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838. F. Krafft und Th. Brunner: Ueber den bei der Destil- 
lation von Ricinusol im Vacuum erhaltenen unliislichen Ruck- 

stand. 
(Eingegangen am 25. December.) 

Unter vorstehender Aufschrift hat neuerdings Hr. L e e d s  ') die 
Aufmerksamkeit auf den kautschukahnlichen Kiirper gelenkt, welcher 
zuerst von B u s s y  und L e c a n u  2, beobachtet, spaterhin von S t a n e k 3 )  
und von Bo  u i s  4, untersucht worden ist. Die merkwiirdigen Eigen- 
schaften dieser Substanz und ihr Auftreten bei einem haufig benutzten 
Darstellungsprocess geben in der That  der noch unbeantworteten 
Frage nach der Natur derselben einiges Interesse. Im verflossenen 
Sommer haben wir die Bearbeitung dieses Gegenstandes in Angriff 
genommen. Hierbei ergaben sich zunachst die folgenden Resultate. 

Der  bei der Destillation des Ricinusiils im luftverdiinnten Raume 
(ubrigens auch unter gewiihnlichem Druck) unter pliitzlichem Fest- 
werden des riickstandigen Retorteninhaltes gebildete Kiirper wurde 
wiederholt mit Aether extrahirt und zwischendurch sorgfaltig zer- 
rieben. Das so erhaltene, trocken kaum mehr elastische, fast farh- 
ond geruchlose Produkt wurde analysirt, theils nachdem es durch an- 
haltendes Verweilen im Exsiccator (I und U), theils nachdem es 
durch mehrstiindiges Trocknen im Wasserbade unter 15 Millimeter 
Druck (111, 1V und V) vom anhaftenden Aether vollstandig befreit 
worden war. 

Gefundeii Berechnet fiir 
I. 11. 111. IV. V. (CII HaoOdn 

C 70.91 71.70 71.20 70.62 70.86 71.74 pCt. 
H 10.57 10.50 10.39 10.32 10.97 10.87 7 

Diese Zahlen stimmen unter sich befriedigend iiberein , weichen 
Es fanden: 

Hierbei wurden nun die folgenden Zahlen erhalten: 

aber  von denjenigen friiherer Beobachter wesentlich ab. 
S tanek  

I. 11. Bouis  L e e d s  

c 77.11 77.20 73.2 76.47 pCt. 
H 10.77 10.77 10.9 10.69 )) 

Eine Erklarung aller dieser Differenzen ergiebt sich moglicher- 
weise aus Unterschieden in der Durchfiihrung der Reinigung etc., 
diirfte jedoch um so schwieriger sein, als namentlich die friiheren 

I) Diese Berichte XVI, 290. 
Journ. Pharm. 13, 57. 
Journ. pr. Chem. 63, 135. 

4, N. Am. Chim. Phys. 44, 80. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahig. XVII. 195 
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A nalysen sehr weriig iibereinstimmen. Sicherlich wurden auch die 
obigen neuen Verbrennungen nicht rnit einem vollstHndig reinen Pra- 
p r a t e  ausgefuhrt. In Verbindung niit den nachfolgenden Thatsacheu 
gestattrn sie jedoch den Schluss, dass in dem festeri Ruckstande von 
der Ricinusoldestillation ein Polymerisationsprodukt dr r  Undecylen- 
aiure C11 H20 0 2  vorliege. Dasselbe ist in seiner Entstehung (unter 
dem Einfluss der Warme) und seinern Gesammtverhalten sehr ahnlich 
clemjeiiigen, welches F i t t i g  und E n g e l h o r n  vor mehreren Jahren 
fiir die Methacrylsaure entdeckt und beschrieberi haben 1). 

Durch Alkalien lasst sich der kautschuk%hriiiche Korper aus 
Ricinusiil leicht verseifen und giebt bei anhaltendem Schmelzen mit 
Kalihydrat greifbare Mengen einer Saure, die den Siedepunkt und die 
wesentlichsten Eigenschaften der Non  y l s a u r e  besrtzt. Nach mehr- 
tagigem Erhitzen auf 50-60° mit dem vierfachen Gewichte rauchender 
Salpetersaure entstand ein iiliges Produkt, aus  welchem durch Ans- 
ziehen mit Wasser und Umkrystallisiren Ieicht S e b a c i n s a u r e  (beob. 
Schmp. 128") isolirt werden konnte. 

Bus der Undecylensaure erhalt man bekanntlich bei Einwirkong 
der gleichen Reagentien die namlichen Korper ". Dieser Umstand in 
Verbindung mit unseren analytischen Belegen fiihrt zu der Ansicht, 
dass der Ruckstand der Ricini~siildestillatiori nach der Aetherextraktion 
iind iin reinen Zustande nichts anderes als p o l y n i e r i s i r t e  U n d e -  
c y l e n s a u r e  ist. Es lag nahe, die Bildung desselben der sehr hohen 
Teniperatur zozuschreiben, welcher die Undecylensaure im Augenblicke 
ihrer Entstehung aus dem stark erhitztrn Ricinusiil ausgevetzt ist. In 
der That  bildet sich der kautschukahnliche Kiirper in betrachtlicher 
Menge aus vollstandig reiner Undecylensaure. Man braucht dieselbe 
nur im Einschmelzrohr einige Stunden iiber 300° (aber nicht bis zu 
einer Wasser- oder Kohlensaureabspaltung) zu erhitzen und den 
iiligen Riihreninhalt abzudestilliren, his das im Siedekolben verbleibende 
pliitzlich ZLI einer schwach gelb gefarbten, amorphen und sich auf- 
blahenden Masse erstarrt. Die vollstandige Untersuchung und Iden- 
tificirung dirses Produktes wurde durch eine weitere, wesentlich neue 
Beobachtung in den Hintergrund gedrgngt. 

Vnterwirft maxi, wie yorstehend erhitzte, Undecylensaure (zweck- 
massig xus einem Siedegefass mit geringer Steighohe) unter 15 Milli- 
meter der Destillation , so geht znerst unveranderte Undecylensaure 
Uber, dann steigt das Thermometer sehr rasch um etwa 1000 und es 
destillirt n~lriniehr unter Zuriickbleiben des bekannten Endruckstandes 
bei obigeiii Druck zwischm circa 265-275O ein in der Vorlage beim 
Abkiihlen leicht krystallinisch erstarrender Kiirper. Dersrlbe I%st 

1) Ann. Chem. Pliarm. 200, 70. 
2, Dieso Rerichte X, 2034; X1, 141?. 
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sich sehr leicht reinigeri, wenn man ihn zur Heseitigung von Beimen- 
gungen und etwaigen Zersetzungsprodukten der ersten Destillation 
einer zwriten unterwirft, welche man nur solange fortsetzt, bis das 
Therniometer auf circa 250° gestiegen ist. Der  jetzt verbliebene 
Riickstand betragt circa 15 pCt. vom Gewicht der verwandten Unde- 
cylensiiure , wlhrend die Halfte der letzteren wieder gewonnen wird. 
Das neue Umwandlungsprodukt der Undecylensaure wird zuerst in 
der Kalte und hieraof bei Zimmertemperatur scharf ausgepresst, und 
schliesslich aus schwachem Weingeist in einer Kaltemischung um- 
krystallisirt. Das so erhaltene I'raparat schmolz bei 29-30° und gab 
hei der Verbrenniing scharf auf die Forme1 der Undecylensaure 
stimmende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fur 
r. 11. (CII H ~ o  02)" 

C 71.81 71.75 71.74 pCt. 
H 11.13 10.93 10.87 )) 

Vergleicht man den unter 15 Millimeter bei circa 2750 liegenden 
Siedepunkt mit anderen genau festgestellten Siedepunkten z. B. dem- 
jenigen der Stearinsaure CmH36 0 2 ,  welche unter 15 Millimeter bei 
2300 (uncorr.; 232 corr.) destillirt, so kommt man zu der Ansicht, 
dass hier eine B i u n d e c y l e n s a u r e  C22H400.j vorliege. Die Analyse 
des Silbersalzes (durch Fallen der weingeistigen ammoniakalischen 
Losung mit uberschiissigem weingeistigem Silbernitrat dargestellt) be- 
statigt diese Annahme: 

Gefunden Berechnet fur 
1. 11. 111. Caz H39 0 4  Ag 

c 55.38 - - 55.59 p c t .  
8.21 >) H 8.29 

A g  - 22.94 22.86 22.74 )) 

- - 

Somit verwandelt sich die einbasische Undecylensaure durch Ver- 
doppelung des Molekiils in eine anscheinend immer noch einbasische 
Biundecylensaure CZZ 0 4 .  

Arheit ergeben. 
Naheren Aufschluss iiber dieselbe wird die Fortsetzung dieser 

B a s e  1, Universitatslaboratorium, im December 1884. 




