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124. Ernst Spiith und Georg Koller: Die Eonstitution des Rioinins. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitst Wien.] 

(Eingegangcn am 10. Februar 1923.) 

In einer unlangst erschienenen Arbeit haben E. S p a t  h und E. T s c h e 1 - 
n i t z l )  zwei Abbauprodukte des R i c i n i n s ,  des Alkaloids der Ricinus- 
pflanze, synthetisch dargestellt. Das eine von M a  q u e  n n e und P h i  1 i p p e 2) 

zuerst gewonnene Produkt CsH7 NOz, welches diese Autoren durch Er- 
hitzen von Ricinin mit konz. Salzsaure erhalten hatten, erwies sich ge- 
mall der Synthese als l-Methyl-4-oxy-2-pyridon, wahrend der zweite 
Korper C , H , 0 2 N ,  den W i n t e r s t e i n ,  K e l l e r  und W e i n h a g e n 3 )  aus  
Ricinin und Schwefelsaure erhalten hatten, den Methylather der ersteren 
Verbindung, also 1 - M e t h y l  - 4 - m e t  h o x y - 2 - p  y r i d  o n vorstellte. Dsrnit 
waren die friiher angenommenen Konstitutionen des Ricinins unmoglich 
geworden. 

Es war nun die Frage, wie die Formel des Ricinins gebaut sein musse, 
um unter Vermittlung von 2 Mol. Wasser l-Methyl4-methoxy-2-pyridon J s  
Spaltprodukt zu lisfern. Bei der Auswahl unter den noch immer in groderer 
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 
schlieflen, dall in diesem Alkaloid der Pyridon-Sauerstoff nur latent vor- 
handen sei und erst beim Abbau sich bilde. Im Ricinin mu13 ferner der 
Glyoxalin-Kern vorkommen, weil es die typischen Reaktionen dieses Ring- 
gebildes gibt. Es wurden daher die Formeln I und I1 als wahrscheinlich 

[CH-C--- CH--C=N 
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dngenommen. Urn aber eine sichere Auswahl treffen zu konnen, mu8te 
versucht werden, die Haftstellen der bei der Hydrolyse des Ricinins abge- 
spaltenen Produkte, K o h 1 e n d  io x y d und A m m  o n i a k ,  am l-Methyl-4- 
methoxy-2-pyridon zu bestimmen. Da die Synthese der obengenannten 
Verbindungen I und 11, die eine Entscheidung hatte bringen kbnnen, mit 
zu grollen Schwierigkeiten verkniipft war, sind wir wieder zum Abbau 
zuriickgekehrt und konnten nun eine vollstandige Klarung herbeifuhren. 

Zu diesem Zwecke haben wir die sog. R i c i n i n s a u r e ,  die beim 
Kochen von Ricinin mit Pottasche cntsteht und eigentlich keine Saure, 
sondern ein 4-Oxy-pyridin vorstellt, mit P h o s p h o r o x y c h 1 o r i d erhitzt, 
wobei die Hydroxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt wurde. Der iibrige 
Komplex blieb bei dieser Einwirkung unverandert, weil die chlorhaltige 
Verbindung beim Umsetzen mit Natrium-methylat wieder in Ricinin zu- 
riickverwandelt werden konnte. Wir haben darin die Iolgenden Umwand- 
lungen an der chlorhaltigen Verbindung vorgenommen, die unter Zu- 
grundeiegung der Formel I1 des Ricinins wiedergegeben seien. 

1) &I. 42, 251 [1921]. 2 )  C. I-. 138, 506, 139, 840 [19Oij. 
3 )  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. Rir nennen diesen dem Ricinin verwandten Korper R i c i n i  d i n  
(IV). Durch Laugen ist diese Verbindung ahnlich wie Ricinin zersetzbar. 
Es entsteht hierbei A m m o n i a k ,  doch das Kohlendioxyd bleibt .im Molekul, 
so daB wir nicht l-Methyl-2-pyridon, sondern eine C a r b  o n s a u r  e dieser 
Verbindung erhielkn. Derartige Sauren sind fiinf moglich, namlich die 
durch Formel V wiedergegebene und noch die vier anderen isomeren vom 
1-Methyl-2-pyridon sich ableitenden Monocarbonsauren. 

Die l-Methyl-2-pyridon-4-carbonsaure fallb weg, da die Stelle 4 des 
Pyridir, - Kernes im Ricinin durch eine Methoxygruppe besetzt ist. Die 
l-Bleihyl-2-pyridon-5-carbonsdure war bereits von H. Me y e r 4 )  dargestellt, 
doch im Schmelzpunkte von unserer Abbausiiure verschieden. Waren die 
friiheren Formeln des Ricinins I und I1 richtig, 'SQ hatte die Saure V 
odcr VI mit unserer Abbausaure identisch sein miissen. Wir gewannen 
die Verbindung V aus 2 - M e t h  o x y - p y r i d  i n durch Anlagerung von Jod- 
essigsaure-methylester un-d Spaltung iies Additionsproduktes mit Kalilauge. 
Die Saure VI erhielten wir durch Methylieren der bereits von E. F i s c h e r  
und K. H e  D 6) dargestellten 2-Oxy-pyridin-6-carbonsaure. Da diese beiden 
Verbindungen rnit der durch Abbau gewonnenen Saure nicht uberein- 
stimmten, waren die von uns friiher als wahrscheinlich angenommenen 
Formeln I und I1 des Ricinins nicht mehr haltbar. Nun stellten wir noch 
die Verbindung VII dar, und diese Saure war schlieBiich der Abbausaure 
glaich Darnit waren fur das Ricinin nur mehr folgende Formeln moglich: 

CH, 0 CHI 0 

CH, C& 
Formel VIII hatte deshalb eine gewisse Bedeutung, weil das Ricinin 

die bekannte Rotfarbung der 2-Pyridone mit Ferrichlorid nicht gibt, wah- 
rend diese Farbenreaktion bei den Abbauprodulrten des Ricinins auftritt. 
Eine endgultige Entscheidung zwischen beiden Formeln konnten wir durch 
die S y n t h e s e  d e s  R i c i n i d i n s  erbringen. Wenn man namlich die syn- 
thetische mit der Abbausaure identische Verbindung, die 1 - M e t  h y 1 - 2 - 
p y r i d o n - 3 - c a r b  o n s a u r e (VII) anfeinanderfolgend mit Thionylchlorid 
n n r l  Ammoniak behandelt, so entsteht ein A mid,  welches bei der W a s  s e r - 

4 )  M. ZG, 1311 [1905]. 5 )  B. 45, 2456 [1912]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 58 
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a b s p a l t u n g  rnit Phosphorpentoxyd oder besser. mit P h o q p h o r o x y -  
c h l o r i d  einen Korper gibt, der mit dem Ricinidin identisch war. Ferner 
glich das Amid in allen Eigenschaften der Verbindung, die durch vorsichtige 
Spdtung des Ricinidins rnit Natrium-methylat erhalten worden war. 

Durc'h die Synthese des Ricinidins war festgestellt, da13 dem R i -  
c i n i n  die IConstitutlon eines 1 - Methy l  - 3 - c y a n  - 4 - me t h o  x y - 2 - p y - 
r i d o n  s (IX) zukommt. Mit diesem Ergebnisse stand in Obereinstirnmung, 
daD das Ricinidin beim Erhitzen rnit Phosphoroxychlorid und Phosphor- 
pentachlorid in 2-Chlor-3-cyan-pyridin uberging. Wir haben dieseii Iiorper 
aus 2-Chlor-pyridin-3-carbonsaureamid durch Wasserabspaltung gewonnen 
und durch direkten Vergleich die Identitiit 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 dern 
Ricinin im Aufbau nahe stand. Wir hoffen &her demniichst iiber Versuche 
herichten zu konnen, welche die Synthese des Ricinins selbst zuin Gegen- 
stande haben werden. 

Besehreibnng der Versnche. 
AIbbau d e s  R ic in ins .  

Zunachst wurde gemal3 den Angaben von Bot tchere)  aus Ricinin 
durch Kochen mit Pottasche - Losung Ricininsaure dargestellt und dann 
durch Einwirken von Phosphoroxychlorid in letzterer Verbindung die Hy- 
droxylgruppe durch ein Chloratom ersetzt. 

4 g R i c i n i n s a u r e  wurden mit 60 ccm frisch destilliertem Phosphor- 
oxychlorid 6 Stdn. im EinschluBrohre auf -1000 erhitzt. Nach dieser Zeit 
wurde das iiberschiissige Phosphoroxychlorid im Vakuum abgedunstet. Der 
Riickstand wurde in Wasser gelost, mit Soda schwach alkalisch gemacht 
und rnit Chloroform erschopfend ausgeschiittelt. Die beim Abdestillieren 
des Losungsmittels verbleibende Krystallmasse wurde vorsichtig im Va- 
kuuni destilliert. Man erhielt so eine rasch krystallinisch erstarrende. 
Masse, welche zum Niesen reizte und nach 2-maligem Umlosen aus Xthyl- 
arkohol den Schmp. 1590 zeigte. Ausbeute 3.5 g. Die Analyse stimmte 
auf die Verbindung C, H5 0 N, C1, in welcher also d.ie Hydroxylgruppe der 
Ricininsaure durch ein Chloratom ersetzt ist. 

. 0.1070 g Sbst. : 0.1939 g CO,, 0.0323 g H, 0. - 0.1265 g Sbst.: 0.1044 g .4g C1. 
C,H50NBC1. Ber. C 49.85, H 2.99, C1 21.07. 

Gef. 1) 49.44, )) 3.38, x 20.57.' 
Zur Sicherung der Annahme, daB bei dieser Umsetzung der Ricininsiiure keinc 

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

0.2 g des c b 1 o r h a 1 t i  g e n , K 6 r p e r  s wurden in eineni ICblbchen mit einer 
LBsung von 0.04g N a t r i u m  in 5ccm absol. Methylalkohol iibergossen und am 
RfickfluDkiihler 34 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde irn 
Vakuum bei 400 vom Methylalkohol befreit und der Rfickstand zur Trennung von 
gebildeter Ricininsaure mit verd. Natronlauge behandmelt. Nach dem Ansauern des 
alkalischsen Filtrates erhielten wir 0.076 g R i c i  n i n s 5 u re vom Schmp. 2930. Das 
Filtrat von der Ricininslure und der mit Lauge ausgezogene Riickstand wurd'e rnit 
Chloroform ausgeschiittelt, wobei beim Verdampfen des Lbsungsmittels 0.08 g eines 
krystallisi'erten K6rpers zuriickblieb, der bsi 195-1970 schmolz und nach dem 
hfischen rnit reineni Ri  c i  n i  n keine Anderung des Schmelzpunktes gab. 

6) 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 c h l o r h a l t i g e n  K o r p e r s  wurden in wenig fieifiem Athyl- 
alkohol gelost und nach dem Erkalten rnit 3 g 4-proz. Palladium-Barium- 
sulfat und 4.5 g Natriumacetat in eine Schuttel-Ente gabracht und unter 
Druck h y d r i e r t .  Es wurden rasch 217 ccm Wasserstoff bei 25O und 
760 mm aufgenommen, wahrend sich theoretisch 218 ccm Wasserstoff 
berechen lassen. Irn Verlauf der Reaktion war der ungeloste Teil 
des chlorhaltigen Korpers vollkommen in Losung gegangen. Die Losung 
wurde klar filtriert, der Alkohol verdampft und der Ruckstand rnit Chloro- 
form ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels verblieben 
1.256g des chlorfreien Korpers, der im t'akuum bei 18mm und 2430 
(unkorr.) destillierte und bei 1400 schmolz. Die Analyse stimmte auf 
eine Verbindung C, H, 0 Nz, in der die Methoxylgruppe des Ricinins durch 
ein Wasserstoffabm ersetzt war. Wir nannten diesen Kiirper R i c i n i d i n. 

0.0764g Sbst.: 0.1804g GO,, 0.0258 g HZO. 
C7 H 6 0  N,. 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 R i c i n i d i n  wurden mit 50ccm einer Losung von 5 g  N a t r i u m  

in 100 ccm absol. Methylalkohol 5 Stdn. am RuckfluSkiihler gekocht. Dann 
wurde Kohlendioxyd bis zur Sattigung eingeleitet und der Methylalkohol 
im Vakuum abgedampft. Der Chloroform?Auszug des Ruckstandes gab 
beim Abdanipfen des Losungsmittels 0.3g einer Substanz, welche bei 2070 
sdhmolz. Bei kiirzerer Einwirkung lag der Schmelzpunkt tiefer. Durch 
Umlijsen aus Cumol wurde der Schmp. auf 2160 erhoht. In diesem Iiorper 
lag die Verbindung C,H,O,N, vor, ein Stoff, der durch Anlagern von 1Mol. 
W a s s e r  a n  d a s  R i c i n i d i n  entstanden war. 

765 mm). 
0.1105g Sbst.: 0.2232s CO,, 0.0524 H,O. - 0 1604g Sbst 25.3 C C ~  N (l'i', 

C711,0,N2. Ber. C 55.24, H 5.31, N 18.41. 
Gef. )) 55.08, )) 5.30, x 18.68. 

Die so erhaltene VerbYndung C,H,O,N, wurde durch weitere Ein- 
wirkung von Lauge in eine 1-Methyl-2-pyridon-carbonsaure umgewandelt. 

0.095 g der obigen Verbindung wurden mit 40 ccm Natrium-methylat- 
Losung der friiher genannten Konzentration 62 Stdn. unter RuckfluS im 
Wasserstoff-Strome erhitzt und die entweichenden Gase in verd. Salz- 
saure aufgefangen. Beim Abdampfen der Saurelosungen blieb Ammonium- 
chlorid zuriick, das wir durch Uberfuhren in m-Nitso-benzarnid vom Schmp. 
1420 identifizieren konnten. Die alkoholischen Laugen wurden im Vakuum 
eingeengt, rnit Salzsaure angesauert; dann vollig zur Trockne gebracht und 
der Ruckstand rnit absol. Athylalkohol ausgekocht. Nach dem dbdunsten 
des letzteren hinterblieb eine braunliche Masse, die, einmal aus wenig 
heiBem Wasser umgelost, in weiSen Nadelchen krystallisierte und den 
Schmp. 184O zeigte. Dieselbe Saure wurde auch aus den alkalischen Mutter- 
laugen bei der Darstellung der Verbindung C,H,O,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 Bruttofmormel einer l-Methyl-2-pyridon-carbonsaure, C,H,OsN. 

C, H, 0,N.  Ber. C 54.88, H 4.61. 
Gef. )) 55.24, )) 4.46. 

S y n t h e s e  d e r  A b b a u s a u r e .  
Zunachst stellten wir die 2-Pyridon-1-essigsaure auf folgende Weise dar : 

Wir gewannen zuerst das l-Methyl-2-pyridon, welches wir durch Einwirken 
von Phosphoroxychlorid, in 2-Chlor-pyridin iiberfuhrten. Durch Umsetzen 
mit Natrium-niethylat erhielten wir 2-Methyl-pyridin und lagerten dann an 
diese Verbindung Jod-essigsaure-methylester an. 

2.3 g 2 - hle t h o  x y - p y r i d i n  ivurden rnit 6.97 g Jo d - e s s i g s  a u r  e - 
m e t  h y 1 e s t e r 1 2  Stdn. im Wasserbade unter RiickfluD erhitzt. Das Re- 
aktionsgemisch wurde mit Dampf behandelt, uin uberschussiges 8-Meth- 
oxy-pyridin z u  entfernen. Der Ruckstand wurde stark alkalisch gemacht, 
2 Stdn. sich selbst uberlassen und dann mit Chloroform erschopfend ausge- 
zogen, wobei 0.3 g eines Oles, vermutiich l-Methyl-2-pyridon, gewonnen 
wurdeii. Die alkalisch-wgflrige Losung wurde mit Salzsaure angesauert, 
im Vakuum eingedampft und der Ruckstand rnit absol. Bthylalkohol aus- 
gezogen. ' Nach dem Verdainpfen des A1Bohols blieh ein brauner 'jodhaltiger 
Rucksland, den wir unter Zusatz von etwas Natriumbisulfit in wenig 
heiBem Wasser losten, klar filtrierten und dann krystallisieren liel3en. Die 
ahgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt, im Vakuum sublimiert und 
aus Cumol umgelost. Der Schmelzptinkt dieser Verbindung, die in einer 
Menge von 0.74g erhalten wurde, lag bei 220-223O. 

0.1088 g Sbst.: 0.2204 g CO,, 0.0434 g H,O. 

Die Aiialyse stiiiimte aul' einen Iidrper CT H7 OsN. 
0.1241 g Shst.: 0.2476 g CO,, 0.0501 g H20.  

C, H, 0, N. Ber. C 54.88, H 4.61. 
Gef. )) 54.41, )) 4.51. 

Dilesar Iiijrper war mit unserer Abbausaure nicht identisch, denn beidr 
Verbindungen zeigteii einen verschiedenen . Schmelzpunkt und gaben nach 
den1 Vermischen eir?e starke Depression. 

Nun versuchten wir die Synthese der l-Ne,thyl-2-pyridon-6-carbonsaure. 
GemaD den Angaben von E. F i s c h e r  und I(. Hefl7) wurde aus D e h y -  
d r o s c h l e i m s 3 u r e  2 . 5 - D i h y d r o - f u r a n  -2.5 - d i c a r b o n s a u r e  gewon- 
nen und durch Einwirken von Ammoniak im Kohr die 2 - 0 x y  - p y r i  d i n  - 
6 - c a r b o n  s a 11 r e dnrgestellt. Die Methylierung dieser Verbindung am Stick- 
stoff bereitete einige Schwierigkeiten. Durch Erhitzen des Dinatriumsalzes 
dieser Saure niit Jodmethyl auf 100-1400 erhielten wir nur unveranderte 
Sauye. SchlieDlich gelang die Methylierung durch Einwirken von Jodmethyl 
auf das Disilbersalz der Saure. 

1 g der 2-Oxy-pyridin-6-carbonsaur e wurde in wal3rige hali- 
lauge, die 1.23 g Atzkali in 20 ccm Wasser enthielt, eingetragen und in 
eineni Gusse mit einer Losung von 2.14 g Silbernitrat unter Umruhren 
v-ersetzt. Das gelatinos abgeschiedene Disilbersalz, das durch mitgefalltes 
Silberoxyd braun gefarbt war, wurde abgesaugt und im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet, wobei 'es zu einer hornartigen Masse eiri- 

7) B. 45, 2436 [1912] 
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schrumpfte. Das feingepulverte Salz wurde im EinschluBrohre mit 8 ccm 
Jodmethyl 48Stdn. auf 1000 und d u n  12Stdn. auf 1300 erhitzt. Xach 
den1 Verdampfen des Jodmethyls wurde mit heiaem Wasser ausgezogen, 
filtriert und dann rnit Lauge 1 Stde. am Wasserbade erhitzt. Beirrr. vor- 
sichtigen Versetzen rnit Salzsaure eriiielten wir eine ltrystallinische Saure, 
die nach 2-maligem Umlosen aus Wasser bei 247-2480 schmolz und in 
einer Ausbeute von 0.1505 g vorlag. Die Umsetzung des Disilbersalzes 
ging sehr langsam vor sich. Wir hahen diesen Korper wohl nicht analysiert, 
doch zeigen konnen, daD Methylierung am Stickstoff eingetreten war, Denn 
beim direkten Destillieren gab er 1 - Me t h y  1 - 2 - p y r i d o n .  

0.1 g dieser. Saure wurde in einem Rohrchen erhitzt. Es entstand ein 
braunliches, nicht erstarrendes Destillat, das wir rnit Ather aufnahmen und 
mil der entsprechenden Menge Mercurichlorid, welches in wenig dther 
gelost war, versetzten. Sofort fielen kugelige Gruppen seidenglhzender, 
weiDer Nadeln aus, die bei 1270 schmolzen und beim Vermischen mit 
dem Quecksilber-Doppelsalze des 1 -Methyl-2-pyridons keine Depression des 
Schmelzpunktes zeigten. Es liegt demnach zweifellos die 1 -Me t h y 1 - 2 - 
p y r i d  o n  - 6 - c a r b o n  s Bur e vor. 

Da auch diese Saure nach Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt rnit 
dem Korper, den wir durch Abbau des Ricinidins erhalten hatten, nicht 
identisch war und die einleitend erwiihnten zwei anderen 1-Methyl-2-pyri- 
don-carbonsauren nicht in Retracht kamen, gingen wir an die Synthese 
der letztmoglichen Saure, der 1 - M e t  h y 1 - 2 - p y r  i d o n  - 3 - c a r b o n  s a u r  e. 

Wir gewannen hierzu aus Chinolin C h i n o l i n s i i u r e ,  die wir uber 
das Anhydride) und die Chinolinamidsaure 9) in die 2 - A m i n o  - p y r i d i n  - 
3 - c a r  b o n  s a u r e und diese durch Diazotierung in 2-Oxy-pyridin-3-carbon- 
saure uberfuhrten. Diese Verbindung wurde am Stickstoff methyliert. Wir 
haben das Disilbersalz der 2-Oxy-pyridin-3-carbons5ure dargestellt und mit 
uberschussigem Jodmethyl 40 Stdn. auf 1000 erhitzt. Nach dem Abdampfen 
des Jodmethyls wurde der Ruckstand rnit heirJem Alkohol aixsgezogen. Der 
nach dem Abdampfen verbleibende Ruckstand wurde in wenig Wasser ge- 
lost, das vorhandene freie Jod mit einigen Tropfen waBriger schwefliger 
Sanre entfernt und nun stark rnit Lauge alkalisch gemacht und 1 Stde. 
am Wasserbade erwarmt. Nach dern Erkalten wurde rnit Salzsaure vor- 
sichlig die Saure ausgefallt und hierhei weil3e Eadeln vom Schmp. 1840 
erhalten. Die Methylierung verlief langsam, und die Ausbeute war maBig. 
Besser kamen wir zum Ziele, als wir I g  2 - O x y - p y  r i d i n - 3 - c a r b o n -  
s a u r e  in eine Losung von N a t r i u m - m e t h y l a t ,  enthaltend 0.48g Na- 
trium in 20 ccm absol. Methylalkohol eintrugen, im Vakuum bis zur Staub- 
trockne eindampften und dann rnit 16ccm Jodmethyl 35 Stdn. im Rohr 
auf 1000 erhitzten. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Jodmethyls 
wurde der Ruckstand in heil3em Wasser gelost und unter Zusatz von 2.7 g 
Atzkali 1 Stde. am Wasserbade erwarmt. Die filtrierte Losung wurde ein- 
geengt und die Saure rnit der berechneten Menge Salzsaure in Freiheit 
gesetzt. Hierbei erhielten wir nach dem Einengen der Mutterlaugen 0.992 g 
der methylierten Saure vom Schmp. 1830. Die Saure ist im Vakuum subli- 
mationsfahig und kann aus heiDem Wasser umgelost werden. Die Verbindung 

8 )  B e r n t l i s a i i  uiid M e t t s g a n g ,  13. 20, 1209 [1887]. 
9) P h i l i p s ,  A. 288, 257. 
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zeigte den gleichen Schmelzpunkt wie die Abbausaure und gab nach dem 
Vermischen rnit letzterer keine Depression des Schmelzpunktes. Zur Sicher- 
heil haben wir noch eine Methylimid-Bestimmung vorgenommen, die die 
Methylgruppe am Stickstoff bewies. 

0.1088g Sbst.: 0.1751g AgJ (nach H e r z i g  uiid Meyer) .  
C ,  11408 N . CH3. Iier. N CH8 18.95. 

K o n s t i t u t i o n  u n d  A u f b a u  d e s  R i c i n i d i n s .  
Es war von Interesse, festzustellen, ob die durch Abbau des Ricinidins 

erhaltene Verbindung vom Schmp. 2160 das Am i d .d e r 1 - Met h y 1 - 2 - p y - 
r i d o n  - 3 - c a r  b o  11 s a u r e vorstellt, was nur durch Synthese entschieden 
werden konnte. Der Versuch, dieses Amid aus cler geiiannten Siiure durch 
gelindes Erwarmen rnit Phosphorpentachlorid und darauffolgende Einwirkung 
ron Ammoniak darzustellen, lieferte nicht ganz einheitliche Produkte, da 
unter diesen Bedingungen anscheinend der Pyridon-Sauerstoff angegriften 
wurde. Die Darstellung des Amids gelang aber leicht aus der SBure rnit 
Thionylchlorid und Ammoniak. 

0.56 g der 1 -Methyl-2-pyridon-3-carbonsSurc wurdcn mit 
5 ccm T h i o n y l c h l o r i d  1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Das olige 
Produkt, das beim Ablruhlen teilweise krystallisierte, wurde rnit uber- 
schiissigem, waarigem, konz. Ammoniak auf einmal versetzt. Dann wurde 
das Ammoniak durch Abdampfen bei gelinder Temperatur im Vakuum 
entfernt und hierauf rnit Chloroform erschopfend ausgezogen. Eeim Ab- 
dampfen des Chloroforms hinterblieben 0.425 g einw bei 210-2150 schmel- 
zenden Masse, die nach dem Umlijsen aus Alkohol den Schmp.216-217.50 
zeigte. Die' Stickstoff-Bestimmung erwies, dafi das erwartete Amid vorlag. 

Ger. N CH3 19.85. 

0.1100 g Sbst.: 18.4 ccm (190, 743 mm). 
C ~ H 8 0 a N , .  Ber. N 18.42. Gef. N 19.09. 

Der Misch-Schmelzpunkt dieser Verbindung rnit dem beim Abbau des 
Kicinidins erhaltenen Korper vom Schmp. 2160 zeigte, da8 diese beiden 
Verbindungen identisch sind. 

Aus diesem Amid erhielten wir durch Wasserabspaltung Ricinidin. 
Kochte man das Amid 1 Stde. rnit Thionylchlorid, so wurde keine Wasser- 
abspaltung erreicht. Beim Erhitzen des Amids in Cumol mit Phosphor- 
pentoxyd erhielten wir gleichfalls kein gutes Ergebnis. SchlieDlich kamen 
wir durch Destillieren des Amids niit Phosphorpentoxyd im Vakuum zum 
Ziele. Unter starkem Aufblahen destillierte eine schwach braunlich ge- 
farbte Fliissigkeit, welche sofort zu Nadeln erstarrte und bei 120-1330 
schmolz. Nach neuerlichem Sublimieren im Vakuum und Umlosen aus Al- 
lrohol lag der Schmp. bei 137-1390, nach dem Mischen rnit Ricinidin bei 

Eine bessere Einwirkung wurde crzielt, als wir die Wasserabspaltung 
aus dem Siiureamid rnit Phosphoroxychlorid vornahmen. 

0.037 g Amid wurden rnit 1 ccm Phosphoroxychlorid 5 Stdn. im Rohr 
auf 1000 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in wenig kaltes Wasser 
gegossen und die Losung mit Pottasche alkalisch gemacht. Nach wieder- 
holtem Ausschutteln rnit Chloroform gewannen wir eine Krystallmasse, die 
unscharf bei 1200 schmolz. Durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
konnten wir zuniichst das leicht fluchtige 2 - C h l o r - 3 - c y a n - p y r i d i n  
und dann R i c i n i d i n  gewinnen, das bei 138-1400 schmolz und nach dem 

138-1 400. 
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Vermischen rnit aus Ricinin erhaltenem Ricinidin keine Depressim des 
Schmelzpunktes zeigte. Die Ausbeute war 0.014 g synthetisches Ricinidin. 

Die Richtigkeit der Anriahme, daB im Ricinidin ein ,1 -Me t h y 1 - 3 - c p a n - 
2 - p y r i d o n vorliegt, konnten wir auch dadurcll. bemeisen, daB R i c i ~ d i n  
beini Erhitzen mit Phosphoroxychlorid und Phosphorpentachlorid 2-Chlor- 
5-cyari-pyridin lieferte, welches wir leicht synthetisch darslellen Ironnten. 

1. g 2 - O x y - p y r i d i n - 3 - c a r b o n s i i u r e  wurde mit 2 g  Phosphorpenta- 
chlorid und 25 ccrn Phosphoroxychlorid 4 Stdn. am RiickfluBBuhler gekocht 
und unter abermaligem Versetzen rnit 2 g Phosphorpentachlorid weitere 
4 Stdn. erhitzt. Der nach dem Verdampfen der Phosphorchloride irri Va-  
lcuuni verbleibende Ruckstand wurde rnit Itonz. wal3rigem Ammoniak ver- 
se'tz t urid nach einigem Stehen wiederholt rnit Chloroform ausgeschuttelt. 
:Na.ch dem Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb ' eine gelbe, krystal- 
liriische Masse vom Schmp. 159-1610, die nach dem Sublimieren im Va- 
h u m  bei 161-1630 schmolz und 0.736 g .wag. Durch Umlosen aus A41- 
1;ohol erfiohte sich der Schmelzpunkt auf 163-1640. 

0.2143 g Sbst.: 0.1061 g AgC1. 
C, H60 N2 CI. Ber. C1 22.65. Gcf. C1 22.63. 

0.05 g dieses Amids wurden rnit 0.078 g Phosphorpentoxyd vorsichtig 
iiri Valruum erhitzt. Schon bevor sich ein Schgumen bemerkbar machte, 
s,&nierte eine bllttrige, kry,stallinische Masse, die sich beim weitereri 
Erhitzen rioch vermehrte. Sie wurde durch vorsichtige Sublimation ge- 
reinigt und schmolz bei 103-1050. 

0.1356 g Sbst.: 0.2615 g CO,, 0.0070 g H 2 0 .  
C6H,N,C1. Her. C 51.99, H 2.18. 

G,eI. )) 52.58, )> 2.07. 

Derselbe Korper wurde auch durch S-stiindiges Erhitzen von 0.04 g R i  c i - 
'17 i d i n  rnit 0.045 g Phosphoroxychlorid und 0.42 g Phosphorpentachlorid auf 
1500 im EinschluBrohre erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde vorsichtig 
mit Ihliumcarbonat alkalisch gernacht und dann rnit Chloroform ausge- 
sc.hiittelt. Beim Abdestillieren des Losungsmittels blieb eine krystallinische 
Masse zuriick, die nach der Sublimation gleichfalls bei 103-1040 schmolz 
und nach dem Vermischen rnit synthetischem 2 - C h 1 o r - 3 - c y a n  -p y r i d  i n 
,keine Anderung des Schmelzpunktes zeigte. 

Die Darstellung des N i t r i l s  aus dem Amid wurde auch durch Ein- 
iwirken von Phosphoroxychlorid eTzielt. 0.318 g des' A m i d  s wurden rnit 
15ccm Phosphoroxychlorid in einer Bombe 16Stdn. bei 1000 erhitzt. Aus 
dern Reaktionsprodukf wurde wieder das bei 104- 1050 schmeleende 
2 - C h 1 o r - 3 - c y a n  -p y r i d  i n  erhalten. 




