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72. Bruno Battcher: Zur Kenntois dee Ricinins. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Orgaoische Chemie der Deutsch. Techn. 

Hochschule Prag 9.1 
(Eingegangen am 11. Januar 1918). 

Als einen Bestandteil des Samens von R i c i n u s  c o m m u n i s  re- 
gistrieren die Monographien iiber Pflanzeoalkaloide das R i c i n i n .  Ihm 
hat man die hypothetische Formel I als besten Ausdruck fur sein 
chemisches Verhalten zugeschriebeo. Auffallend a n  dieser Formulie- 
rung erscheint der Dreiring aus einem Stickstoff- und zwei Kohlen- 

CO y5- N 
HC-'\C' HC"C. O H  

I- H(k..~C.COOCHa *I. KC!JCH 
N . CHa N . CHa 

stoffatomen, der bisher in solchem Zusammenhang noch nicht beob- 
achtet war, und der sich nach den bisherigen Erfabrungen durch eioe 
aufierordentliche Lahilitat auszeichnen muBte Eine nahere Unter- 
suchung dieses Korpers erschien daher reizvoll. 

Im Jahre  1864 fand T u s o n 3 )  im wafirigen Auszug der Samen 
von Ricinus communis ein Alkaloid, das e r  R i c i n i n  benannte. 
S c h u l z e P )  beschrieb spater unter dem Namen R i c i d i n  eine Base, 
die er sowohl aus den Samen, als auch aus den Wurzeln und Cotyle- 
donen der Ricinuspflanze darstellte, und die bald darauf E v an s 5, mit 
dem Ricinin T u s o n s  identifizierte. S o a v e G )  und E v a n s ' )  beschgf- 
tigten sich niiher mit der Konstitution des Alkaloids und erkannteo 
ubereinstimmc.nd in dem Kiirper den Methylester eioer Saure, die 

I) Die vorliegende Arbeit w i d e  in den Jahren 1913 und 1914 im Labo- 
ratorium der Deutschen Techn. Hochschule in Prag aasgefiihrt. Die Arbeiten 
wurden durch nieinen Ubertritt in die Praxis unterbrochen und sollten zu ge- 
eigneter Zeit weitcr verfolgt werclen Von einer Veroffentlichung der Resol- 
tato nahm ich daher vorlaufig Abstand, weil die Resultate weiterer Versuche, 
insbesondere in der Richtung der Bromderivate uncl der Einwirkungsprodukte 
von Schwefelsiiure, abgewartet werden sollten. 

Die Ankiindigung der Arbeit E. W i n t c r s t e i n ,  J. K e l l e r  und A. B. 
Weinhagen:  Beitrage zur Kenntnis des Ricinins im Bd. 255, Heft 7 vom 
Archiv der Pharniazie veranlal3t mi&, meine bisher gewonnenan Ergebnisse 
mitzuteilen. 

2, Man denke an das Athylenimin, das schon durcb Broinwasserstof€ in 
der Kalte in @-&om-athylamin umgewandelt wird, und dessen wzdrige Losung 
sich schon in der IGilte zersetzt. 

J. 1861, 457. 4, B. 30, 2197 L18971. 5, C. 1900, I 612. 
fi) €31. [3j 14, 835 [1895]. 
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durch Terseifen mit Pottasche aus dem Alkaloid entsteht. S o a t  e 
nahm als wahrscheinlicbe Formel des Esters C,?Hls N 4 0 +  E v a n  b 

&Hls NI 0 4  an. 
S c h u l z e l )  beobachtete bei seinem Ricidin das  Auftreten der 

M'eidelschen Reaktion, und S c h u l z e  und W i n t e r s t e i n a )  fandell, 
daS bei der Oxydation des Alkaloids niit Kaliumbichromat uud  
Schwefelsiiure Blausaure entsteht. Die eingehenden Untersuchungen 
von M a q u e n n e  und P h i l l i p s 3 )  fuhrten zu der schon eingangs er- 
wabnten Formel. Die beiden Autoren beschreiben den Abbau der 
Substanz, der schliefllicb nach ihren Angaben zum Pyridin fuhren 
soll. Aus ibren Analysen geht 81s einfachste Formel fur das Ricinin 
CsH8N102 bervor, im Gegensatz z u  den fruher erwahnten Autoren, 
die dem Ricinin ungefahr die doppelt so groSe Molekularformel zu- 
schrieben. Die durch Verseifen mit Pottasche erhaltene R i c i n i n  s a u r  e 
von der Formel C I  Hg Na 0 2  geht durch Erhitzen rnit rauchender Salz- 
&,re im Rohr ynter Abspalten von Amrnoniak und Kohlendioxyd i n  
eine Base iiber, die von ihnen a1s N - M e t h y l - P - o x y - y - p y r i d o n  
(11.) angesprochen wurde. 

Durcb Behandeln dieses rnit Phosphorpentachlorid entsteht ein 
D i c h l o r - p y r i d i n  und aus diesem durch Reduktion mit Jod und 
Phosphor P y r i d i n  selbst. Die angenommene Formel fur das Oxy- 
pyridon ergsb die Grundlage zur Aufstellung einer Konstitutionsformel 
fur die Ricininsgure und somit fiir das Ricinin selbst, i n  welchem der 
als Ammoniak abgegebene Stickstoff ringartig in den Pyridinkern ein- 
gefugt ist. Die Stellung der Carboxylgruppe blieb unbestimmt. Die 
Rotfarbung der S a m e  rnit Eisenchlorid wies aber auf eine a-substi- 
tuierte Pyridin-carbonsaure hin. 

In den Arbeiten von M a q u e n n e  und P h i l l i p s  eracheint aber 
weder die Stellung der C a r b o n y l -  noch der H y d r o x y l g r u p p e  ge- 
niigend festgelegt. Die beiden Autoren folgern nu r  aus dem Austritt 
von Ammoniak bei der Behandlung der Ricininsaure rnit rauchender 
Salzeaure, da13 die Carbonyl- und Hydroxylgruppe benachhart sein 
miissen. Da13 durch Behandeln des N-Methyl-oxypyridons mit Phosphor- 
pentachlorid ein Dichlor-pyridinderivat unter Abspaltung von Chlor- 
methyl entstebt, spricht nach meiner Auffassung keineswegs nur fur 
die y-Stellung der Carbonylgruppe, da nach 0. F i s c h e r ' )  aucb 01- 

und &N-Metbyl-pyridone diese Reaktion zeigen. Nach F i s c h e  r 

l) B. 80, 2197 [1897]. 2) H. 43, 211 ri9041. 
a) C. r. 138, 506 [1904]; B1. [3] 31, 466 [1904]; C. r. 139, 840 [1'304]; 

') 3. 31, 604 [1898]; 32, 1297 [1899]. 
31. [3] 33, 103 [1905]. 



nimmt das y-Pyridon insofern noch eioe Ausnahmestellung ein, als 
die Abspaltung P O R  Chlormethyl beim N-Methyl-ppridon erst bei 
hijherer Temperatur (200°) erfolgt a13 bei u- und &N-Methyl-pyridon 
(125-130O). M a q u e n n e  und P h i l l i p s  arbeiten bei der Behandlung 
des Pyridons mit Phosphorpentachlorid im Rohr bei 160° und bekom- 
men neben eineni nicht weiter untersuchten festen Korper ein D i -  
c h l o r - p y r i d i n .  Es rnuste also noch weiter untersucht werden, ob 
iV-Methyl-y-pyridon im Rohr bei 1600, mit Phosphorpentachlorid be- 
handelt, schon Chlorrnethyl abspaltet. 

DaR Xletbyl am Stickstoff sifzt, x i rd  auch nur  indirekt ails dem 
l'erhalten des Pyridons gegen Phosphorpentachlorid erschlossen 

Xleine bisher ausgeluhrten Untersuchuugen fuhren mich zu einer 
anderen Anschauung iiber die Konstitution dieses Alkaloids. Folgende 
l'atsachen wurden experimentell febtgestellt : 

1. Ricinin ist optisch ioaktiv. 
2.  Ricinin enthalt eine M e t h y l i m i d - G r u p p e  (festgesrellt durch 

eine Methylimid-Bestimmung nach H e r z i g  und H. Meyer) .  
3. Ricinin ist der M e t h y l e s t e r  d e r  R i c i n i n s a u r e ,  denn 

durch Behandlung des Silbersalzes der Siiure mit Jodmethyl in, 
Cbloroformlosung entsteht Ricinin zuruck. Diese umstandliche Ver- 
esterung wurde deshalb vorgenommen, da  die Veresterung mit 8-pro- 
aentigen absolut-methylalkoholischer Salzsaure nicht gelingt (siehe auch 
Dihydro-riciniosaure). 

4. Ricininsiure und somit auch Ricioin enthalt e i n e  d o p p e l t e  
B i n d u n g  (das einfache Molekulargewicht C B H ~ N Z O P ,  siehe Punkt  5,. 
vorausgesetzt), denn bei der Reduktion mit Natriumamalgam in al- 
kalischer Losung entsteht in quantitativer dusbeute D i h y d r o -  r i c i -  
n i n s a t i  re .  

5 .  Eine Molekulargewichtsbestimmung des Ricinins ist wegem 
seiner Scbwerloslichkeit in allen organischen Losungsmittelo schwer 
durchfuhrbar. Giiostigere Lasuogsbedingungen zeigt der Methylester 
der Dihydro-ricininsaure, also das D i h y d r o - r i c i n i n .  Seine Mole- 
lirilargewichtsbestirnmung ergab das eihfache Molekulargewicht. 

6. Oxydation des Ricinins mit Chromsaure liefert neben anderen 
hbbauprodukten 1 Mol. B l a u s f u r e  a u f  1 Mol. Ric in i 'n l ) .  Dieses 
Resultat ist deshalb von Wichtigkeit, weil auch gewisse AminosHuren 
hei der Oxydation mit Chromsaure Blausaure abspalten '), insbeson- 
dere scheiot dies heim H i s t i d i n  3, festgelegt, das sowohl analytisch 

1) Qualitativ schon beobachtet von Schulze  und W i n t e r s t e i n ,  H. 43, 

a) P l i m m e r ,  C .  1906, 1 5 5 7 .  
'211 [1904]. 

8) F r j n k e l ,  If. 21, 229 [1903]. 
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a l s  auch synthetisch als eine G l y o x a l i n  - c a r b o n s f u r e  erkaniit 
wurde. 

7. Die Annahme, daS das Ricinin in irgend einer Beziehung zum 
G l y o x a l i n  steht, wird noch durch andere Tatsachen gestiitzt: 

a) Heim Rehandeln des Ricinins mit Chlorwasser und Arnmoniak 
tritt die Weide lsche  Reaktion auf (sie zeigt auch das H i s t i d i n ) .  
Diese Reaktion spricht i n  der Harnsauregruppe fur die Anwesenheit 
des Glyoxalinringes. 

b) D i h g d r o - r i c i n i n s a u r e  gibt nicht mehr niit Eisenchlorid die 
charakteristische R o  t f a r  b u n g  der Pyridin-carbonelure, sondern farbt 
sich rnit Spuren dieses Reagenses auch in der Hitze intensiv v i o l e t t .  
Dieselbe Parbreaktion zeigen auch manche G l y o s a l i n -  c a r b o n -  
s a u r e n ' ) .  E s  scheint also durch die Hydrierung der P y r i d i n - C h n -  
r a k t e r  der Verbindung zu schwinden und der G l y o x a l i n - C h x -  
r a k t e r  deutlich hervorzutreten. Es sei noch bemerkt, da13 sicb 
G l y o x a l i n  rnit Natriumamalgam n i c h t  reduzieren 1113t. 

c) Bei der Behandlung der Ricininsaure rnit s t a r k e n  S a u r e u  
und Basen  tritt Stickstoff als Arnmoniak aus dem Molekiil aus uncl 
zwar genau die Halfte des im Molekul enthaltenen Sticltstoffs. Eio 
ahnlichea Verhalten zeigt die M e t h y l - 4 . 5 - g l y o x a l i n -  r n e t h y l -  
o h l o r o - m a l o n s a u r e  nach P y m a n a )  beim Behandeln mit konzeu- 
trierter K a l i l a u g e .  Andere Glyoxalinderivate sind i n  dieser Hinsicht 
nicht uotersucht worden 

d)  Eine Zinkstaub-Destilfation des Ricinins ergab neben D i p y r i -  
d i n  wenig eines wasseruufoslichen Oles, das qualitativ 9 alle Merk- 
male eines P y r r o l -  A b k o m m l i n g s  aufwies (Verharzen mit Sauren 
u. dergl.). Zu bemerken ware noch, d a 8  M e t h y l - o x y - p y r i d o n  mit 
Calciumoxyd, irn Rohrchen erhitzt, kejne P y r r o l - R e a k t i o n  (Fich- 
tenspao, Salzsaure) gibt, daB dieses aber deutlich bei der R i c i n i n -  
c a r b o n s i i u r e  auftritt. Die weiter unten zur Diskussion gestellte 
Formel k6nnte diese beiden Befunde leichter erklaren als die Formel 
von M a q u e n n e  uod P h i l l i p s .  

8. Versuche, die angestellt wurden, urn eine bequemere Art der 
Darstellung des vermeintlichen N-Methyl-B-oxy-y-pyridons zu finden, 
dessen genaue Untersuchung das nachste Ziel der Arbeit sein mu13, 

'j  Insbesondere Methyl-imidazolyl-glyoxylsaure, 
HOOC . G O .  C -N\ 

CH 3 C H ~ .  c. NH/ 
C h r .  Memmel, Dissert., Berlin 1912. 

2) SOC. 99, 1389 [19111. 
3) Zu einer quantitativen Bestimnlung reichte die Menge nicht B U S .  
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ergaben, dafl diesw Riirper nicht uur beim Behaodrln der Ricinin- 
carbonsaure mit rauchender Salzsaure entsteht, sondern auch beim 
Kochen der Ricininsaure rnit konzentrierter K a l i l a u g e  oder B a r i  u r n  - 
h y d r o x y d - L B s u n g .  Das Resultat der vergleichenden Versuche 
machte ersichtlich, daB die Salz&ure-Methode hinsichtlich der Aus- 
beute die zur Darstellung des KBrpers geeignetste ist. 

AuF Grund der bisber aufgeFuudenen Tatsachen nliichte ich die 
Forinel I11 fur da6 Ricinin z u r  Diskussion stellen. 

CH C H  

N t  CH, N .CHa 
Da das Ricinin eioerseits die Merkmale einer P y r i d j n - c a r b o n -  

s a u r e  (Eisenchlorid-Reaktion, Abbau uber ein Oxy-pyridon Zuni 

Pyridin), anderseits aber unverkennlare Merkmale eioes I m i d a z o l -  
d e r i v a t s  aufweist, da3 einfache Nolekulargewicht aber und die Zu- 
sarnmensetzung ein Kebeneinanderbestehen der beiden Ringe nicht 
zulaBt, so liegt die Annahrne nahe, dalj der zweite Stickstoff so 
i n  das Molekul des Pyridinrioges eiugefugt ist, daI3 in diesem Ring 
der  Ring des G l y o x a l i n s  entsteht. Der  Glyoxalinring ist in der TOII 

mir auFgestellten Formel vollkotnmen iotakt: der Pyridinring ist di-  
hydriert (a-Pyridon, vergl die Formel IV).  

Das' Glyoxalin ist, wie bekannt, gegen Natriumamalgam vollkorn- 
men indifferent uud lafit sich damit nicbt reduzieren. Eine Reduktion 
kann also nur an d e r  Stelle des Molekulv eiotreten, wo Kohlenstoff- 
atome des P y r i d i n r i n g e s  unabhangig vom G l y o x a l i n r i n g  be- 
stehen. Diese Forderung ist n u r  a n  der Stelle 3.4 erfullt. Das Ri- 
cinin verhalt sich also wie ein Xorper mit nur e i n e r  d o p p e l t e n  
B i n d  u n  g (Bilduog von Dihydro-ricininsfure durch Reduktion mit Na- 
triumamalgam), obwohl nach dem Wasserstoffgehalt der Verbindung 
zwei doppelte Bindungen vorhanden sein miissen. 

Nach der Formel der Ricininsaure von M a q u e n n e  und P h i l -  
l i p s  ware es vollkommen unerlclarlich, warum nicht b e i d e  d o p p e l t e  
B i n d u  n g e n  im dihydrierten Pyridin in der gleichen Weise reduzier- 
bar waren. 

Wenn die zur Diskussion gestellte Pormel sich als richtig erwei- 
sen soll, so mu6 das  bei der Spaltung der Ricininsaure mit raucben- 
der  Salzsaure entstehende Oxy pyridon die H y d r o x y l -  bezw. C a r -  
b o n y l g r u p p e  in der Stellung 2.5 haben. Die S t e l l u n g  der C a r b -  
a x y l g r u p p e  is t  d e r z e i t  n o c h  u n b e s t i m n i t .  Die leichte hbspaltbar- 
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lieit als K o h l e n d i o x y d  und die R o t f a r b u n g  rnit E i s e n c h L o r i d  spre- 
chen fur eine or-Stellung (or-Pyridin-carbonsaure). Es sei erwahnt, d a b  
nber auch /?-Pyridin-carbonsauren beim Kochen rnit Xalilauge Kohleu- 
dioxyd abspalten konnen '). 

Vielleicht bringt das Verhalten der Ricininsiiare gegen I3 r o m 
Aufklarung uber die Stellung der Carboxylgruppe. Die Reaktion mit 
Brom, die bis jetzt nu r  i n  groben Umrissen studiert worden ist, er- 
gab folgendes Resultat: Die Ricininsaure addiert in der Hitze in  wPR- 
riger Losung 2 Atome Brom sofort (Doppelbindung!). Nach der  
2 Atomen Brom entsprechenden Menge wird zwar noch weiter Brom 
aufgenommen, aber wesentlich langsamer und unter starker Brom- 
wasserstoff-Entwicklung. Nach der 4 Atomen Brom entsprechenden 
Menge bleibt die Bromfarbe in der Losung bestehen. 

Das Ricinin ware demnach eine Glyoxalin-carbonsaure rnit eiuer 
i n  sich geschlossenen ungesattigten Seitenket,te. Solange diese nicht 
reduziert ist, kann der Korper als ein Pyridin-AbkGmmling reagieren.. 

Im reduzierten Zustand mu13 der Glyoxalin-Charakter der Yer- 
bindung unverhullt zu Tage treten, was rnit den Beobachtungen uber- 
ei I I  stimmt. 

V e r s u c h s - T e i I '). 
Die folgende Nethode zur D a r s t e l l u n g  d e s  R i c i n i n s  hat sich, 

was Ausbeute an Alkaloid anbelangt, unter vielen andern T'ersuchen 
als die beste bewahrt3). Der  ungeschalte Samen ( R i c i n u s  c o m -  
m u n  i s )  wurde zwischen rotierenden Walzen nicht zu fein verrieben, 
das lticinusijl durch Extraktion mit Petrolather entferot und der Riick- 
stand dreimal mit Wasser ausgekocht (auf je  10 kg  Samen zusarnrnerv 
etwa 1 2 0 1  Wasser). Der  waBrige Auszug wurde von den groberen 
Anteilen durch ein Sieb, von den feinen darin enthaltenen Partikeln 
durch eine Filterpresse filtriert. Die vollsttlndig klare, schwach gelb 

') B. 31, 1'241 [1898]. 
2) Das zu den folgenden Versuchen benotigte Ricinin verdanlre ich der 

Pirma Georg  S c h i c h t  A.-G. i n  Aussig,  durch deren Liebenswurdigkeit 
ich groI3e Mengen von Ricinussamen erhielt und daselbst auf dns Alkaloid 
verrrbeiten durfte. Ieh mochte daher auch an dieser Stelle Hrn. H e i n r i c h  
Schich t  jun . ,  der mir auch die technischen Hilfsmittel in bereitwilligster 
Weise zur Verfkgung stellte, herzlich danken. Ebenso groOen Dank schnlde 
ich Hrn. Dr. G r u n  und Hrn. Betriebsleiter H e r m a n n  fiir ihre stete Hilfs- 
bereitschatt und die weitgehende Urttersttitzung bei der praktischen Buf- 
arbeitung der Samen. 

3) Insbesondere in Anlehnung an die schon in der Literatnr angegebenen 
Darstellungsmethoden. 
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gefiirbte LOsung wurde im Vakuum (etwa 100 mm) z u  einern dicken 
Sirup eingedampft. Es gelang, den Sirup auf flachen Eisenschalen, 
die mit iiberhitztem Wasserdampf indirekt geheizt wurdea, i n  eine 
v o l l k o m m e n  t r o c k n e  M a s s e  zu verwandeln, die leicht zu einem 
Pulver verrieben werden konnte. Der  pulvrige Ruckstand wurde im 
S o x  h l  e t mit A1 k o h  01 extrabiert, beim geeigneten Konzentrieren des 
Alkobols krystallisiert das Riciniu schon in ziemlich reinen Krystallen 
Bus. (Aus 300 kg Ricinussamen wurden nach dieser Vorschrift etwa 
450 g unreines Alkaloid erhalten ) 

R i c i n i n .  
I n  vollkommen reinem Zustande (nach mehrmaligem Umkrystalli- 

sieren des Rohproduktes aus Wasser unter Anwendung von Tier- 
kohle) krystallisiert das Alkaloid i n  kleinen, weil3en Nadeln vom 
Schmp. 200--101°. Das Ricinin scheidet sich krystallwasserfrei aus. 
E s  ist in allen gebraucblichen organischen Losungamitteln schwer los- 
lich. 

0.2109 g Sbst.: 0.4534 g COa, 0.0945 g HaO. - 0.1937 g Sbst.: 88.9 ccm 
N (190, 754 mm). - 0.2118 g Sbst.: 0.3011 g AgJ (Methoxylbest. Ester). - 
0.21 18 g Sbst.: 0.3023 g Ag J (Methylimidbest.). 

Ber. C 58.54, H 4.88, N 17.08, OCHj 18.9, NCH, 17.69. 
Gef. x 58.63, 5.04, x 17.30, 18.77, 17.62. 

Zur Analyse wurde bei 80° im Vakuum getrocknet: 

C8H8Ns02. 

])as Ricinin reduziert Perrnanganat in schwefelsanrer Losung so- 
fort. Es ist optisch inaktiv. Gegen konzeotrierte Salpetersaure iut es 
unempfindlich. I n  der Hitze gelost, resultiert beim Verdampfen zur 
Trockne unverandertes Ausgangsmaterial. Das Ricinin zeigt i n  t e n -  
s i v  die W e i d e l s c h e  R e a k t i o n ’ ) .  Das Histidin zeigt dieselbe Re- 
aktion *). 

R i c i n  i n  s a u r e .  
%ur Verseifung wurde das  Ricinin mit der 15-fachen Menge 

5-prozentiger Pottaschelosung 2 Stdn. lang gekocht. Beim Ansauern 
der alkaliechen Losung fallt die Eicininsiure aus als weiBes, kry- 
stallioisches Pulver, das sich in  allen organischen Losungsmitteln 
a u c h  i n  d e r  H i t z e  aufierordentlich schwer 16st. Aus Wasser um- 
krystallisiert, scbmilzt die S l u r e  bei 296-298O unter Zersetzung 
(Kohlendioxyd- Abspaltung). 

0.2340 g Sbst.: 0.4794 g COa, 0.0849 g HaO. 
C,HgN202. Ber. C 56.00. H 4.00. 

Gef. 9 55.87, x 406. 

I )  Ausgefiihrt nach F i s c h e r ,  B. 30, 2236 [1897]. 
2, Fri inkel ,  M. 24, 229 [1903]. 

Berichte d. D. Chem.Oesellschaft. Jahrg. Ll. 45 
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Das S i l b e r s a l z  wurde durch dogpelte Umsetzung des Ammo- 
niumsalzes rnit Silbernitrat hergestellt. Es ist ein in Wasser schwer 
losliches, krystallinisches Puloer, das aul3erordentlich lichtempfind- 
lich ist. 

O.IS55 g Sbst.: 0.0782 g Ag. 
CrHsN202Ag. Rer. Ag 42.02. Gef. Ag 42.15. 

V e  r e  s t e r u n  g d e  r R i c i n  i n  s a u  re .  
Die Veresterung gelang nichtl) durch Kochen der freien Saure 

mit absolut-methylalkoholischer Salzsaure (1 und 5 Damn mag 
auch wohl zum Teil die auflerordentlich schwere Loslichkeit der Ri- 
cininsiiure in Athylalkohol schuld seio, da i n  sehr grol3er Verdiin- 
uung gearbeitet werden muBte (1 Teil der Saure liist sich in der Hitze 
erst i n  etwa 100 Teilen Alkohol). Durch Umsetzung des Silbersalzes 
mit Jodmethyl in  Chloroform ?) gelangt man zum Ricinin zuruck. 

Mischschrnelzpunkt rnit analysenreinem Itici- 
iiiu 199'. 

Schmp. 198-199'. 

0.2277 g Sbst.: 0.4847 g C02, 0.0958 g HaO. 
CeHsNzOs. Ber. C 58.54, H 4.88. 

GeF. 58.04, * 4.71. 

D i h y d r 0- r i c i  n i n  s Hu r e u n d D i h y d r o ~ r i c i  n i n. 
Eiu Tersuch, Ricinin mit Palladiumschwarz und Wasserstoff in  

alkoholischer Liisung zu reduzieren, schlug fehl. Die aufierordentlich 
schwere Loslichkeit des Alkaloids in  kaltem Alkohol wiirde diese 
hfethode auch sehr umstandlich gestalten. 

Leicht und in quantitativer Ausbeute gelingt die Reduktion der 
Ricininsaure in alkalischer Losung mit 5-prozentigem N a t  r i u  m - 
a m a l g a m .  

15 g Ricininsaure wurden in 600 ccm Wasser suspendiert, mit 
wenig Alkali in Losung gebracht und portionsweise in der Kalte mit 
400 g 5-prozentigem Natriumamalgam zersetzt. Laat die Wasserstoff- 
Entwicklung nach, wird auf dem Wasserbade schwach erwarmt. %urn 
ScbluB der Reaktion wird neuerdings etwa 1-2 Stdn. auf dem sie- 
denden Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde die nlkalische Losung 
vom Quecksilber abgegossen und mit Salzsaure angesauert. Reim Ein- 
danipfen der sauren Liisung krystallisiert die Dihydro-ricininsaure in 
kleiuen, weiljen, fettglaneenden Nadeln ans, die abgesaugt und in eis- 
kaltem Wasser gewaschen wnrclen. Die so erhaltene Dihydro-ricinin- 
silure enthalt immer noch wenig unveranderte Ricininslure heigemengt. 

I )  Yiehe aucli Dihydro-iicininsLur.e. 2, Siehe auch Aemerkung S. 683. 
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Ein Umkrystallisieren wurde zur Reinigung der hydrierten SBure nicht 
zum Ziele fuhren, da  die Ricininsaure im Wasser nur etwas schwerer 
lijslich ist als die Dihydro-ricininsiure. Deshalb wurde die Rohkry- 
stallisation in wenig Wasser suspendiert, mit Alkali gerade in L6sung 
gebracht und nochmals mit Na-Amalgam behandelt (auf 15 g Rohpro- 
dukt etwa 50 g Natriumamalgam). Die Aufarbeitung geschah genau 
sb, wie friiher beschriebcn. Die nun auskrystallisierende Dihydro- 
ricininslure war analysenrein (Ausbeute 13-1 5 g). 

0.1306 g Sbst.: 0.2660 g COa, 0.0618 g HzO. - 0.2216 g Sbst.: 0.4477 g 
GO?, 0.1024 g HzO. - 0.2042 g Sbst.: 0.4104 g COa, 0.0926 g HSO. - 0.1 623 g 
Sbst.: 0.2464 g AgJ (Methylimid-Bestimmung). 

C~HaNa01. Ber. C 55.27, H 5.27, NCHa 19.08. 
Gef. 65.55, 55.10, 54.81, 5.25, 5.14, 5.04, B 18.71. 

Die Dihydro-ricininsaure bildet, aus Wasser umkrystallisiert, 
kleine, wei13e Nadeln. Der Schmelzpunkt hangt wesentlich von der 
Art des Erhitzens ab. Schnell erhitzt, schmilzt die Substanz bei 245O, 
langsam erhitzt erst bei 255O. 

Die Saure lost sich in Wasser und in allen organischen Losungs- 
mitteln leichter als die Ricininsaure. 

Mit Eisenchlorid gibt sie eine auch in  der Hitze bestindige in- 
tensiv violette Farbung. 

D a  einerseits der Methylester der Ricininsaure (Ricinin) in Was- 
ser und Alkohol leichter loslich ist als die Saure selbst und andererseits 
die bydrierte Saure die Ricininsaure an Lijslichkeit in den beiden Sol- 
venzien ubertrifft, so fiihrt ein AnalogieschluB zu der Annahme, daS 
das Ricinin dem hydrierten Ester (Dihydro-ricinin) in der Lijslichkeit 
nachsteht. Diese Voraussetzung hat sich erfiillt : die leichtere Loslich- ~ 

keit des Dihydro-ricinins ermoglichte eine Molekulargewichtsbestim- 
mung (SiedepunktserhGhung’ i n  Alkohol), die umso notwendiger ist, 
als Zweifel bestaodeu, ob dem Ricinin die einfache (C8)- oder die dop- 
pelte (C16)-Molekularforme1 zuzuschreiben ist. Die Molekulargevichts- 
bestinimung des Dihydro-ricinins mu13 auch fur  das Ricinin beweisend 
sein, da bei der Hydrierung eine Spaltung der Ricininsaure nicht an- 
zunehmen ist. 

D i e  V e r e s t e r  u n g  d e  r D i h y d r  o - r i c i n i n  s a u r  e mit 5-prozen- 
tiger absolut-metbylalkoholischer Salzsaure gelang nicht. Bei der Auf- 
arbeitung resultierte unveranderte Saure (siehe Ricininsaure). Die 
Veresterung gelang analog wie bei der Ricininsaure, uber das Silber- 
salz, das durch doppelte Umsetzung des Ammoniumsalzes der Saure 
niit Silbernitrat dargestellt wurde. 

45 * 



Das S i l  b e r s a l z  bildet in kaltem Wasser verhaltnismafiig scbwer 
l6sliche, weiBe Nadelo, die sehr lichtempfindlich sind. Schmelzpunkt 
unscharf bei 250O. 

0.2026 g Sbst.: 0.0856 g Ag. 
C7H7NZOaAg. Rer. Ag 41.7. Gef. Ag 41.51. 

Durch 8-10-stundiges Kochen des Silbersalzes mit der iiqui- 
valenten Menge Jodmethyl in C h l o r o f o r m 1 )  bildet sich in quanti- 
tativer Ausbeute D i h y d r o - r i c i n i n ,  das aus Chloroform in weifien, 
glanzenden Nadeln, aus Alkohol i n  quadratischen Tafeln krystallisiert. 
Es ist in  der IIitze in Wasser, Alkohol, Aceton und Chloroform leicht 
liislich. Schrnp. 160" (unscharf). 

Der  D i h y d r  o - r i  c i n  i n  s a u  r e -  met h y l e s  t e r  ist zum Unterschied 
vom Ricinin auBerordentlich leicht v e r s e i  f b a r .  Wahrend Ricinin, 
ohne dal3 man eine Verseifung befurchten muB, aus Wasser umkry- 
stallisiert werden kann, geniigt beim Dihydro-ricinin schon das Was- 
ser des 98-prozentigen Alkohols, um eine partielle Verseifung herbei- 
zufuhren. Kurzes Kochen mit Wasser fuhrt den Ester quantitativ irr 
die S h e  fiber. 

0.1885 p Sbst.: 0.3970 g CO,, 0.0999 g HaO. 
CaHI0N302. Ber. C 57.8, H 6.04. 

Gef. n 57.70, )) 5.88. 
0.5289 g Sbst., gelost in 15 62 g absolutem Alkohol, gulwn eine Sictle- 

punktserhiihung von 0.174O. 
CgHloN:,Oa. Ber. M 166. Gef. M 223. 

Das etwas hoher gefundene Molekulargewicht ist wahrscheinlich 
so zu erklaren, daB das z u r  Molekulargewichtsbestimmuug verwendete 
Dihydro-ricinin (da es aus Alkohol umkrystallisiert war) schon zu m 
kleinen Teil verseift war, und die SLure in Alkohol assoziiert ist. 
Dafiir spricht, daB eine Verbrennung des zur  Molekulargewiclits- 
bestimmung verwandten Esters ergab : *-)7.01 O/O C, 5.85 '10 IT. 

0 x y d a t i o n d e r R i c i n i n s a u re. 
Nach einer Beobachtung von S c h u l z e 2 )  tritt beim Uehandeln von 

Ricinin mit Kaliumbichromat und Schwefelsaure B 1 a u  s a u  r e -  Geruch 
auf. Diese Beobachtung erschien deshalb von Wichtigkeit, weil die 

l) Urspriinglich wurde die Umsetzung des Silbersalzes mit Jotlmethyl in  
Alkohol versucht Es resultierte aber bei der Aufarbeitung D i h y d r o - r i c i -  
ninsaure.  Abnliche Falle eines abnormen Verlaufes beim Ersatz von A g  
durch CHa sind schon alters beobachtet worden. €1. Meyer,  M. 28, 3; 
[1907]; Wegscheider ,  M. 28, 79 [1907]. 

2, B. 30, 9197 [1897]. 



BlausBure- Abspaltiing miiglicherweise Aufschlufi uber die Bindung des 
zweiten Stickstoffs im Molekul geben konnte, sofern es gelang, uber- 
haupt groI3ere  B r u c h s t t i c k e  des oxydierten Molekuls zu fassen. 
Letztere Hoffnung bestiitigte sich nicht. Bei der Oxydation zerfallt 
das Molekul vollstandig, und es konnte neben K o h l e n d i o x y d  O x a l -  
s a u r e  und M e t h y l a m i n  nachgewiesen werden. Die Blausaure-Spal- 
tung  dagegen verlauft quantitatir : aus 1 Mol. Ricininsaure wird 1 Mol. 
Blausaure abgespalten. 

Zur Oxydation wurden 10 g Ricininsaure i n  700 ccm Wasser sus- 
pendiert, zum Sieden erhitzt und eine Losung von 30 g Chromsaure- 
anhydrid in  150 g konzentrierter Schwefelsaure wabrend 1 Stde. lnng- 
sam zutropfen gelassen. Die Fliissipkeit wurde bis z u r  reinen Griin- 
farbung des Chromsulfats (etwa 5 Stdn.) gekocht. Die Hlausiiure- 
Entwicklung war nach etwa 2 Stdn. Kochdauer zu Ende. (Quanti- 
tative Bestimmuug der Blausaure siehe unten.) 

Nach dem Abkuhlen wurde die Schwefelsiiure mit iiberschussigem 
Bnrilimhydroxyd und das  Bariumhydroxyd mit verdunnter Schwefel- 
sgure genau gefallt, vom Bariumsulfat abfiltriert und die schwach gelb 
gefarbte neutrale Tiisung zur Trockne eingedampft. n e r  Riickstand 
(1.5 g) wurde aus wenig waflrigem Alkohol umkrystallisiert, uni ihn 
von anhaftenden braunen Schmieren zu befreien. 

Die ICrystalle erwiesen sich als o x a l s a u r e s  M e t h y l a m i n .  
:I) Eiii Teil des Salzes wurde in Wasser geliist und init [Itonzentriertcr 

Salzskare und Platinchlorid zersetzt. Es fallt ein gelbes Krystallpulvcr aus, 
das ails Wasser umkrystallisiert wurdc. Die Krystalle erwiesen sich als Me- 
t h y  lam i n 0- c h lo  r o p l a  t i n  at. (Eiii Ver- 
gleichspraparat aus reinem Methylamin schmilxt bei 218-220O.) 

0.1591 g Sbst.: 0.0663 g Pt. 
[NH,.CH&H:,PtC16. Ber. Pt 41.3. Gef. Pt 41.7. 

IJ) Ein anderer Teil des Salzes wurde in Wasser gel&& mit verdtinnter 
Schwefelsiiure zersetzt und die Losung ausgeiithert. Beim Verdampten des 
I\thers hinterbleiben Rrystalle, die clualitativ untl quantit:ttiv als Oxals  sure  
erkannt wurden. 

Schmp. 990. ICrystalle schwer loslich in Wasser, verbrennen ohne Riick- 
stand am Platinblech. 

Dss Calc iumsalz  ist in Essigsiiure unl6slich, leicht 16slich dagegen in 
verdiinnter Salpetersaure. 

0.1635 g Shst.: 0.0712 g CaO. 

Schmp. 2 l'io uoter Schwarzung. 

CsOaCa. Ber. Ca 31.31 Gef. Ca 31.13. 

Q u ail t i t  a t  i v e B e s  t i m m u n  g d e r B1au s a  u re. 
Zur yuantitatives Hestimmung wurde folgende Anordnung be- 

nutz t :  
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Das Oxydationsgemisch war dasselbe wie bei der Oxydation im 
groSen MaBstabe und wurde im Verlaufe einer Stunde in die Reak- 
tionsfliissigkeit eintropfen gelassen. Durch die Apparatur wurde ein 
sorgyaltig gereinigter Luttstrom geschickt ; die entweichende BlausLure 
passierte zunfchst einen Kiihler und wurde dann in einem L i e b i g -  
schen Kaliapparat in 30-prozentiger Kalilauge absorbiert. Nach etwx 
5-stundiger Kochdauer ist die Oxydation praktiscb zu  Ende. Zur  
quantitativen Bestimmung der Blausaure wurde die Kalilauge nach 
beendigtem Versuch mit der dreifachen Wassermeoge verdiinnt und 
nach der Methode von L i e b i g  mit ll/lo-Silbernitrat-Losuog titrime- 
trisch bestimmt. 

Angewandt : 0.7347 g Ricininsaure, verbraucht wurden 22.3 ccni "/lo- 

Silbernitrat. 
1 HCN. Ber. 18.0. Gef. 20.66. 

Ein Versuch, das Alkaloid in saurer oder alkalischer LOSUD~ rnit 
W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  zu oxydieren, ergab ein negatives Resultat: 
das Ausgangsmaterial resultierte gr68tenteils unverandert zuriick. 

B r o m l a u g e  wirkt offenbar nicht oxydierend auf Ricinin- 
saure ein, sondern reagiert hBchstwahrscheinlich nur  rnit der doppel- 
ten Bindung im Molekul, indem sich die Hromlauge beim Ausauern 
der Losung im status nascendi an die doppelte Bindung anlagert. 

Eine Brombestimmung des Kiirpers stimmt anuahernd auf diese 
Annahme. 

1 g Ricininsfure wurde niit einem eiskalten Gemenge von 10 ccm 
Wasser, 5 ccm 33-prozentiger Kalilauge und 1 .5  g Brom 2 Stdn. auf 
der Maschine geschiittelt. Die gelbe Losung war nach dieser Zeit 
entfarbt, und beim Offnen der Schiittelflasche machte sich starker 
B r o m o f o r m - G e r u c h  bemerkbar. Die allralische Flussigkeit wurde 
schwach angesauert und vom ausfalleuden Krystxllbrei filtriert (0.8 g). 
Die Krystalle schmolzen, aus Wasser umkrystallisiert, linter Zerset- 
zung bei 256-257O. 

0.2130 g Sbst.: 0.1485 g AgBr. 
CTHgNz02HOBr. Ber. Br 32 39. GeE. Br 29.67. 

Z i n  k s t a u b - D e s t i l l a t i o n .  
10 g Ricinin wurden, rnit der 10-fachen Menge Zinkstaub ver- 

mischt, i n  einem Verbronnungsrohr, dessen vorderes Ende zu einem 
VorstoS ausgezogen war, zur schwachen Rotglut erhitzt. Im vorderen 
Teile befand sich rnit Zinkstaub impragnierter Bimsstein ; durch diLs 
Rohr wurde wahrend des Gluhens ein sorgfaltig getrockneter Strom 
von Wasserstoff geschickt. I n  der eisgekQhlten Vorlage kondensierte 
sic11 eine wnsserhelle, stmk nncli l'yridin riechendt. Plussigkeit, i n  der 
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gelbe 4ltropfen schwammen. Wahrend. des Versuches entwichen groL3e 
Mengen von Arnrnoniak. Das Kondensat, das stark alkalisch rea- 
gierte, wurde rnit Wasser verdunnt und die dsriu suspendierten 01- 
triipfchen mit Ather ausgeschiittelt. 

Die atherische Losung wurde mehrere Male rnit Wasser ge- 
waschen, mit Pottasche getrocknet und verdampft. Es hinterbliab 
0.1 g Substanz, die qualitativ alle Eigenschaften eines P y r r o l - D e r i -  
vates aufwies (intensive Fichtenspan-Reaktion ; Verharzen beim Kochen 
rnit Mineralsauren und beim Stehen an der Luft). 

Zu einer quantitativen Bestirnrnung reichte die Menge nicht aus. 
Die waSrige Losung wurde rnit Salzsaure neutralisiert und auf 

die Halfte ihres Volumens eingedampft. Goldchlorid fallt ein gold- 
gelbes, ails kleinen Nadeln bestehendes Krystallpulver (Schrnp. 250° 
unter Zersetzung). Die Goldbestimmung des Aurates deutet auf ein 
D i p y r i d y l  hin,  dessen Entstehung beirn Durcbleiten von Pyridin 
durch gliihende Riihren bekannt ist I). 

0.0539 g Sbst.: 0.0217 g Au. 
CloHioNz, AuCl,. Ber. A u  39.8. Get. ha 403. 

Die Entstehung eines Pyrrol. Derivates aus Pyridiu ist rrieioes 
Wissens noch uicht beobachtet worden, wohl aber der Ubergang des 
Glyoxalinlierns in  Pyrrol bei einer pyrogenen Reaktion: Nach F r a n -  
kel ,%) gibt Histidin beim Gluhen rnit gebranntern Kalk deutliche Fich- 
tenspan-Reaktion. Kicinin und auch Ricininsaure geben in gleicher 
Weise beirn Gluhen rnit Kalk eine intensive P y r r o l  - Reaktion. 
Gleicbzeitig entsteht Arnrnoniak. Das Abbauprodukt des Ricinins, 
das y-Pyridon, von M a q u e n n e  und P h i l l i p s  gibt diese Reaktion 
nicht niehr. 

S p a l t u n g  d e r  R i c i n i n s a u r e  m i t  S a u r e n  u n d  A l k a l i e n .  
Nsch M a q u e n n e  und P h i l l i p s Y )  wirkt r a u c h e n d e  S a l z -  

s i i u r e  im Rohr bei r5Oo auf die Ricininsaure unter Abspaltung von 
Ammoniak und Kohlendioxyd uod unter Bildung eines N-Methyl-osy- 
pyridQns ein '). Da dss  Arbeiten im Rohr auflerordentlich unange- 
nehm iut, da  insbesondere wegen des entstehenden hohen Drucks im- 

I )  R o t h ,  13. 19, 360 [1886]. 
C. v. 138, 506 [1904]. 

4, Es sei noch bemerkt, dab bei Nacharbeitung der Versuche voii 
blaquenne  und P h i l l i p s ,  die Ricininsiiure mit rauchender Salzsaure zu 
spalten, genau die gleichen Resultate, wie sie die beiden Autoren beschreiben, 
erhrtlten wurden. Diese Versuche seien daher an dieser Stelle nicht noch- 
mals beschrieben. 

2, M. 24, 229 [1903]. 
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mer nur kleine Mengen verarbeitet werden kiioneo, wurden die fol- 
genden Versuche, die Ricininsaure nu€ andere Weise zu spalten, an- 
gestellt. Durch konzentrierte Alkalien (Kalilauge oder Barytwasser) 
kann die Spaltung der Ricininsaure in A m m o n i a k ,  K o h l e n s a u r e  
und N - M e t h y l - o x y - p y r i d o n  erreicht werden, aber die Ausbeute 
ist weitaus schlechter als bei Anwendung von rauchender Salxsaure. 
Erhitzt man mit 50-prozentiger Schwefelsaure Iangere Zeit aof looo, 
so wird keine Spur von Pyridon gebildet, sondern es sntsteht eine 
rnit Ather ausziehbare S a u r e  vorn Schmp. 226O. Die nahere Unter- 
suchung dieser Saure sol1 spater erfolgen. 

1. E r h i t z e n  rnit B a r y t w s s s e r .  
8 g Ricininsaiire, rnit eiuer Liisung von 300 g Ba(OH)1 + 8Ha0 iri 

500 ccm Wasser 10 Stdn. unter RiickflitB gekocht, lieferten 3.53 g 
salzsaures N-Methyl.oxy-pyridon. Schmp. 155O. 4 g Ricininsaure wur- 
den unverandert zurickgewonnen. 

Das aus dem Chlorhydrat i n  Freiheit gesetzte N - M e t h y l - o x y -  
p y r i d o n  wurde aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 171O. ( M a -  
q u e n n e  und P h i l l i p s  finden 170-171O.) 

0.1413 g Sbst.: 0.2971 g COa, 0.0703 g HaO. 
C6H;NOs. Ber. C 57.6, H 5.6.  

Gef. B 57.36, B 5.52. 

2.  E r h i t z e n  rnit K a l i l a u g e .  
1 g Kicininsiiure wurde rnit 50 g 40-prozentiger IMilnuge 10Stdn. 

gekocht. Es  entweicht Amrnoniak, und gegen Ende des Versuches 
tritt deutlicher M e t h y l a m i n - G e r u c h  auf. Die alkalische Losung 
wurde mit Salzsaure schwach aogesauert und zur Trockne einge- 
dampft, der Ruckstand mit absolutem Alkohol in der Kalte extrahiert 
und der Alkohol verdampft. Der  Ruckstand bildet ein 0 1  (0.8 g), 
das nicht zum Erstarren zu bringen war. 

Dieses 01  muB das Chlorhydrat des O x y  p y r i d o n s  enthalten 
haben (wahrscheinlich neben einem schon weiter abgebaiiten Korper), 
denn ein daraus dargestelltes P l a t i n a t  ergab Zahlen, die anuahernd 
auf das Platinat des Oxy-pyridons stimmen. 

0.1366 g Sbst.: 0.0393 g Pt. 
[CsH7 NO&, HsPt C16. Ber. Pt 29.54. Gef. Pt  28.77. 

3. E r h i t z e n  rni t  S c h w e f e l s a u r e .  
Ein Teil Ricininsaure wird rnit 7 0  Teilen 50-prozentiger Schwe- 

Die Saure geht lang- 
Nach 30- 

felsaure etwe 30 Stdn. lang auf 10O0 erwarmt. 
5am in Losung; die Plussigkeit fiirbt sich gelb bis braun. 
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stundigem Erhitzen wird rnit der 4-fachen Menge Wasser verdiinnt 
und ausgeathert (mit Hilfe eines S c h  acher l schen  Extraktionsappa- 
rates). Der  Ather wird iiber Pottasche getrocknet und verdampft. Es 
hinterbleibt ein weiBes Krystallpulver (die Ausbeute schwankt zwi- 
schen 30 und 50 O/C,) I). 

Die rein weiBen Krystalle sind in allen organischen Losungs- 
mitteln und auch in Wasser leichter loslich als die Ricininsaure. 
Schmp. 2160 unscharf unter Gaseotwicklung (Kohlensaure). Die wBB- 
rige Losung reagiert sauer, mit Eisenchlorid farbt sie sich rotbraun 
(Eisenchlorid-Reaktion der Pyridin-carbonsauren). Das in Wasser 
leicht losliche Ammoniumsalz scheidet beim Eindampfen unter Am- 
moniak-Entwicklung die Saure ab. Mit gebranntem Kalk im Rohr er- 
hitzt, spaltet die S a u r e  Ammoniak ab und gibt eine starke Pyrrol- 
Reaktion. 

Zur Analpse wurde die Substanz aus Wasser umkrystallisiert 
und  bei looo getrocknet. 

0.1243 g Sbst.: 0.2285 g G01, 0.U503 g H20. - 4.60 mg Sbst : 8.46 mg  
COY, 1.70 m g  Ha0 I ) .  - 5.595 mg Sbst.: 10.28 mg CO2, 2.18 mg HgOS). - 
1.42 mg Sbst.. 0.203 ccm N (25*, 750 mm)’). -- 0.1999 g Sbst.: 30.6 ccm N 
(2I0, 743 mm). - 0.1619 g Sbst.: 21 ccm N (19O, 749 mm). - 0.2038 g Sbst.: 
0.3044 g AgJ (Nethylimid-Bestimmung). 

Gef. C 50.14, 50.16, 50.11, H 4.49, 4.13, 4.36, N 16.16, 17.37, 17.09. 
NCHa 18.44. 

Beim Erhitzen der Saure Tom Schmp, 216O niit rauchender Salz- 
saure im Rohr entstand das Methyl-oxy-pyridon von M a q u e n n e  und 
P h i l l i p s ,  ein Zeichen, daB die Ricininsaure eine tief eingreifende 
Veranderung nicht erlitten hat. 

2 g Saure, mit 10 ccm rauchender Salzsaure im Rohr auf 150° 
erhitzt, lieferten 1.44 g wasserfreies M e t h y l - o x y - p y r i d o n  vom 
Schmp. 171’. 

0.1963 Q vakuumtrockner Sbst.: 0.4117 g COS, 0.1035 g €120.  

CsH7NOa. Ber. C 57.6, H 5.6. 
Gef. 57 2, 3 5 8. 

1) Wird die schwefelsaure Losung alkalisch gemacht, so entweicht Am- 
moniak, und an Ather wird eine Substanz nbgegeben, die in Wasser schwer 
loslich ist und bis jetzt auf koine Weise zur Krystallisation gebracht werden 
konntc (etwa 10 O / o  vom Ausgangsmaterial). Unveranderte Ricininsfiure kann 
durch genaues Ausfallen der Schwefelsaure mit Bariumhydroxyd und Zerset- 
Zen des leicht luslichen Bariumsalzes mit Schwefelsaure zuruckgewonnen wer- 
den (40-60 Oio). 

2) Diesc Analysen sind nach der Preglschen Mikromethode von Hrn. 
Dr.  P h i l i p p i  in Wien ausgcfuhrt, wofiir‘ich ihm auch an dieser Stelle 
bestens danke. 




