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643. P. Walden: Zur Constitution der Ricinglsdure und
ihrer Derivate.
(Eingegangen am 27. December.)
Fiir die Ricindlsdnre wuarde von Krafft!) auf Grund ibrer-
Reactionen and Spaltungsproducte die folgende Constitution aufge--

stellt:
CH;.(CH)s .CHOH . CH: CH. (CHy)s . COOH;

neben dieser nichstliegenden Formel erwigt Krafft noch die Formel.

CH; . (CH:); . CO . (CHy)yo . COOH,
welche eventuell mit zu beriicksichtigen sei. — In der ersteren Formel
tritt nun ein asymmetrisches Kohlenstoffatom auf; da die Ricindlséure -
ein Endproduct pflanzlichen Umsatzes ist, solche Substanzen aber -
wegen der Asymmetrie und optischen Activitit des Mediums, in dem-
sie entstehen, meistentheils optisch activ sind, wenn in ibnen ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom vorkommt, so erschien es mir von
einigem Interesse, die Ricinglsdure, sowie ihre Derivate auf diese:
Eigenschaft hin zu priifen: im Fall der Activitit erledigt sich dann
die zweite Formel von Krafft ohne weiteres, indem in ihr keine-
Kohlenstoffasymmetrie auftritt, andererseits ist uns dann die Mdoglich-
keit fiir die Erklirung der zahlreichen Isomeriefille in der Ricindl--
siuregruppe gegeben.

1. Zu allererst habe ich das Ricinusl selbst untersucht; das--
selbe erwies sich thatsichlich als optisch activ und zwar rechts-
drehend. Je nach dem Bezugsort und Alter des Oels variirte die
Rechtsdrehung fiir das rohe, filtrirte Oel fiir eine Robrléinge 1 = 100 mmj;:
ap é ~+ 39, :

Nunmehr wurden die Spaltungsproducte des Ricinusdls unter-
sucht.

2. Oenanthol, gewonnen durch Destillation des Oels an der-
Luft sowoh], als auch im Vacuum, Sdp. 1529 (unc.), ergab fiir eine
Flissigkeitsschicht von 1= 200 mm ap = == 0°; diese Inactivitit
des Oenanthols steht auch im Einklang mit der diesem Kérper bei-
gelegten Formel: CHy . (CHy); . CHO, in welcher kein asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorkommt.

3. Undecylensiure, durch weitere Destiilation des vom Oenan-
thol im Kolben verbliebenen Riickstandes gewonnen; Sdp. 174° (i. D.)
bei 23 mm Druck, erstarrte bei gewdhnlicher Zimmertemperatur zu
blittrigen Krystallen. Die Siure wurde im iiberschmolzenen fliissigen
Zustande polarisirt: 1 =100 mm, ap = == 0.0° bis -+ 0.08°,

Die minimale Rechtsdrehung, welche das Priparat zeigte, rihrt
unzweifelbaft von einer geringen Spur Verunreinigung her. Destillirt.

1y Diese Berichte 21, 2734.
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man nimlich weiter und fingt das Destillat innerhalb eines weiteren
Intervalles auf, z. B. zwischen 170—185 (i. D.) bei 23 mm, so zeigt
diese Fraction im 100 mm-Rohr: ep = + 0.2%. — Der Undecylensiure
ist in diesem Fall beigemengt etweder etwas unzersetzter und lber-
gegangener Ricindlséinreester oder eines der nachfolgenden activen
Producte. Man kann hieraus auf die vollstindige Inactivitit der
reinen Undecylensidure schliessen, was wiederum mit der Formel
.dieser Siure im Einklang steht: CHj: CH . (CH;)s COOH.

4. Ricindlsédure: dieselbe wurde aus obigem, activem Ricinusdl
durch Verseifen mit Alkali gewonnen, durch Ueberfihren in das
Baryumsalz und Umkrystallisiren desselben aus Alkohol gereinigt;
beim Zersetzen des Baryumsalzes mit Salzsiure, Ausithern und Ein-
dunsten resualtirte die Ricindlsiure als eine unter 15" erstarrende
farblose Masse. Im flissigen Zustande bei 22° und im 100 mm-
Rohr polarisirt, zeigte sie @p = -+ 6.679 in Acetonlésung gaben
verschiedene Proben der Sidure fir ¢==4.8 bis 21:[alp = + 6.25
‘bis. 7.59,

5. Bogen. Caprylalkohol: nach Dr. Bannow’s giitiger Mit-
theilung aus Ricindlsiure und Alkali gewonnen, Sdp. 1809, erwies
-gich fir 1 =200 mm als vollstindig inactiv; diesem Korper wird
die Formel CHj. (CH;); . CH(OH) . CH; beigelegt, wonach derselbe
-ein Methylhexylcarbinol wére; in der Formel kommt eir asymmetrisches
Kohlenstoffatom vor, dessen ungeachtet ist das Gebilde optisch inactiv,
-s0 dass (die Richtigkeit jener Formulirung vorausgesetzt) dasselbe bei
-seiner Bildung aus der d-Ricinélsidure durch die Kalischmelze race-
misirt worden ist.

6. Ricinelaidinsiure: isomer mit der Ricindlsiure, nach
Krafft’s Vorschrift aus dieser durch Umlagerung mit salpetriger
Shure gewonnen, besass den Schmelzpunkt 53°: bei t = 20° wurde
-erhalten

in Acetonlésungen: ¢=7>5 bis 15. [a]p = 4 4.89 bis + 5.49;

in absol. Alkohol: ¢ =12 . [«]p = + 6.67°.

Die Substanz ist also wie ibr Isomeres optisch activ und rechts-
drebhend; es ist daher das urspriiogliche asymmetrische Kohlenstoff-
atom in beiden Siuren activ erbalten geblieben.

7. Ricinsidure: isomer mit Ricindlsiure und Ricinelaidinsiure,
ist zuerst von Krafft (l. c.) erhalten worden, indem ricindlsaures
‘Baryum im luftverdiinnten Raum sehr intensiver Hitze ausgesetzt
wird. Ich habe das reine Baryumsalz im Vacuum auf 250—2700 er-
hitzt, nach dem Abdestilliren der &ligen Zersetzungsproducte den
Kolbenriickstand mit warmer Salzsiure zersetzt, das hierbei resul-
‘tirende Product im Vacuum zwischen 250—260° destillirt und das in
-der Vorlage erstarrende Destillat aus Ligroin umkrystallisirt: Schmelz-
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punkt 81—82° (nach Krafft ca. 819). In Aceton, bei t =209 und
¢ =6.22 ist die Substanz im 200 mm-Robr inactiv.

8. Bei einer Wiederholung der sub 7 beschriebenen Reaction
wurde ungereinigtes ricindlsaures Baryum in gleicher Weise verarbeitet;
bei der Destillation des pach geschehenem Erhitzen und Zersetzen
des Riickstandes durch Salzsiure gewonnenen Oeles ging zwischen
254 — 92700 bei 25— 30 mm eine Fliissigkeit iber, die selbst nach
3 monatlichem Stehen nicht erstarrte; dieselbe zeigte im 100 mm Rohr:
ap = + 0.30.

Die Fliissigkeit wurde schliesslich fractionirt: es wurde eine
Fraction herausgetrenut vom Sdp. 2489 (i. D.) bei 23 mm Druck,
welche jedoch nunmehr ganz erstarrte; dieses erstarrte Destillat war
in Ligroin leicht l&slich und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus
demselben den Schmelzpunkt 44—459 Aus Schwefelkohlenstoff kry-
stallisirt die Sdure unter dem Mikroskop in veristelten Siulen.

Analyse: Ber. fir CisHssOs.

Procente: C 77.14, H 11.43.
Gef. » » 76.60, » 11.39.

In Acetonlosang war die Sédure inactiv.

Die nach dem Abfractioniren des obigen Kérpers héher siedenden
Partien vom Sdp. 250 —3000 bei 23 mm gaben’ ein Oel, welches im
100 mm-Rohr ap = + 3.50° aufwies. — Die soeben skizzirte Zer-
setzung des ricinslsauren Baryums ist daher gegen Erwartung und
gegeniiber 7 ganz anders verlaufen; mir scheint die Ursache darin zu
suchen zu sein, dass das Salz unrein, etwa freie Ricindlsiure ent-’
haltend, war und nicht lange genug erhitzt wurde: es war alsdann
die Zersetzung nur geringwerthig und das durch Salzsiiure abge-
schiedene Product vielleicht grasstentheils Ricindlsdure; bei der Destil-
lation der Ricindlsdure im Vacuum tritt nnn, wie Krafft gezeigt hat,
Wasserabspaltung auf und es entsteht eine Sdure CigHsz O3, welche
nach Krafft élig, beim Erkalten erstarrend ist, nach Mangoldl)
entsteht dabel eine fliissige Siare Cy3H3a0z, die erst in der Kilte-
mischung erstarrt. Die von mir erhaltene Siure zeigte das Verhalten
der von beiden eben citirten Autoren gewonnenen Substanz, gab jedoch
beim Fractioniren im engeren Iutervall und Umkrystallisiren schliess-
{ich das bei 44—459° schmelzende Individuum. Dieser Kérper ist isomer
mit dem unter 9 beschriebenen.

9. Wird ricinelaidinsaures Baryum, welches aus Alkohol umkry-
stallisirt worden war, analog dem vorigen Salz erst im Vacuum durch
Erhitzen bis auf 2700 trocken destillirt, der Kolbenrickstand mit Salz-
sdure aufgenommen und das dabei resultirende Oel bei 20—25 mm
Druck zwischen 250—2700 iibergetrieben, so erhilt man eine in der

1y Monatshefte 15, 308.
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Vorlage erstarrende Siure vom Schmelzpunkt 759 in Aether- Aceton-
16sung, ¢ = 4.9, war dieselbe im 200 mm-Rohr inactiv.

Dagegen resultirte bei der Wiederholung des Versuches, als nicht
besonders gereinigtes, gelbes ricinelaidinsaures Baryum in gleicher
Weise behandelt wurde, ein bei denselben Temperaturen iibergehendes
ebenfalls erstarrendes Destillat, das, aus Ligroin umkrystallisirt, den
Schmp. 54° aufwies.

Analyse: Ber. fir CigHsz 0.

Procente: C 77.14, H 11.43.
Gef. » » 76.72, » 11.57.

In Methylalkohol, ¢ == 6.67, war die Sdure im 200 mm Robr in-
activ. Demnach ist diese Sabstanz isomer mit der aus dem ricindl-
sauren Baryum erhaltenen Siare vom Schmp. 44—459%; dass sie mit
der letzteren nicht identisch ist, beweist ihre Schwerldslichkeit in
Ligroin, sowie der Umstand, dass sie aus Schwefelkohlenstoff unter dem
Mikroskop in compacten Krystalltafeln sich ausscheidet, die die Form
von Rhomben = haben.

Der Schmelzpunkt, sowie die Analysenresultate dieser Siure
lagsen sie als identisch erscheinen mit der von Mangold (l. ¢.) durch
Destillation der freien Ricinelaidinsiure erhaltenen Siure CgHzs s,
Schmp. 53—549. Bei dem Erhitzen des ricinelaidinsauren Baryums ist
daher der Gang der Reaction ger gleiche, wie bei der Zersetzung des
Baryumricinoleats.

10. Ricindlsdurephenylhydrazid. Wird fldssige Ricinélsiure
im molecularen Verhiltniss mit Phenylhydrazin auf 130° bis zum Aunf-
héren der Wasserabspaltung erhitzt, so resultirt ein schmieriges, halb-
fliissiges Reactionsproduct, welches nach miihsamem Reinigen aund end-
lichem Umkrystallisiren aus Alkohol das gewiinschte Hydrazid als eine
bei 62—639 schmelzende Substanz liefert.

Ber. fﬁ!‘ CuH;oNzOg.
Procente: C 74.22, H 10.31.

Gef. » » 74,02, =» 10.50.

In absolutem Alkohol:

¢=>5.0 [a]p = + 6.60.

11. Ricinelaidinsinrephenylhydrazid. Dasselbe ist zuerst
von. Mangold (l. ¢.) dargestellt; das von mir isolirte Priparat zeigte
den Schmp. 110% indem es bereits bei 108° zu erweichen begann.
Mangold sagt, dass der Schmp. bei 110—110.5° liegt. Rechts-
drehend.

In Eisessiglosung: ¢ =10 [alp = + 6.50.
In abs. Alkohol: ¢=2 [a]p =+ 7.00.

12. Ricinsidurephenylhydrazid: wurde in apaloger Weise
wie die beiden vorhergehenden Kérper dargestellt. Die aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirte Substanz schmolz bei 110—110.50. Inactiv.



3475

Analyse: Ber. fir CsHiNaOs,

Procente: C 74.22, H 10.31.
Gef. » » 74,05, » 10.54.

13. Ricin-Stearolsinre, CiyHy . OH. COOH: die nach
Ulrich’s Angaben aus der Ricindlsiure bereitete Substanz schmolz
gemiiss dessen Resultaten bei 51°% Rechtsdrehend:

Aceton: ¢ == 6.4. [«]p == + 13.67°,

14. «-Isotrioxystearinsiure, Cy;; H32(OH); . COOH: Diese
als Isotrioxystearinsiure bezeichnete Substanz wurde von Merck be-
zogen; behufs Reinigang wurde sie aus absol. Alkohol umkrystallisirt
und schmolz bei 110—1119, nachdem sie schon bei 108° za erweichen
begann; da sie sich auch in gewdhnlichem Aether als ziemlich leicht
18slich erwies, so diirfte diese Sdure wohl identisch sein mit der von
Hazura und Grissner!), sowie Dijeff?) aus Ricindlsidure darch
Oxydation mit Permanganat erhaltenen «-Isotrioxystearinsiure. Die-
selbe erwies sich ebenfalls als optisch aectiv und linksdrehend.

Eisessig: ¢ = 10—15. [a]p = — 6.25 bis — 6.0°,

15. Sulforicinsidure: Diese unter dem Namen »racidum sulfo-
ricinicum¢ von Merck bezogene und nach Kobert’s Vorschrift be-
reitete Siéure stellt eine bewegliche, nahezu farblose Fliissigkeit dar;
za einer andern Untersuchung bedurfte ich starker Sduren, die zu-
gleich optisch activ sein mussten, zu diesem Zweck habe ich dann
anch die genannte Substanz der optischen Priifung unterzogen. Im
200 mm-Rohr erwies sie sich als vollstindig inactiv.

Die Isomerieerscheinungen in der Gruppe des Ricinusédls stellen
sich nun folgendermaassen dar: ’

I. Isomere Oxysiuren, C;7Hz (OH). COOH: a) Ricindlsiure,
fllissig, bezw. Schmp. 16—179, optisch activ, rechtsdrehend, wandelt
sich durch Salpetrigsiure um in b) Ricinelaidinséure: Schmp. 539,
rechtsdrehend; ¢) Ricinsdure, Schmp.81—829, optischinactiv, entsteht
aus der Ricindlsiiure in der Hitze, (vielleicht als viertes Isomeres
die bei 759 schmelzende inactive, aus Ricinelaidinsiure in der Hitze
entstandene Siure);

II. Isomere Fettaduren, Cy7 Hs3y COOH: a) aus Ricindlsiure (bezw.
ricinflsaurem Baryum) bei der Destillation im Vacuum entstehende
Sdure vom Schmp. 44—45°, optisch inactiv; b) ans Ricinelaidinsiure
(bezw. jhrem Baryumsalz) in gleicher Weise entstehende Siure vom
Schmp. 53—54°, optisch inactiv;

III. Isomere Trioxysiuren, Ci7 H3e (OH); . COOH: a) zwei durch
Oxydation mit Permanganatlosung aus der Ricindlsiure entstehende

1) Monatshefte 9, 477.

2) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 341ff. 0
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Siduren vom Sdp. 110—111°, bezw. 140—142° von denen die eine
{wohl auch unzweifelhaft die andere) optisch activ ist; b) eine durch
die gleiche Operation aus der Ricinelaidinsiure!) entstandene Siure
vom Schmp. 114—115% die wegen der Activitit der Ricinelaidinsdure
unzweifelhaft activ sein wird ?).

Eingangs haben wir fiir die Ricindlsdure die von Krafft aof-
gestellte Formel CH; . (CHy)s . CH(OH) . CH : CH(CHz)s . COOH
charukterisirt; sie gab uns die Veranlassung zur Anstellung der im
Vorhergehenden dargelegten Beobachtungen. Vor einigen Wochen ist
nun von Goldsobel3) fiir die Ricindlsiiure eine nur in der Lage der
Doppelbindung verschiedene Constitution aufgestellt und begriindet
worden, nimlich :

CHs . (CHz)s . CH(OH) . CH; . CH : CH(CH,); . COOH.

Legen wir diese Formel unseren weiteren Erirterungen zu Grunde,
in dergelben tritt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und eine Doppel-
bindung auf. Ausgehend von van’'t Hoff’s Lehre vom asymmetrischen
Kobhlenstoffatom und der doppelten Bindung konnen wir fir die obige
Formulirung eine bestimmte Anzahl von Isomeren vorhersagen: es
miissen 2 rechtsdrehende, 2 linksdrehende und zwei inactive (Para-)
Isomere fiir den obigen Typus vorkommen, entsprechend der durch
die Doppelbindung hervorgerafenen cis-trans-Isomerie; dabei muss das
eine Isomere (mit dem niedrigeren Schmelzpunkt) durch gewisse
Agentien sich in die héher schmelzende Modification iiberfithren
lassen, wie es fiir die Isomeriepaare Malein-Fumarsiure, Olei‘n-Elai’din-
sidure, Angelica-Tiglinsdure u. a. m. wiederholt nachgewiesen worden
ist. Dementsprechend konnen wir auch ‘die Ueberginge zwischen der
Ricindlsiure und Ricinelaidinsiure analog verdeutlichen: es lagert

sich um
CH;.(CHg)s .CH(OH).CH;.CH CH;.(CH;)s. CH(OH).CH;.CH
COOH.(CHy);.C.H H.C.(CH;);.COOH
die labile rechtsdrehende Ricin- . die stabile rechtsdrehende Ricinelaidin-
6lsdure (Schmp. 16—17%) cis-Form sdure (Schmp. 51—539) trans-Form.

Sowohl der labilen als auch der stabilen Rechts-Sdure (mit
ihren noch unbekapnten Linksformen) wmuss je eine inactive Para-
modification entsprechen: die i-Ricinsdure (Schmp. 81—829) diirfte die

) Hazura u. Grissner, Monatshefte 10, 199.

%) Nach Abschluss meiner kurzen Arbeit bin ich noch auf eine vorldufige
Mittheilung von Mangold (Monatsh. 13, 326) gestossen, in welcher neben
allgemeinen Bemerkungen iiber die Méglichkeit der Isomerieerklirung dieser
Kérper noch eine kurze factische Angabe verkommt, dass auck bei der Oxy-
dation der Ricinelaidinsiure 2 isomere Sduren anftreten; der Verf. ist spiter
darauf nicht zuriickgekommen.

3) Diese Berichte 27, 3121.
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der labilen Modification correspondirende Siure sein, vorausgesetzt,
dass die hohe Temperatur, sowie das Behandeln mit Salzsiure keine
Umwandlung herbeigefiihrt hat.

Durch die Ergebnisse der Studien von Kekulé und Anschiitz
iber die Oxydation der Fumarsiure und Maleinséure sind wir in den
Stand gesetzt, auch fiir die cis-Ricindlsiure und die trans-Ricinelaidin-
siure die Zahl und Configuration ihrer Oxydationsproducte zu pro-
gnosticiren, die entstandenen Trioxysduren besitzen drei asymmetrische
Kohleustoffatome, so dass die Zahl der activen stereoisomeren Trioxy-
stearinsduren = 8 wird. Da wir bei der Oxydation ausgegangen
sind von den an sich schon ein actives asymmetrisches Kohlenstoffatom
aufweisenden Producten, so haben wir in diesem Fall nur die halbe
Anzahl von Isomeren zu erwarten: zwei von der Ricindlsiure, sowie
zwei von der Ricinelaidinsiure derivirende active Trioxysduren. Wie
die Maleinsiure bei der Oxydation die durch intramoleculare Compen-
sation der eingefihrten 2 asymmetrischen Kohlenstoffatome charak-
terisirte Mesoweinsiure liefert, so haben wir auch fir die aus der
cis-d-Ricindlsiure entstehenden zwel activen Trioxystearinsiuren
ein gleiches Charakteristicam in Bezug auf die beiden an der Doppel-
bindung einsetzenden asymmetrischen Kohlenstoffatome anzunehmen:

CHs . (CHs); . CH(OH) . CH, . CH(OH)
© :
COOH.(CH;), . CH(OH)

CH;. (CH,); . CH(OH) . CH, . CH(OH)
¢ :
COOH.(CH,), . CH(OH)
+

un

Dagegen miissen wir fiir die aus der trans-d-Ricinelaidin-
siure entstehenden activen 2 Trioxysiuren, gemiss der Entstehung
von Traubensdure aus der Fumarsiure, die folgende Formulirung auf-
stellen:

CH; .(CH,); . CH(OH) . CH; . CH(OH)
© :
(HO)H C . (CHs); . COOH
+

CH;. (CH,)s . CH(OH) . CH, . CH(OH)
© ;
(HO)HC . (CHs);. COOH.

an

Thatséichlich sind nun fir die cis-d-Ricinélsiure die von der
Theorie geforderten 2 sterecisomeren Trioxystearinsiuren bekannt
und das Gleiche diirfte, nach den kurzen Angaben Mangold’s (l. ¢.)
auch fir die der trans-d-Ricinelaidinsiure entsprechenden Trioxysiuren
zutreffen: es liegt daher kein Grund vor, Hazura und Griissner
beizupflichten, dass »die Apnahme, die Ricinélsiure sei ein einheit-
licher Korper, aufgegeben werden musse.
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Wird die d-Ricinélsiure, sowie die d-Ricinelaidinsiure durch
Wasserabspaltuug ihres asymmetrischen Koblenstoffatoms beraubt and
um eine Doppelbindung bereichert, so resultirt Ipactivitit, und aus
jeder dieser Sauren, Ci; Hga(OH). COOH, miissen je zwei inactive
stereoisomere Sauren, Cy;Hjz, COOH, entstehen, entsprechend den in
den letzteren vorhandenen 2 Doppelbindungen und der Nothwendigkeit
der cis-trans- Stellung; die oben beschriebenen 2 Siuren dieser Con-
stitution reprisentiren daher nur die Hilfte der theoretisch méglichen
Fille.

Wird die in der cis-d-Ricindlsiure bezw. trans-d-Ricinelaidinséure
vorhandene Doppelbindung in eine dreifache umgewandelt, unter
Erhaltung des activen asymmetrischen Kohlenstoffs, so hért der Grund
fiir eine Isomerie der aus beiden Siuren entstehenden Producte auf,
— aus beiden miissen wir daher nur eine active Ricinstearol-

sdure erhalten, entsprechend der von Goldsobel (L. c.) bewiesenen
Formel:

CH;.(CHg) . CH(OH).CH; . C: C. (CH3); . COOH.
+

Selbstredend entspricht. dieser Siure noch eine optisch entgegen-
gesetzte Form, die aus den noch unbekannten Links-Antipoden der
Ricingdlssiure und -elaidinsiiure entstehen wird, sowie eine racemische
inactive Modification, die aus der i-Ricinsidure zu gewinnen sein
diirfte.

Ich habe mir erlaubt, im Vorangeschickten meine Bemerkungen
mitzutheilen, weil ich dadurch die Aufmerksamkeit derjenigen Forscher,
die neuerdings dem Studium dieser interessanten Korperklasse sich
zugewandt haben, auch auf die gleichzeitige Erforschung der bisher
garnicht beriicksichtigten optischen Activitit lenken mdochte; mir
scheint, dass erst dann und auf dem Boden von van’t Hoff’s Lehre
eine erschopfende Klirung der Constitution dieser eigenartigen Korper
moéglich sein wird.

Hrn. Th. v. Deuffer, welcher durch die Darstellung einiger in
dieser Skizze abgehandelten Substanzen mich bereitwilligst unterstiitzt
hat, sage ich meinen herzlichen Dank.

Riga, 9. December 1894. Polytechnicum.



