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422. Ernst Spilth und Georg Koller: M e  Synthese dee Ricinins. 
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universit&t Wien.] 

: (Eingegaagen am 11. Oktober 1923.) 
Durch eine Reihe eindeutiger Abbaureaktionen konnten vor kurzem 

E;. S p a t h  und G. H o l l e r l )  zeigen, daB dein R i c i n i n ,  dem Alkaloid der 
Ricinuspflanze, die Konstitution XI zukommt. Dieses Ergebnis wurde durch 
die Syiithese des R i c i n i d i n  s , eines einfachen Abkomnnlings des Ricinins. 
weiler gefestigt. Um aber eine abschiiel3ende Klarung der Konstitution des 
Riciiiins zu erzielen, haben wir versucht, die Synthese dieses Pflanzenstoffes 
durchzufuhren. 

Erfolglos war zunkhsl,  das leicht zngangliche l-Methyl-4-melhoxy-2-pyridon 8ber 
eine Monobromverbindung in ein Cyanid iiberzufiihren, das unter der Annahme, dab 
tlns Broinaloin a n  der Stelle 3 eingetreten war, mit dem Ricinin idenlisch seiu Itonnte. 
Eheiisowenig gelang es, aus l-Melhyl-3-cyan-2-pyrido11, das wir in efiier der friiheren 
Arlieiten synthetisch gewonnen hatten, durch Bromierung und durch Ersatz des 
Rroinatoms gegen eine Hydroxylgruppe die sogenannte Ricininslure zu erhalten. 
SclilieDlicli war es nicht moglich, Formyl-essigester, Ainnioniak und Malonester der- 
art z u  kondensieren, daD hierbei der 2.4-Dioxy-pyridin-3-carbonsjure-ester clitstanden 
wire. Die mittels Aniiiio-crotons8ure-ester und Mnlons5ure-ester zu erzielende Urn- 
sctzung verl juf t  wie belrannt 2) ziemlich glatt und ergibt den 2.4-Diosy-6-methyl- 
pyridin-3-carbonsiiure-ester, dessen Methylgruppe aber nicht gegen Wasserstoff er- 
setzt werden Ironnte. 

Erfolgreich mar der durch folgende Formelreihe skizzierte Weg (I +. 
I I + .  . . .-+XI): 
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Das Busgangsmaterial, 4 - C 11 I o r - c h i n  o 1 i n  (I), war aus Cinchonin- 
sgure, dig man entweder aus Cinchonin durch Oxydation oder durch die 
neue ausgezeichnete Synthese riach I< a U f ni a n  n 3) aus Chinolin darstellen 

1) B. 66, 880 [1923]. Siehe auch E. S p ri t h  und E. T s c h e l n i  t z ,  M. 44, 251 

2) E. K n o e v o n n g e l  und A.  F r i e s ,  B. 31, 768 [1898:. 3) B. 51, 116 [1918]. 
; 1x2 13. 
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kann, nach den vori W e n  z e 1 4 )  rorgenommenen Umwandlungen gut erhalt- 
lich. Ijci der Oxydation rnit Iialiumpermanganat wurde das 4-Chlor-chinolin 
genau so wie Chinolin oder Lepidin am Benzolkern angegriffen, und e s  
entstand mil ungefahr 35 Ausbeute die 4 - C h 1 o r - p y r i d i n  - 2.3 - d ic a r - 
11 o n  s a u r e (11). Im Gegensatz zu diesem Oxydationsergebnis wird be- 
Itnuntlieh 3-Methyl-chinolin durch Kaliumpermanganat zerstort, wahrend das 
2-~~~ethyl -~ l i ino l in  Derivate des Benzols lieFert. Aus der erhaltenen 4-Chlor- 
~~~r i~ in-? .3-d i t . a rbonsaure  entstand Iieim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid das  
-l-Chlor-pyri~in-4.3-dicarhons8ure-anliydrid (III), das durch Einmirken von 
trockneni Ammoniakgas in das Ammoniuinsalz der an der S t e l l e  2 a m i -  
d i e  r t e n 4 - C h 1 o r  - p y r i d i n  - 2.3 - d i  c a r  b o n  s a U r c (1V) iiberging. Wenn 
man diese Verbindung dem H o f m a n  n schen SBure-amid-Ahbau unterwirft, 
erhalt man die 2 -A.min  o - 4 - cli 10 r - p  y r i d i n  - 3 - c a r b o n  s a u  r e (V), die 
du txh Iliazolieren in rerdunnt-schwefelsaurer Losung in die I! - 0 x y - 4 - 
c h 1 o r - p y r i d i n - 3 - c a r h o n s a u r e (VI) ubsrgeht. Die Konstithtion dieser 
Verbindung, die nioglicherweise als 3-0xy-4-chlor-pyridin-2-carbonsaure vor- 
liegen konnle, wurde dadurch bewiesen, dal3 aus dieser Saure durch Ersatz 
des C1-Atoms gegen WasserstofE die schon bekannte 2-Oxy-pyridin-3-carbon- 
saure und daraus durch trockne Destillation unter Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd 2-Oxy-pyridin erhalten wurde. Die Methylierungsversuche rnit der 
3-0xy-4-chlor-pyridin-3-carbons5ure verliafen nicht sehr glatt. Weder Diazo- 
methan noch Einwirkung von Jodmethyl auf das Disilbersalz der Saure 
fiihrten zum erwiinsehten Ziele. Wir wollen jedoch diese Versuche nicht 
als abxhliefiend bezeichnen. Indessen konnten die Schwierigkeiten iiber- 
wunden werden, als wir die genannte Chlor-oxy-siiure rnit Phosphoroxy- 
chlorid und Phosphorpentachlorid erhitzten, hierdurch die Hydroxylgruppe 
gegen ein Cl-Atom austauschten und dann durch Einwirken von troclrnem 
Animoniakgas auf das gleichzeitig gebildete S a U re  c h 1 o r i d (VII) das A m i d 
d P r 2.4 - D i c h I o r - p  y r i d  i n - 3 - c a r b o n s  5 u r  e (VIIl) darstellten. Diese Ver- 
bindung gab mit Phosphoroxychlorid unter Wasserabspaltung in guter Aus- 
beute eiri Nitril, dem sicher die Konstit.ution eines 2 . 4 - D i c h l o r - 3 - c y a n -  
p y r i d  i n  s (IX) zukommen mul3te. Die beiden C1-Atome dieser Verbindung 
lassen sich durch Erhitzen rnit Natriuni-methylat leicht gegen Methoxylgruppen 
austauschen, ,und zwar so, da13 der Cyanrest in der Hauptsache unangegriffen 
blcibt. L)as nun gewonnene 2.4 - D i m e  t h o s y - 3 - c ,yan  - p  y r i  d i n (X) gibi. 
beim Erhilzeii niit Sodinethyl wahrscheinlich nach intermediarer Bilduilg 
eiiies unbestandigen Jodmethplates eine Verbindung, die in allen Eigen- 
schaiten init, den1 natiirlichen Riciniri iclentisch war. Buf Grund dieser 
Synlhese lionlint dem Ricinin je nach der -4rt der Abspaltung von Jodmethyi 
aus dein als Zwischenprodukt gebildeten Jodmethylat entweder die Konsti- 
tnlion eines 3-Cyan-4-methoxy-l-niethyl-2-pyridons oder eines 2-Methoxy-3- 
cpn-1-methyb4-pyridons zu. D a  wir aber in einer der fruheren Arbeiten ein 
Abbauprodukt des Ricinins als 4-Methoxy-1-niethyl-2-pyridon sicher erlcannt 
hahen, ist die erstere Forinel (XI) als verlal3liche Konstitution des  liicinins 
anzusehen. 

Die durch Abbau und Spnthese festgestellte Forniel des Ricinins ist aus 
mehrfachen Griinden von einigem Interesse. Einnial weil i n  ihr Yhnlich wie 
im letzthin aufgeklarten Echinopsin 5) und wie im Cytisin 6 )  ein P y r i d o  n - 
____. 

4) M. 15, 457 [1894]. 5) E. S p i  t h  und A. K o l b e ,  M. 44, 469 [1923]. 
6 )  E. S p i t h ,  M. 40, 15 [1919]. 
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liomplex vorkomnit, der bisher in Alkaloiden noch nicht aufgefuiiden worden 
ist. Die von melirereii Seiten ausgesprochene Ansicht, da13 im S -t r y c h n i n  
ein l'yridon-Kern vorhariden sei, halten wir nicht fur wahrscheinlich, weil 
Strychnin die Farbenrealitionen der Pyridone nicht zeigt, und weil die Pyri- 
done nicht so wie Slrychnin beiin Erhitzen init alkohol. Natronlauge eine 
Oberfiihrung in Amino-saaren geben. Jetlenfalls diirfte im Strychnin pin 
parLie11 otlcr vollstiindig hydriertes Pyridon ocler Pyrrolidon voTlianden seiii. 
13enicrlrenswert~ ist auch das Vorkommen des C y a n r e  s t e s hi Ricinin, cier 
bekanntlich bisher fast nur bei glucosidischen Verbindungen in der Natur 
beobachtet, worden ist. 

Man ltBnnte auch die Verrnutung auss~~rechen, daB die Entstehung des Ricinins 
in der Pllanzc irn Sinne des Scheinas X I I + X I  verlauft, wobei StoIfe ziir Verwen- 
dung gelangcn, die bereits in der Pflanze aufgeronden worden sind oder mogticlxr- 
weisc darin vorltommcn. Wjr legen nber diesen Oberlegringen, so plausibrl sie :iuch 
scheinen, Leipe besondere Bedeulting bei. Denn es ist klar, daR solchc Schliissc 
crst dann auf ihrc I Richtigkeit gepruft werden Itdnnen, wenn die PIiysiologen dic 
chemischeii Vorglnge in der Pflanze schiirFer erlaRt haben werden, otler weiin inan 
wenigstens die Zwischenprodulcte, welclie voraussichtlich zuin Aufbnu eiiies Katiir- 
licrpers fiihren, eindeutig festgestellt haben wird. 

Beschreibung der Versuche. 
A u f b a u v e r s u c h e  d e s  R i c i n i n s  a u s  P y r i d o n e n .  

Um einen Korper von der Konstitulion dcs Ricinins synlhetisch nufzobauen, 
wi re  es denlihar gewesen, das Ricinidin, also das 1-Me1 hyl-3-cyan-2-pyridon init 1 hlol. 
Broni zu beliaiideln und das Gemisch der entstandenen Monobrorn-Derivate (lurch 
Kochen mil Sodalijsung zu zessetzen. Dasjenige Monobromprodukt, welches das 
Bromalom in Stellung 4 besaB, muRte hierbei nach unseren Erfahrungen beim 3-Cyan- 
~I-chlor-l-metl1yl-2-pyridon leichl in Ricininsiiure tibergeliihrt werden. 

Zu diescni ZwecLc wurde eine ltlcine Menge n i c i n i d i u  in wS3riSer Liisung 
init genau 1 Mol. Brom, das in reichlich Wasser gelost war, versetzt, worauf rasch 
Enllirbung eintrat. Das Reaklionsgemisch wurde im Valtuuni eingeengt, wobci sich 
cine kryslallinische Masse ausscliied, die bei 165-1770 schmolz. Dieses Gernenge 
der Brornverliindungen haben wir nun 11/2 Stdn. mit einer 5-prOZ. Pottasche-LOsunS 
geltoclit. Dcr aus dern Realtlionsgemiscli crhaltcne IC(irper vom Schnip. 3570 war 
nher mit Ricininsiiuro nicht ideritisch. 

Auch die Bromicruiig des 4-0xy-1-methyl-2-pyridons und die daraul' folxendc 
Urnsetzung mil Cyanidcn fiihrte iiicht zuin Ziele. 0.228 g des 4 - 0 x y - 1 - in e t 11 y 1 - 
2 - p y r i d o n s wurdcn in der notwcndigen Aiengc Wasser geldst und mit einer wiibri- 
gen Broniliisuiig vcrselzt, bis gerade 1 Mol. Brom au~gcnominen war. Nachdem Eut- 
I'lirbung der Liisung eingetrelcn war, wurde im Valtuum bei Zimmertemperatur ein- 
geengt. Hicrbei scliicd sicli eine lcrystallisierte Verbindung aus, die durcli UmlBsen 
Bus wiiDrigem Alkohol gcreinigt wurde. Wir crhielten so 0.17 g eiiier einheitlichen 
Subslanz init dem Schmp. 219-219.50. Die Verbindung gab wcder heim Erhitzen 
niit Cynnkdiuni in al)sol. Allcohol noch in  benzolisclicr Liisung mil Silbercyani-l 
bei 150-1600 Riciuinsiure. 

S y n t h e s e  d e s  R i c - i n i n s  a u s  4 - C h l o r - c h i n o l i n  (I). 
Zuiltlchst wurde S-Clilot-cl!irio:in mit Kaliumpermanganat zu l-Ci11or- 

pyridin - 2.3 -dicarbonsaure (11) osydiert : 5 g 4 - Chlor - chinolin wurden init 
120 ccni Wasscr unter RuckElitD zuin Siederi erhitzt und portionsweise niit 
eiiier wiil3rigen Losung von 40 g Kaliumpermanganat in I I Wasser in tlern 
Ma5e verselzl, als Entfarbung eintrat. RLihrend der Oxydation wurde ein 
Iiohlendiosyd-Slrorn eingeleitet, urn das freigewordene Atzksli zu binZen. 
Nacl~ ungefahr 2 Stdn. war die Oxydaliori heendet. Nun wurde hei13 abge- 
saugt, der Braunstein inil heiDeni Wavser ausgewaschen und das iin Filtrat 
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nocli vorhandene 4-Chlor-chinolin init Wasserdampf ubergetrieben. Darauf 
wurdc mit Salzsiiure sauer gemac,ht und im Vakuum bei 40-45O zur volligen 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde nun wiederholt mit absol. 
A1l;ohol heil3 ausgezogen und der Alicoliol hierauf im Vakuum entlernt. Es  
hinterblieb ein siruposer Ruckstand, der das Clilorhydrat der gesuchten 
Siiure eiit hielt und der beim Versetzen rnit Wasser allmahlich die reine Saure 

krystallisiert abschied. Durch Eindam'pfen der Mutterlauge und neuerliches 
Versetzen mit wenig Wlasser erhieltmen wir weitere Mengen der Saure. Die 
Ausbcutc an der rohen SZure war l .92g. Sie laI3t sich aus heiI3em Wasser 
unilosei: und bildet dann schwach gelblieh gdarbte, derbe Krystalle, welche 
im e~-aliuierten Rohrchen beim raschen Erhitzen bei 1730 unter Gasentwick- 
luiiy schmolzcii. J3ei langsamem ISrhitzen lag der Schmelzpunkl liefer. Auf 

.dies.e Weise wurden 70 g 4-Chlor-chinolin oxydiert. 
O.11OGg S l ~ s l . :  0.1703g CO,, 0.0156g H,O. 

C7 H,O,N CI. Ber. C 41.69, H 2.00. Gef. C 41.99, H 1.57. 
Die 4 - C h 1 o r  - p y r i d i  n - 2.3 - d i c a r  b o n  s a u r  e gibt beim Erhitzeri rnit 

Essigsiiure-anhydrid ziemlich glatt das entsprechende -4n h y d  r i d  (111) : 
12.5 g der rohen 4-Chlor-pyridin-2.3-dicarbonsBure wurden mit 50 ccm frisch 
destilliertem Essigsaure-anhydrid ini h u f e  einer Stunde auf 120° erhitzt. 
Hicrauf wurde dns Essigsanre-anhydrif~ im Vakuum abdestilliert und der 
krystallinische, leicht braunliche Ruckstand aus Benzol umgelost. Es 'schie- 
den sich hierbei weil3e Nadeln aus, die 5.7 g wogen und bei 200-202° im 
erakuierten Kohrchen uriter geringer Briiunung schmolzen. In der Mutter- 
lanqe waren noch gro0ere Mengen des Anhydrids in etwas unreinerer Forin 
ent.halten. Im evakuierten Rohrchen sublimierte die Substanz schon lang- 
sam bei 100" in weiI3en Nadeln. Ahnlich wie das Chinolinsaure-anhydrid 
gib1 auch diese Substanz beiin Erhitzen init Resorcin und konz. Schwefel- 
s?iure eiri Reaktionsprodukt, das beim Eintragen i n  Wasser und Versetzen 
inii Alltali eine deutlich gelbgrune Fluorescenz gibt. Das Anhydrid zeigt 
rlie erwartete Zusaniniensetzung. 

0.12(il g Sbsl.: 0.2121 g CO,, 0.0153 g H,O. 
CvH,O, N CI. Ber. C 45.79, H 1.09. Gef. C 45.87, H 1.35. 

5.7 g des 4-Clilor-pyridiii-2.3-clicarl~oiisaure-a1ihydrids wurden in heiOeni 
i3eizol gelost, rasch abgelruhll; und sogleicli troclcnes Aminoniakgas einge- 
Icilet. Die Fliissigkeit trubte sic,h soEort und schied das Ammoniumsalz 
cler A i n i d s i i u r e  (IV) als weil3e Krpstallniasse ab. Das Benzol wurde nun 

. abqesnugt und die letzten Rest6 desselben im Vakuum ,entferiit. Die Substanz 
wurde in nioglichst wenig Wasser gelost und vorsichtig tropfenweise rnit 
Salzsiiure versetzt, bis die Menge des Niederschlages sich nicht mehr 
vermehrte. Es fielen langsain seidenglanzende Nadelchen aus. die nach 
dein Reinigen uber das Ammoiiiumsalz bei raschem Erhitzen bei 148-1500 
uuter Gasentwicklung schmolzen. Die Ausbcut.e war 2 .  5. 

0.1235s Sbsl.: 0.1894 g CO,, 0 . 0 2 7 9 ~  H,O. 
C, II,O, N,CI. Ber. C 41.S5. H 2.51. GrT. C 41.52, H 2.63. 

Durch Einwirkung von Bromlauge erhielt man aus dieser Verbindnng 
die 2 - A m i n o - 4 - c h l o r - p y r i d i n - 3 - c a r b o n s a u r e  (V): l g  der erhal- 
teneii 4-Chlor-chin'olinamidsaure wurde in 10 ccm 10-proz. Natronlauge ge- 
lost, mit 10 ccin Wasser verdunnt und init einer Eromlauge, die aus 25 ccnr 
Wasser, 2 g Brom und 1 g Natronlauge bereitet worden war, versetzt. Die 
hierbei nuftretende Gasentwicklung riihrt wahrscheinlich $-on Stickstoff her, 



der inlolge teilweiser VerseiPung des Saure-amides zu 'Ammoniak durch 
die Einwirkung von Bromlauge entstanden war. Nun wurde eine Stunde 
an1 Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde i n  das Renlrlionsprodukt Schwekl- 
clioxyd eingeleilet, bis ein deutlicher Geruch bestehen blieh. Hierbei schied 
sich die 2-Amino-4-chlor-nicotinsiiure in feinen weil3en Krystallen aus. Die 
Ausbeute betru; 0.5 g. Die einmal uber das Ammoniumsalz gereinigte 
Subslanz zersetzte sich unter AuEhlaheri bei 173O. Die dnalvse stimlnte auf 
die aiigenomniene Verbindung. 

0.1324g Shst.: 0.2029g CO,, 0.0353g H,O. 
C, II,O,N,CI. Ber. C 41.74, II 2.92. Gel. C 41.79, 11 2.98. 

Durcli Eehandlung mit salpetriger Sliure in schwefelsaurer Lijsung 
wird die Aminogruppe in der erhaltenen Siure  glatt gegen eine Hydroxyl- 
gruppc ausgetauscht: 1 g der Amino-siiure wurde rnit 50 ccm Wasser und  
0.6 g konz. SchwefelsRure erwzrrnt, bis Lijsutig eingetreten war, und iiiit 
30ccm Wasser verdiinnt. Dann wurda sogleich eine Losung von 0.5s 
Natriumnitrit i n  1 2  ccm Wasser hinzngetugt. Es trat sofort Gasentwicklung 
ein, die beitn Erwarmen lebhafter wurde. Bald schieden sich weiDe Nadel- 
chert nus, die sich beim Bbkiihlen noch verrnehrlen. Die Ausbeute an 
Oxy-siiure war 0.i  g. Die Verbindung schmolz roh bei 217O unter Zersetzung 
und nach dem Umlosen aus Wasser bei 220°. Die Konstitution dieser Ver- 
bintlmg hnben wir einerseits durch Uberfiihrung in die bekannte ?-Olc~-;- 
1)yridin-3-carhloiislure7 andererseits durch Bildung von 2-Oxy-pyridin durch 
1~ohlendioxyd-Ab~pal~ung bewiesen. 

0.05 g der Chlor-oxy-siiure wurden in 40 ccm Sthylalkohol in einer 
Hydrier-Ente mit Palladium-Bariumsulfat im Wnsserstoff-Strome 3 Stdn. ge- 
schuttelt. L)as Reaktionsprodulit wurde klar  filtriert. Nach tlem Vertreiben 
des Losungsmittels und Verseizen niit wenig Wasser erhielt nian Iirystalle. 
die im evakuierten Rohrchen bei 2J7--249" unter Zersetzung schmolzen 
uncl niit 2 - O x y - p y r  i d i n  - 3 - c a r  b o n  s a 11 I' e vom Schinp. AX? keine Antie- 
run; des Schrnelzpunlrtes zeigkn. Ein Teil der 'durch ka.talytische Re- 
cluklion erhaltenen SSure wurde im Rohrchen destilliert und das w e i h  
krystallinisch ershrrende Produkt 2-mal im Vakuum sublimiert. Wir losten 
diese Verbindung i n  Ather und versetzten rnit einer Btherischen Sublimat- 
liisung. Sogleich fielen glanzende, weiOe NBdelchen RUS, die bei 191-195fl 
schniolzen und sornit denseiben Schmelzpunkt zeigten ]vie das Quecl;sil!ier- 
cloppelsalz des 2 -  O x y - p y r i d i n s .  

Wir haben nun versucht, die M e t  h y 1 i e r U n g der 2-Oxy-4-chlor-nicotin- 
saure durch Einwirkung von Jodmethyl auE das Disilbersalz oder durch Um- 
selzung der freien SBure init Diazo-inethan vorzunehtnen, ohne aber gute 
Lrfolge zu erzielen. Daher habea wir die freie Hydrosylgruppe durch ein 
Chlorat,om ersetzt, und nun konnten wir in glatter Realitionsfolge zum Ki- 
rinin gelangen. 

3 g tler 2-Uxy-4-chIor-pyridiii-3-carbonsaure wurden init 20 ccin Phos- 
phoroxychlorid und 3.6 g Phosphorpentachlorid 3 Stdn. im kochenden 
Wasserbad erhitzt und nach neuerlichem Eintragen von 3.6 g Phosphor- 
pentachlorid weilere 3 Stdn. erwarmt. llie Phosphorchloride wurden im 
Vakuum bei gelinder Temperatur abgetrieben, und der Ruclcstand wurde nach 
ileni Uberschichten init wasserfreiein Benzol unter Kiihlung mit trocknem 
Animoniakgas behandelt. SchlieDlich wyurrle noch Iionz. w5Driges Aminonink 
l~iuxugeliigt, urn die Reste des Ctiloi,iils in das ;\inid iibcrzufiihren. Kun 
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wurde (lurch gelindes Erwbrmen im Vakuuni vom Benzol und voni uber- 
schiissiqen Ammonia k befreit und hierauf wiederholt mit Chloroform aus- 
geschultell. Das A n) i d  (VIII), das nur schwer in das Chloroform hineinging, 
wurclle in einer Ausbeute von 3 g  erhalten. Das Rohprodukt schrnolz bei 
182" unter Gasentwiclrlung und nach einrnaligem Snblimieren im Vakuum 
bei 181-182°. Die Verbindung ist in Allrohol leicht loslich und hildet farb- 
lose Krystalle. 

0.0655g Sbst : 0.0994:: AgCI.  
C, H,O N, Cl, Bcr. CI 37.13. Gcf. CI 37.40. 

Dic Umwandlung dieses Amids in das entsprechende N i t r i l  (IX) ge- 
lang ziemlich leicht. 3 g des Amids wurden init 25 ccm Phosphoroxychlo- 
rid 6 Stdn. im Rohre auE 100° erhitzt. Das Iieaktionsprodukt wurde langsam 
unter liiihlung in Wasser eingetragen uncl nach dem Alkalisieren rnit ICa- 
liumcarbonat wiederholt mit Chloroform ausgeschuttelt. Man erhielt so 
2.3 g einer blzlterig lrrystallinischen i n  Chloroform leicht loslichen Substsnz, 
die nach einrnaligem Sublimieren irn Vakuurn bei 112-113O schmolz. Der 
Misch-Sclimelzpunlrt init dein Amid voni Schmp. 181-182° lag bei 105-1 090. 

0.0875 g Sbsl.: 12 ccm N (19O, 759 mni). 

13eirn I'rhitzen init Natrium-methylat lieBen sich die beiden Chloratome 
gegen Methoxylgruppen austanschen. 2.3 g des 2.4-Dichlor-3-cyan-pyridins 
wurden in 140 ccm absol. Methylall~ohol gelost und rnit einer Auflosung von 
1 26 g inetallischem Natrium (3 Mole) in 30 ccm absol. Methylalkohol 7 Stdn. 
unter 1 liicliEl~W geliocht. Ilierbei schieclen sich weil3e Krusten aus, die 
wahrscheinlich liochsalz waren. Nun wurde der itfethylalliohol im Vakuum 
nbdeslillierl und der Ruckstand nach dem Versetzen rnit Wasser und nach 
dem Neutralisieren mit Rohlendioxyd wiederholt rnit Chloroform ausgezogen. 
Beini A bdestillieren des Losungsmittels blieb ein unscharf bei 130° schmel- 
zendes Gemisch von 2 Substanzeii zuruck, welches durch fraktionierte 
Sublimation im Vakuum getrennt werden lronnte. Der eine Teil sublimierte 
bei loo0 (10 mm) und bildete derbe, weil3e Krystalle vom Schmp. 145-1460. 
Eine zweite Fralrtioii sublimierte bei hoherer Temperatur und schmolz bei 
221-222O. Die Verbindung vom Schmp. 145-1460 ist das gesuchte 2.4 -D i - 
in e t h o x y -3- c y a n - p y i tl i n (X). Diesc Verbindung entstand in der Haupt- 
sache, als wir auE 0.3105 g des 2.4-Dichlor-3-cyan-pyridins eine Auflosung 
von 0.133 g (8/, Mol.) metallisches Natrium in 22 ccm absol. Methylalkohol 
einwirlren lieBen, die Dauer des Versuches jedoch auf 5 Stdn. abkurzten. 
Die Ausbeufe war dann 0.29 g der Verbindung vom Schmp. 145-146O. 

C, 13, N, Cl,. Ber. N 16.18. Gef. N 16.03. 

0.0147 g Shsl.: 0.0419 g Ag.1 (nach Z e i s  c 1). 

Die Fraktioii vom Schmp. 220-2210 habai  wir nicht n5her untersucht Es 
1st mbglich, daD in dieser Verbindung das dem Nitril entsprechende Amid vorliegt. 

Die Umwandlung des 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridins i n  das 3 - C y a n  - 
4 - m e t  h o x  y 1 - 1 - m e  t h  y 1 - 2 -  p y r i d o n  (XI), das gema13 unserer iriiheren 
Untersuchung Ricinin vorstellen sollte, gelang nicht, als wir die Dimeth- 
oxyverbindung lrurze Zeit im evalcuierten Rohrchen auf 300" erhitzten, in 
der Hoffnung, da13 hierbei die oltinals beobachtele Umlagcrung der 0-Methyl- 
in die N-Melhylverbindung eintreten werde. Die Oberfiihrnng des 2.4-Di- 
mclhox~-3-cya~i-pyritlills in lliciniri verlief aber glatt durch Erhitzen init 
dodmethpl. 0.5 g dieser Verbiiidung wurden mit 5 c a n  Jodrnethyl iin eva- 

C, H, 0, N,. Ber. OCH, 37.81. GrC. OCH, 37.62. 
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kuierten Rohr 5Stdn. auf 120' erhitzt. Gegen Ende der Einwirkung wurde 
die Temperatur noch Stde. aixf 130" gesteigert. Aus dem Jodmethyl 
hat.ten sich kompalite Krystalle abgeschieden, welche scharf bei 197O schmol- 
z e ~  Der Misch-Schmelzpunkt mit natiirlichem R i  c i  n i n  vom Schmp. 197' 
gab keine Anderung des Schmelzpunkts beider Verhindungen. Auch die 
sowohl aus naturlichem wie aus synthetischein Ricinin erlialtenen Queck- 
sillier-Doppelsalze schmolzen bei 203-204u iind gahen nach dem Ver- 
mischen lreine Depression des Schmelzpunlits. Es lag also tatsiichlich syn - 
thelisches Ricinin vor. 

Als wir hei einem neuen Versuch 0.5 g 2.4-Dimethoxy-3-cyan-pyridin 
10 Stdn. im EinschluSrohr auf 1200 erhitzten, erhielten wir 0.47 g Ricinin 
voin Schrnp. 194-1 960. Die Analysen stinimen auf die erwartete Verbindung. 

0.0904g Sbsl.: 0 . 1 9 1 6 ~  CO,, 0.0398g H,O. - 0.0310~ Sbst.: 0.0419g hg.l (nach 
7. e i s e  1). 

C,H, O2NP Ber. C 58.50, H 4.91, OCH, 1S.90. Gef. C 58.62, H 4.86, OCH, 19.12. 

423. Karl Schaum: tfber die Darstellung von Gyanursiislre und 
Allophansaure-estern aus Formamid auf elektrochemischem Wege. 

Nach Versuchen von H. Schneider. 
[hus d. Physk-chem. Institut d. Universitiit GieBen.1 

(Eingegangen am 16. Oktober 1923.) 
Die grundlegenden Untersuchungen von P. W a 1 d e n  1) uber die Leit- 

fiihigkeit reiner organischer Stoffe liel3en es als nicht ganz ausgeschlossea 
erscheinen, d a D  man durch Elektrolyse, solcher S toife Produkte abscheiden 
konne, die uns AufschluD iibmer die vorhandenen Ionen, vielleicht auch iiber 
etwaige Gleichgewichtsisomerie (TautomerFe) an der bletreffenden Verbin- 
dung, zu geben veniitichten. F 6 l i c h  war die Aussicht auf Erfolg ange- 
sichts des geringen Dissoziationsgrdes und der Schwkrigkeit, die Stoffe 
vollig rein, besonders wasserfmi herzus tden ,  him grol3e. (\Ton der Elektro- 
lyse geschniolzener organischer Salze, w'ie sic besonders K. S c h a 1 12) durch- 
fuhrte, sol1 hier .ahgesehen werden.) Bis jctzt sind uns auch eindeutige. 
derartige Elektrolysen noch nic'ht galungen. Wegen der ungeheuren Schwie - 
riglieit, die letzten Reste von Wasser zu entfernem, verfuhren wir zur 
Feststellung der Wirkung des Wassers in der Weise, dai3 wir nach der 
Elcktrolyse der moglichst wasserfreien Verbindung den Stoff niit wechsleln- 
den MenZen von W.asser versetzten und an di'eseea Geiriischen di.e Ergeb- 
i k s e  der El'ektrolyse unbcrsuchten. Das Studiuni des V~erhalt~ens der Stoffe 
in rein wm5iOrigen Mischungen bietet gegeniibzr der Elektr,olyse in saurer 
oder alkalischer Losung insofern noch ein gewisses Interesse, als die 
Eigcndissoziation der Versuchssubstanz durch keine hohere Konzentration 
von H -  oder OI1'-Ionen b'eeinfluBt wird. (Untersuchungen in mderen stark 
dissoziierenden LGsungsinitteln sind ini Gang@.) 

Dime in  einem StoEf vorhmndene, Wassermenge kann durch Ebektrolyse 
ais 0, bzw. 13, vollig beseitigt werden, wenn die Natur des Stoffes bzw. 
die Versuchsbedinsungen Oxydation sowie Reduktion ausschliel3en; in diesem 
Falle - aber auch nur in diesem - erfolgt sog. xlektrische Rdeinigungcc 

1) s. bes. Ph. Ch. 7.5, 555 [1911]. 2) Z. El. Ch. 21, 69 [1915]. 




