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Die Konstitution des Ricinins 

Von 

Ernst Sp~ith und Erich Tschelnitz 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der UniversitS.t i n  Wien 

(Vorgelegt in der SiTzung am 7. Ju]i 1921) 

Allgemeines. 
Das Ricinin ist das giftige Alkaloid yon Ricin~.~" c(,.m~tunis, 

der Ricinuspflanze, welche schon in den /iltesten Zeiten kultiviert 
worden ist. Es wurde 1864 yon T u s o n  1 zum ersten Male isoliert 
und spfiter von einer Anzahl Forscher  genauer  untersucht.  M. S o a v  e u 
ermittelte als Bruttoformel C,TH~sN~O4, w~hrend  'Fh ,  E v a n s  '~ die- 
seibe zu Cj~HlaN~O ~ bestimmte.  Beide hir das R~cinin f/it del~ 
Methylester  der Ricinins/iure, welche durch Verseifen yon Ricinin 
mit Alkalien entsteht. E. S c h u l z e  und E. W i n t e r s t e i n  4 fanden~ 
daft das Ricinin die ~Veide~'sche nnd die Murexidreaktion gibt. Die 
Arbeiten yon M a q u e n n e  und P h i l i p p e  ~' ffihrten zur Aufstellung 
tier Bruttoformel CsHsN~O~, welche von sp~iteren Fo r schem be- 
st/itigt wurde. Beim Erhi tzen yon Ricinins~iure mR Salzs~ure 
erhielten diese Autoren neben Ammoniak  und Kohlendioxyd einen 
KSrper der Formel  C~HTNO~, den sie als }-Oxy-N-methyl-7-pyr idon 
auffal3ten. Diese Verbindung verwande l ten  sie mi:ttels Phosphor-  
pentachlorid in ein Dichlorpyridin yon unbekannte r  Kons t i t u t ion  
und erhielten daraus  durch Erhitzen mit:  Jodwassers toffs i iure  
Pyridin. Auf Grund dieser Umse tzungen  nahmen sie ffir das 
Ricinin folgende Konsti tutionsformel an: 

1 ,]?uson, J. 1864, 457; 1870, 877. 
M. S o a v e ,  B!. [3] i4, 835 (1895); Chem. Zentr, 1895~ I, 853. 

:r Th. E v a n s ,  Journ. Am. Chem. Soc, 22, 39 (1900);: Chem. Zentr. 1900, l~ 6~2 
4 E. S e h u l z e  und E .  \ V i n t e r s t e i n ,  Zeitsehr. f. physiol. Chem., 43, 

2 t t  (1904). 
5 M a q u e n n e v u n d  P h i l i p p e ,  C. r.. 13& 506 (1904); C. r. 139, 840 (1904!: 
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[917 m'schien eine schSne Untersuehung yon E. V~rintcr - 
s t e i n ,  J. K e l l e r  und A.B.  W e i n h a g e n .  Es wurde yon ihnen die 
bemerkenswer te  Ta t s ache  berichtet, dal3 die reifen Samen yon 
R i c i n u s  con~munis  nut  etwa 0" 15 ~ , die Blgtter der jungen  Pflanzen 
aber i "37  % und die etiolierten jungen  Pfliinzchen nahezu 2"5 ~ 
Ricinin enthalten. Brim Koehen yon Ricinin mit 57"4prozent igei"  
Schwefels/iure erhielten sir auBer Ammoniak  und Kohlendioxyd 
eine Base der Formel  QHgNOe, welche noch die Methoxylgruppe 
des Ricinins besal3. Ricinin nahm bei Gegenwar t  yon kolloidalem 
Platin 4 Atome Wassers to f f  auf  unter Bildung yon Tet rahydro-  
ricinin. Die Formel" von M a q u e n n e  und P h i l i p p e  hielten sie fCtr 
unrichtig. In der bald nachher erschienenen interessanten Arbeit 
yon Bruno B S t t e h e r  * wird die scbon yon M a q u e n n e  und 
Ph ill p p e angenommene  Methylimidgruppe direkt bestimmt. Wiihrend 
dureh Behandeln yon Rieinins~ture mit Methylalkohol und Salzsgure  
kein Ricil~in zurf ickgewonnen werden konnte, gelang diese Um- 
wandIung  durch Behandeln yon r icininsaurem Silber mit JodmethyL 
B 6 t t c h e r  hat durch verschiedene Reaktionen einen Glyoxaiinkern 
im Ricinin wahrscheinlich gemaeht  und als Ergebnis  seiner Unter-  
suehungen die nachfoIgende Formel zur Diskussion gestellt, u 
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Um die Struk~.ur des Ricinins einer Kl~trung entgegenzuKihren,  
schien es uns vor allem notwendig, die Konstitution der Abbau- 
produkte C~HvO~N ( M a q u e n n e  trod P h i l i p p e )  und CvHgO~N 
( W i n t e r s t e i n  und S c h t i l e r )  zu ermitteln. W a r  die erstere Ver- 
bindung tats/ichlich ein N-Methyloxypyridon,  so w~ire es mSglieh 
gewcsen,  dieselbe nach M a q u e n n e  und P h i l i p p e  mittels Phosphor-  
pentachIorid in das entsprechende Diehlorpyridin zu ~iberffihren 
trod den so erhaltenen KSrper  mit einem Dichlorpyddin  yon 
bekannte ' :  Konstitution zu identifizieren. Nun sind abe t  die Dichior- 

I gtuno BCSttcher, Bet. der Deutschen Chem. Ges. 51, 673 (t918)~ 
" Siehe ferner d{e Fmomel vo~ J. Keller, Dissertation, 7,~rieh, 1915, 
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?yridine zumeist schwer zug/ingliche Substanzen. Auch ist das 
aus dem K6rper C6HTO~N erhaltene Dichlorpyridin eine flOssige 
Verbindung, so daft eine zum sicheren Vergleiche notwendige gute 
Charakterisierung derselben dutch Darstellung yon krystallisiertea 
Abk6mmlingen wegen der schwach basischen Natur solcher Stoffe 
schwer m/Sgtich erscheint. Wit haben daher diesen naheliegenden 
Weg ais wenig aussichtsvoi1 nicht in Angriff genommen. 

Unter der Annahme, dab in der Verbindung CsHTO2N ein 
N-Methyloxypyridon vorlag, w~iren im Ganzen folgende Pyridin- 
abk6mmlinge m~Sglich gewesen. 
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Man hgtte diese Verbindunge~l der Reihe nach darsteliea 
und mit dem aus dem Ricinin erhaltenen Produkt C~HvO2N ver- 
gieichen k6nnen. Es muf3te abet yon einer derartigen Bearbeitung 
abgesehen werden, weil die meisten der oben genannten Stoffe 
lficht [eicht darsteilbare Verbindungen sin& 

Wiffhaben nun aus GriMden, die hier in K~irze nicht wieder- 
gegeben werden k6nnen, die Synthese der Verbindung II, die 
eventuell mit V tautomer seia konnte, in Angriff genommen. 

Zun~ichst versuchten wit die Dars~ellung aus Chelidons~iure 
gem~iB der Reaktionsiolge 
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D i e s e  Versuche scheiterten schon an dem Umstande,  daft: 
die N-Methylchel idams/ iure  keine leichte stufenWeise A b s p a l t u n g  
der einen Carboxylgruppe  unter  Bildung einer Monocarbons/ iure 
erkennen lietk 

Wir stetlten n u n  das von G. E r r e r a  1 dutch  Kondensat ion 
yon Acetondicarbons/iureeste~, Orthoameisens/ iureester  mit A m m o n i a k  
und naehher igem Behandeln mit Salzs~ure erhattene 2 ,4-Dioxy-  
pyridin her, tiberftihrten dasselbe in den O-Dimethyl~ither und 
behandel ten  dann mit Jodmethyl .  Hierbei bildete sich jedenfalls 
zun/ichst  das Jodmethylat ,  das abet  durch spontane Abspal tung 
yon J o d m e t h y l  infolge Abt6sung yon J0d vom Stickstoff und Methyl 
yon einer der beiden Methoxylgruppen in ein Pyridon tibergirlg, 
welches  nach der Analyse und den vo rgenommenen  Umwandlungen  
eine dler beiden naehfolgenden Formeln VII oder VIII haben konnte. 
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Diese Verbii ;dung war  nun in allen Eigenschaften identiscb 
mit dem K6rper CTH,O,N, welcher  yon E. W i n t e r s t e i n  u a d  
seinen Mitarbeitern 2 dutch Erhitzen yon Ricinin mit 57" 4 prozenfiger 
Schwefelsgure auf  140 ~ erhalten worden  war. Der Schmetzpunkt  
beider Verbindungen lag bei 113 bis 114 ~ und auch alas Gemisch 
:~chmolz bei derselben Tempera tur ,  Die Pikrate und ,Pikro!onate 
beider K6rper  waren ebenfalls v611ig gleich. 

In te ressaa t  war  nun, dab diese Verbindung durc~~ Erhitzen 
mit Salzs~iure im Rohr unter  Entmethyl ie rung in einen bei 169 
bis 170 ~ schmelzenden  K6rper  fiberging, welcher  sich mit dem 
v o n M a q u e n n e  und P h i l i p p e  aus Ricinin und Salzs~ure bei 140 ~ 
erhaltenen Produkt  C, HvO~N identisch erwies. 

1 G. Errera, Bet. der Deutschen Chem, Ges. 31, 1682 (1898). 
2 E. Winterstein, J, Keller mid A, B. Weinhagen~ Arch. der P)~ar~l.. 

265, 524 (1917). 
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.Dutch die v o n u n s  vorgenommene S y n t h e s e . i s t  aber sicher; 
gestellt, dag dem KSrper C~HTO,N eine der beiden folgendea 
Formeln zukommen muff. 
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Da tier von 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  erhaltene 
K,Srper CTHgO~N nach unseren Feststellungen d e r  Methyl~the~" 
einer der beiden obigen Verbindungen ist und die Methoxylgrupp~ 
in dieser Base jedenfalls an derselben Stelle des Pyridinkernes 
sitzt wie im Ricinin,' war  es fClr die Ermittlung der Konstituti0n 
dieses Alkaloids yon grof3er Wichtigkeit festzustellen, ob de~ 
Methoxylrest  in der Verbindung CvHgO=,N an der S~elle 2 (Formel VIII) 
oder an 4 (Formel VII) sich befindet. Wit  versuchten zun~ch~t 
dutch die yon v a n  de M o e r  beim Cytisin aufgefundene Reaktion, 
die auch dem N-Methyl-~.-pyridon 1 zukommt, zu ermitteln, ob in 
der untersuchten Verbindung ein ~z- oder ein 7-Pyridon vorlag'. 
Die mit N-MethyI-e-pyridon, N-Methyl-i, pyridon und dem KSrper 
CTHgOoN vorgenommenen Versuche machten es ziemlich wahr- 
scheinlich, daI3 die letz;ere Verbindung die Konstitution eines 
N-MethyI-7-metlioxy-~-pyridons (VII) besitzt. 

E i n e n  sicheren Beweis  ftir diese Annahme lieferte das 
Studium der Siedepunkte der in Betracht kommenden KSrper, 
Vxr/ihrend das N-Methyl-~.-pyridon bei 126" 5 ~ und 14" 5 ~:~m siedete, 
destillierte das isomere N-Methyl-7-pyridon etwa 100 ~ hSher, 
nS.mlich bei 223 bis 224~' und 15ram. Eine 5~hnliche Differenz 
beoba c h t e t e  der eine yon uns bei den N-Methylchinolonen, indem 
das g-Chinolon bei 185 ~ und 13ram ~ und das 7-Chinolon bei 
259 bis 261 ~ und 1 6 ~ m  (Thermometer  bis 40 ~ im Dampf) tiber~ 
ging. ist nun der KSrper CTH,O2N ein a-Methoxy-N-methyl-7-pyridon ~ 
so war zu. erwarten, dal3 der Siedepunkt  dieser Verbindung hSher 
liegt als der des N-Methyl-7-pyridons, well der Ersatz yon Wasser= 
stoff gegen die Methoxylgruppe stets ErhShung des Siedepunkte~ 
hervorruft, Da abet die Verbindung CTHgO.~N etwa 60 ~ niedriger 
siedete als das N-Methyl-7-pyridon , n/imlich bei 161 bis 162 ~ und 
16~ur so erscheint es gewi6,  da6 bier kein substituiertes 
~y-Pyricton, sondern ein a-Pyl;idon vorliegen mug. Die bier auf t re tende 
SiedepunktserhShung beim Ersatz yon Wasserstoff  durch Methoxyl 

1 ]~. Sp~ith, Monatsheffe fiir Chemie, 40, 26 (1919). 
Monatshefte fiir ~Ohemie , 40, 128 (1919). 



25(~ E. Sp~-ith trod EoTsche ln i t z~  

~)etrfigt gegen das N-Methyl-a:-pyridon etwa 35 ~ was bei einem 
l(6rper yon einem derartigen Siedepunkt entsprechend erscheint: 
Der daraus dutch Verseifung erhakene K~Srper C6HTO.~N , der auch 
aus dem Ricinin entsteht, ist daher das N-Methyl-7-oxy-~-pyridon , 
wobei fiber eine Tautomerie  mit der Verbindung V nichts aus- 
gesagt werden kann. 

Dutch die hier beschriebene Synthese und die dann getroffene 
Auswahl zwischen den beiden mSglichen Verbindungen ist die 
Konstitution des Ricinin-Abbau-Produktes CTHgO, N als 7-Methoxy- 
N-methyl-~-pyridon sicher ermittelt. Es  ist nun die Frage, welche 
Schlf.isse betreffs der Konstitution des Ricinins durch diese Fest- 
.~tellung gezogen werden kSnnen. 

Zun~ichst ersieht man, daff das Ricinin nicht der Methylester 
einer Carbonsfture sein kann, wie yon den meisten Bearbei tem ~ 
-dieses Gebietes angenommen worden ist, sondern daff die Methoxyl- 

g r u p p e  dieses Alkaloids direkt an einem Pyridinkern ill 7-Stellung 
zum Stickstoffatom sitzen muff. Die teichte Verseifbarkeit  der 
Methoxylgruppe des Ricinins:. die einen Carbons/iuremethy!ester 
vort~tuschte, kann nur durch Anderung des Charakters des Pyridin- 
komplexes infolge Angliederung eines neuen Ringes erkl/irt werden~ 
weil das Abbauprodukt dieses Alkaloids, welches noch den Methoxyl- 
rest enth/ilt, dieselbe grof3e Beweglichkeit  dieser Gruppe ~ichf 
mehr zeigt. 

Das 7-Methoxy-N-methyl-e-pyridon entsteht aus dem Ricinin 
gem/if~ der folgenden Reaktion: 

CsHsO,,N ~ + 2 H~O ~--- CTHgO~N + NH a + CO~. 

Nachdem das Ricinin mit verdfmnten S/iuren kaum Salze 
bildet, daft  das als Ammoniak abgespaltene Stickstoffatom dieses 
Alkaloids keinen merklichen basischen Charakter mebr besitzen. 

Es lag daher nahe, an ein S/im'eamid zu denken, wodurcb 
auch noch die leichte AblSsung yon Ammoniak beim Erhitzen 
von Ricinin mit Salzs~iure we~nigstens nach einer Seite hin erklb;rI 
werden konnte. Betreffs des Kohlenstoffatoms des abgespaltenen 
Kohlendioxyds ist es klar, daff jedenfalls ein Sauerstoffatom an 
demselben vorhanden sein mul3, falls man nicht die unwahrschein- 
liche Annabme machen wollte, dab ein Cyanrest im Rieinin vor- 
kommt. Da ferner die beiden Sauerstoffatome ~ des Ricinins durch, die 
Meth.,~xylgruppe und dutch das am abspaltbaren C-At~m befind- 
liche Sauerstoffatom mit Beschlag belegt sind, der a.-Pyridonsauer: 
stoff im Ricinin selbst infolge Mangels an den charakteristischen 
Reaktionen der z.-Pyridone sicher nicht vorkommt, ist es zweiiellos~ 
dab das Kohlenstoffatom, an welclnem nach der Spaltung der 
a-Pyridonsauerstoff h/ingt, mit zwei Valenzen durch den abl6sbaren 
Stickstoff abges~ttigt sein muf3. 

1 Siehe dagegen Dissertation, J. Kel ler ,  Ztirich i915, 
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Fassen wir alle Resultate und Uberlegungen zusammen, so 
erh/ilt man als Ergebnis derselben folgende zwei miSgliche Kon- 
stitutionen des Ricinins. 

CH C-----=N\ CH . . . . .  C, 
tl 1 /oo  I! 1 

CHaO--C N--CH~ CHaO--C N--CH a 
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Sie. erkl/iren zwanglos die Bildnng des 4-Oxy.N-methyl- 
=-pyridons und seines O-Methyl/itherS durch Elq~itzen yon Ricinin 
mit Salzstiure, beziehungsweise mit SchwefelsS~ure. ZunS.chst wird 
hierbei die Sttureamidbindung gel6st und es entsteht eine Ketimid- 
carbons~m:e,'die dann, infolge der zumeist leichten Hydrolyse der 
Ketimide unter Wasserstoffaufnahme in eine Ketons~iure und 
Ammoniak tibergeht. Schliefllich wird Kohlendioxyd und eventuell 
Methylchlorid abgespalten und es entsteht das 4-Oxy-N-methyl- 
e-pyridon oder sein Methyi/ither. Die Reihenfolge der Spaltung 
kiSnnte auch eine andere sein, als hier angegeben ist. 

Die angeftihrten Formeln sind auch ein Hinweis auf den 
schwach basischen Charakter des Ricinins, seine Unl/Sslichkeit in 
verdfinnten Laugen und den Mangel an Farbenreaktionen mit 
Eisenchlorid. 

Unsere Formeln enthalten den Glyoxatinkern, der schon voa 
Br. B~Sttcher infolge Auftretens de r  Weidelschen Reaktion und 
der leichten Abspaltung yon Ammoniak angenommen worden ist. 

Ist der Glyoxalinkern scl~werer reduzierbar, wie 5fters beob- 
achtet worden ist, so wtirde sich ergeben, dal3 bei der katalytischen 
Reduktion des Ricinins, wie W i n t e r s t e i n  und seine Schiller fest- 
stellten, vor allem ein Tetrahydropr0dukt entsteht. 

Die Formel B enthS.lt die im Ricinin nachgewiesene Methyl- 
imidgruppe, doch auch d ie  Konstitution A 1/i13t d e n  Nachweis 
einer Methylimidgruppe vor~m.~sehen, da sie durch Abspaltung 
von 'Kohlendioxyd nach Offnung des Glyoxalinringes gebildet 
werden kann. 

Dutch die vorliegende Arbeit ist festgestellt, dab die bisher 
angenommenen Formeln des Ricinins unrichtig sind. Es ist auch 
gelungen, auf Grund der durch Synthese vorgenommenen Aufklttrung 
der beiden Abbauprodukte des Ricinins in den Aufbau dieses 
Alkaloids so welt einzudringen, dab nur noch zwei Formeln m~Sglich 
erscheinen. W i r  werden versuchen, durch die Synthese des 
Ricinins eine sichere Entscheidung zu treffen. 
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Experimen~elles. 

Versuch  der  S y n t h e s e  der  A b b a u p r o d u k t e  fiber die Chel idons/ iure .  

Die Darstellung der Chelidons/iure erfolgte nach C l a i s e n  :t 
mad wurde  .so leicht in guter  Ausbeute  erhalten. Diese S~ure 
wurde nach L i e b e n  und H a  i { i n g e r  e dutch Erhitzen mit w/isserigem 
Methylamin unter  Ersatz  von Sauerstoff  gegen den Rest NCH 3 in 
die Methylchelidams/iure tibergefCthrt. Der Schme.tzpunkt lag bei 
raschem Erhi tzen bei 206 bis 208 ~ , bei l angsamen Erhi tzen 
weS,en-tlich.,tiefer. Die Ausbeute  war  2 " 5 g  aus  5 g  Chelidonstiure.  

: Wit" ~versuchten nun, die eine Carboxylgruppe der N-Methyl- 
chelidams/iure abzuspat ten und wollten dann die andere dutch  
den' Hofmannsclaen Abbau des Amids in die Amino- und dann in 
die Hydroxy lg ruppe  umwandela .  

Die Abspal tung eiaer Carboxylgruppe  aus der N-Methyl-  
chelidams/im;e gelang nicht durcl~ Erhitzen der freien S/iure. Wie 
ein: quantitativer Versuch zeigte, spaltete die N-Methylchel idam- 
s / i u r e  schon  durch halbstfindiges Erhitzen auf 160 ~ 2 MolekLile 
Kohlendioxyd ab. 

H i e r a u f  erhitzten wir das MonoJaatriumsalz der N-Methyl- 
zhelidamsgure a u f  verschiedene Tempera turen ,  um die Bildung der 
Monocarbons/iUre; zu bewirken .  Doch auch: hier w u r d e - k e f f i  
gtinstiges Ergebnis  erzielt. 

Sctiliel3lich ste:llten wir  das krystallisierte Monosilbersalz der 
N-Methylc'hel:idamsi~ure her und behandelten dasselbe mit JoO- 
methyl. Doch war  die Ausbeute  an Esters~iure, welche ein besseres  
Verha!ten bei der Kohlendioxydabspal tung  erhoffen liefl, schlecht. 

Jedenfalls liegt bei der Chelidons/itlre die Tendenz  vor, bei~te 
Carboxylgruppen leicht abzuspalten.  Da zu erwarten war, dab 
auch die welter  noch vorZunehmenden Reaktionen unerwtinscht  
verlafifen wfirden, wurde  yon einer Vertiefung der beschriebenen 
odentiereffden Versuche abgesehen.  

Synthese der Abbauprodukte des Rieinins. 

Wit" stellten zuntichst das 2 ,4 -Dioxypyddin  nach dem Ver- 
5ahren yon G. E r r e r a  3 her. Der Schmelzpankt  lag bei 2G0 bis 
261 ~ , wS.hrend E r r e r a  260 bis 265 ~ angibt. 

Zur  Gewinnung des O Dimethvl/ithers dieser Verbindurig 
wurden 2 ' 7 7 g  2 ,4:Dioxypyridin  in 25() c~4e ~ 1/5-norna.-'Natror~lauge 
gelSst ~ und mit '8"49og Silbernitrat it~ wenig Wasse r  unter  Um'- 

t L. Glaisen, Ber. tier Deutschen Chem. Ges., 24, i l i  (1891). 
e Lieben und Haitinger, Mona%hefte fi.ir Chem[e, 6, 293 (1885) 
:~ (;. Errera, Bel-. clef Deutsehen Chem. Ges., 31, 1682 (1898). 
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schfitteln versetzt. Sogleich schied sich ein weigliches Silbersalz 
aus, welches durch etwas Silberoxyd br/iunlich gef/irbt war. Zur 
vollst~indigen Umsetzung wurde eine Stunde auf der Maschine 
geschtRtelt, dann abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 8"2g. 

Das Silbersalz wurde mit 5 0 c ~  '~ absolutem ~thylg.ther fiber- 
gossen und mit 7"25g  Jodmethyl fiber Nacht stehen gelassen. 
Der filtrierten L6sung wurde durch Sch~tteln mit verdfinnter 
Salzs~iure der gebildete Dimethyl/ither entzogen und so eine 
Trennung desselben vom fiberscht/ssigen Jodmethyl bewirkt. Die 
sauere w/isserige Li3sung wurde alkalisch gemacht und dann durcl~ 
Wasserdampf der in Freiheit gesetzte Dimethyl~tther fibergetrieben. 
Durch nochmaliges etwa zw61fstfindiges Einwirken yon Jodmethyl 
auf  das Gemisch yon Jodsilber und das Silbersalz des 2, 4-Dioxy- 
pyridins wurde eine weitere Menge des Dimethyl~ithers in gleicher 
Vqeise erhalten. Die Gesamtausbeute des durch ~ther ausge- 
schfittelten Produktes war 1"56g. 

Zur Charakterisierung wurde das Pikrolonat hergestellt. 
0 " 2 g  des DimethylS.thers wurden mit einer heiflen LSsung 

yon 0 -34g  Pikrolons~ture in wenig heil3em A_thylalkohol versetzt. 
Beim Verdfinnen mit Wasser schied sich das Pikrolonat in 
Krystallen vom Schmelzpunkt 144 bis 146 ~ aus. Dutch noch- 
maliges L~Ssen in heif3em Alkohol und F~illen mit Wasser stieg 
der Scbmelzpunkt auf I48 bis 149 ~ Der Schmelzpunkt ist etwas 
abh~tngig yon der Gesehwindigkeit des Erhitzens. 

Die Methoxylbestimmung ist ein wenig zu niedrig, doch ist 
hierdurch ein Zweifel an der Zusammensetzung nicht gegeben. 
Vie!leicht erf/ihrt der Dimethyl~ither, der, wie im folgenden gezeigt 
wird, ~ufierst leicht N-Methylpyridon gibt, bei der Methoxyl- 
bestimmung eine partielle Umlagerung. 

, 9 ' 0 8 1 2 g  gabert nach Z e i s e l  0"0863g AgJ. 

GeL: OGH a 14"04o/0; 

ber. : fiir C15Ht:O 5(OCHa)~N 5 15,38 O/o OCH a. 

Zur Darstellung des Pyridons wurden 0"Sg des O-Dimethyl- 
iithers des 2, 4-Dioxypyridins mit 2g  3odmethyl : m  verschl0ssenen 
K~51bchen bei Zimmertemperamr 3 Tage stehen gelassen. Schon 
nach mehreren Stunden schied sich eine Krystallmasse aus, deren 
Menge zunahm, aber am Ende der Einwirkcing wieder geringer 
geworden war. Es wurde dann die Fl~tssigkeit von den nocli vor- 
handenen Krvstallen abgegossen und mit wenig ~ther nach- 
gewaschen. Die kryst~illinisdhe Substanz wurde im Vakuum 
getroeknet. Die Erwartung, dab in dieser Verb indUng .gem~if~ der 
vorgenommenen Umsetzung ein Jodmethylat Vqrliege, muf~te fallen 
gelassen werden, Well nae'h dem L Ssen in" Wasse~ rind Vergetzeri 
mit Silbernitrat keine F~illung von Jodsilber eintrat. Nach dem 
Trocknen bei 100 ~ schmolz die Verbindung scharf bei t13 bis 
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114 ~ Der Schmelzpunkt  lag nach dem UmlSsen aus wenig ~2~ther 
bei derselben Temperatur.  Das abgegossene fltissige Reaktions- 
produkt hinterlief3 beim Einengen gleichfalls Krystalle vom Schmelz- 
punkt 113 bis 114 ~ nach dem Trocknen  bei 100 ~ . Wie der 
Mischschmelzpunkt  erwies, ist es dieselbe Verbindung. Die A us- 
beute ist fast quantitativ. 

Auf Grund der durchgeftihrten Reaktionen und der Methoxyl- 
best immung liegt der O-Methyl/ither eirms Oxy-N-Methyl-~.- oder 
7-pyridons vor. 

0"0684g- gaben nach Ze i se l  0" 1162/f AgJ. 

GeL: OCH a 22" 370/0; 
bet.: f/it C6H60 (OCH3)N 22"30 O/o OC[t.p 

Die Verseifung erfolgte langsamer als bei einer normaler~ 
Methoxylbestimmung. Es wurde solange erhitzt, his eine fi'ische 
Beschickung yon Silbernitrat beim Verdtinnen mit Wasser  keine 
F/illung mehr gab. 

Etwas von dieser Verbindung wurde auch bei der Einwirkung 
yon Jodmethyl  auf das Silbersalz des 2, 4-Dioxypyridins erhalten. 
Der wgsserige Auszug des Silbersalzes gab nach dem Versetzen 
mit Lauge und Ausschtitteln mit Chloroform 0 ' 3 7 ~  des be[ 1t3 
bis 114 ~ schmelzenden K6rpers. 

Diese Verbindung ist nun identisch mit der Substanz, welche 
VVin te r s t e in ,  K e l l e r  und W e i n h a g e n  I beim Erhitzen vo~ 
Ricinin mit 57"4prozent iger  Schwefelsiiure auf 140 ~ erhalten haben. 

Wir  stellten, um diese Base mit unserem sylathetische~a 
KOrper vergleichen zu kOnnen, Ricinin selbst dar. Das Material_ 
hierKir waren Prel3rtickstgnde von Ricinussamen, die wit vo~ 
der Firma Fratelli Cavallo, Mailand, bezogen. Die lsolierung dea 
Alkaloids erfolgte nach den Angaben yon W i r t t e r s t e i n  und seinen 
Schiilern. Das rohe, braun gef/irbte Ricinin haben wit  (lurch Um- 
16sen aus einem Gemisch von 15 Teilen Xylol und 10 Teilen 
Amylalkohol sofort weit/ und vom richtigen Schmelzpunkt  erhalten. 

Dutch Erhitzen des Ricinins mit 57"4prozen t ige r  Schwefeb 
s/lure erhielten wit  den yon W i n t e r s t e i n  und Mitarbeiterl~ 
beschriebenen K6rper CTH~O~N. Die Reinigung des Rohproduktes  
findet am leichtesten dadurch statt, dab man alkalisch macht  und 
dann mit Chloroform aussch(ittelt. Die saueren Produkte bleiben ir~ 
der Lauge gel6st, w/ihrend der gesuchte K6rper in das Chloroform 
geht. Die so erha[tene Substanz schmolz zun~.chst bei 109 his 111 ~ 
nach dem Uml6sen aus Atber bei 113 his 114 ~ . Der Mischsehmetz- 
punkt dieses KOrpers mit unserem synthetisehen Produkt lag" be~ 
derselben Temperatur .  Diese Verbindungen sind daher identisch, 
was noch dutch Darsteliung yon Abk6mmlingen erh/irtet wurdeo 
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Zur  Darstellung des Pikrates der aus  dem Ricinin erhaltenen 
Verbindung wurden  0 " 0 8 g  in e twas  Was s e r  gelSst und mit einer 
heifien LSstmg von 0" 145g Pikrinsiiure in wenig Was~er  versetzt.  
Sogleich schied sich das Pikrat in langen gelben verfilzten Nadeln 
vom Schmelzpunk t  154 bis 155 ~ rein ab. Die Ausbeute  war  0"2g .  

D a s  aus  dem synthet ischen 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 Methoxy lbes t immung  s t immt auf  die erwartete Verbindmw. 
Sie ist noch schwerer  verseffbar als die freie Base. Wir haben 
die Methoxy[bes t immung auf viele Stunden ausgedehn t  und bei 
neuer  Beschickung mit Silbernitrat solange fortgesetzt,  bis nach 
mehrst i indigem Erhi tzen und Aufarbeiten keine F~.llung yon SiIber~ 
jodid mehr  erhaiten wurde.  

o.0963g gaben nach ZeiseI insgesamt 0"0618g" AgJ. 

Gel.: 8"510/o OCHa; 
bet.: fiir ClsHgOs(OCH3)N ~ 8"44 o/00CH 3. 

Auch das Pikrolonat ist eine charakterist ische Verbindung. 

0 " 0 8 g  des aus  Ricinin erhaltenen KSrpers CTHgOsN wurden  
mit einer heiBen LSsung von 0 " 1 5 2 g  Pikrolons/iure in wenig 
Aikohoi versetzt.  Naeh dem Erkalten wurde mit W a s s e r  verdtinnt 
und im V a k u u m  eingeengt. Naeh kurzer  Zeit schieden sich 
gedrungene goldgelbe Krystalle aus, weIche bei 126"5 ~ anscheinend 
unter Zerse tzung schmolzen.  

(:P()984g gaben nach Zeise! 0"0572gr AgJ. 

GeL: 7" 680/o OCH 3; 
ben: for Cj.6H~.IO6(OCHa)N 5 7"69O/o OCH a. 

Erhi tzt  man die synthetische Verbindung CvHsO2N und dana 
die damit identische aus dem Ricinin erhaltene Substanz mit 
rauchender  Salzs/iure e twa 4 Stunden im Rohr auf  140 ~ so em~ 
steht unter Verseifung der Methoxylgruppe ein KSrlcer C6HTO._)N , 
welcher  yon M a q u e n n e  und P h i l i p p e  aus Ricinin mit Salzsgmre: 
dargesteltt  worden war. 

Alle drei so erhaltenen Verbindungen schmolzen nach dem 
UmlSsen aus  frisch destilliertem rohen CumoI, welches  in der 
Hitze m/ifiig leicht, in der K/ilte aber schwer  15st, bei 169 bis 
t70  ~ Auch die Gemisehe  von je zwei Verbindungen hatten den 
gleichen Schmelzpunkt .  

Wtthrend noch bei diesem KSrper mSglicherweise eine Tau to -  
merie vorliegen kann, ist eine solche UmlagerungsmSglichkei t  bei 
dem bei 113 bis 114 ~ schmelzenden KSrper ausgeschlossen.  Daher  
war  es ftir die Konstitution des Ricinins yon grol3er Wicht igkei t  
festzustellen, ob dieser KS,'per ein 7-Methoxy-N-methyl-e-pyr idon 
oder ein a-Methoxy-N-methyl-7-pyr idon vorstellt. 
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Zur Unterscheidung zwischen diesen beiden Formeln stellten wit 
zun/ichst einige Versuche mit der charakteristischen Farbenreaktion 
an, welche yon van de Moer  beim Cytisin aufgefunden worden 
war. Da, wie der eine yon uns beobachtet hatte, dieselbe Reaktion 
auch bei N-Methyl-c~-pyridonen auftritt, war zu erwarten, dan 
unsere Verbindung die van de Moer'sche Reaktion nur dann geben 
werde, wenn in derselben ein N-Methyl-e-pyridon vorlag. Die 
Farbenreaktionen verliefen nun mit dem aus Ricinin erhaltenen 
K6rper ganz /ihnlich wie mit dem N-Methyl-e-pyridon, wg.hrend 
sie beim isomeren N-Methyb'ppyridon einen anderen Charakter hatte. 

Wir arbeiteten unter Bedingungen, wie sie bereits dutch den 
einen yon uns in der Arbeit tiber das Cytisin beschrieben 
worden sind. 

Beim N-Methyl-~-pyridon erhiilt man mit Eisenchlorid die 
bekannte blutrote Fg.rbung. Nach dem Hinzuffigen yon Wasserstoff- 
superoxyd tritt in der K~lte eine langsame Farbenwandlung tiber 
Gelbgr~in, Grf2n, Blaugrtin in BIau ein. Erwg.rmt man nach dem 
Eintragen des Wasserstoffsuperoxyds, so tritt der Farbenclmschlag 
in Blau raseher ein. Nach einigem Kochen wird die LOsung braun. 

Das N-Methyl-7-pyridon, das wir nach L i e b e n  und H a i t i n g e r  ~ 
dutch Desti!lation der N-Methylchelidams/iure darstellten, gab mit 
Eisenchlorid bei gleichen Konzentrationsverh/iltnissen eine mehr 
gelbrote FSrbung, die beim Hinzuftigen yon Wasserstoffsuperoxyd 
in Rotv.iolett fi:berging. Die FS.rbung blieb iange bestehen und ver- 
/inderte sich auch nicht bei kurzem Kochen. 

Die Verbindung CTHgO.2N wurde  mit Eisenchlorid blutrot 
und nach dem Eintragen yon Wasserstoffsuperoxyd ziemlich rasch 
gelbgrtin, grfin, blaugriin und blau. Bei einigem Stehen wird die 
Fg~rbung schmutziggr~n und dann verschwindet sie ganz. 

Sieheren AufschluB gab der Vergleieh der Siedepunkte. Das 
N-Methyl-e-pyridon,' das wir nach Decker"  herstellten, siedete bei 
126"5 .~ (Thermometer bis 60 ~ im Dampf) und 14"5ram, das 
N Methyl-3,-pyridon destillierte bei 223 bis 224 ~ (Thermometer bis 
30 ~  Dampf) und 1 5 ~ m  und die Verbindung CTPI, O2N vom 
Schmelzpunkte 1{3 bis 114 ~ kochte bei i61 bis 162 ~ (Thermo- 
meter bis 30 ~ im DampI) und 16n~m~. 

N a c h  diesen Versuchen kann letztere Verbindung nur als 
AbkSmmting des N-Methyl-g-pyridons aufgefat3t werden und hat  
daher die Konstitution eines 7 Methoxy-N-methyl-a.-pyridons. 

1 L i e b e n  und H a l t i n g e r ,  Mon~tshefte fiir Chemie, 6, 293 (1885). 
:~ Decker ,  Journ. ftir prakt. Chemie [2], 47, 29 (1893). 


