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Die Konstitution des Ricinins

Von

Ernst Spith und Erich Tschelnitz

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in- Wien

{Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 192§}

Allgemeines.

Das Ricinin ist das giftige Alkaloid von Riciuns communis,
der Ricinuspflanze, welche schon in den dltesten Zeiten kuliiviert
worden ist. Es wurde 1864 von Tuson?! zum ersten Male isoliert
und spéiter von einer Anzahl Forscher genauer untersucht. M. Soave?
ermitielte als Bruttoformel C,,H, N,O,, wihrend Th. Evans® die-
selbe zu CH N,O, bestimmte. Beide hielten das Ricinin flr den
Methylester der Ricininsdure, welche durch Verseifen von Ricinin
mit Alkalien entsteht. E. Schulze und E. Winterstein? fanden,
dafl das Ricinin die Weidel'sche und die Murexidreaktion gibt. Die
Arbeiten von Maquenne und Philippe? flihrten zur Aufstellung
der Bruttoformel C H,N,O,, welche von spiteren Forschern be-
stiatigt wurde. Beim Erhitzen von Ricininsdure mit Salzsdure
erhielten diese Autoren neben Ammoniak und Kohlendioxyd einen
Korper der Formel C;H;NO,, den sie als B-Oxy-N-methyl-y-pyridon
auffafiten. Diese Verbindung verwandelten sie mittels -Phosphor-
pentachlorid in ein Dichlorpyridin von unbekannter Konstitution
und erhielten daraus durch Erhitzen mit: Jodwasserstoffsdure
Pyridin. Auf Grund. dieser Umsetzungen ~nahmen sie fiir das
Ricinin folgende Konstitutionsformel an:

1 Tuson, J. 1864, 457; 1870, 877.

2 M. Soave, Bl [8] 74, 835 (1893); Chem. Zentr. 1895, I, 853.

3 Th, Evans, Journ. Am. Chem. Soc. 22, 39 (1900); Chem. Zentr. 1800, 1, 612

+ E. Schulze und E. Winterstein, Zeitschr. f physiol. Chem., 43,
211 (1904).

» Maguennesund Philippe, C. r. 238, 506 (1904); C..r. 139, 840 (1904).
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1917 erschien eine schdne Untersuchung von E. Winter-
stein, J. Keller und A. B. Weinhagen. Es wurde von ihnen die
bemerkenswerte Tatsache berichtet, daffi die reifen Samen von
Ricinus communis nur etwa 0-15°%/, dic Blétter der jungen Pflanzen
aber 1-37°%, und die etiolierten jungen Pflinzchen nahezu 2-59/,
Ricinin enthalten. Beim Kochen von Ricinin mit 574 prozentiger
Schwefelsdure erhielten sie aufler Ammoniak und Kohlendioxyd
eine Base der Formel C,H,NO,, welche noch die Methoxylgruppe
des Ricinins besaf. Ricinin nahm bei Gegenwart von kolloidalem
Platin 4 Atome Wasserstoff auf unter Bildung von Tetrahydro-
ricinin. Die Formel von Maquenne und Philippe hielten sie fiir
unrichtig. In der bald nachher erschienenen interessanten Arbeit
von Bruno Béttcher! wird die schon von Maquenne und
Philippe angenommene Methylimidgruppe direkt bestimmt. Wihrend
durch Behandeln von Ricininsdure mit Methylalkohol und Salzsédure
kein Ricinin zuriickgewonnen werden konnte, gelang diese Um-
wandlung durch Behandeln von ricininsaurem Sitber mit Jodmethyl.
Bottcher hat durch verschiedene Reaktionen einen Glyoxalinkern
im Ricinin wahrscheinlich gemacht und als Ergebnis seiner Unter-
suchungen die nachfolgende Formel zur Diskussion gestelit.?
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Um die Struktur des Ricinins einer Kldrung entgegenzufithren,
schien es uns vor allem notwendig, die Konstitution der Abbau-
produkte C;H,O,N (Maquenne und Philippe) und CH,O,N
{Winterstein und Schiiler) zu ermitteln. War die erstere Ver-
pindung tatsdchlich ein N-Methyloxypyridon, so wire es mbglich
gewescn, dieselbe nach Maquenne und Philippe mittels Phosphor-
pentachlorid in das entsprechende Dichlorpyridin zu Uberfithren
und den so erhaltenen Korper mit einem Dichlorpyridin von
bekannter Konstitution zu identifizieren. Nun sind aber die Dichlor-

I Bruno B&ttcher, Ber. der Deutschen Chem. Ges. 51, 673 (1918).
2 Siehe ferner die Formel von J. Keller, Dissertation. Ziirich, 1915,
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pyridine zumeist schwer zugingliche Substanzen. Auch ist das
aus dem Korper C,H,O,N erhaltene Dichlorpyridin eine flissige
Verbindung, so dafi eine zum sicheren Vergleiche notwendige gute
Charakterisierung derselben durch Darstellung von krystallisierten
Abkdmmilingen wegen der schwach basischen Natur solcher Stoffe
schwer mbglich erscheint. Wir haben daher diesen naheliegenden
Weg als wenig aussichtsvoll nicht in Angriff genommen.

Unter der Annahme, dafi in der Verbindung C,H,O,N ein
N-Methyloxypyridon vorlag, wéren im Ganzen folgende Pyridin-
abkoémmlinge moglich gewesen.
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Man hitte diese Verbindungen der Reihe nach darstelien
und mit dem aus dem Ricinin erhaltenen Produkt C,H,O,N ver-
gleichen kdnnen. Es mufite aber von einer derartigen Bearbeitung
abgesehen werden, weil die meisten der oben genannten Stoffe
nicht leicht darstellbare Verbindungen sind.

Wir haben nun aus Griinden, die hier in Kiirze nicht wieder-
gegeben werden kdnnen, die Synthese der Verbindung II, die
eventuell mit V tautomer sein konnte, in Angriff genommen.

Zundchst versuchten wir die Darstellung aus Chelidonsiure
gemifl der Reaktionstolge
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Diese Versuche scheiterten schon an dem Umstande, daf
die N-Methylchelidamsdure keine leichte stufenweise Abspaltung
der einen Carboxylgruppe unter Bildung einer Monocarbonsdure
erkennen liefl.

Wir stellten nun das von G. Errera* durch Kondensation
von Acetondicarbonsiureester, Orthoameisensdureester mit Ammoniak
und  nachherigem Behandeln mit Salzsdure erhaltene 2,4-Dioxy-
pyridin her, iberfiihrien dasselbe in den O-Dimethyldther und
behandelten dann mit Jodmethyl. Hierbei bildete sich jedenfalls
zundchst das Jodmethylat, das aber durch spontane Abspaltung
von Jodmethyl infolge Abldsung von Jod vom Stickstoff und Methyl
von einer der beiden Methoxyigruppen in ein Pyridon {iberging,
welches nach der Analyse und den vorgenommenen Umwandlungen
eine der beiden nachfolgenden Formeln VII oder VIII haben konnte.
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Diese Verbindung war nun in allen Eigenschaften identisch
mit dem Korper C,H,O,N, welcher von E. Winterstein und
seinen Mitarbeitern? durch Erhitzen von Ricinin mit 57+ 4 prozentiger
Schwefelsiiure auf 140° erhalten worden war. Der Schmelzpunkt
beider Verbindungen lag bei 113 bis 114° und auch das Gemisch
schmolz bei derselben Temperatur, Die Pikrate und.Pikrolonate
beider Korper waren ebenfalls vbllig gleich.

Interessant war nun, daf diese Verbindung durch Erhitzen
mit Salzsdure im Rohr unter Entmethylierung in einen bei 169
bis 170° schmelzenden Korper {berging, welcher sich mit dem
von Maquenne und Philippe aus Ricinin und Salzsdure bei 140°
erhaltenen Produkt C,H,O,N identisch erwies.
1 G. Errera, Ber. der Deutschen Chem. Ges. 31, 1682 (1808).

2 E. Winterstein, J. Keller und A, B, Weinhagen, Arch. der Pharm.
255, 524 (1917).
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Durch die von uns vorgenommene Synthese -ist aber sichers
gestellt, daff dem Korper C,H,O,N eine der beiden folgenden
Formeln zukommen muS.
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Da der von Winterstein, Keller und Weinhagen erhaltene
Korper - C;H,O,N nach unseren Feststellungen der Methylather
einer der belden obigen Verbindungen ist und die Methoxylgruppé
in dieser Base Jedenfalls an derselben Stelle des Pyridinkernes

sitzt wie im Ricinin,” war es fur die Ermittlung der Konstitution

dieses Alkaloids von grofier Wichtigkeit festzustellen, ob der
Methoxylrest in der Verbmdung C,Hy,O,N an der Stelle 2 (IF ormel VIIB
oder an 4 (Formel VII) sich beﬁndet Wir versuchten zunédchst
durch die von van de Moer beim Cytisin aufgefundene Reaktion,
die -auch dem N-Methyl-a-pyridon! zukommt, zu ermitteln, ob in
der untersuchten Verbindung ein a- oder ein y-Pyridon vorlagl
Die mit N-Methyl-o-pyridon, N-Methyl-y pyridon und dem Korper
C,Hy,O,N vorgenommenen Versuche machten es ziemlich wahr-
scheinlich, daf die letztere Verbindung die Konutztuhon eines
N-Methyl-y-methoxy-a-pyridons (VIT) besitzt.

Einen sicheren Beweis - fiir diese Annahme lieferte das
Studium der Siedepunkte der in Betracht kommenden Korpen
Wihrend das N-Methyl-o~-pyridon bel 126-5° und 145 mm siedete,
destillierte das isomere N-Methyl-y-pyridon etwa 100° hoher,
ndmlich bel 223 bis 224° und 15mm. Eine idhnliche Differenz
beobachtete. der eine von uns bei den N-Methylchinclonen, indem
das a-Chinolon bei 185° und 13mm? und das 4-Chinolon bei
259 bis 261° und 16mm (Thermometer bis 40° im Dampf) tber;
ging. Ist nun der Kérper C,H,0O,N ein a-Methoxy-N-methyl-y-pyridon,
80 war zu. erwarten, daﬁ der Siedepunkt dieser Verbindung hdher
liegt als der des NVIethy -1-pyridons, weil der Ersatz von Wasser:
stoff gegen die Methoxylgruppe stets ErhShung des Siedepunkties
hervorruft. Da aber die Verbindung C,H,O,N etwa 60° niedriger
siedete als das N-Methyl-y-pyridon, ndmlich bei 161 bis 162° und
16 snms, so erscheint es gewiB, daB hier kein substituiertes
y—Pyrxdon sondern ein a- Pyndon vorliegen mufl. Die hier auftretende
Siedepunkiserhbhung beim Ersatz von Wasserstoff durch Methoxyl

1 E. Spidth, Monatshefte fiir Chemie, 40, 26 (1910).

2 Monatshefte fiir Chemie, 40, 128 (1919).
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betrigt gegen das N-Methyl-a-pyridon etwa 35°, was be: einem
Korper von einem derartigen Siedepunkt entsprechend erscheint:
Der daraus durch Verseifung erhaliene Kérper C,H,O,N, der auch
aus dem Ricinin entsteht, ist daher das N-Methyl-y-oxy-a-pyridon,
wobei {iber eine Tautomerie mit der Verbindung V nichis aus-
gesagt werden kann.

Durch die hier beschriebene Synthese und die dann getroffene
Auswahl zwischen den beiden mdoglichen Verbindungen ist die
Konstitution des Ricinin-Abbau-Produktes C;H,O,N als ¢-Methoxy-
N-methyl-a-pyridon sicher ermittelt. Es ist nun die Frage, welche
Schltisse betreffs der Konstitution des Ricinins durch diese Fest-
stellung gezogen werden konnen.

Zunichst ersieht man, dafl das Ricinin nicht der Methylester
einer Carbonsiure sein kann, wie von den meisten Bearbeitern!?
dieses Gebietes angenommen worden ist, sondern daf§ die Methoxyl-
gruppe dieses Alkaloids direkt an einem Pyridinkern in ¢-Stellung
zum Stickstoffatom sitzen mufl. Die leichte Verseifbarkeit der
Methoxylgruppe des Ricinins, die einen Carbonsduremethylester
vortduschie, kann nur durch Anderung des Charakters des Pyridin-
komplexes mfo ge Angliederung eines neuen Ringes erkldrt werden,
weil das Abbauprodukt dieses Alkaloids, welches noch den Methoxyl-
rest enthilt, dieselbe grofie Beweglichkeit dieser Gruppe nicht
mehr zeigt.

Das 7-Methoxy-N-methyl-a-pyridon entsteht aus dem Ricinin
gemifl der folgenden Reaktion:

CyH,O,N, +2 H,0 = C,H,0,N+NH, +CO,.

Nachdem das Ricinin mit verdlinnten S#uren kaum Salze
bildet, darf das als Ammoniak abgespaltene Stickstoffatom dieses
Alkaloids keinen merklichen basischen Charakter mebr besitzen.

Es lag daher nahe, an ein SHureamid zu denken, wodurch
auch noch die leichte Abldsung von Ammoniak beim Erhitzen
von Ricinin mit Salzsdure wenigstens nach einer Seite hin erklidrt
werden konnte. Betreffs des Kohlenstoffatoms des abgespaltenen
Kobhlendioxyds ist es klar, dafi jedenfalls ein Sauerstoffatom an
demselben vorhanden sein muf, falls man nicht die unwahrschein-
liche Annahme machen wollte, dafi ein Cyanrest im Ricinin vor-
kKommt. Da ferner die beiden Sauerstoffatome’ des Ricinins durch. die
Methoxylgruppe und durch das am abspaltbaren C-Atom befind-
liche Sauerstoffatom mit Beschlag belegt sind, der a-Pyridonsauer-
stoff- im Ricinin selbst infolge Mangels an den charakteristischen
Reaktionen der a-Pyridone sicher nicht vorkommt, ist es zweHellos
daB das Kohlenstoffatom, an welchem nach der Spaltung der
a-Pyridonsauerstoff hangt, mit zwei Valenzen durch den abldsbaren
Stickstoff abgesdttigt sein mulfl.

1 Siehe dagegen Dissertation, J. Keller, Ziirich 1915,
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Fassen wir alle Resultate und Uberlegungen zusammen, so
erhidlt man als Ergebnis derselben folgende zwei mogliche Kon-
stitutionen des Ricinins. ‘
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Sie. erkldren zwanglos die Bildung . des 4-Oxy-N-methyl-
a-pyridons und seines O-Methyldthers durch Erhitzen von Ricinin
mit Salzsdure, beziehungsweise mit Schwefelsdure. Zunéchst wird
hierbei die Sdureamidbindung gelést und es entsteht eine Ketimid-
carbonsiure,-die' dann,  infolge der zumeist leichten Hydrolyse der
Ketimide unter Wasserstoffaufnahme in eine Ketonsdure und
Ammoniak Ubergeht. Schliefilich wird Kohlendioxyd und eventuell
Methylchlorid abgespalten und es entsteht das 4-Oxy-N-methyl-
a-pyridon oder sein Methyldther. Die Reihenfolge der Spaltung
kénnte auch eine andere sein, als hier angegeben ist.

Die angefiihrten Formeln sind auch ein Hinweis auf den
schwach basischen Charakter des Ricinins, seine Unloslichkeit in
verdiinnten Laugen und den Mangel an Farbenreaktionen mit
Eisenchlorid.

Unsere Formeln enthalten den Glyoxalinkern, der schon von
Br. Bottcher infolge Auftretens der Weidelschen Reaktion und
der leichten Abspaltung von Ammoniak angenommen worden ist.

Ist der Glyoxalinkern schwerer reduzierbar, wie 6fters beob-
achtet worden ist, so wiirde sich ergeben, dafl bei der katalytischen
Reduktion des Ricinins, wie Winterstein und seine Schiiler fest-
stellten, vor allem ein Tetrahydroprodukt entsteht.

Die Formel B enthilt die im Ricinin nachgewiesene Methyl-
imidgruppe, doch auch die Konstitution A 146t den- Nachweis
einer Methylimidgruppe voraussehen, da sie durch Abspaltung
von ' Kohlendioxyd nach Offnung des Glyoxalinringes gebildet
werden kann.

Durch die vorliegende Arbeit ist festgesteilt, daf die bisher
angenommenen Formeln des Ricinins unrichtig sind. Es ist auch
gelungen, auf Grund der durch Synthese vorgenommenen Aufkldrung
der beiden Abbauprodukte des Ricinins in den Aufbau dieses
Alkaloids so weit einzudringen, dafl nur noch zwet Formeln méglich
erscheinen. - Wir werden versuchen, durch die Synthese des
Ricinins eine sichere Entscheidung zu treffen.
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Experimentelles.

Versuch der Synthese der Abbauprodukte iiber die Chelidonséiui'e,

Die Darstellung der Chelidonsdure erfolgte nach Claisent
und wurde ‘so leicht in guter Ausbeute erhalten. Diese Saure
wurde nach Lieben und Haitinger? durch Erhitzen mit wésserigem
Methylamin unter Ersatz von Sauerstoff gegen den Rest NCH, in
die Methylchelidamsdure {ibergefihrt. Der Schmelzpunkt lag bei
raschem Erhitzen bei 208 his 208°, bei langsamen Erhitzen
wesentlichtiefer. Die Ausbeute war 2-5¢ aus 5¢ Chelidonséure.:

Wir wersuchten nun, die eine Carboxylgruppe der N-Methyi-
chelidamsdure abzuspalten und wollten dann die andere durch
den’ Hofmannschen Abbau des Amids in die Amino- und dann in
die Hydroxylgruppe umwandeln. '

Die Abspaltung einer Carboxylgruppe aus der N-Methyl-
chelidamsdure gelang nicht durch Erhitzen der freien Sdure. Wie
ein quantitativer Versuch zeigte, spaltete die N-Methylchelidam-
sdure -schon durch halbstiindiges Erhitzen auf 160° 2 Molekiile
Kohlendioxyd ab. '

“Hierauf erhitzten wir das Mononatriumsalz der N-Methyi-
chelidamsdure "auf verschiedene Temperaturen, um die Bildung der
Monocarbonsdure © zu bewirken. Doch auch hier wurde “kein
glinstiges Ergebnis erzielt. :

Schliefilich ‘stellten wir das krystallisierte Monosilbersalz der
N-Methylchelidamsdure her und behandelten dasselbe mit Jod-
methyl. Doch war die Ausbeute an Estersiure, welche ein besseres
Verhalten bei der Kohlendioxydabspaltung erhoffen lief}, schlecht.

Jedenfalls liegt bei der Chelidonsdure die Tendenz vor, beide
Carboxylgruppen leicht abzuspalten. Da zu erwarten war, dafi
auch die weiter noch vorzunehmenden Reaktionen unerwiinscht
verlaufen wirden, wurde von einer Vertiefung der beschriebenen
orientierenden Versuche abgesehen.

Synthese der Abbauprodukte des Ricinins.

Wir stellten zundchst das 2,4-Dioxypyridin nach dem Ver-
fahren von G. Errera® her. Der Schmelzpunkt lag bei 260 bis
261°, wihrend Errera 260 bis 265° angibt.

ZGr Gewinnung des O Dimethyldthers dieser Verbindung
wurden 277 ¢ 2,4-Dioxypyridin in 250 ¢m® 1/ -norm.-Natronlauge
geldst’ und mit '8-49¢ Silbernitrat in wenig Wasser unter Um-
L I,. Claisen, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 24, 111 (1891}.

2 LLieben und Haitinger, Monatshefte flir Chemie, 6, 293 (1885)
3 (. Rreera, Ber. der Deutschen Chem. Ges., 37, 1682 (1898).
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Schiitteln versetzt. Sogleich schied sich ein weifiliches Silbersalz
aus, welches durch etwas Silberoxyd braunlich gefdrbt war.. Zur
vollstindigen Umsetzung wurde eine Stunde auf der Maschine
geschiittelt, dann abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute 8-2 g.

Das Silbersalz wurde mit 50 cw® absolutem Athyldther {iber-
gossen und mit 7°25 g Jodmethyl iiber Nacht stehen gelassen.
Der filtrierten LOsung wurde durch Schitteln mit verdiinnter
Salzsdure der gebildete Dimethyldther entzogen und so ‘eine
Trennung desselben vom {iberschiissigen Jodmethyl bewitkt. Die
sauere wisserige Losung wurde alkalisch gemacht und dann durch
Wasserdampf der in Freiheit gesetzte Dimethyldther {ibergetrieben.
Durch nochmaliges etwa zwolfstiindiges Einwirken von Jodmethyl
auf das Gemisch von Jodsilber und das Silbersalz des 2, 4-Dioxy-
pyridins wurde eine weitere Menge des Dimethyldthers in gleicher
Weise erhalten. Die Gesamtausbeute des durch Ather ausge-
schiittelten Produktes war 1-56g.

Zur Charakterisierung wurde das Pikrolonat hergestellt.

0-2 g des Dimethylidthers wurden mit einer heien Losung
von 034 g Pikrolonsdure in wenig heilem Athylalkohol versetzt.
Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich das Pikrolonat in
Krystallen vom Schmelzpunkt 144 bis 146° aus. Durch noch-
maliges Losen in heilem Alkohol und Féllen mit Wasser stieg
der Schmelzpunkt auf 148 bis 149°. Der Schmelzpunkt ist etwas
abhingig von der Geschwindigkeit des Erhitzens.

Die Methoxylbestimmung ist ein wenig zu niedrig, doch ist
hierdurch ein Zweifel an der Zusammensetzung nicht gegeben.
Vielleicht ertdhrt der Dimethyldther, der, wie im folgenden gezeigt
wird, #dufBlerst leicht N-Methylpyridon gibt, bei der Methoxyl-
bestimmung eine partielle Umlagerung.

00812 ¢ gaberr nach Zeisel 0- 0863 o Agl.

" Gef.: OCHy 14°040);
ber.: fiir Cy5H,;0,(0CH;),N; 15738 0j; OCHS.

Zur Darstellung' des Pyridons wurden 0 8g des O-Dimethyl-
dthers des 2, 4-Dioxypyridins mit 2 g Jodmethyl im .verschlossenen
Kélbchen be1 Zimmertemperatur 3 Tage stehen gelassen. Schon
nach ‘mehreren Stunden schied sich eine Kryctallmasse aus, deren
Menge zunahm, aber am Ende der E1nw1rkung wieder geringer
geworden war. Es wurde dann die Fliissigkeit von den noch vor-
handenen Krvstallen abgeaossen und mit wenig Ather nach-
gewaschen. . ‘Die * krystailinis¢che Substanz wurde im Vakuum
getrocknet. Die Erwartung, daB in dieser’ Verbmdung gemaf der
vorgenonimenen Umsetzung ein Jodmetlylat Vvorliege, muBte fallen
gelassen werden,  weil nach ‘dem Losen in Wasser und Versetzen
mit Silbernitrat keine Fallung von Jodsilber eintrat. Nach dem
‘Trocknen bei 100° schmolz die Verbindung scharf bei 113 bis

Chenie-Heft Nr. 6. 19
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114°. Der Schmelzpunkt lag nach dem Umldsen aus wenig Ather
bei derselben Temperatur. Das abgegossene fllissige Reaktions-
produkt hinterlieff beim Einengen gleichfalls Krystalle vom Schmelz-
punkt 113 bis 114° nach dem Trocknen bei 100°. Wie der
Mischschmelzpunkt erwies, ist es dieselbe Verbindung. Die Aus-
beute ist fast quantitativ,

Auf Grund der durchgefiihrten Reaktionen und der Methoxyi-
bestimmung liegt der O-Methylédther eines Oxy-N-Methyl-s- oder
t-pyridons vor.

(40684 ¢ gaben nach Zeisel 0-1162 g Agl.
Gef.: OCH, 22-370/y;
ber.: filr C;HgO(OCHg)N 22-300), OCH;.

Die Verseifung erfolgte langsamer als bei einer normalen
Methoxylbestimmung. Es wurde solange erhitzt, bis eine frische
Beschickung von Silbernitrat beim Verdiinnen mit Wasser keine
Fédllung mehr gab.

Etwas von dieser Verbindung wurde auch bei der Einwirkung
von Jodmethyl auf das Silbersalz des 2, 4-Dioxypyridins erhalten.
Der wisserige Auszug des Silbersalzes gab nach dem Versetzen
mit Lauge und Ausschiitteln mit Chloroform 0-37 ¢ des bei 113
bis 114° schmelzenden Korpers.

Diese Verbindung ist nun identisch mit der Substanz, welche
Winterstein, Keller und Weinhagen! beim FErhitzen von
Ricinin mit b7 4 prozentiger Schwefelsdure auf 140° erhalten haben.

Wir stellten, um diese Base mit unserem synthetischen
Korper vergleichen zu konnen, Ricinin selbst dar, Das Material
hierfir waren Prefirlickstinde von Ricinussamen, die wir von
der Firma Fratelli Cavallo, Mailand, bezogen. Die Isolierung des
Alkaloids erfolgte nach den Angaben von Winterstein und seinen
Schiilern. Das rohe, braun gefirbte Ricinin haben wir durch Um-
l6sen aus einem Gemisch von 15 Teilen Xylol und 10 Teilen
Amylalkohol sofort weiff und vom richtigen Schmelzpunkt erhalten.

Durch Erhitzen des Ricinins mit 57-4 prozentiger Schwefel-
sdure erhielten wir den von Winterstein und Mitarbeitern
beschriebenen Korper C,H,O,N. Die Reinigung des Rohproduktes
findet am leichtesten dadurch statt, daB man alkalisch macht und
dann mit Chloroform ausschiittelt. Die saueren Produkte bleiben in
der Lauge geldst, wihrend der gesuchte Korper in das Chloroform
geht. Die so erhaltene Substanz schmolz zunichst bei 109 bis 111°,
nach dem Umldsen aus Ather bei 113 bis 114°. Der Mischschmelz-
punkt dieses Kdrpers mit unserem synthetischen Produkt lag bei
derselben Temperatur. Diese Verbindungen sind daher identisch,
was noch durch Darstellung von Abkommlingen erhédrtet wurde.
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Zur Darstellung des Pikrates der aus dem Ricinin erhaltenen
Verbindung wurden 0-08g in etwas Wasser geldst und mit einer
heifien Lbsung von 0-145 ¢ Pikrinsdure in wenig Wasser versetzt.
Sogleich schied sich das Plkrat in langen gelben verfilzten Nadeln
vom Schmelzpunkt 154 bis 155° rein ab. Die Ausbeute war 0:2g.

Das aus dem synthetischen Produkt erhaltene Pikrat schmolz
gleichfalls bei 154 bis 155° und gab nach dem Vermischen mit
der aus dem Ricinin erhaltenen Verbindung keine Depression des
Schmelzpunktes.

Die Methoxyibestimmung stimmt auf die erwartete Verbindung.
Sie ist noch schwerer verseifbar als die freie Base. Wir haben
die Methoxylbestimmung auf viele Stunden ausgedehnt und bei
neuer Beschickung mit Silbernitrat solange fortgesetzt, bis nach
mehrstiindigem B,rhxtzen und Aufarbeiten keme Fallung von Silber-
jodid mehr erhalten wurde.

0-0963 » gaben nach Zeisel insgesamt 0-0618 ¢ Agl.

Gef.: 8:510), OCHjy;
er.: fiir CyyHy0g(OCH;)N, 8-44 9/, OCH,.

Auch das Pikrolonat ist eine charakteristische Verbindung.

0-08 ¢ des aus Ricinin erhaltenen Kérpers C,H,O,N wurden
mit einer heilen Lésung von 0-152 g Pikrolonsdure in wenig
Alkohol versetzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt
und im Vakuum eingeengt. Nach kurzer Zeit schieden sich
gedrungene goldgelbe Krystalle aus, welche bei 126°5° anscheinend
unter Zersetzung schmolzen.

(1-0984 g gaben nach Zeisel 0-05372 g AglJ.
Gefl: 7-689/, OCHj;
ber.: fiir CygH;,05(0OCH;)N, 7690/, OCHj.

Erhitzt man die synthetische Verbindung C,H,O,N und dann
die damit identische aus dem Ricinin erhaltene Substanz mit
rauchender Saizsdure etwa 4 Stunden im Rohr auf 140°, so ent-
steht unter Verseifung der Methoxylgruppe ein Korper C,H,O,N,
welcher von Maquenne und Philippe aus Ricinin mit Salzsaure
dargestellt worden war.

Alle drei so erhaltenen Verbindungen schmolzen nach dem
Umldsen aus frisch destilliertem rohen Cumol, welches in der
Hitze méflig leicht, in der Kilte aber schwer 10st, bei 169 bis
170°. Auch die Germsche von je zwei Verbmdungen hatten den
gleichen Schmelzpunkt.

Wihrend noch bei diesem Korper moglicherweise eine Tauto-
merie vorliegen kann, ist eine solche Umlagerungsmdoglichkeit bei
dem bei 113 bis 114° schmelzenden Koérper ausgeschlossen. Daher
war es flr die Konstitution des Ricinins von grofier Wichtigkeit
festzustelien, ob dieser Korper ein 7-Methoxy-N-methyl a-pyridon
oder ein a-Methoxy-N-methyl -v-pyridon vorstellt.
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Zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Formeln stellten wir
zundchst einige Versuche mit der charakteristischen Farbenreaktion
an, welche von van de Moer beim Cytisin aufgefunden worden
war. Da, wie der eine von uns beobachtet hatte, dieselbe Reaktion
auch bei N-Methyl-a-pyridonen auftritt, war zu erwarten, dafl
unsere Verbindung die van de Moer'sche Reaktion nur dann geben
werde, wenn in derselben ein N-Methyl-a-pyridon vorlag. Die
Farbenreaktionen verliefen nun mit dem aus Ricinin erhaltenen
Koérper ganz dhnlich wie mit dem N-Methyl-a-pyridon, wihrend
sie beim isomeren N-Methyl-y-pyridon einen anderen Charakter hatte.

Wir arbeiteten unter Bedingungen, wie sie bereits durch den
einen von uns in der Arbeit fiber das Cytisin beschrieben
worden sind.

Beim N-Methyl-a-pyridon erhdlt man mit Eisenchlorid die
bekannte blutrote Farbung. Nach dem Hinzuftigen von Wasserstoff-
superoxyd tritt in der Kilte eine langsame Farbenwandlung iber
Gelbgriin, Griln, Blaugrin in Blau ein. Erw#rmt man nach dem
Eintragen des Wasserstoffsuperoxyds, so tritt der Farbenumschlag
in Blau rascher ein. Nach einigem Kochen wird die Lésung braun.

Das N-Methyl-y-pyridon, das wir nach Lieben und Haitinger*
durch Destillation der N-Methylchelidamsédure darstellten, gab mit
Eisenchlorid bei gleichen Konzentrationsverhdltnissen eine mehr
gelbrote Farbung, die beim Hinzufligen von Wasserstoffsuperoxyd
in Rotviolett itberging. Die Férbung blieb lange bestehen und ver-
dnderte sich auch nicht bei kurzem Kochen.

Die Verbindung C,H,O,N wurde mit Eisenchlorid blutrot
und nach dem Eintragen von Wasserstoffsuperoxyd ziemlich rasch
gelbgriin, griin, blaugriin und blau. Bei einigem Stehen wird die
Farbung schmutziggriin und dann verschwindet sie ganz.

Sicheren Aufschlufi gab der Vergleich der Siedepunkte. Das
N-Methyl-a-pyridon, das wir nach Decker? herstellten, siedete bei
126:5° (Thermometer bis 60° im Dampf) und 14°5mm, das
N Methyl-7-pyridon destillierte bei 223 bis 224° (Thermometer bis
30° im Dampf) und 15mm und die Verbindung C,H,O,N vom
Schmelzpunkte 1{3 bis 114° kochte bei 181 bis 162° (Thermo-
meter bis 30° im Dampf) und 16 mmur.

Nach diesen Versuchen kann letztere Verbindung nur als
Abkdmmling des N-Methyl-a-pyridons aufgefaft werden und hat
daher die Konstitution eines y-Methoxy-N-methyl-a-pyridons.

L Lieben und Haitinger, Monatshefte fiir Chemie, 6, 293 (1885).
2 Decker, Journ. flir prakt. Chemie [2], 47, 29 (1893).



