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124, Ernst Spadth und Georg Koller: Die Konstitution des Ricinins.
fAus d. I.Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingeégangen am 10. Februar 1923.)

In einer unléngst erschienenen Arbeit haben E.Spédth und E.Tschel-
nitz!) zwei Abbauprodukte des Ricinins, des Alkaloids der Ricinus-
pflanze, synthetisch dargestellt. Das eine von Maquenne und Philippe?)
zuerst gewonnene Produkt CzH;NO,, welches diese Autoren durch Er-
hitzen von Ricinin mit konz. Salzsiure erhalten hatten, erwies sich ge-
mib der Synthese als 1-Methyl-4-0xy-2-pyridon, wihrend der zweite
Korper C;H;O,N, den Winterstein, Keller und Weinhagen3) aus
Ricinin und Schwefelsdure erhalten hatten, den Methylither der ersteren
Verbindung, also 1-Methyl-4-methoxy-2-pyridon vorstellte. Damit
waren die frither angenommenen Konstitutionen des Ricinins unméglich
geworden.

Es war nun die Frage, wie die Formel des Ricinins gebaut sein miisse,
um unter Vermittlung von 2 Mol. - Wasser 1-Methyl-4-methoxy-2-pyridon als
Spaltprodukt zu liefern. Bei der Auswahl unter den noch immer in groBerer
Zahl moglichen Formeln waren folgende Uberlegungen bestimmend: Da
im Ricinin der 2-Pyridon-Sauerstoff nicht so wie in seinen Abbauprodukten
durch seine charakteristischen Farbenreaktionen nachweisbar ist, darf man
schliefen, daB in diesem Alkaloid der Pyridon-Sauerstoff nur latent vor-
handen sei und erst beim Abbau sich bilde. Im Ricinin muB ferner der
Glyoxalin-Kern vorkommen, weil es die typischen Reaktionen dieses Ring-
gebildes gibt. Es wurden daher die Formeln I und II als wahrscheinlich
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angenommen. Um aber eine sichere Auswahl treffen zu kénnen, muflte
versucht werden, die Haftstellen der bei der Hydrolyse des Ricinins abge-
spaltenen Produkte, Kohlendioxyd und Ammoniak, am I1-Methyl-4-
methoxy-2-pyridon zu bestimmen. Da die Synthese der obengenannten
Verbindungen I und 1I, die eine Entscheidung hitte bringen konnen, mit
zu groBen Schwierigkeiten verkniipft war, sind wir wieder zum Abbau
zuriickgekehrt und konnten nun eine vollstindige Klirung herbeifiihren.

Zu diesem Zwecke haben wir die sog. Ricininsidure, die beim
Kochen von Ricinin mit Pottasche entsteht und eigentlich keine Siure,
sondern " ein 4-Oxy-pyridin vorstellt, mit Phosphoroxychlorid erhitzt,
wobei die Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt wurde. Der iibrige
Komplex blieb bei dieser Einwirkung unverindert, weil die chlorhaltige
Verbindung beim Umsetzen mit Natrium-methylat wieder in Ricinin zu-
riickverwandelt werden konnte. Wir haben dann die folgenden Umwand-
lungen an der chlorhaltigen Verbindung vorgenommen, die unter Zu-
grundelegung der Formel II des Ricinins wiedergegeben seien.

1y M. 42, 251 [1921]. 2y C. r. 138, 506, 139, 840 [1904].
1) Ar. 255, 524 [1917].
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Hierbei wurde durch katalytische Reduktion das Chloratom durch ein
Wasserstoffatom ausgetauscht und dadurch eine Verbindung erhalten, in
welcher die Methoxygruppe des Ricinins durch ein Wasserstoffatom er-
setzt war. Wir nennen diesen dem Ricinin verwandten Korper Ricinidin
(IV). Durch Laugen ist diese Verbindung &dhnlich wie Ricinin zersetzbar.
Es entsteht hierbel Ammoniak, doch das Kohlendioxyd bleibt.im Molekiil,
so daB wir nicht 1-Methyl-2-pyridon, sondern eine Carbonsdure dieser
Verbindung erhielten. Derartige Sduren sind finf moglich, nimlich' die
durch Formel V wiedergegebene und noch die vier anderen isomeren vom
1-Methyl-2-pyridon sich ableitenden Monocarbonsiuren.

Die 1-Methyl-2-pyridon-4-carbonsiure fille weg, da die Stelle 4 des
Pyridir - Kernes im Ricinin durch eine Methoxygruppe besetzt ist. Die
1-Methyl-2-pyridon-5-carbonsdure war bereits von H. Meyert) dargestellt,
doch im Schmelzpunkte von unserer Abbausdure verschieden. Waren die
fritheren Formeln des Ricinins I und II richtig, so hitte die Siure V
oder VI mit unserer Abbausiure identisch sein miissen. Wir gewannen
die Verbindung V aus 2-Methoxy-pyridin durch Anlagerung von Jod-
essigsiure-methylester und Spaltung des Additionsproduktes mit Kalilauge.
Die S#aure VI erhielten wir durch Methylieren der bereits von E.Fischer
und K. HeB%) dargestellten 2-Oxy-pyridin-6-carbonsiiure. Da diese beiden
Verbindungen mit der durch Abbau gewonnenen Sidure nicht tiberein-
stimmten, waren die von uns frilher als wahrscheinlich angenommenen
Formeln I und II des Ricinins nicht mehr haltbar. Nun stellten wir noch
die Verbindung VII dar, und diese S#ure war schlieBlich der Abbausdure
gleich. Damit waren fiir das Ricinin nur mehr folgende Formeln méglich:
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Formel VIII hatte deshalb eine gewisse Bedeutung, weil das Ricinin
die bekannte Rotfirbung der 2-Pyridone mit Ferrichlorid nicht gibt, wih-
rend diese Farbenreaktion bei den Abbauprodukten des Ricinins auftritt.
Eine endgiiltige Entscheidung zwischen beiden Formeln konnten wir durch
die Synthese des Ricinidins erbringen. Wenn man ndmlich die syn-
thetische mit der Abbausiure identische Verbindung, die 1-Methyl-2-
pyridon-3-carbonsdure (VII) aufeinanderfolgend mit Thionylchlorid
und Ammoniak behandelt, so entsteht ein Amid, welches bei der Wasser-

4) M. 26, 1311 [1905]. 5) B. 45, 2456 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg., LVL 58
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abspaltung mit Phosphorpentoxyd oder besser mit Phogphoroxy-
chlorid einen Kérper gibt, der mit dem Ricinidin identisch war. TFerner
glich das Amid in allen Eigenschaften der Verbindung, die durch vorsichtige
Spaltung des Ricinidins mit Natrium-methylat erhalten worden war.

Durch die Synthese des Ricinidins war festgestellt, daB dem Ri-
cinin die Konstitution eines 1-Methyl-3-cyan-4-methoxy-2-py-
ridons (IX) zukommt. Mit diesem Ergebnisse stand in Ubereinstimmung,
daB das Ricinidin beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid und Phosphor-
pentachlorid in 2-Chlor-3-cyan-pyridin iiberging. Wir haben diesen Korper
aus 2-Chlor-pyridin-3-carbonsiureamid durch Wasserabspaltung gewonnen
und durch direkten Vergleich die Identitit mit dem aus dem Ricinidin er-
haltenen Korper nachweisen konnen. Durch die Darstellung des 1-Methyl-
3-cyan-2-pyridons war die Synthese einer Verbindung erreicht, welche dem
Ricinin im Aufbau nahe stand. Wir hoffen daher demnichst iiber Versuche
berichten zu konnen, welche die Synthese des Ricinins selbst zum Gegen-
stande haben werden.

Beschreibung der Versuehe.
Abbau des Ricinins.

Zunichst wurde gemiB den Angaben von Béttcher®) aus Ricinin
durch Kochen mit Pottasche-Losung Ricininsiure dargestellt und dann
durch Einwirken von Phosphoroxychlorid in letzterer Verbindung die Hy-
droxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt.

4g Ricininsdure wurden mit 60 ccm frisch destilliertem Phosphor-
oxychlond 6 Stdn. im EinschluBrohre auf -100° erhitzt. Nach dieser Zeit
wurde das iiberschiissige Phosphoroxychlorid im Vakuum abgedunstet. Der
Riickstand wurde in Wasser gelost, mit Soda schwach alkalisch gemacht
und mit Chloroform erschdpfend ausgeschiittelt. Die beim Abdestillieren
des Ligsungsmittels verbleibende Krystallmasse wurde vorsichtiy im Va-
kuum destilliert. Man erhielt so eine rasch krystallinisch erstarrende-
Masse, welche zum Niesen reizte und nach 2-maligem Umlésen aus Athyl-
alkohol den Schmp. 159° zeigte. Ausbeute 3.5 g. Die Analyse stimmte
auf die Verbindung C,H;ON,Cl, in welcher also die Hydroxylgruppe der
Ricininsdure durch ein Chloratom ersetzt ist.

. 01070 g Shst.: 0.1939g CO,, 0.0323g H,0. — 0.1265g Sbst.: 0.1044g AgCl.

C;H;ON,Cl. Ber. C 49.85, H 2.99, CI 21.07.
. Gef. » 49.44, » 3.38, » 20.57.°
Zur Sicherung der Annahme, daB bei dieser Umsetzung der Ricininsidure keine

Anderung der Koustitution eintritt, haben wir das genannte Chlorprodukt durch
Natrium-methylat in Ricinin zurtickverwandelt. -

02g des chlorhaltigen,K Kdorpers wurden in einem Koélbchen mil einer
Losung von 0,04g Natrium in 5cem absol. Methylalkohol tbergossen und am
RickfluBkihler 34 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde im
Vakuyum bei 400 vom Methylalkohol befreit und der Rickstand zur Trennung von
gebildeter Ricininsdure mit verd. Natronlauge behandelt. Nach dem Ansiuern des
alkalischen Filtrates erhielten wir 0076 g Ricininsdure vom Schmp. 2930, Das
Filtrat von der Ricininsiure und der mit Lauge ausgezogene Riickstand wurde mit
Chloroform ausgeschiittelt, wobei beim Verdampfen des Losungsmittels 0.08 g eines
krystallisierten Korpers zuriickblieb, der bei 195—1979 schmolz und nach dem
Mischen mit reinem Ricinin keine Anderung des Schmelzpunktes gab.

&) B. 51, 673 [1918].
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Aus dem chlorhaltigen Korper konnte durch Einwirkung von Wasser-
stoff bei Anwesenheit von Palladium-Bariumsulfat ein glatter Ersatz des
Chloratoms gegen Wasserstoff erzielt werden.

1.5g des chlorhaltigen Kdrpers wurden in wenig heiem Athyl
alkohol gelost und nach dem Erkalten mit 3g 4-proz. Palladium-Barium-
sulfat und 4.5g Natriumacetat in eine Schiittel-Ente gebracht und unter
Druck hydriert. Es wurden rasch 217 ccm Wasserstoff bei 25° und
760 mm aufgenommen, wihrend sich theoretisch 218 can  Wasserstoff
berechnen lassen. Im Verlauf der Reaktion war der ungel6ste Teil
des chlorhaltigen Koérpers vollkommen in Lgdsung gegangen. ®ie Ldsung
wurde klar filtriert, der Alkohol verdampft und der Rickstand mit Chloro-
form ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels verblieben
1.256 g des chlorfreien Korpers, der im Vakuum bei 18mm und 243°
(unkorr.) destillierte und bei 140° schmolz. Die Analyse stimmte auf
eine Verbindung C,H;ON,, in der die Methoxylgruppe des Ricinins durch
ein Wasserstoffatom ersetzt war. Wir nannten diesen Kérper Ricinidin.

0.0764g Sbst.: 0.1804g CO,, 0.0258g H,O0.

C;HgsON,. Ber. C 62.66, H 4.22.
Gef. » 63.08, » 3.82.

Die durch Reduktion erhaltene Verbindung wurde durch methylalko-

holische Lauge verseift.

0.5g Ricinidin wurden mit 50 ccm einer Ldsung von 5g Natrium
in 100 ccm absol. Methylalkohol 5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Dann
wurde Kohlendioxyd bis zur Sittigung eingeleitet und der Methylalkohol
im Vakuum abgedampft. Der Chloroform-Auszug des Riickstandes gab
beim Abdampfen des Losungsmittels 0.3 g einer Substanz, welche bei 2070
schmolz. Bei kiirzerer Einwirkung lag der Schmelzpunkt tiefer. Durch
Umldsen aus Cumol wurde der Schmp. auf 2169 erhdht. In diesem Korper
lag die Verbindung C,Hz0,N; vor, ein Stoff, der durch Anlagern von 1 Mol.
Wasser an das Ricinidin entstanden war.
0.1105g Sbst.: 02232g CO,, 00524g H,0. — 01604g Sbst: 253cem N (179,
765 mm).
C:HgO;N,. Ber. C 35.24, H 5.31, N 18.41.
Gef. » 55.08, » 5.30, » 18.68.
Die so erhaltene VerBindung C,H;O0,N, wurde durch weitere Ein-
wirkung von Lauge in eine 1-Methyl-2-pyridon-carbonsiure umgewandelt.

0.095g der obigen Verbindung wurden mit 40 cecm Natrinm-methylat-
Losung der frither genannten Konzentration 62 Stdn. unter RiickfluB im
Wasserstoff-Strome erhitzt und die entweichenden Gase in verd. Salz-
sdure aufgefangen. Beim Abdampfen der Siurelésungen blieb Ammoniom-
chlorid zuriick, das wir durch Uberfiihren in m-Nitro-benzamid vom Schmp.
1420 identifizieren konnten. Die alkoholischen Laugen wurden im Vakuum
eingeengt, mit Salzsdure angesduert; dann vollig zur Trockne gebracht und
der Riickstand mit absol. Athylalkohol ausgekocht. Nach dem Abdunsten
des letzteren hinterblieb eine briunliche Masse, die, einmal aus wenig
heilem Wasser umgelost, in weien Nidelchen krystallisierte und den
Schmp. 184° zeigte. Dieselbe Sdure wurde auch aus den alkalischen Mutter-
laugen bei der Darstellung der Verbindung C,;HgO,N,; aus dem Ricinidin
als Nebenprodukt erhalten. Ferner entstand sie auch direkt aus dem Rici-

58+
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nidin durch Kochen mit Lauge unter Ammoniak-Entwicklung. Die Analyse
stimmt auf die Bruttoformel einer 1-Methyl-2-pyridon-carbonsiure, C,H,O,N.
0.1088 g Sbst.: 0.2204g CO,, 0.0431g H,O.
C;H,;O,N. Ber. C 5488, H 461
Gef. » 5524, » 446.

Synthese der Abbausédure.

Zunichst steliten wir die 2-Pyridon-1-essigsdure auf folgende Weise dar:
Wir gewannen zuerst das 1-Methyl-2-pyridon, welches wir durch Einwirken
von Phosphoroxychlorid in 2-Chlor-pyridin iiberfithrten. Durch Umsetzen
mit Natrium-methylat erhielten wir 2-Methyl-pyridin und lagerten dann an
diese Verbindung Jod-essigsiure-methylester an.

23g 2-Methoxy-pyridin wurden mit 697g Jod-essigséure-
methylester 12Stdn. im Wasserbade unter RiickfluB erhitzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde mit Dampf behandelt, um {iiberschiissiges 2-Meth-
oxy-pyridin zu entfernen. Der Riickstand wurde stark alkalisch gemacht,
2Stdu. sich selbst tiberlassen und dann mit Chloroform erschopfend ausge-
zogen, wobei 0.3g eines Oles, vermutlich 1-Methyl-2-pyridon, gewonnen
warden. Die alkalisch-wiifirige Lésung wurde mit Salzsdure angesiuert,
im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit absol. Athylalkohol aus-
gezogen.' Nach dem Verdampfen des Alkohols blieh ein brauner jodhaltiger
Riickstand, den wir unter Zusatz von etwas Natriumbisulfit in wenig
heiflem Wasser l6sten, klar filtrierten und dann krystallisieren liefen. Die
ahgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt, im Vakuum sublimiert und
aus Cumol umgelést. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung, die in einer
Menge von 0.74 ¢ erhalten wurde, lag bei 220—223°.

Die Analyse stimmte auf einen Korper C;H;O3;N.

0.1241¢g Shst.: 0.2476g CO,, 0.0501g H,O.

C;H,;0,N. Ber. C 5488, H 461
Gef. » 5441, » 4.51.

Dieser Kérper war mit unserer Abbausdure nicht identisch, denn beide
Verbindungen zeigten einen verschiedenen -Schmelzpunkt und gaben nach
dem Vermischen eine starke Depression.

Nun versuchien wir die Synthese der 1-Me.thyl-2-pyfidon-6-carbonsé‘ture.
GemiB den Angaben von E. Fischer und K. Hef") wurde aus Dehy-
droschleimsiure 25-Dihydro-furan-2.5-dicarbonsiure gewon-
nen und durch Einwirken von Ammoniak im Rohr die 2-Oxy-pyridin-
6-carbonsdure dargestellt. Die Methylierung dieser Verbindung am Stick-
stoff bereitete einige Schwierigkeiten. Durch Erhitzen des Dinatriumsalzes
dieser Siure mit Jodmethyl auf 100—140° erhielten wir nur unverinderte
Saure. SchlieBlich gelang die Methylierung durch Einwirken von Jodmethyl
auf das Disilbersalz der Siure.

1g der 2-Oxy-pyridin-6-carbonsiure wurde in wilrige Kali-
lauge, die 1.23g Atzkali in 20ccm Wasser enthielt, eingetragen und in
einem Gusse mit einer Losung von 2.44g Silbernitrat unter Umriihren
versetzt. Das gelatinds abgeschiedene Disilbersalz, das durch mitgefélltes
Silberoxyd braun gefirbt war, wurde abgesaugt und im Vakuum {iber
Schwefelsiure getrocknet, wobei es zu einer hornartigen Masse ein-

7y B. 45, 2456 [1912].
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schrumpfte. Das feingepulverte Salz wurde im Einschlufirohre mit 8cem
Jodmethyl 48Stdn. auf 100° und dann 12 Stdn. auf 130° erhitzt. Nach
dem Verdampfen des Jodmethyls wurde mit heifem Wasser ausgezogen,
filtriert und dann mit Lauge 1 Stde. am Wasserbade erhitzt. Beim vor-
sichtigen Versetzen mit Salzsiure erhielten wir eine krystallinische Saure,
die nach 2-maligem Umldsen aus Wasser bei 247—248° schmolz und in
einer Ausbeute von 0.1505g vorlag. Die Umsetzung des Disilbersalzes
ging sehr langsam vor sich. Wir haben diesen Kérper wohl nicht analysiert,
doch zeigen koénnen, daf Methylierung am Stickstoff eingetreten war. Denn
beim direkten Destillieren gab er 1-Methyl-2-pyridon.

0.1 g dieser. Sdure wurde in einem Rd&hrchen erhitzt. Es entstand ein
braunliches, nicht erstarrendes Destillat, das wir mit Ather aufnahmen und
mit der entsprechenden Menge Mercurichlorid, welches in wenig Ather
gelost war, versetzten. Sofort fielen kugelige Gruppen seidenglinzender,
weiler Nadeln aus, die bei 127° schmolzen und beim Vermischen mit
dem Quecksilber-Doppelsalze des 1-Melhyl-2-pyridons keine Depression des
Schmelzpunktes zeigten. Es liegt demnach zweifellos die 1-Methyl-2-
pyridon-6-carbonsidure vor.

Da auch diese Siure nach Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt mit
dem Korper, den wir durch Abbau des Ricinidins erhalten hatten, nicht
identisch war und die einleitend erwihnten zwei anderen 1-Methyl-2-pyri-
don-carbonsduren nicht in Betracht kamen, gingen wir an die Synthese
der letztmoglichen S&ure, der 1-Methyl-2-pyridon-3-carbonséure.

Wir gewannen hierzu aus Chinolin Chinolinsdure, die wir iber
das Anhydrid¢) und die Chinolinamidsiare®) in die 2-Amino-pyridin-
3-carbonsidure und diese durch Diazotierung in 2-Oxy-pyridin-3-carbon-
siure Uberfiihrten. Diese Verbindung wurde am Stickstoff methyliert. Wir
haben das Disilbersalz der 2-Oxy-pyridin-3-carbonsiure dargestellt und mit
tiberschiissigem Jodmethyl 40 Stdn. auf 100° srhitzt. Nach dem Abdampfen
des Jodmethyls wurde der Riickstand mit heiBlem Alkoho! ausgezogen. Der
nach dem Abdampfen verbleibende Riickstand wurde in wenig Wasser ge-
lost, das vorhandene freie Jod mit einigen Tropfen wéiBriger schwefliger
Siure entfernt und nun stark mit Lauge alkalisch gemacht und 1 Stde.
am Wasserbade erwidrmt. Nach dem Erkalten wurde mit Salzsiure vor-
sichtig die Sadure ausgefillt und hierbei weile Nadeln vom Schmp.184°
erhalten. Die Methylierung verlief langsam, und die Ausbheuter war miBig.
Besser kamen wir zum Ziele, als wir 1g 2-Oxy-pyridin-3-carbon-
sdure in eine Ldsung von Natrium-methylat, enthaltend 0.48g Na-
trium in 20 ccm absol. Methylalkohol eintrugen, im Vakuum bis zur Staub-
trockne eindampften und dann mit 16 cem Jodmethyl 35 Stdn. im Rohr
auf 1000 erhitzten. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Jodmethyls
wurde der Riickstand in heilem Wasser geldst und unter Zusatz von 2.7 g
Atzkali 1 Stde. am Wasserbade erwirmt. Die filtrierte Lisung wurde ein-
geengt und die SHure mit der berechneten Menge Salzsiure in Freiheit
gesetzt. Hierbei erhielten wir nach dem Einengen der Mutterlaugen 0.992 g
der methylierten Sdure vom Schmp.1839. Die Sdure ist im Vakuum subli-
mationsfihig und kann aus heilem Wasser umgelost werden. Die Verbindung

8) Bernthsen und Mettegang, B. 20, 1209 [1887].

9 Philips, A. 288, 257.
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zeigte den gleichen Schmelzpunkt wie die Abbausiure und gab nach dem
Vermischen mit letzterer keine Depression des Schmelzpunktes. Zur Sicher-
heit haben wir noch eine Methylimid-Bestimmung vorgenommen, die die
Methylgruppe am Stickstoff bewies.
0.1083 g Sbst.: 0.1751 g AgJ (nach Herzig und Meyer).
Cc1,0;N.CH;. Ber. NCH; 18.95. Gel. NCH, 19.85.

Konstitution und Aufbau des Ricinidins.

Es war von Interesse, festzustellen, ob die durch Abbau des Ricinidins
erhaltene Verbindung vom Schmp. 216° das Amid der 1-Methyl-2-py-
ridon-3-carbonsdure vorstell, was nur durch Synthese entschieden
werden konnte. Der Versuch, dieses Amid aus der genannten Siure durch
gelindes Erwidrmen mit Phosphorpentachlorid und darauffolgende Einwirkung
von Ammoniak darzustellen, lieferte nicht ganz einheitliche Produkte, da
unter diesen Bedingungen. anscheinend der Pyridon-Sauerstoff angegriffen
wurde. Die Darstellung des Amids gelang aber leicht aus der Sdure mit
Thionylchlorid und Ammoniak.

0.56 g der 1-Methyl-2-pyridon-3-carbonsiure wurden mit
5cem Thionylchlorid 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, Das &lige
Produkt, das beim Abkiihlen teilweise krystallisierte, wurde mit iber-
schiissigem, wifirigem, konz. Ammoniak auf einmal versetzt. Dann wurde
das Ammoniak durch Abdampfen bhei gelinder Temperatur im Vakuum
entfernt und hierauf mit Chloroform erschépfend ausgezogen. Beim Ab-
dampfen des Chloroforms hinterblieben 0.425g einer bei 210-—-215° schmel-
zenden Masse, die nach dem Umldsen aus Alkohol den Schmp. 216—217.5°
zeigte. Die* Stickstoff-Bestimmung erwies, dal das erwartete Amid vorlag.

0.1100 g Sbst.: 18.4ccm (190 743 mm).

C;HgOgN,. Ber. N 18.42. Gef. N 19.09.

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung mit dem beim Abbau des
Ricinidins erhaltenen Korper vom Schmp:216° zeigte, daf diese beiden
Verbindungen identisch sind.

Aus diesem Amid erhielten wir durch Wasserabspaltung Ricinidin.
Kochte man das Amid 1 Stde. mit Thionylchlorid, so wurde keine Wasser-
abspaltung erreicht. Beim Erhitzen des Amids in Cumol mit Phosphor-
pentoxyd erhielten wir gleichfalls kein gutes Ergebnis. SchlieBlich kamen
. wir durch Destillieren des Amids mit Phosphorpentoxyd im Vakuum zum
Ziele. Unter starkem Aufblihen destillierte eine schwach briunlich ge-
farbte Fliissigkeit, welche sofort zu Nadeln erstarrte und bei 120—133°
schmolz. Nach neuerlichem Sublimieren im Vakuum und Umlosen aus Al-
kohol lag der Schmp. bei 137—1399 nach dem Mischen mit Ricinidin bei
138—1400.

Eine bessere Einwirkung wurde crzielt, als wir die Wasserabspaltung
aus dem Siureamid mit Phosphoroxychlorid vornahmen.

0.037 g Amid wurden mit 1ccm Phosphoroxychlorid 5 Stdn. im Rohr
auf 1009 erhifzt. Das Reaktionsprodukt wurde in wenig kaites Wasser
gegossen und die Losung mit Pottasche alkalisch gemacht. Nach wieder-
holtem Ausschiitteln mit Chloroform gewannen wir eine Krystallmasse, die
unsgharf bei 120° schmolz. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum
konnten wir zunichst das leicht fliichtige 2-Chlor-3-cyan-pyridin
und dann Ricinidin gewinnen, das bel 138—140° schmolz und nach dem



Vermischen mit aus Ricinin erhaltenem Ricinidin keine Depression des
Schmelzpunktes zeigte. Die Ausbeute war 0.014 g synthetisches Ricinidin.

Die Richtigkeit der Annahme, daB im Ricinidin ein 1-Methyl-3-cyan-
2-pyridon vorliegt, konnten wir auch dadurch beweisen, daf Ricinidin
beim Erbitzen mit Phosphoroxyehlorid und Phosphorpentachlorid 2-Chlor-
3-cyan-pyridin lieferte, welches wir leicht synthetisch darstellen konnten.

ig 2-Oxy-pyridin-3-carbonsdure wurde mit 2g Phosphorpenta-
chlorid und 25 ccm Phosphoroxychlorid 4 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht
und unter abermaligem Versetzen mit 2g Phosphorpentachlorid weitere
4 Stdn. erhitzt. Der nach dem Verdampfen der Phosphorchloride im Va-
kuum verbleibende Riickstand wurde mit konz. wilBirigem Ammoniak ver-
setzt und nach einigem Stehen wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt.
Nach dem Verdampfen des LoOsungsmittels hinterblieb eine gelbe, krystal-
linische Masse vom Schmp.159—1619, die nach dem Sublimieren im Va-
kuum bei 161—163° schmolz und 0.736 g wog. Durch Umldsen aus Al-
kohol erhthte sich der Schmelzpunkt auf 163—1640.

02143 5 Shst: 0.1961g AgCL

CeHs;ON,Cl. Ber. CI 22.65. Gef. Cl 22.63.

0.05 g dieses Amids wurden mit 0.078g Phosphorpentoxyd vorsichtig
im Vakuum erhitzt. Schon bevor sich ein Schiumen bemerkbar machte,
sublimierte eine blittrige, krystallinische Masse, die sich beim weiteren
Erhitzen noch vermehrte. Sie wurde durch vorsichtige Sublimation ge-
reinigt und schmolz bei 103—105°.

0.1356 ¢ Sbst.: 0.2615g CO,, 0.0070g H,;O.

CeHyN,CL Ber. C 51.99, H 2.18.
Gef. » 52.58, » 2.07.

Derselbe Korper wurde auch durch 3-stiindiges Erhitzen von 0.04g Rici-
midin mit 0.045g Phosphoroxychlorid und 0.42 g Phosphorpentachlorid auf
150° im FEinschluBrohre erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde vorsichtig
mit Kaliumcarbonat alkalisch gemacht und dann mit Chloroform ausge-
schiittelt. Beim Abdestillieren des LoOsungsmittels blieb eine krystallinische
Masse zuriick, die nach der Sublimation gleichfalls bei 103—104° schmolz
und nach dem Vermischen mit synthetischem 2-Chlor-3-cyan-pyridin
keine Anderung des Schmelzpunktes zeigte.

Die Darstellung des Nitrils aus dem Amid wurde auch durch Ein-
wirken von Phosphoroxychlorid erzielt. 0.318 g des Amids wurden mit
15 ccm Phosphoroxychlorid in einer Bombe 16 Stdn. bei 100° erhitzt. Aus
dem Reaktionsprodukt wurde wieder das bei 104—105° schmelzende
2-Chlor-3-cyan-pyridin erhalten.





