O R B E S C H R I E B I E N E R  P Y R I D I N D E R I V A T E ,  

Verwendet  wurde die aufsteigende Methode bet einer Tempera tu r  von 18 °. 

I " c r b i n d u n e  

Nicotinsttureamid 
Nicot ins t tureamidhydrobromid 
3-Carbonstiureamid des N1-D-Tetraacetyl - 

g lucosidopyridinium-bromids 
3-Carbonsfiureamid des N1-D-Glucosido - 

pyr id in iumbromids  
3-Carbons~iureamid des N1-Triacetyl-D - 

r ibosidopyr idinium-bromids  
3-Carbonsttureamid des N1-Monoacetyl-D - 

r ibosidopyr idinium-bromids  
3-Carbonstiureamid des N1-D-ribopyranosido - 

pyr id in imn-bromids  

L 6s u tl g sm i t t e l g em  isc h 

B u t a n o l  E i s c s s i g  l l u t a n o l  m i t  H ~ o  B u t a n o l  l - i sess i , . -  
W a s s e r  4:  I : 5 ~,esatti,~l-~l'ther 4 : I W a s s e r  8 : I : 5 
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ZUSAMMENFASS[TNG 

Aus TetracetyI-D-ribose vom Smp. 1 ~ o  wurde tiber die entsprechende Acetobrom-D-ribose 3- 
Carbons/ iureamid-N1-D-tr iacetylr ibosidopyridiniumbromid in sch6n kristallisierter Form erhalten. Bet 
dessenVerseifung mit  Bromwasserstoffst ture ents tand das kristallisierte 3-Carbons~iureamid-Nl-D-ribo - 
pyranos ido-pyr id in imnbromid  neben einem Monoacetat  dieser Verbindung.  3-Carbons~tureamid-N l- 
D-r ibopyranosido-pyr idiniumbromid liess sich mittels Metaphosphorst iure in einen Triphosphorst iure- 
ester iiberftihren und dieser durch partielle Verseifung in einen Monophosphors/ iure-ester .  

Schliesslich wurde aus dem Tetraceta t  des 3-Carbons~iureamid-N1-D-glucosido-pyridinium - 
bromids die acetylfreie Verbindung durch saure Verseifung erhalten.  

SUMMARY 

\\:ell-defined crystals  of 3-carboxanlide-N~-D-triacetylribosidopyridinium bromide have been 
obtained from tetra-acetyl-D-ribose (m.p. I IO ~) th rough  the intermediary of the corresponding aceto- 
bromo-D-ribose. On saponification with hydrobromic  acid this compound  gives crystallised 3-carbox- 
amide-N1-D-ribopyranosidopyridinium bromide together  with a monoacetate .  This bromide can, with 
the aid of metaphosphor ic  acid, be t ransformed into a t r iphosphoric  ester and this latter, by  part ial  
saponification, into a monophosphor ic  ester. 

Finally, s tar t ing from the te t ra-acetate  of 3-carboxamide-Nl-n-glucosido-pyridiniumbromide,  
the au thors  have obtained the de-acetylated compound by means  of acidic saponification. 

RRSUM~; 

Les au teurs  ont  obtenu "5. par t i r  du t6tra-ac6tyl-D-ribose (p.F. 1io°), pa r  l ' intermddiaire de 
l 'ac6tobromo-D-ribose correspondant ,  le b ronmre  de 3-carboxamide-Nl-D-tr iac6tylr ibosidopyridinium 
bien crystallis6. Par  saponi fca t ion  ~ l'aeide b romhydr ique  ce dernier donne le b romure  de 3-carbox- 
amide-N1-D-ribopyranosidopyridinium cristallis6, accompagn6 d 'un  monoac6tate.  Le b romurede  3-car-  
boxamide-N1-D-ribopyranosidopyridinium peut  6tre t ransform6 ~ l 'aide d'acide m6taphosphor ique  en 
ester t r iphosphor ique  et ce dernier, pa r  hydrolyse partielle, en ester monophosphor ique .  

Enfin, ~ par t i r  du tdtra-acdtate du bromure  de 3-carboxamide-N1-D-glucosido-pyridinium, les 
auteurs  ont  obtenu le composd ddsacdtyld par  saponification acide. 
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