
158 Journal fur praktitichc ('heinie. 1. Heihe. Hand 3 0 .  1 Y G  

Untersuchungen zur Herstetlung reiner Sebacinsaure 
aus Ricinusol 

Von Y. DIETRICH. C. KAISER unct P. FALK 

Slit 4 AbhiI~lurigeri 

Inha.lt,subersieht 
'I'eelinisahr S:ebiic.insiinre. liergeetellt. durcah idkalische Spaltuiig des Kiciriusijles, enthllt 

scliwpr abtrennbare Vernnreinigungen. Deren %usitinmensetzung w.ird niit, Hilfe der Gas- 
c.hrornatwgra,phie aufgekliirt,. 1)adurcli ist, einc: Miiplichkeit. zur technischen Hijchstreinigung 
yegebm. I)as vorgeschlageric Verfahreii erniiielicht auc.11 die Keinipnc itndwrr Dicarhon - 
s8nren. I/.. K. .4erlainsaurr. 

Sebacinsaure wird technisch iiblicherweise durcti Xlkalischnielze tier in1 
Ricinusol enthaltenen Ricinolsdure gewonnen. Sie ist eine wichtige Dicar- 
bonsaure zur Herstellung von Weichmachern und von Polykondensaten wit. 
Nylon 6 .10  oder Dederon SH. Der Einsatz von Sebacinshure fur die Poly- 
kontlensation erfordert besonders reine Saure, urn eine hobe Qualitat (Hel- 
ligkeitsgrad) des Kunststoffes zii erzielen. Sie mu13 sich in kalter konz. 
Schwefelstiure klar und ohne Verfarbung losen, eine Forderung. die kisher 
vou der in ejner Versnchsanlage hergestellten Sebacinsgure nicht erfiillt 
wird Unsere Aufgahe war es, die Verunreinigungen aus einer technischen 
Sehacinsaure abzutrenneri und in ihrer Zusammensetzung autzuklaren. 

Zunachst wurde das zur Alkalispaltung eingesetzte chiriesische Ricinusol 
auf seine Zusammensetzung untersucht. Aus den Arbeiten von A. G. BINDEK 
und Mitarbeitern l)  und von A. PoPoviind Mitarbeitern 2, an mehreren Ricinus- 
ijlproben verschiedener Herkunft iat heksnnt, daI3 die Zusammensetzung 
des Riciiiusoles keinen nennenswerten Schwankungen unterliegt . 

Das Ricinusol wurde in Methanol in Gegenwart von Na-methylat um- 
geestert 3).  Das erhaltene Fettskuremethylestergernisch wurde an einer 2 ni 

') it .  ti. &IIUEK. T H. L ~ P P L E W H I Y R .  0. fCOIlLEI(. t:. L. A. (:OLI)BL<T'L', . I .  hnLer. 
011 ('heni~sts' Soc.  39, 513 (1962). 

2 ,  -4. Porov, J .  M ~ Z E W ,  11. R 
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Iangen Kupfersaule, gefiillt mit Athylenglykol-y-ketopimelatpolyester 4, aiif 
Sterchamol gaschromatographiert (Abb. t u. 2). 

Es wurden 0,0S70 Myristin-, 0,7% Palmitin-, 0,15y0 Palmitolein-, 0,89yo 
Stearin-, l,05% 01-, 2,7574 Linol-, 0.58% Linolen-, 0.31% Arachin- und 
93,4% (mit Glycerin- 
anteil und Dihydroxy- 
stearinsaure) Ricinol- 
siiuremethylester gefun- 
den. Bemerkenswert 
erscheint die gute Tren- 
nung des Ricinolsaure- 
esters (mit freier OH- 
Gruppe) von den ubrigen 
Fettsaureestern, die so- 
niit eine einfache Ana- 
Iyse des Ricinusiils er- 
laubt. Diese Methode 
macht eine vorherige 
Auftrennung des Ester- 
gemisches in Hydroxy- 
und Nichthgdroxyester 
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hbb. 1. Fet ts ioremethyles~~r des chinesischen Riuinusiilx. 
1 M.yristin-. 2 Palmitin-, 3 Palmitolein-, 4 Stea.rin-, 5 01-. 
G Linol-, 7 Linolen-, 8 Ararhin-, 9 Sicinolsauremethyl- 
ester, T 212” S&ulenfulliing 3014 -4thylenglq.kol-:,-kF.to- 
pimelatpolyester, Slulenlange 4 m, 0 6 inni, Schleppgas 
H, 8,8I /h  1---8 Empfindlichkcit. (F:) ~ l:l ,  9 13 - 1::i 

durch Verteilungschromatographie iiberflussig. 
Die zur Untersuchung eingesetzte techn. Sebacinsaure enthielt etwa 2 his 

30,; Verunreinigungen, hauptsachlich aus niedrigeren Pettsiiuren bestehend, 
deren vollstandige Abtrennung nach den bekannten Verfahren nicht ge- 

-~ 
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Abb. 2. RicinusolfettsLuremethyIester niit Testgeinisch. 1 Ather. 2 Lsurin-, 3 Mpistiri-, 
I Palmitin-, 5 Sebacin-, 6 Stearin- init OI-, 7 Linol-, 8 Linolm-, 9 RicinolaLurenlF.thSlrstcr, 

10 DihydroxystearinsLure-,nethvlePter( ? ) 

4, F. FALL .J. Chromatogr. [Amsterdam] 17,  450 (1966). 
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lang6). SchlieBlich fuhrte folgende Arbeitsweise zum Ziel: Die technische 
Sebacinsaure wurde in einer aquivalenten Menge Kalilauge gelost und die 
erhaltene Sebacatlosung mit verdunnter Salzsaure auf pH 5,s eingestellt. 
Die Losung wurde mehrmals mit kleinen Portionen Trichlorathylen oder 
Tetrachlorkohlenstoff ausgeschuttelt und mit Aktivkohlepulver behandelt. 
Naeh der Filtration wurde die Sebacinslure mit Salzsiiure vollstandig &us- 
gefallt. Diese Methode der Isolierung der Verunreinigungen ergab unmittel- 
bar eine technisch hochreine Sebacinslure, die sich in konz. Sohwefelsaure 
vollkommen farblos loste. Die gereinigte Sebacinsaure wurde mit Diazo- 
niethan oder Methanol + HC1 verestert und mittels der schon erwahnten 
Saulenfullung gaschromatographisch untersucht. AuBer etwa 1,5 % Unde- 
candisaure-(1,ll) und etwa 1,5% DodecandisBure-(l,12) sind keine weiteren 
Verunreinigungen enthalten. Sie storen die Weiterverarbeitung der Sebacin- 
saure zu Polykondensaten keineswegs ; in bestimmten Fallen sind sie sogar 
erwunscht. 

Die Veresterung der extrahierten rohen Fettsauren erfolgte mit Diazo- 
methan in Ather. Das Gaschromatogramm zeigte Anwesenheit von Laurin-, 
Myristin-, Palmitin-, Stearin- und etwas Arachinsaurernethylester, neben 
wenig Sebacinsauredimethylester (Abb. 3a, 3b u. 4). 
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Abb. 3 a  und b. ~cttsaureiiiethyleut~r der Verunreinigungen. 1 Luft, 2 Laurin-, 3 Mylistin-, 
1 Palmitin-, 5 Stearin-, G Arachiiisauremct~ylester, 7 Sebac~nsaurediinethylester, T 200" 
Saulenfulliiiig analog Abb. I .  Saulenlange 2 m, 0 6 mm. Schleppgns H, 9 l/h, Saulen- 

rordruck 1,14 atu 

5) a) Anler. P. 2731495, E. i. du Pont dt. Nemours u. Co.,  K. S. Enislie (1956); 
b) C. PAQVOT. H. PERRON u. J. PETIT, Bull. SOC. chim. France 1959, 878. 
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Es waren weder ungesattigte Fettsauren noch Ricinolsaure vorhanden. 
Die erwahnten Fettsauren entstehen bei der Alkalischmelze des Ricinusoles 
nach dem Mechanismus der bekannten VARRENTRAPP-Reaktion6'*). 

Danach erfolgt bei der Alkalischmelze ungesattigter Fettsiiuren eine 
reversible Wanderung der Doppelbindung uber die gesamte Kohlenstoffkette 
hinweg. Beim Erreichen der a ,  /%Stellung wird 
die ungesattigte Saure irreversibel zu der um 

I 
2 1  

zwei C-Atome niederen gesattigten Fettsaure und 
Essigsaure gespalten. Somit bildet sich bei der 
Alkalischmelze der im Ricinusol enthaltenen Ol- 
saure Palmitinsaure, aus der Linolsaure Myristin- 
saure und aus der Linolensaure Laurinsaure. 

Zum Vergleich wurde eine Probe ties Ricinus- 
oles, aus dem die vorliegende Sebacinsaure herge- 
stellt worden war, unter Laborbedingungen der 
Alkalischmelze unterworfen. Neben Essigsaure 
konnten wir die gleichen Fettsauren wie in der I 

f-.- ~~~ .~ -.-A 
verunreinigten Sebacinsaure nachweisen. Imin.1 5 

Daneben traten, genau wie beim technischen dbb,  Fettsfuremethyl- 

ester Testgemisch. 1 Luft, 
:'Laurin-,3Myrist,in-, 4 Pal- 

cster, 5 Rebacinsiiuredime- 
th?.lrster, a,nalog Abb. R a  

und b 

Verfahren, stets kleine Mengen braunlich gefarb- 
ter Produkte auf, die teils in Wasser, teils in 

Naturist unbekannt. Vermutlich sind es Polymere 

wahrend der Alkalischmelze des Ricinusoles ent- 
steht. Diese Verunreinigung, die durch die Alitivkohlebehandlung aus der 
Sebacatlosung zu entfernen ist, lost sich in konz. H,SO, mit brauner Farbe. 

Schlieljlich wurde noch eine kommerzielle Azelainsaure untersucht. Sie 
enthalt, 1 - 2% abtrennbarer Verunreinigungen, die zur Hauptsache aus 
Capryl- und Pelargonsaure bestehen, daneben lassen sich kleine Mengen 
von Capron- und Onanthsaure einwandfrei nachweisen. Die gereinigte Aze- 
lainsaure enthielt auljer 1. yo Korksaure und 0,5% Sebacinsaure keine weite- 
ren Fremdstoffe. 

Expcrirrientcller Teit 
Alkalispaltung des c hinesisclien Ricinusoles 

organischen J&ungsmitteln loslich sind. Ifire nlitin-,6StearinsLuren1ethY1- 

des Acroleins, das durch Zersetzung des Glycerins 

100 g chiriesisches Ricinusijl und 250 g Kaliumhydroxid in 600 cm3 Wasser werden un- 
t r r  Kiilireri anf 130" (Bad) erhit,zt,. Nach den1 Abdestillieren des Wassers und des (:lvcerinx 

'j) a )  11. G. ACKMAK. P. LINSTRAD, R. J. WACKEFTXLD u. P.. C. L. LVERDON, 'I'ctra- 
liedroil H, 221 (1960); b) K. (2. ACKMAX, R. A. DYTHAM, B. J .  WACKEFIELD u. S. C. L. 
~ E R D O N ,  Tetrahedron H, 2% (1%0);  c )  ft. A.  D I T H A M  11. H. c. 1,. \~'ERDOK, Tetrahedron 
x, 24G (19(iO). 

11 J. prakt. Chem. 4. Iteihe, Bd. .HI. 
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wird die Temperatur (Bad) auf 270' gesteigert. Dab4 destillieren 25 g Geniisch aus Octanol- 
(2) und Octanon-(2) ab. Nach 8 Stunden wird die Reaktion beendet und die abgekiihlte 
Schnielze in Wasser gelost. Die erhaltene Losung stellt man mit konz. Salzsaure auf p H  5,8 
ein und extrahiert mit Trichlorathylen. Each Abdampfen deu Losungsmittels und Vereste- 
ruug des Riiclrstandes lassen sich etwa 13 g Fettsiiuremethylestergemisch durch Destil- 
lation erhalten. 

Reinigung der Sebacinsaure und Azelainsaure 
a) 101 g (0,5 Mol) roher Sebacinsaure, 60 g KOH und 11  Wasser werden bis zur voll- 

standigen Losung erwlrmt. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte alkalische Liisung wird 
filtriert und bei 80-90" mit verdunnter Salzsaure auf p H  5,8 eingestellt. Dabei scheiden 
sioh die Fettsauren, erkennbar an der Triibung der Losung, aus. Man 1LQt auf etwa 30" 
erkalten und schiittelt die Losung fiinfmal mit je 30-50 ml Trichlorathylen oder Tetra- 
chlorkohlenstoff aus. AnschlieBend werden die kleinen Mengen des suspendierten Losungs- 
mittels verkocht und in die klare, kochende Sebacat-Losung 2 -5 g fein gepulverte Aktiv- 
kohle eingetragen. Man kocht einige Pihuten, 1813t iiber Pjacht stehen und filtriert ab. 

SchlieSlich bringt man die farblose, klare Losung erneut zum Kochen und setzt unter 
kraftigem Riihren so lange Salzsaure zu, bis sich Kristalle abzuscheiden beginnen, kocht 
dann 5 Minuten lang weiter, damit die ausgeschiedene Sebacinsaure gut kristallisiert und 
fiigt unter Kochen und hiiftigem Riihren Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion hinzu. 
Nach dem Xrkalten auf Zimniertemperatur saugt man die Kristalle auf riner Glasfritte 
(G 1 oder G 2) ab, wascht gut mit Wasser a m  iind trocknet anschlieoend bei 100-110'. 

Reinigungsrerluste : etwa byo. 
SZ gef.: 564, F 130-132'. 
SZ ber.: 555, F7) 133-134". 

Die Tetra- oder Trichlorathylenextrakte eines Ansatzes wverden vereinigt, dreimal mit 
Wasser gewaschen und iiber Ka,SO, getrocknet. Nach den1 Verdampfen des &hers bleiben 
2 g (2y0) Pettsauregemisch zuriick. Dieses wird mit Diazomethan verestert und gaschro- 
matographiert. 

b)  Azelainsaure nird in gleicher Weise gereinigt. Bcim AusfBllen der Saure aus der 
kochenden Losung braucht nicht geriihrt zu werden, dn die Azelainsaure erst beim Abkiihlen 
in glanzenden Plattchen sehr gut kristallisiert. 

Rohsaure: SZ 597, F 103-105", 
ger. Saure: SZ 596, F 105-106,5", 
berechnet: SZ 596, F8) 107'. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1964. 


