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Uber trocknende Ols uren 
('VII. Abh~ndlung) 

u 

K. Hazura und A. Griissner. 

Aus dem Laboratorium ffir allg'emeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochsehule zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  11, Mai 1888.) 

In der IV. Abhandlung tiber trocknende (~ls~turen hat der 
eine yon uns mitgetheilt, dass er bei der Oxydation der fitissigen 
Fetts~ture des schwach trocknenden RicinusSls eine %fioxystearin- 
siiure erhalten hat. Da es sich aber als nothwendig herausstellte, 
zuerst die Untersuchung der flUssigen Fettsi~uren des LeinSls, 
HanfSls, MohnSls, Nussiils und CottonSls zu Ende zu fiihren, 
win'den damals die Untersuchungen tiber das Ricinus(il sistirt 
und konnten erst jetzt wieder aufgenommen werden. 

Die Resultate unserer Untersuchungen erlauben wit uns in 
dieser Abhandlung mitzutheilen. 

Darstel lung der fliissigen Fettsi iuren des Ricinus61s. 

Je 200g RicinusS1 wurden mit einer LSsung yon 50g Atzkali 
in 1/~ 1 50~ Weingeist so lange am RUckfiussktihler erhitzt, bis 
eine herausgcnommene Probe sich klar in Wasser 15ste. Die 
erhaltene Kaliseife wurde in 4l Wasser eingetragen~ die LSsung 
mit Essigs~ture neutralisirt und mit Bleizucker gefitllt. Das 
abfiltrirte Bleisalz wurde, nachdem es lufttrocken geworden war, 
mit Ather extrahirt, die iitherische LSsung" mit verdiinnter 
Schwefels~ture zersetzt~ yore Bleisulfat abfiltrirt und mit Wasser 
so lange ausgeschiittelt~ his die Wasehwiisser nur mehr schwaeh 
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sauer reag'irten. ~ach dem u des Athers hinterblieb die 
fltissige Fettsi~ure des Ricinus(ils als dickfiUssiges (~l. 

0xydation der  fliissigen Fet ts~uren des Ricinusiils mit 
Kaliump ermanganat .  

Die Oxydation wurde unter den in der VI. Abhandlung I 
angeg'ebenen Verhi~ltnissen durchgefUhrt. Das aus dem alkali- 
schen Filtrat yon Manganhyperoxyd mit verdUnnter Schwefel- 
s~iure gefallte Oxydationsproduct A + B  wurde abfiltrirt und auf 
Thonplatten getrocknet. Es wurde in der Ausbeutc yon 65g aus 
100g Ricinus~ilsi~ure erhalten. 

Um zu entscheiden~ ob dasselbe ein einheitlicher Kiirper 
oder ein Gemenge zweier oder mehrerer Oxyfetts~uren sei, wurde 
folgender Weg einffeschla~en. 

Je 60g des Oxydationsproductes wurden zuerst mit 21/27 
dann noch mit 11/21 kalten Athers extrahirt, wobci 18g ungel(ist 
blieben. Diesen in Ather unlSslichen Anthr wollen wir A, die 
in den beiden iitherischen AuszUgen enthaltenen Antheile wollen 
wir B~ und Bn nennen. 

A wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisirt und 
zeigte dann, nachdem er lufttrocken geworden, den Schmelzpunkt 
139--141 ~ C. Die alkoholischen Mutterlaugen wurden jede flit 
sich bis zur Trockene eingedampft und dcr Rtiekstand wieder 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die beiden so erhaltenen Krystal- 
lisationen schmolzen bei 140--142 ~ C. 

A ist also ein einheitliches Product. 

Die iitherische LSsung yon Br hinterliess nach dem Ver- 
dunsten des Athers ein halbfestes~ gelblieh gef~rbtes Product~ 
welches allem Anscheine nach noeh unoxydirte RieinusSls~ure 
enthielt. Dasselbe wurde zweimal aus Weingeist umkrystallisirt 
und in das Barytsalz verwandelt, welches nun mit Wasser aus- 
gekocht wurde. 

Der in Wasser unlSsliche Antheil des Barytsalzes wurde mit 
verdUnnter Salzs~iure zersetzt und die abgeschiedene SEure aus 

J Diese Bcrichtc~ 15887 S. 198. 
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Weingeist umkrystallisirt. Die so erhaltene Krystallisation 
schmolz~ nachdem sie lufttro cken g'e worden wa 5 b ei 118-- 119 o C. 
Sie 15ste sich abet bei der Extraction mit einem Liter Ather 
bis auf einen sehr geringen~ bei 140--142 ~ C. schmelzenden 
t~tickstand auf. Der in )~ther 15sliche Antheil dieser Krystalli- 
sation sehmolz bei 110--111 ~ C. 

Der in Wasser l(Ssliche Antheil des Barytsalzes yon B~ g'ab 
nach dem Zersetzen mit verdtinnter Salzs~ture eine S~ure, deren 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 
110--111 ~ C. lag. 

Die ~therische LSsung yon B ~  hinterliess nach dem Ver- 
dunsten des Athers ein rein weisses Product~ welches bei 
110--111 ~ C. schmolz. 

Aus dem soeben )gitgetheilten ist zu ersehen, dass das 
Oxydationsproduct A + B  kein einheitlicher KSrper,~sondern ein 
Gemenge zweier S~uren ist. Die eine, bei 140--142 ~ C. schmel- 
zende ist in Ather fast unlSslich, w~hrend die andere, bei 
110--111 ~ C. schmelzende Si~ure sich in Ather ziemlich leicht 
ltist. UIn eine Trennung beider zu bewirken~ geniigt es nach 
unseren Erfahrllngen~ 60g des S~uregemisches mit vier Litern 
kalten Athers zu dig'eriren. 

Untersuchung der  bei 140--142 ~ C. schmelzenden S~ure. 

Sie ist unlSslich in kaltem, schwer l(isl]ch in heissem Wasser~ 
Ather und kaltem Alkohol i ziemlich leicht 15slich in heissem 
Alkohol und Eisessig. In Benzol, Toluol~ Sehwefelkohlenstoff, 
Petroleumi~ther und Chloroform ist sie nnlSslich. 

Arts heissem Wasser krystallisirt sie in mikroskopisch 
kleinen Nadeln~ welche helm Trocknen tiber Schwefelsiinre lind 
bei 120 ~ C. nicht an Gewicht verlieren~ also kein Krystallwasser 
enthalten. 

Bei der Analyse gab die lufttrockene S~ure folgende Zahlen: 
I. 0 .2550g  Substanz gaben 0 .6074g  Kohlensiture und 

0"2491g Wasser. 
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II. 0"2916g Substanz gaben 0"6892g Kohlens~ure und 
O" 2792g Wasser. 

III. 0"2710g Substanz gaben 0"6440g Kohlens~ture und 
O" 2632g Wasser. 

In 100 Theilen: 
I II III 

C . . . . . .  64.96 64-46 64-81 
H . . . . .  10"85 10"64 10"79. 

Die Siiurezahl wurde zu 170" 7 gefunden und daraus unter 
der Voraussetzunff, dass eine einbasische Fetts~ure vorliegt~ das 
Moleculargewieht 328" 1 bereehnet. 

Da nun die empirisehe Zusammensetzung der fltissigen 
Fetts~ture des RicinusSls zu C1sH340 a angenommcn wird, so war 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat eine Trioxyfetts~ture 
mit dem Kern Cls zu erwarten. ThatsKchlich stimmen die gefun- 
denen Zahlenwerthe mit den ftir die S~iure ClsH3605 berechneten 
iiberein. 

Ge~nden Berechnet ~ r  
im Mittel C~sH3G0 5 

C . . . . . .  64"74 65"06 
H . . . . . .  10"76 10"84. 

Die Bestimmung der alkoholischen Hydroxylgruppen wurde 
nach der Methode yon B e n e d i k t  Iund U l z e r  vorgenommen. 

Die aeetylirte Siiure bildet einen farblosen, inWasser unlSs- 
lichen, in Alkohol und Ather 15slichen Syrup. Ihre Siiurezahl 
wurde zu 112"3, ihre Verseifungszahl zu 483"3 gefunden. Da 
das Verhi~ltniss beider rund 1 : 4 ist, so enth~tlt die bei 140--142 ~ C. 
sehmelzende Saure neben einer Carboxylgruppe drei alkoholische 
Hydroxylgruppen. 

Um zu entscheiden, welcher ges~tttigten Fetts~iurc CtsttaGO z 
sie entstammt, wnrde sie mit nascircndem Jodwasserstoff reducirt. 
Abgesehen davon, dass wir auf 10g der Si~ure 80g Joel verwen- 
deten, wurde die Operation in der, bei der Reduction der Sativin- 
siiure ~ geschilderten Weise durchgeftihrt. Es resultirte eine 

1 Diese Bericht% 1887, S. 42. 
o Diese Berichte, 1888, S. 188. 
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Siiure, welche bei 69--70 ~ C. schmolz, alle Eigensehaften der 
gewShnliehen Stearinslture zeigte und bei der Analyse folgende 
Zahlenwerthe gab: 

0" 2412g Substanz gaben 0" 6668g Kohlens~ure und 0-2658g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . .  75"39 
tt  . . . .  12" 24 

Berechnet ftir 
ClsHa60~ 

76 "O5 
12" 68. 

Diese Zahlenwerthe stimmen gentigend mit den ftir C~sH360 ~ 
berechneten tiberein. Die analysirte Si~ure enthi~lt wohl noch 
geringe Mengen yon Oxyfetts~iuren~ daher die etwas niedrigen 
Zahlen. 

Die bei 140--142 ~ C. sehmelzende Siiure ist demnach als 
eine T r i o x y s t e a r i n s ~ i u r e  C~sHaa02 (OH)a aufzufassen. 

Salze der Tr ioxystear insaure .  

Die Alkalisalze sind in Wasser 15slich und werden dutch 
Abs~ttigen der weinffeistigen LSsungen der Trioxystearins~ture 
mit dem entsprechenden Alkali~ Eindampfen zur Trockene und 
Umkrystallisiren aus Wasser erhalten. 

Das Kalisalz ist sehr leicht l(islich in Wasser und krystal- 
lisirt aus demselben in mikroskopisch kleinen ~adeln. D~s luft- 
trockene Salz verlor beimTrocknen bei 100 ~ C. als auch 120 ~ C. 
nichts an Gewicht, ist daher krystallwasserfrei. Bei der Analyse 
gab es folgende Zahienwerthe. - 

0" 4548g Substanz gaben 0" 1049g sehwefelsaurcs Kati. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CjsH3505K 

K . . . .  10.35 10" 54. 

Das Natronsulz ist in Wasscr ziemlich schwer ltis]ich und 
krystallisirt daraus mit einem halben Molektil Wasser in 
mikroskopisch kleinen :Nadeln. Beim Trocknen bei 120 ~ C, 
verloren 
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0" 27064g Substanz 0" 0638g Wasser. 

In 100 Theilen : 
Berechne~ flit 

Gefunden C~sH3505 . Na+ 1/~ aq 

H~O.. .  2" 35 2" 47 

Die Salze der Erdalkalien und Sehwermetalle sind in 
Wasser entwedcr schwer Itislich oder vollkommen unlSslich. Sic 
werden dm'ch F~tllung yon Liisungen der Alkalisalze mit einem 
l~islichen neutralen Salze des entspl'echenden Metalles erhalten. 

Untersuchung der bei  110--111 ~ C. schmelzenden SKure. 

Die aus Alkohol mehrmals umkrystallisirte Siiure gab, 
nachdem sic tiber Schwefelsi~ure im Vacuum getrocknet worden 
war, bei der Analyse folgende Zahlenwerthe: 

I. 0"2831g Substanz gaben 0"6712 g Kohlensi~ure und 
0" 2748g Wasser. 

IL 0"2940g  Substanz gaben 0"7013 g Kohlensiiure und 
0" 2856g Wasser. 

In 100 Theilen: 

I. II. 

C . . . . .  64" 65 65" 05 
H . . . . .  10"78 10"79. 

Die Siiurezahl wurde zu 169" 5 gefunden und daraus, unter 
der Voraussetzung~ dass eine Dicarbonsiiure vorliegt, das 
Moleculargewicht 660"8 berechnet. Da nun die Ricinusiilsiiure 
selbst das Molecularg'ewicht 298 hat, uhd ferner die Saurezahl, 
der Kohlenstoff- und Wasserstoffg'ehalt der bei 110--111 ~ C. 
schmelzenden S~ture mit den fiir eine TrioxystearinsKure berech- 
neten Werthen Ubereinstimmen, so mtissen wit annehmen, dass in 
dieser S~ure eine Isomere der bei 140--142 ~ C. schmelzenden 
Trioxystearinsi~ure vorliegt. Diese Annahme wurde dutch die 
Untersuehung der acetylil"ten S~ture und die Ergebnisse der 
Reduction mit Jodwasserstoff bestlitifft. 
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Die durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid dargestellte 
Acetylsiiure hatte dieselben physikalischen Eigenschaften,wie die 
Aeetyltrioxystearinsi~ure. Ihre Si~urezahl wurde zu i14"6~ ihre 
Verseifungszahl zu 483"0 gefunden. Da nun das Verhi~ltniss 
beider Zahlen rund 1:4 ist~ so mtissen wir in der bei 110--111 ~ C. 
schmelzenden Siiure neben einer Carboxylgruppe drei alkoholische 
Hydroxylgruppen annehmen. 

Claus  I hat bei der Behandlung der RicinusSls~iure mit 
Jodwasserstoff Stearinsiiure erhalten. Dieselbe S~ure erhielten 
wir auch dutch Reduction der bei 140--142 ~ C. schmelzenden 
Trioxystearinsiiure. 

Es war daher nicht unmSglich, dass bei der Reduction der 
bei 110--111 ~ C. schmelzenden SKure eine der Stearins~ure 
isomere Fetts~ure entstehcn werde. 

Die Reduction~ welche ebenso wie jane der Trioxystearin- 
siiure durchgefUhrt wurde, ergab jedoch eine bei 68--69 ~ C. 
schmelzcnde S~iure, welche nach dem Trocknen tiber Schwefel- 
si~ure bei der Analyse folgende Zahlenwerthe gab: 

0" 25195g Substanz gaben 0" 7016g Kohlensi~ure und 0" 2837g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechne ftir 

Gefunden C~sH3602 

C . . . .  75.95 76- 05 
H . . . .  12" 51 12.68. 

Da auch die iibrigen physikalischen Eigenschaften des 
erhaltenen Reduetionsproductes mit jenen der Stearins~ure Uber- 
einstimmten~ so unterliegt die Identiti~t desselben mit der Stearin- 
siiure keinem Zweifel. 

Zufolge der erhaltenen Resultate ist also die bei 110--111 ~ C. 
schmelzende Si~ure mit der bei 140--142 ~ e. sehmelzenden 
Trioxystearinsi~ure isomer und wir wollen sie I so t r ioxy-  
s t e a r i n s ~ u r e  nennen. 

2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 9, S. 1917. 
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Wodureh die Isomerie dieser beiden S~iuren bedinfft wlrd, 
k(innen wit vorl~iufiff nieht entseheiden. Da aber beide Si~uren 
sieh zu Stearinsi~ure redueiren lassen, so ist wohl anzunehmen~ 
dass die Anordnung" der Kohlenstoffkette in ihren l~olektilen 
dieselbe ist. Die Ursaehe der Isomerie kann daher nur dutch die 
versehiedene Stellunff der alkoholisehen Hydroxyl~ruppen geffen 
die Carboxylffruppe bedingt sein. 

Die Isotrioxystearinsiiure sehmilzt bei 110--111 ~ C, ist in 
kaltem Wasser unl(islieh, sehr sehwer l~slieh in heissem Wasser, 
leieht l~slieh in Ather und Alkohol~ ziemlieh leieht l(islich in 
Eisessig~ Benzol und Toluol~ unl(islieh in Schwefelkohlenstoff und 
Petroleum~tther. Aus Wasser krystallisirt sic in mikroskopiseh 
kleinen ~adeln. 

Salze der  Isotr ioxystear insi iure .  

Die Alkalisalze sind in Wasser l~islieh und werden ebenso 
dargestellt~ wie jene der Trioxystearinsiim'e. Das Kalisalz ist ~n 
Wasser sehr leicht l~islich und krystallisirt in mikroskopisch 
kleinen ~adeln. Das ~atronsalz ist zum Unterschiede yon jenem 
der Trioxystearinsi~ure auch sehr leicht l(islich in Wasser und 
krystallisirt aus demselben mit einem MolekUl Krystallwasser in 
mikroskopisch kleinen, rhombischen Prismen. Die Salze der 
Erdalkalien und dcr Schwermetalle sind in Wasser sehwer 
l(islich oder unl(islich und werden ebenso erhalten~ wie jene der 
Trioxystearins~ture. 

Das yon der Schwefels~turef~tllunff A + B  erhaltene Filtrat 
wurde mit *tzkali neutralisirt und je 2l desselben auf 200cm ~ 

einffedampft. /qaeh dem Ansiiuern mit verdUnnter Sehwefels~ture 
fiel eine feste Si~ure heraus~ welehe sich dutch Ausschiitteln mit 
Ather der Fltissigkeit entziehen liess. Dieselbe ist schwer l~slieh 
in kaltem, leicht l(islich in heissem Wasser und krystallisirt 
daraus in perimutterffliinzenden Bli~ttehen~ welche bei 107 ~ C. 
sehmolzen. Ihre S~turezahl wurde zu 597"5 gefunden und 
daraus unter der Voraussetzunff~ dass eine zweibasisehe Fettsiiure 
vorliefft~ das Molekularffewieht zu 187" 5 bereehnet. 

Diese Bestimmungen ffenUffen, um zu erweisen, dass die 
erhaltene Si~ure mit AzelaYnsi~ure C9H1604 identiseh ist. 
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Zusammenfassung der Resultate. 

1. Bei der Oxydation alkalischer L~isungen der fitissigen 
Fetts~uren des RicinusSls entstehen die bei 140--142 ~ C. 
schmelzende Trioxystearinsi~ure und die bei 110--111 ~ C. 
schmelzende Isotrioxystearinsiiurc, und zwar auf einen Theil der 
ersteren zwei Theile der letzteren. Ferner entsteht neben 
anderen niederen Fettsituren auch Azela'~ns~ure. 

2. Daraus folgt bei Zugrundelegung der RegeP fill" das 
Verhalten unges~ttigt.er Fetts~iuren gegen Kaliumpermanganat, 
dass die fltissig'e Fetts~ure des RicinusSls kein einheitlicher 
Kiirpe 5 sondern ein Gemenge zwei'er isomercr Si~uren CtsH340a 
ist~ yon welchen die eine zur Bildung yon Trioxystearins~ure, 
die zweite zur Bildung yon Isotrioxystearins~ture Anlass gibt. 
Erstere wollen wit Ricinols~ture,  letztere Ric in isols~ture  
nennen. Das Mengenverhiiltniss der beiden S~uren ist mit 
RUcksieht auf die erhaltenen Mengen der beiden Oxyfetts~uren 
1 : 2 anzunehmen. 

3. Da bei der Oxydation der fltissigen Fetts~uren des 
RicinusSls keine Dioxystearinsiiure erhalten wurde~ so ist das 
Vorkommen yon OleYn im RicinusS1 ausgeschlossen. Es ist von 
den bis jetzt untersuchten trocknenden ()len das einzi~e~ in 
welchem dieses Glycerid nicht vorkommt.. 

Die Ursache der Isomerie der Ricinolsaure und Rieinisol- 
siiure kann bedingt sein durch die verschiedene Lage tier 
doppelten Bindung gegcntiber der Carboxylg'ruppe oder durch 
die verschicdene Lage der alkoholischen Hydroxylgruppe gegen- 
Uber der Carboxylgruppe bei derselben Lage der doppelten 
Bindung~ oder es kiinnen beide Ursachen die Isomerie bedingen. 

Die flUssigen Fetts~turen des RicinusSls waren schon 5fter 
Gegenstand chemischer Forsehung', und es sind aus ihnen eine 
Reihe yon Umsetzung's- und Zersetzungsproducten dargestellt 
worden. 

1 Diese Berichte, 1887, S. 269. 
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Da nun die Annahme~ dass die RicinusSlsliure ein einheit- 
licher Kiirper sei, aufgegeben werden muss, so wird es wohl 
nothwendig sein, zu untersuchen, welcher der beiden Si~uren die 
einzelnen beschricbencn l~roducte cntstammen. Vor Allem w~ire 
zu entschciden~ ob beide S~uren die ElaYdinreaction ~ geben und 
welcbe yon ihnen bci dcr Destillation im luftverdiinnten Raume 
die Undecylens~ture ~ gibt. Vcrsuche, wclche sich mit der LSsung 
dieser Fragen besch~ften, s ind bercits im Gange. 

Auch erlauben wit uns zum Schlusse zu bemerken, dass 
wir uns das Studium der beiden Trioxystearinsi~uren vor- 
behalten. 

1 Playfair ,  Annalen d. Chemie, Bd. 60, S. 322. 
K r a fft, Berichte der deutschen them. Gesellschaft, Bd. 10, S. 2035. 


