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Untersuchungen zur Herstellung reiner Sebacinsiure
aus Ricinusol

Von P. DietricH, C. Ka1sEr und K. FaLk

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersieht

Technische Sebacinsanre, hergestellt durch alkalische Spaltung des Ricinusoles, enthilt
schwer abtrennbare Verunreinigungen. Deren Zusammensetzung wird mit Hilfe der Gas-
chromatographie aufgekliart. Dadurch ist eine Moglichkeit zur technischen Hochstreinigung
vegeben. Das vorgeschlagene Verfahren erméglicht auch die Reinigung anderer Dicarbon-
siiuren, 7. B. Acelainsédure.

Sebacinsdure wird technisch iiblicherweise durch Alkalischmelze der im
Ricinusdl enthaltenen Ricinolsiure gewonnen. Sie ist eine wichtige Dicar-
bonséure zur Herstellung von Weichmachern und von Polykondensaten wie
Nylon 6- 10 oder Dederon SH. Der Einsatz von Sebacinsdure fiir die Poly-
kondensation erfordert besonders reine Sdure, um eine hohe Qualitit (Hel-
ligkeitsgrad) des Kunststoffes zu erzielen. Sie muff sich in kalter konz.
Schwefelsdure klar und ohne Verfirbung lésen, eine Forderung, die bisher
von der in einer Versuchsanlage hergestellten Sebacinsiiure nicht erfiillt
wird. Unsere Aufgabe war es, die Verunreinigungen aus einer technischen
Sebacinsdure abzutrennen und in ihrer Zusammensetzung aufzukléren.

Zunichst wurde das zur Alkalispaltung eingesetzte chinesische Ricinusil
auf seine Zusammensetzung untersucht. Aus den Arbeiten von A. . BINDER
und Mitarbeitern?) und von A. Porovund Mitarbeitern ?)an mehreren Ricinus-
olproben verschiedener Herkunft ist bekannt, daf} die Zusammensetzung
des Ricinustles keinen nennenswerten Schwankungen unterliegt.

Das Ricinusél wurde in Methanol in Gegenwart von Na-methylat um-
geestert3). Das erhaltene Fettsiuremethylestergemisch wurde an einer 2 m

Y R. G. Binper, T. H. AppLEwHITE, (. O. KOHLER u. L. A. GoLpsratr, J. Amer.
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langen Kupfersiule, gefiilllt mit Athylenglykol-y-ketopimelatpolyester?) auf
Sterchamol gaschromatographiert (Abb. 1 u. 2).

Es wurden 0,08%, Myristin-, 0,79, Palmitin-, 0,15%, Palmitolein-, 0,899,
Stearin-, 1,059, 0l-, 2,759, Linol-, 0,689, Linolen-, 0,31%, Arachin- und

93,4% (mit Glycerin-
anteil und Dihydroxy-
stearinsiure)  Ricinol-
sduremethylester gefun-
den.  Bemerkenswert
erscheint die gute Tren-
nung des Ricinolsdure-
esters (mit freier OH-
Gruppe) von den tibrigen
Fettsdureestern, die so-
mit eine einfache Ana-
tyse des Ricinusols er-
laubt. Diese Methode
macht eine wvorherige
Auftrennung des Ester-
gemisches in Hydroxy-
und Nichthydroxyester
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Abb. 1. Fettsiuremethylester des chinesischen Ricinusols.
1 Myristin-, 2 Palmitin-, 3 Palmitolein-, 4 Stearin-, 5 Ol-,
6 Linol-, 7 Linolen-, 8 Arachin-, 9 Ricinolsiuremethyl-
ester, T 212° Sdulenfiillung 309, Athylenglykol-y-keto-
pimelatpolyester, Siulenlinge 4 m, @ 6 mm, Schleppgas
H, 881/h (-8 Empfindlichkeit (F) = 1:1, 9 E .= 1:5

durch Verteilungschromatographie tiberfliissig.

Die zur Untersuchung eingesetzte techn. Sebacinséure enthielt etwa 2 bis
3%, Verunreinigungen, hauptsichlich aus niedrigeren Fettsiuren bestehend,
deren vollstindige Abtrennung nach den bekannten Verfahren nicht ge-
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Abb. 2. Ricinusolfettsiuremethylester mit Testgemisch. 1 Ather, 2 Laurin-, 3 Mysistin-,
4 Palmitin-, 5 Sebacin-, 6 Stearin- mit OI-, 7 Linol-, 8 Linolen-, 9 Ricinolsiuremethylester,
10 Dihydroxystearinséiure-methylester( ?)

4y F. Faux, J. Chromatogr. [Amsterdam] 17, 450 (1965).
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lang?®). Schlieflich fithrte folgende Arbeitsweise zum Ziel: Die technische
Sebacinsdure wurde in einer dquivalenten Menge Kalilauge geldst und die
erhaltene Sebacatlésung mit verdiinnter Salzséiure auf pH 5,8 eingestellt.
Die Losung wurde mehrmals mit kleinen Portionen Trichlordthylen oder
Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt und mit Aktivkohlepulver behandelt.
Nach der Filtration wurde die Sebacinséure mit Salzsdure vollstindig aus-
gefillt. Diese Methode der Isolierung der Verunreinigungen ergab unmittel-
bar eine technisch hochreine Sebacinsidure, die sich in konz. Schwefelsdure
vollkommen farblos 16ste. Die gereinigte Sebacinsdure wurde mit Diazo-
methan oder Methanol 4 HCl verestert und mittels der schon erwahnten
Séulenfiillung gaschromatographisch untersucht. Auller etwa 1,59, Unde-
candisdure-(1,11) und etwa 1,5%, Dodecandisidure-(1,12) sind keine weiteren
Verunreinigungen enthalten. Sie storen die Weiterverarbeitung der Sebacin-

sdure zu Polykondensaten keineswegs; in bestimmten Fallen sind sie sogar
erwiinscht.

Die Veresterung der extrahierten rohen Fettsiuren erfolgte mit Diazo-
methan in Ather. Das Gaschromatogramm zeigte Anwesenheit von Laurin-,
Myristin-, Palmitin-, Stearin- und etwas Arachinsduremethylester, neben
wenig Sebacinsduredimethylester (Abb. 3a, 3b u. 4).
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Abb. 3a und b. Fettsduremethylester der Verunreinigungen. 1 Luft, 2 Laurin-, 3 Myristin-,

4 Palmitin-, 5 Stearin-, 6 Arachinsduremethylester, 7 Sebacinsduredimethylester, T 200°

Saulenfilllung analog Abb. 1, Siulenlinge 2m, @ 6 mm. Schleppgas H, 9 1/h, Sdulen-
vordruck 1,14 atii

%) a) Amer. P. 2731495, K.i. du Pont de Nemours u. Co., R.S. Emslie (1956);
b) C. Paquor, R. Perrox u. J. Prrir, Bull. Soc. chim. France 1959, 878.
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Es waren weder ungesittigte Fettsduren noch Ricinolsdure vorhanden.
Die erwidhnten Fettsduren entstehen bei der Alkalischmelze des Ricinuséles
nach dem Mechanismus der bekannten VARRENTRAPP-Reaktion® ).

Danach erfolgt bei der Alkalischmelze ungeséttigter Fettsduren eine
reversible Wanderung der Doppelbindung iiber die gesamte Kohlenstoffkette
hinweg. Beim FErreichen der «,p-Stellung wird
die ungeséttigte Sdure irreversibel zu der um 2
zwei C-Atome niederen gesittigten Fettstdure und
Essigsdure gespalten. Somit bildet sich bei der
Alkalischmelze der im Ricinusé] enthaltenen Ol-
sdure Palmitinsdure, aus der Linolsidure Myristin- 5
sdure und aus der Linolenséure Laurinsiure. 6

Zum Vergleich wurde eine Probe des Ricinus-
oOles, aus dem die vorliegende Sebacinsédure herge-
stellt worden war, unter Laborbedingungen der
Alkalischmelze unterworfen. Neben Essigsdure
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konnten wir die gleichen Fettsduren wie in der
verunreinigten Sebacinséure nachweisen.
Daneben traten, genau wie beim technischen
Verfahren, stets kleine Mengen braunlich gefirb-
ter Produkte auf, die teils in Wasser, teils in
organischen Losungsmitteln loslich sind. Ihre
Natur ist unbekannt. Vermutlich sind es Polymere
des Acroleins, das durch Zersetzung des Glycerins
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Abb. 4. Fettsduremethyl-
ester Testgemisch. 1 Luft,
2 Laurin-, 83 Myristin-, 4 Pal-
mitin-,6 Stearinsduremethyl-

cster, 95 Sebacinsduredime-
thylester, analog Abb. 3a
und b

wihrend der Alkalischmelze des Ricinustles ent-
steht. Diese Verunreinigung, die durch die Aktivkohlebehandlung aus der
Sebacatlosung zu entfernen ist, 16st sich in konz. H,8O, mit brauner Farbe.
SchlieBlich wurde noch eine kommerzielle Azelainséiure untersucht. Sie
enthilt 1—-29, abtrennbarer Verunreinigungen, die zur Hauptsache aus
Capryl- und Pelargonsidure bestehen, daneben lassen sich kleine Mengen
von Capron- und Onanthsiure einwandfrei nachweisen. Die gereinigte Aze-
lainsgure enthielt auBer 1%, Korksdure und 0,5%, Sebacinséure keine weite-
ren Fremdstoffe.
Experimenteller Teil
Alkalispaltung des chinesischen Ricinusoles

100 g chinesisches Ricinusél und 250 g Kaliumhydroxid in 500 em? Wasser werden un-
ter Riihren auf 130° (Bad) erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Wassers und des (lycerins

%) a) R.G. Ackmax, P. Linsteap, B.J. Wackeristp u. B. C. L. Werpox, Tetra-
hedron 8, 221 (1960); b) R. G. Aokmax, R. A. Dyroam, B.J. Wackerierp v, B. C. L.
WERDON, Tetrahedron 8, 239 (1960); ¢) R. A. Dyraam u. B. C. L. WrrpoN, Tetrahedron
8, 246 (1960).

11 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 30.
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wird die Temperatur (Bad) auf 270° gesteigert. Dabei destillieren 25 g Gemisch aus Octanol-
{2) und Octanon-(2) ab. Nach 8 Stunden wird die Reaktion beendet und die abgekiihlte
Schmelze in Wasser geldst. Die erhaltene Losung stellt man mit konz. Salzsdure auf pH 5,8
ein und extrahiert mit Trichlordthylen. Nach Abdampfen des Losungsmittels und Vereste-
rung des Riickstandes lassen sich etwa 13 g Fettsduremethylestergemisch durch Destil-
lation erhalten.

Reinigung der Sebacinsiiure und Azelainsdure

a) 101 g (0,6 Mol) roher Sebacinsiure, 60 g KOH und 11 Wasser werden bis zur voll-
stindigen Losung erwirmt. Die auf Zimmertemperatur abgekiihlte alkalische Losung wird
filtriert und bei 80—90° mit verdiinnter Salzsiure auf pH 5,8 eingestellt. Dabei scheiden
sich die Fettsduren, erkennbar an der Triibung der Losung, aus. Man 146t auf etwa 30°
erkalten und schiittelt die Losung fiinfmal mit je 30—50 ml Trichlordthylen 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 Minuten, 1aB¢ iiber Nacht stehen und filtriert ab.

Schliefilich bringt man die farblose, klare Losung erneut zum Kochen und setzt unter
kraftigem Riihren so lange Salzsédure zu, bis sich Kristalle abzuscheiden beginnen, kocht
dann 5 Minuten lang weiter, damit die ausgeschiedene Sebacinséiure gut kristallisiert und
figt unter Kochen und kraftigem Riihren Salzsdure bis zur stark sauren Reaktion hinzu.
Nach dem ¥rkalten auf Zimmertemperatur saugt man die Kristalle auf einer Glasfritte
(G 1 oder G 2) ab, wischt gut mit Wasser aus und trocknet anschlieBend bei 100—110°.

Reinigungsverluste: etwa 59,.
SZ gef.: bb4, F 130-—132°.
S8Z ber.: 555, F7) 133—134°.

Die Tetra- oder Trichlordthylenextrakte eines Ansatzes werden vereinigt, dreimal mit
Wasser gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers bleiben
2 g (29) Fettsduregemisch zuriick. Dieses wird mit Diazomethan verestert und gaschro-
matographiert.

b) Azelaingdure wird in gleicher Weise gereinigt. Beim Ausfillen der Sdure aus der
kochenden Losung braucht nicht gerithrt zu werden, da die Azelainsdure erst beim Abkiihlen
in glinzenden Pléttchen sehr gut kristallisiert.

Rohséure: SZ 597, F 103—105°,

ger. Saure: SZ 596, F 105—106,5°,
berechnet: SZ 596, Fs8) 107°,

7) F. AsiXgEr u. H. EcroLpTt, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 592 (1943); M. SOF¥ER,
N. Stravuss, M. TraiL u. K. SHERK, J. Amer. chem. Soc. 69, 1685 (1947).
8) R. HuisGEN u. D. PAwELLEK, Liebigs Ann. Chem. 641, 71—75 (1961).

Berlin-Adlershof, Institut fir Fettchemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1964,



