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Zur Stereochemie der Trioxystearinsduren aus
der Ricinusolsaure und Ricinelaidinsaure
(Vorlaufige Mittheilung)
von

Karl Mangold.

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k.
technischen Hochschule zu Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.)

Der Ricinusdlsdure kommt die empirischeFormel C, H;, O,
zu; sie ist eine ungesittigte Monooxyfettsidure. Krafft! schreibt
ihr auf Grund der Zerlegung in secundidren Caprylalkohol
und Sebacinsaure die Formel:

CH,(CH,), CH(OH)CH = CH—(CH,), —COOH
ZU.

Abgesehen von den vielen planichemischen Isomerieféllen
fiir die Formel C, H,,0; miissen wir fiir eine beqtlmmte,
C,sH;,04 entsprechende Const1tut1onsformel mehrere stereo-
chemlsch Isomere annehmen.

Wegen des Vorhandenseins der doppelten Bindung 1st
schon eine rdumliche Lagerung der an den beiden doppelt
gebundenen Kohlenstoffatomen befindlichen Gruppen denkbar,
wie bei der Fumar- und Maleinsdure. Infolge des Vorhan-
denseins der Hydroxyl‘gfuppe ist ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom in der Verbindung, somit der Theorie desselben
entsprechend fiir die beiden angedeuteten Félle noch je eine
Rechts- und Linksmodification zu verzeichnen. Einer bestimm-
ten Constitutionsformel kommen demnach vier stereochemisch
Isomere zu.

1 Berl. Ber. XXI, S. 2734.
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Wislicenus?! spricht schon die Vermuthung aus, dass
die hdéheren Glieder der ungesittigten Fettsduren, wie Hypo-
giasiure, Olsiure und Erucasiure, welche bei Behandlung mit
salrpetriger Saure Ubergehen in Galdinsaure, Elaidinsiure,
beziehungsweise Brassidinsdure, einander ebenso entsprechen
wie Fumarsdure und Maleinsdure. .

Nun ist das kiirzlich von Holt? fir Eruca- und Brassidin-
saure auch thatsachlich bewiesen worden. Es diirfte also auch
fir die Ricinusdl- und Ricinelaidinsdure eine derartige Voraus-
setzung richtig sein.

Bei der Oxydation der ungesittigten Fettsduren mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung werden die dop-
pelten Bindungen geldst, indem sich je eine Hydroxylgruppe an
die beiden jetzt einfach gebundenen Kohlenstoffatome anlagert.

Bei Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die doppelt
gebundene Stelle der Ricinusélsiure entstehen Trioxystearin-
sduren mit zwel neuen asymmetrischen; im Ganzen somit drei
asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Es entsprechen derRechts-
Ricinusdlsdure, die die gewéhnliche Ricinusolsdure mit grésster
Wahrscheinlichkeit ist, zwei stereoisomere Trioxystearinsiuren;
ebenfalls zwei der aus Rechts-Ricinusdlsaure durch Einwirkung
von salpetriger Saure erhaltenen Rechts-Ricinelaidinséure.

Die Isomeren lassen sich mit Hilfe der tetraedrischen
Formeln in folgender Weise darstellen.

I. Ricinusélsaure,

II. Ricinelaidinsaure,

1, 2, 8, 4 Trioxystearinsduren,
Rl —CH3 (CHE).’;?H (OH),

K, —(CH,);s—COOH,
Kraffts Formel der Ricinusdlsdure vorausgesetzt.
Die Anordnung R zu OH zu H ist im Sinne des Uhr-
zeigers mit 7 (rechts), entgegengesetzt mit / (links) bezeichnet.
Die Oxydation der Ricinusdlsdure wurde von Hazura
und Griissner® und von Dieff* durchgefiihrt. Bei dieser
- 1 Uber die rdumliche Lagerung der Atome, 1887, S. 47.
2 Berl. Ber. XXIV, 1891, S.4120.

3 Monatshefte fiir Chemie 1888, S. 475.
4 Journal f. pract. Chemie 1889, Bd. 39, S. 339.
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Oxydation habe ich ebenso wie die genannten Autorén zwei
verschiedene Trioxystearinsduren erhalten.

Hazura und Griissner schliessen aus dem Umstande
dass bei der Oxydation zwei verschiedene Sduren entstehen,

]

dass die Ricinusdlsgure kein einheitlicher Korper sei, sondern
ein Gemisch von zwei Sduren, die sie als Ricinolsdure und
Ricinisdlsdure bezeichnen.

Es lassen sich mit Hilfe der oben entwickelten stereo-
chemischen Ansichten ganz ungezwungen zwei verschiedene
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Oxydationsproducte voraussehen, und somit braucht die
Annahme, die Ricinusolsdure sei ein einheitlicher Kdrper, nicht
angefochten zu werden, wenn auch bei derOxydation zwei ver-
schiedene Trioxystearinsduren entstehen.

Nun war es weiter interessant zu sehen, ob auch die
Ricinelaidinsiure bei der Oxydation zwei verschiedene Oxyda-
tions-Producte gebe. Mit der Oxydation dieser Saure haben sich
schon Hazura und Griissner! und ebenso Dieff beschaftigt.

Hazura und Griissner haben ein einziges Oxydations-
product isolirt. o

Dieff hat ausser einer vorléuﬁge.nl Mittheilung, in welcher
er ebenfalls nur von einer Saure spricht, nichts tiber den Gegen-
stand mitgetheilt, weshalb ich mich fiir berechtigt hielt, die Oxy-
dation von Ricinelaidinsdure in alkalischer Losung zu studiren.

Bei - der ersten Oxydation wurden zwei verschiedene
Sauren erhalten. Die eine schmilzt bei 117—120°, krystallisirt
gut, unter dem Mikroskope zeigt sie aus Alkohol umkrystallisirt
schone Prismen, aus Ather umkrystallisirt schéne Rhomboéder.
Die andere schmilzt bei 113—116°, ist ebenfalls gut krystalli-
sirt; unter dem Mikroskope zeigt sie aus Alkohol umkrystalli-
sirt feine Nadelchen, aus Ather umkrystallisirt feine zu Grup-
pen vereinigte Nadelchen. Die Siurenzahlen beider stimmen
auf Trioxystearinséuren.

Die bis jetzt erhaltenen Mengen der Oxydationsproducte
reichten flir eine eingehende Untersuchung nicht aus; ich habe
dieselben .deshalb in grdsseren Quantitdten hergestellt und be-
schéftige mich mit dem Studium der Eigenschaften dieser Sduren.

Dartiber und itber die Durchfihrung der Oxydation, Tren-
nung der Producte, sowie liber die optischen Verhiltnisse
sammtlicher Trioxystearinsduren, dann derRicinusél- und Ricin-
elaidinsdure werde ich mir nidchstens zu berichten erlauben.

Monatshefte fur Chemie, 1889, S. 198.



