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422. Ernst Spidth und Georg Koller: Die Synthese des Ricinins.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien,]
(Eingegangen am 11, Oktober 1923.)

Durch eine Reihe eindeutiger Abbaureaktionen konnten vor kurzem
E. Spédth und G. Koller?!) zeigen, dafl dem Ricinin, dem Alkaloid der
Ricinuspflanze, die Konstitution XI zukommt. Dieses Ergebnis wurde durch
die Synthese des Ricinidins, eines einfachen Abkdmmlings des Ricinins,
weiter gefestigt. Um aber eine abschlieBende Klirung der Konstitotion des
Ricinins zu erzielen, haben wir versucht, die Synthese dieses Pflanzenstoffes
durchzufihren.

Erfolglos war zundchs(, das leicht zugingliche 1-Methyl-4-methoxy-2-pyridon itber
eine Monobromverbindung in ein Cyanid aberzufithren, das unter der Annahme, dab
das Bromalom an der Stelle 3 eingetreten war, mit dem Ricinin idenlisch sein konnte.
Ebensowenig gelang es, aus 1-Methyl-3-cyan-2-pyridon, das wir in einer der friheren
Arbeiten synthelisch gewonnen halten, durch Bromierung und durch Ersatz des
Bromatoms gegen eine Hydroxylgruppe die sogenannte Ricininsdure zu erhalten,
SchlieSlich war es nicht méglich, Forinyl-essigester, Ammmoniak und Malonester der-
art zu kondensicren, dafl hierbei der 2.4-Dioxy-pyridin-3-carbonséiure-ester entstanden
wire. Die mittels Amino-crotonsiure-ester und Malonsdure-ester zu erzielende Um-
setzung verliuft wie bekannt?2) ziemlich glatt und ergibt den 24-Dioxy-6-methyl-
pyridin-3-carbonséiure-ester, dessen Mcthylgruppe aber nicht gegen Wassersfoff er-
setzt werden konnte.

Erfolgreich war der durch folgende Formelreihe skizzierte Weg (I-—
Moo ....—XID):
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Das Ausgangsmaterial, 4-Chlor-chinolin (I), war aus Cinchouin-
sdure, die man entweder aus Cinchonin durch Oxydation oder durch die
neue ausgezeichnete Synthese nach Kaufmann3) auns Chinolin darstellen

1) B. 56, 880 [1923] Siche auch E. Spéath und E. Tschelnitz, M. 42 251
r1o21],
2y E. Knoevenagel und A Fries, B. 31, 768 [1898] 3) B. 51, 116 [1918]
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kann, nach den vou Wenzelt) vorgenommenen Umwandlungen gat erhilt-
lich. Bei der Oxydalion mit Kaliumpermanganat wurde das 4-Chlor-chinolin
genau so wie Chinolin oder Lepidin am Benzolkern angegriffen, und es
entstand mit ungefihr 35°, Ausbeute die 4-Chlor-pyridin-23-dicar-
bonsdure (II). Im Gegensatz zu diesem Oxydationsergebnis wird be-
kauntlich 3-Methyl-chinolin durch Kaliumpermanganat zerstort, wihrend das
2.-Methyl-chinolin Derivate des Benzols liefert. Aus der erhaltenen 4-Chlor-
pyridin-2.3-dicarbonsiure entstand beim Erhitzen mit Essigsiure-anhydrid das
1-Chlor-pyridin-2.3-dicarbonsiiure-anhydrid (lII), das duorch Einwirken von
trocknem Ammoniakgas in das Ammoniumsalz der an der Stelle 2 ami-
dierten 4-Chlor-pyridin-23-dicarbonsiure (IV) iiberging. Wenn
man diese Verbindung dem Hofmannschen Siure-amid-Abbau unterwirit,
erhilt man die 2-Amino-4-chlor-pyridin-3-carbonsiure (V), die
durch Diazotieren in verdiinnt-schwefelsanrer Losang in die 2-Oxy-4-
chior-pyridin-3-carbonsdure (VI) libergeht. Die Konstithtion dieser
Verbindung, die méglicherweise als 3-Oxy-4-chlor-pyridin-2-carbonsiure vor-
liegen konnte, wurde dadurch bewiesen, daB aus dieser Siure durch Ersatz
des Cl-Aloms gegen Wasserstoff die schon bekannte 2-Oxy-pyridin-3-carbon-
siure und daraus durch trockne Destillation anter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd 2-Oxy-pyridin erhalten wurde. Die Methylierangsversache mit der
2-Oxy-4-chlor-pyridin-3-carbonsiure verliafen nicht sehr glatt. Weder Diazo-
methan noch Einwirkung von Jodmethyl auf das Disilbersalz der Siure
fihrten zum erwiinschten Ziele. Wir wollen jedoch diese Versuche nicht
als abschlieBend bezeichnen. Indessen konnten die Schwierigkeiten {iber-
wunden werden, als wir die genannte Chlor-oxy-siure mit Phosphoroxy-
chlorid und Phosphorpentachlorid erhitzten, hierdurch die Hydroxylgrappe
gegen ein Cl-Atom austauschten und dann durch Einwirken von trocknem
Ammoniakgas auf das gleichzeitig gebildete Siurechlorid (VII) das Amid
der 24-Dichlor-pyridin-8-carbonsiure (VILI} darstellten. Diese Ver-
bindung gab mit Phosphoroxychlorid unter Wasserabspaltung in guater Aus-
beute ein Nitril, dem sicher die Konstitution eines 2.4-Dichlor-3-cyvan-
pyridins ([X) zukommen muBte. Die beiden Cl-Atome dieser Verbindung
lassen sich durch Erhitzen mit Natrium-methylat leicht gegen Methoxylgruppen
austauschen, und zwar so, daf der Cyanrest in der Hauptsache unangegriffen
bleibt. Das nun gewonnene 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridin (X) gibl
beim ILirhilzen mit Jodmethyl wahrscheinlich nach intermediirer Bildung
eines unbestindigen Jodmethylaies eine Verbindung, die in allen Eigen-
schaflen mit dem natiirlichen Ricinin identisch war. Auf Grund dieser
Synthese kommt dem Ricinin je nach der Art der Abspaltung von Jodmethyl
aus dem als Zwischenprodukt gebildeten Jodmethylat entweder die Konsti-
tulion eines 3-Cyan-4-methoxy-1-methyl-2-pyridons oder eines 2-Methoxy-3-
cvan-1-methyl-4-pyridons zu. Da wir aber in einer der fritheren Arbeiten ein
Abbauprodukt des Ricinins als 4-Methoxy-1-methyl-2-pyridon sicher erkannt
haben, ist die erstere Formel (XI) als verlaBliche Konstitution des Ricinins
anzusehen.

Die durch Abbau und Synthese festgestellte Forme! des Ricinins ist aus
mehrfachen Griinden von einigem Interesse. Einmal weil in ihr dhnlich wie
im letzthin aufgeklirten Echinopsin®) und wie im Cylisin¢) ein Pyridon-

4 M. 15, 457 [1894). 5 E.Spath und A Kolbe, M. 44, 4569 [1923]
6 E Spath, M. 40, 15 [1919)
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Komplex vorkommt, der bisher in Alkaloiden noch nicht aufgefunden worden
ist. Die von mehreren Seiten ausgesprochene Ansicht, dal im Strychnin
ein Pyridon-Kern vorhanden sei, halten wir nicht fiir wahrscheinlich, weil
Strychnin die Farbenreaktionen der Pyridone nicht zeigt, und weil die Pyri-
done nicht so wie Strychnin beimn Erhitzen mit alkohol. Natronlauge eine
Uberfihrung in Amino-siuren geben. Jedenfalls diirfte im Strychnin ein
partiell oder vollstindig hydrierles Pyridon oder Pyrrolidon vorhanden sein.
Jemerkenswert ist auch das Vorkommen des Cyanrestes im Ricinin, der
bekanntlich bisher fast nur bei glucosidischen Verbindungen in der Natur
beobachtet worden ist.

Man konnte auch die Vermutung aussprechen, daB die Entstehung des Ricinins
in der Pllanze im Sinne des Schemas XII—XI verlauft, wobei Stoffe zur Verwen-
dung gelangen, die bereits in der Pflanze aufgefunden worden sind oder mbglicher-
weisc darin vorkommen, Wir legen aber diesen Uberlegungen, so plausibel sie auch
scheinen, keine besondere Bedeutung bei. Denn es ist klar, daB solche Schlasse
crst dann auf ihre . Richtigkeit geprift werden kdnnen, wenn die Physiologen dic
chemischen Vorginge in der Pflanze schirfer erfaBt haben werden, oder wenn man
wenigstens die Zwischenprodukte, welche voraussichtlich zum Autbau eines Natur-
ikorpers fihren, eindeutig festgestellt haben wird,

Beschreibung der Versuche.
Aufbauversuche des Ricinins aus Ryridonen.

Um einen Kérper von der Konslitution des Ricinins synthetisch aufzubauen,
ware es denkbar gewesen, das Ricinidin, also das 1-Melhyl-3-cyan-2-pyridon mit 1 Mol
Brom zu behandeln und das Gemisch der entstandenen Monobrom-Derivate durch
Kochen mit Sodalosung zu zersetzen, Dasjenige Monobromprodukt, welches das
Bromalom in Stellung 4 besaB, mufte hierbei nach unseren Erfahrungen beim 3-Cyan-
4-chior-1-methyl-2-pyridon leichit in Ricininsiure #bergefithrt werden.

Zu diesem Zwecke wurde eine klcine Menge Ricinidin in wibBriger Losung
mit genau 1 Mol. Brom, das in reichlich Wasser gelost war, versetzt, worauf rasch
Enllirbung eintral, Das Reaktionsgemisch wurde im Vakuum eingeengt, wobei sich
cine. krystallinische Masse ausschied, die bei 165—177° schmolz, Dieses Gemenge
der Bromverbindungen haben wir nun 11/, Stdn. mit einer 5-proz. Pottasche-Lisung
gekocht, Der aus dein Reaklionsgemisch crhaltecne Kérper vom Schmp. 2870 war
aber mit Ricininsiurc nicht identisch.

Auclhh die Bromicrung des 4-Oxy-l-methyl-2-pyridons und die daraufl folgende
Umsetzung mit Cyaniden fuhrte nicht zum Ziele. 0.228g des 4-Oxy-1-methyl-
2-pyridons wurden in der nolwendigen Menge Wasser gelost und mit einer wabri-
gen Bromlasung verselzt, bis gerade 1 Mol. Brom aufgenommen war. Nachdem Eut-
farbung der Losung eingetreten war, wurde im Valkuum bei Zimmertemperatur ein-
geengt. Hierbei schied sich eine krystallisierte Verbindung aus, dic durch Umlosen
aus wibrigem Alkohol gereinigt wurde. Wir erhielten so 0.17 g einer cinheitlichen
Substanz mit dem Schmp., 219—-2193% Die Verbindung gab weder beim Xrhitzen
mit Cyankalimm in absol. Alkohol noch in benzolischer Losung mit Silbercyanid
bei 150—160° Ricininsdure,

Synthese des Ricinins aus 4-Chlor-chinolin (I).

Zuniichst wurde 4-Chlor-chinoiin mit Kaliampermanganat zu 4-Chlor-
pyridin - 2.3 -dicarbonsdure (Il) oxydiert: 5g 4-Chlor-chinolin wurden mit
100 cem Wasser uanter RiickfluB zum Sieden erhitzt und portionsweise mit
einer wiifirigen Losung von 40 g Kaliompermanganat in 11 Wasser in dem
Mafe verselzl, als Entfirbung eintrat. Wiihrend der Oxydation wurde ein
Kohlendioxyd-Strom eingeleitet, um das freigewordene Aizkali zuo binden.
Nach ungefihr 2 Stdn. war die Oxydalion beendet. Nun wurde heif abge-
saugt, der Braunstein mil heifemn Wasser ausgewaschen und das im Filtrat
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noch vorhandene 4-Chlor-chinolin mit Wasserdampf iibergetrieben. Darauf
wurde mit Salzsiure sauer gemacht und im Vakuum bei 40—45° zur volligen
Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde nun wiederholt mit absol.
Alkoho! heifl ausgezogen und der Alkohol hierauf im Vakuum entfernt. Es
hinterblieb ein sirupdser Riickstand, der das Chlorhydrat der gesuchten
Siiure enthielt und der beim Versetzen mit Wasser allméhlich die reine Saure
krystallisiert abschied. Durch Eindampfen der Mutterlauge und neuerliches
Versetzen mit wenig Wasser erhielten wir weitere Mengen der Siure. Die
Ausbeute an der rohen Sidure war 1.92¢g. Sie ldBt sich aus heifem Wasser
umldser. und bildet dann schwach gelblich gefirbte, derbe Krystalle, welche
im evakuierten Rohrchen beim raschen Erhitzen bei 173° unter Gasentwick-
luug schmolzen. Bei langsamem Erhitzen lag der Schmelzpunkt tiefer. Auf
-diese Weise wurden 70 g 4-Chlor-chinolin oxydiert.
0.1106g Shsl.: 0.1703g CO, 001568 H,O.
C;H;O,NCL Ber. C 41.69, H 200. Gef C 4199, H 157

Dic 4-Chlor-pyridin-2.83-dicarbonsdure gibt beim Erhitzen mit
Essigsiiure-anhydrid ziemlich glatt das entsprechende Anhydrid (IiI):
12.5¢ der rohen 4-Chlor-pyridin-2.3-dicarbonsiure wurden mit 50 ccrn frisch
-destilliertem Essigsiure-anhydrid im Laufe einer Stunde auf 120° erhitzt.
Hicraul wurde das Essigsiure-anhydrid im Vakuum abdestilliert und der
krystallinische, leicht briunliche Riickstand aus Benzol umgeldst. Es*schie-
.den sich hierbei weiBe Nadeln aus, die 5.7g wogen und bei 200—202° im
evakuierten Rohrchen unter geringer Briunung schmolzen. In der Mutter-
lange waren noch gréBere Mengen des Anhydrids in etwas unreinerer Form
enthalten. Im evakuierten Rohrchen sublimierte die Substanz schon lang-
sam bei 100’ in weiBen Nadeln. Ahnlich wie das Chinolinsiure-anhydrid
gibi auch diese Substanz beim FErhitzen mit Resorcin und konz. Schwefel-
sdure ein Reaktionsprodukt, das beim [Lintragen in Wasser and Versetzen
mil. Alkali eine deutlich gelbgriine Fluorescenz gibt. Das Anhydrid zeigt
die erwartete Zusammensetzung.

0.1261 g Sbst.: 02121 g CO,, 0.0153g H,0.

CyH, O3 NClL  Ber. C 45.79, H 1.09. Gef, C 4587, H 1.35.

5.7¢ des 4-Chlor-pyridin-2.3-dicarbonsiure-anhydrids wurden in heiflem
benzol geldst, rasch abgekiihlt und sogleich trocknes Ammoniakgas einge-
leitet. Die Flussigkeit tritbte sich sofort und schied das Ammoniumsalz
der Amidsidure (IV) als weiBe Krvstallmasse ab. Das Benzol wurde nun
.abresaugt und die letzten Reste desselben im Vakuum entfernt. Die Substanz
wurde in moglichst wenig Wasser geldst and vorsichtig tropfenweise mit
Salzsiiure versetzt, bis die Menge des Niederschlages sich nicht mehr
vermehrte. Es fielen langsam seidenglinzende - Nidelchen aus, die nach
-dem Reinigen {iber das Ammoniumsalz bei raschem Erhitzen bei 148—1500
unter Gasentwicklung schmolzen. Die Auasbheute war 2.4g.

0.1235g Sbst.: 0.1894g CO, 0.0279g H,0.

G711, 04N, Cl. Ber. C 41.85, H 251. Gef, C 41.82, H 2.63.

Durch Einwirkung von Bromlauge erhielt man aus dieser Verbindung
die 2-Amino-4-chlor-pyridin-8-carbonsédure (V): 1lg der erhal-
tenen 4-Chlor-chinolinamidsiure wurde in 10 cecm 10-proz. Natronlauge ge-
16st, mit 10 ccm Wasser verdiinnt und mit einer Bromlauge, die aus 25 ccm
"Wasser, 2g Brom und 1g Natronlauge bereitet worden war, versetzt. Die
hierbei auftretende Gasentwicklung riithrt wahrscheinlich von Stickstoff her,
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der inlolge teilweiser Verseifung des Sdure-amides zu ‘Ammoniak durch
die Einwirkung von Bromlauge entstanden war. Nun wurde eine Stunde
am Wasserbade erwirmt. Hierauf wurde in das Reaklionsprodukt Schwefel-
dioxyd eingeleitei, bis ein deutlicher Geruch bestehen blieb. Hierbei schied
sich die 2-Amino-4-chlor-nicotinsiiure in feinen weiBen Krystallen aus. Die
Ausbeute betrug 0.5g. Die einmal iiber das Ammoniumsalz gereinigte
Subslanz zersetzte sich unter Aufblihen bei 173°. Die Analyse stimmie auf
diec angenommene Verbindung,

0.1324¢ Shst.: 0.2029g CO,, 0.0353g H,0.

CeH;0,N,Cl. Ber. C 41.74, I 2.92. Gef, C 41,79, 1 2.98.

Durch Behandiung mit salpetriger Siare in schwefelsaurer Liosung
wird die Aminogruppe in der erhaltenen Siure glatt gegen eine Hydroxyl-
gruppe ausgetauscht: 1g der Amino-siure wuorde mit 20 cem Wasser und
0.8 g konz. Schwefelsiiure erwirmt, bis Losung eingetreten war, und mit
30 cem Wasser verdiinnt. Dann wurde sogleich eine Losung von 0.5g
Natriumnitrit in 12 ccm Wasser hinzugeliigt. Es trat sofort Gasentwicklung
ein, die beim Erwirmen lebhafter wurde. Bald schieden sich weife Nidel-
chen aus, die sich beim Abkiihlen noch vermehrlen. Die Ausbeute an
Uxy-siure war 0.7g. Die Verbindung schmolz roh bei 217° unter Zersetzung
und nach dem Uml6ésen aus Wasser bei 220°. Die Konstitution dieser Ver-
bindung haben wir einerseits durch Uberfilhrung in die bekannte 2-Oxy-
pyridin-3-carbonsiiure, andererseits durch Bildung von 2-Oxy-pyridin durch
hohlendioxyd-Abspaltung bewiesen.

0.05g der Chlor-oxy-siure wuarden in 20ccm Athylalkohol in einer
Hydrier-Ente mit Palladium-Bariumsalfat im Wasserstoff-Strome 3 Stdn. ge-
schiittelt. Das Reaktionsprodukt wuarde klar filtriert. Nach dem Vertreiben
des LoOsungsmitlels und Verseizen mit wenig Wasser erhielt man Krystalle,
die im evakuierten Rohrchen bei 247—249° unter Zersetzung schimolzen
und mit 2-Oxy-pyridin-3-carbonsiure vom Schmp. 253° keine Ande-
rung des Schmelzpunktes zeigten. Ein Teil der durch katalytische Re-
duktion erhaltenen Siure wurde im Rohrchen destilliert und das weille
krystallinisch erstarrende Produkt 2-mal im Vakuum sublimiert. Wir losten
diese Verbindung in Ather und versetzten mit einer itherischen Sablimat-
losung. Sogleich fielen glinzende, weille Nidelchen aus, die bei 191—1920
schmolzen und somit denseiben Schmelzpunkt zeigien wie das Quecksilber-
doppelsalz des 2-Oxy-pyridins.

Wir haben nun versucht, die Methylierung der 2-Oxy-i-chlor-nicotin-
sdure durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Disilbersalz oder durch Um-
selzung der freien Sdure mit Diazo-methan vorzunehmen, ohne aber gute
Lrfolge zu erzielen. Daher haben wir die freie Hydroxylgruppe durch ein
Chloratom ersetzt, und nun konnten wir in glatter Reaktionsfolge zum Ri-
cinin gelangen.

3¢ der 2-Uxy-4-chlor-pyridin-3-curbonsdure wurden mit 20 cem Phos-
phoroxychlorid und 3.6 g Phosphorpentachlorid 3 Stdn. im kochenden
Wasserbad erhitzt und nach neuverlichem Eintragen von 3.6g Phosphor-
pentachlorid weilere 3 Stdn. erwdrmt. Die Phosphorchloride wurden im
Vakuum bei gelinder Temperatur abgetrieben, und der Riickstand wurde nach
dem TUberschichten mit wasserfreiem Benzol unter Kiithlung mit trocknem
Ammoniakgas behandell. SchlieBlich wurde noch konz. wiriges Ammoniak
liuzugeliigt, um die Reste des Chlorids in das Amnid tberzuftihren. Nun
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wurde durch gelindes Erwidrmen im Vakuum vom Benzol und vom iber-
schiissigen Ammoniak befreit und hierauf wiederholt mit Chloroform aus-
geschiitteltl. Das Amid (VII), das nur schwer in das Chloroform hineinging,
wurdle in einer Ausbeute von 3 g erhalten. Das Rohprodukt :schmolz bei
182" unter Gasentwicklung und nach einmaligem Sublimieren im Vakuum
bei 181—182%. Die Verbindung ist in Alkohol leicht 16slich and hildet farb-
lose Krystalle.

0.0655¢ Shst.: 0.0994g AgClL

CgH,ON,Cl, Ber. Cl37.13. Gef. Cl 37.40,

Die Umwandlung dieses Amids in das entsprechende Nitril (IX) ge-
lang ziemlich leicht. 3g des Amids wurden mit 25 cem Phosphoroxychlo-
rid 6 Stdn. im Rohre auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde langsam
unter Kiihlung in Wasser eingetragen und nach dem Alkalisieren mit Ka-
liumcarbonat wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt. Man erhielt so
2.3 g einer blitterig krystallinischen in Chloroform leicht loslichen Substanz,
die nach einmaligem Sublimieren im Vakuum bei 112—113% schinolz. Der
Misch-Schmelzpunkt mit dem Amid vom Schmp. 181—1829 lag bei 105—1099,

0.0875g Sbst.: 12cem N (19%, 759 mm).

C¢HyN,Cl,. Ber. N 16.18. Gef. N 16,03,

Beim Erhitzen mit Natrium-methylat lieBen sich die beiden Chloratome
gegen Methoxylgruppen austanschen. 2.3g des 2.4-Dichlor-3-cyan-pyridins
wurden in 140 ccm absol. Methylalkohol geldst und mit einer Auflésung von
1.26 g metallischem Natrium (3Mole) in 30 ccm absol. Methylalkohol 7 Stdn.
unfer Rickflul gekocht. Hierbei schieden sich weille Krusten aus, die
wahrscheinlich Kochsalz waren. Nun wurde der Methylalkohol im Vakuum
abdeslilliert und der Riickstand nach dem Versetzen mit Wasser and nach
dem Neutralisieren mit Kohlendioxyd wiederholt mit Chloroform ausgezogen.
Beim Abdestillieren des Losungsmittels blieb ein unscharf bei 130° schmel-
zendes Gemisch von 2 Substanzen zuriick, welches durch fraktionierte
Sublimation im Vakuum getrennt werden konnte, Der eine Teil sublimierte
bei 100° (10 mm) und bildete derbe, weille Krystalle vom Schmp. 145—1469,
Eine zweite Fraktion sublimierte bei hoherer Temperatur and schmolz bei
221—222°. Die Verbindung vom Schmp. 145—146° ist das gesuchte 2.4-Di-
methoxy-3-cyan-pyridin (X). Diese Verbindung entstand in der Haupt-
sache, als wir auf 0.3105g des 2.4-Dichlor-3-cyan-pyridins eine Aufl§sung
von 0.136g (2'/, Mol.) metallisches Natrium in 22 cem absol. Methylalkohol
cinwirken lieBen, die Dauner des Versuches jedoch auf 5 Stdn. abkiirzten.
Die Ausbeute war dann 0.29g der Verbindung vom Schmp.145—146°.

0.0147 g Sbhsl.: 0.0419g Agl (nach Zeiscl).

CgHgO; N,  Ber. OCH, 37.81, Gel. OCHg 37.62.

Die Fraktion vom Schmp. 220—2219 haben wir nicht niher untersucht. Es
ist moglich, daB in dieser Verbindung das dem Nitril entsprechende Amid vorliegt.

Die Umwandlung des 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridins in das 3-Cyan-
4-methoxyl-1-methyl-2-pyridon (XI), das gemiB unserer [riiheren
Untersuchung Ricinin vorstellen sollte, gelang nicht, als wir die Dimeth-
oxyverbindung kuarze Zeil im evakuierten Rohrchen auf 300" erhitzten, in
der Hoffnung, dafl hierbei die oftmals beobachtele Umlagerung der O-Methyl-
in die N-Methylverbindung eintreten werde. Die Uberfilhrang des 2.4-Di-
melhoxy-3-cyan-pyridins in Ricinin verlief aber glatt durch Erhitzen 1nit
Jodmethyl. 0.5g dieser Verbindung wurden mit 5ccin Jodmethyl im eva-
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kuierten Rohr 5Stdn. auf 120° erhitzt. Gegen Ende der Einwirkung wurde
die Temperatur noch 1/, Stde. auf 130" gesteigert. Aus dem Jodmethyl
hatten sich kompakte Krystalle abgeschieden, welche scharf bei 197° schmol-
zen. Der Misch-Schmelzpunkt mit natiirlichem Ricinin vom Schmp.197°
gab keine Anderung des Schmelzpunkts beider Verbindungen. Auch die
sowohl aus natiirlichem wie aus synthetischem Ricinin erhaltenen Queck-
silber-Doppelsalze schmolzen bei 203—204° und gaben nach dem Ver-
misclien keine Depression des Schmelzpunkts. Es lag also tatsiichlich syn-
thelisches Ricinin vor.

Als wir bei einem neuen Versuch 0.5g 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridin
10 Stdn. im EinschluBrohr auf 120° erhitzten, erhielten wir 0.47 ¢ Ricinin
vom Schmp. 194—196°, Die Analysen stimmen auf die erwartete Verbindung.

00904 g Shsl: 0.1946g CO, 0.0398g H,0. — 00310g Sbst.: 00449g Agl (nach
Zeisel).

CSI){B 0,N,. Ber. C 5850, H 491 OCH, 18.90. Gef. C 5862, H 4.86, OCH, 19.12

428. Karl Schaum: Uber die Darstellung wvon Cyanursiure und
Allophansiure-estern aus Formamid auf elektrochemischem Wege.
Nach Versuchen von H. Schneider.

[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitit GieBen.]

(Eingegangen am 16, Oktober 1923.)

Die grundlegenden Untersuchungen von P. Walden!) tber die Leit-
fihigkeit reinei organischer Stoffe lieBen es als nicht ganz ausgeschlossen
erscheinen, daf man durch Elektrolyse solcher Stoffe Produkte abscheiden
kénne, die uns Aufschlufl {iber die vorhandenen lonen, vielleicht auch iiber
etwaige Gleichgewichtsisomerie (Tautomerie) an der betreffenden Verbin-
dung, zu geben vermdchten. Freilich war die Aussicht auf Erfolg ange-
sichts des geringen Dissoziationsgrades und der Schwierigkeit, die Stoffe
villig rein, besonders wasserfrei herzustellen, keine grofie. (Von der Elekiro-
lyse geschmolzener organischer Salze, wie sie besonders K. Schall?) durch-
fiibrte, soll hier abgesehen werden.) Bis jetzt sind uns auch eindeutige
derartige Elekirolysen noch nicht gelungen. Wegen der ungeheuren Schwie-
rigkeit, die letzten Reste von Wasser zu entfernen, verfuhren wir zur
Feststellung der Wirkung des Wassers in der Weise, daB wir nach der
Elektrolyse der mdglichst wasserfreien Verbindung den Stoff mit wechseln-
den Mengen von Wasser versetzten und an diesen Gewmischen die Ergeb-
nisse der Elektrolyse untcrsuchten. Das Studium des Verhaltens der Stoffe
in rein wifirigen Mischungen bietet gegeniiber der Elektrolyse in saurer
oder alkalischer Losung insofern noch ein gewisses Interesse, als die
Ligendissoziation der Versuchssubstanz durch keine hohere Konzentration
von H™- oder Ol’-Jonen beeinfluft wird. (Untersuchungen in anderen stark
dissoziierenden Ldsungsmitteln sind im Gange.)

Die in einem Stoff vorhandene Wassermenge kann durch Elektrolyse
als O, bzw. H, vdllig beseitigt werden, wenn die Natur des Stoffes bzw.
die Versuchsbedingungen Oxydation sowie Reduktion ausschlieBen; in diesem
Falle — aber auch nur in diesem — erfolgt sog. »elekirische Reinigung«

1y s, bes. Ph. Ch. 75, 555 [1911). 2y Z. EL Ch. 21, 69 [1815]





