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638. F. Krafft und Th. Brunner: Ueber den bei der Destil-
lation von Ricinussl im Vacuum erhaltenen unldslichen Riick-
stand.

(Eingegangen am 25. December.)

Unter vorstehender Aufschrift hat neuerdings Hr. Leeds?) die
Aufmerksamkeit auf den kautschukéihnlichen Kdrper gelenkt, welcher
zuerst von Bussy und Lecanu ?) beobachtet, spiterhin von Stanek?)
und von Bouis?) untersucht worden ist. Die merkwiirdigen Eigen-
schaften dieser Substanz und jhr Auftreten bei einem hiufig 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 zunichst die folgenden Resultate.

Der bei der Destillation des Ricinuséls im luftverdiinnten Raume
(iibrigens auch unter gewGhnlichem Druck) unter plétzlichem Fest-
werden des riickstindigen Retorteninhaltes gebildete Korper wurde
wiederholt mit Aether extrahirt und zwischendurch sorgfiltig zer-
rieben. Das so erhaltene, trocken kaum mehr elastische, fast farb-
und geruchlose Produkt wurde analysirt, theils nachdem es durch an-
haltendes Verweilen im Exsiceator (I und II), theils nachdem es
durch mehrstiindiges Trocknen im Wasserbade unter 15 Millimeter
Druck (III, 1V und V) vom anhaftenden Aether vollstindig befreit
worden war. Hierbei wurden nun die folgenden Zahlen erhalten:

Gefunden Berechnet fiir
I 1L 11I. 1V. V. (Ci11 Hap 02)n

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 »

Diese Zahlen stimmen unter sich befriedigend - iiberein, weichen
aber von denjenigen frilherer Beobachter wesentlich ab. Es fanden:

i Stanek iL Bouis Leoads
C 77.11 77.20 73.2 76.47 pCt.
H 10.77 10.77 10.9 10.69 »

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

1) Diese Berichte XVI, 290.

%) Journ. Pharm. 13, 57.

%) Journ. pr. Chem. 63, 138.

4) N. Ann, Chim. Phys. 44, 80.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVII, 195
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Analysen sehr wenig ibereinstimmen. Sicherlich wurden auch die
obigen neuen Verbrennungen nicht mit einem vollstindig reinen Pri-
puarate ausgefiihrt. In Verbindung mit den nachfolgenden Thatsachen
gestatten sie jedoch den Schluss, dass in dem festen Riickstande von
der Ricinusoldestillation ein Polymerisationsprodukt der Undecylen-
sdure Cy1 Hoe Oz vorliege. Dasselbe ist in seiner Entstehung (unter
dem Einfluss der Wirme) und seinem Gesammtverhalten sehr dhnlich
demjenigen, welches Fittig und Engelhorn vor mehreren Jahren
fir die Methacrylsiure entdeckt und beschrieben haben 1).

Durch Alkalien Ildsst sich der kautschukihnliche Kérper aus
Ricinusél leicht verseifen und giebt bel anhaltendem Schmelzen mit
Kalihydrat greifbare Mengen einer Sdure, die den Siedepunkt und die
wesentlichsten Eigenschaften der Nonylsiiure besitzt. Nach mehr-
tigigem Erhitzen auf 50—60° mit dem vierfachen Gewichte ranchender
Salpetersiiure entstand ein Oliges Produkt, aus welchem durch Aus-
ziehen mit Wasser und Umkrystallisiren leicht Sebacinsdure (beob.
Schmp. 128%) isolirt werden konnte.

Aus der Undecylensiure erhilt man bekanntlich bei Einwirkung
der gleichen Reagentien die ndmlichen Kérper 2). Dieser Umstand in
Verbindung mit unseren analytischen Belegen fiithrt zu der Ansicht,
dass der Riickstand der Ricinuséldestillation nach der Aetherextraktion
und im reinen Zustande nichts anderes als polymerisirte Unde-
cylensdure ist. Es lag nabe, die Bildung desselben der sehr hohen
Temperatur zuzuschreiben, welcher die Undecylenséiure im Augenblicke
ihrer Entstehung aus dem stark erhitzten Ricinusdl ausgesetzt ist. In
der That bildet sich der kautschukéihnliche Korper in betriichtlicher
Menge aus vollstindig reiner Undecylensiure. Man braucht dieselbe
nur im Einschmelzrohr einige Stunden iliber 300° (aber nicht bis zu
einer Wasser- oder Kohlensiureabspaltung) zu erhitzen und den
éligen Rohreninhalt abzudestilliven, bis das im Siedekolben verbleibende
plétzlich za einer schwach gelb gefirbten, amorphen und sich auf-
blihenden Masse erstarrt. Die vollstindige Untersuchung und Iden-
tificirung dieses Produktes wurde durch eine weitere, wesentlich neue
Beobachtung in den Hintergrund gedringt.

Unterwirft man, wie vorstehend erhitzie, Undecylenséinre (zweck-
missig aus einem Siedegeffiss mit geringer Steighthe) unter 15 Milli-
meter der Destillation, so geht zuerst unveriinderte Undecylensiure
iiber, dann steigt das Thermometer sehr rasch um etwa 100° und es
destillirt nunmehr unter Zuriickbleiben des bekannten Endriickstandes
bei obigewn Druck zwischen circa 265—275° ein in der Vorlage beim
Abkiihlen leicht krystallinisch erstarrender Korper. Derselbe lisst

1y Ann. Chem. Pharm. 200, 70.
2) Diese Berichte X, 2034; XI, 1412,
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sich sehr leicht reinigen, wenn man ihn zur Beseitigung von Beimen-
gungen und etwaigen Zersetzungsprodukten der ersten Destillation
einer zweiten unterwirft, welche man nur solange fortsetzt, bis das
Thermometer auf circa 250° gestiegen ist. Der jetzt verbliebene
Riickstand Dbetrigt circa 15 pCt. vom Gewicht der verwandten Unde-
cylenséiure, wiihrend die Hilfte der letzteren wieder gewonnen wird.
Das neue Umwandlungsprodukt der Undecylensiure wird zuerst in
der Kilte und hierauf bei Zimmertemperatur scharf ausgepresst, und
schliesslich aus schwachem Weingeist in einer Kiltemischung um-
krystallisirt. Das so erhaltene Priparat schmolz bei 29—30° und gab
bei der Verbrennung scharf auf die Formel der Undecylensiure
stimmende Zahlen:

" Gefunden Berechnet fiir
L 1I. (Ct1 Hao Og)n
C T1.81 7175 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 Stearinsdure CisHzsO2, welche unter 15 Millimeter bei
2300 (uncorr.; 232 corr.) destillirt, so kommt man zu der Ansicht,
dass hier eine Biundecylensfiure CoaHypO4 vorliege. Die Analyse
des Silbersalzes (durch Fillen der weingeistigen ammoniakalischen
Losung mit {iberschiissigem weingeistigem Silbernitrat dargestellt) be-
stitigt diese Annahme:

Gefunden Berechnet fiir
1. 11. I, CeH3o 04 Ag
C 55.38 — -— 55.59 pCt.
H 8.29 — — 8.21 »
Ag — 292.94 22.86 22,74 »

Somit verwandelt sich die einbasische Undecylenséiure durch Ver-
doppelung des Molekiils in eine anscheinend immer noch einbasische
Biundecylensiure CggHyoOs.

Niheren Aufschluss tber dieselbe wird die Fortsetzung dieser
Arbeit ergeben.

Basel, Universititslaboratorium, im December 1884,





