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Einige Beitrgge zur Kenntniss dee RieinusSl-, 
Rieinela din- und Rieinstearolsgure 

von 

Carl Mangold. 

Aus dem Laboratorium ftir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochsehule in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 25. Mai 1894.) 

AIs F o r t s e t z u n g  e iner  U n t e r s u c h u n g  fiber  die  Ricinus61-  

sS.ure, d ie  ich s c h o n  vor  e in ige r  Ze i t  b e g o n n e n  habe ,  e r l a u b e  

ich  mir,  da  ich d u r c h  5.ussere UmstS.nde  g e n 6 t h i g t  bin, die 

Arbe i t  z u  u n t e r b r e c h e n ,  e in iges  t iber  d ie  D a r s t e l l u n g  und  E i g e n -  

s c h a f t e n  d e r j e n i g e n  S u b s t a n z e n ,  die  ich zu  den  V e r s u c h e n  

benCitzt ode r  bei  d e n s e l b e n  neu  e r h a l t e n  habe ,  mi t zu the i l en .  

R i c i n u s S l s i i u r e .  

Die SSure  w u r d e  s o w o h l  n a c h  den  A n g a b e n  von  K r a f f t  ~ 

als  auch  n a c h  d e m  Ver f ah ren  yon  C l a u s  und  H a s s e n c a m p  2 

da rges te l l t .  Die Ve r se i f fmg  des  Ric inus61es  g e l i n g t  vol ls t~tndig 

g la t t  auch  bei  A n w e n d u n g  yon  w~isser iger  L a u g e  und  e ines  

n u t  ge r ingen ,  t iber  die b e r e c h n e t e  M e n g e  g e h e n d e n  U b e r -  

s c h u s s e s .  

Von  dem nach  C l a u s und  H a s s e n c a m p d u r c h  f r ac t ion i r t e  

F t i l l ung  n a c h  z w e i m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  a u s  A l k o h o l  re in  

e r h a l t e n e n  C a l c i u m s a l z e  w u r d e  die J o d z a h l  bes t immt .  

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet f~ir 

Gefunden (C~sHaaO:~)~Ca 

Jod  . . . . . . .  79" 8 80" 1 

1 Berl. Ber. XXI (1888), S. 2781. 
e Berl. Ber. IX (1876), S. 1917. 
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Die nach der Angabe  von C l a u s  und H a s s e n c a m p  

dargestell te SS.ure wurde  verwendet  zur  

D e s t i l l a t i o n  im V a c u u m .  

Hierbei  geht  der wei taus  grOsste Theil  bei einem Drucke 
unter 50 +rim wenige Grade fiber 250 o tiber. Der in geringfiigiger 

Menge in der Retorte verbleibende Rtickstand ist eine dunkel-  
geftirbte dickfltissige Masse. Das Destillat, eine bei gewOhn- 
licher Tempera tu r  61ige, vollstttndig klare, fast wasserhel le  
Flfissigkeit,  wurde  erst in einer Kti l temischung aus Schnee und 
Kochsalz  zum Erstarren gebracht.  Die Stiurezahl der Ver- 

b indung wurde zu 199" 3 gefunden,  woraus  sich das Molecular- 
gewicht  281 "5, en tsprechend einer S:aure yon der Formel  

CjsH:nO2, berechnet,  welche das Moleculargewicht  280 0 fordert. 
Auch K r a f f t  hat bei der Destillation im V acuum eine S~iure 

yon dieser Formel  erhalten, welche aber  nach seiner Angabe  
beim Erkal ten erstarrt. 

Ihr Baryumsalz ,  dutch  Fttllung des in Alkohol 10slichen 

Kal iumsalzes  mit Chlorbaryum erhalten, ist in Alkohol fast 
unl6slich. 

Ricinela'~dinsS.ure. 

Die Darstel lung dieser S~iure gelingt leicht und auch in 
beliebigen Mengen nach dem folgenden Verfahren. 5 0 0 g  

Ricinus61 werden mit w/isseriger Lauge  verseift ,  die voll- 
sttindig Mare SeifenlOsung wird in noch heissem Zus tande  

in erwtirmte verdtinnte Salzstiure unter  Umrfihren einfliessen 
gelassen;  die Fetts~iuren scheiden sich rasch im ldaren Zu- 

s tande an der Oberfltiche ab. DieseIben werden mit heissem 
VV'asser gewaschen  und hierauf mit 200 c m '  verdt innter  

Salpeters~iure (1 :1 )  auf  5 0 - - 6 0  ~ erwtirmt und allm:ilig eine 

L6sung  yon 15 g Kaliumnitri t  in 200 cm ~ W a s s e r  zugeftigt. 

Unter  Umschti t teln wird das Erwgtrmen auf dem Wasse rbade  
dutch circa 10 Minuten fortgesetzt  und dann rasch abgektihlt,  

indem man den Kolben in Eis taucht. Nach mehrs t t indigem 
Stehen scheidet  sich die S:iure als fester, gelb gefttrbter Fett- 

kuchen ab; sie wird einigemale mit he issem Wasse r  gewaschen  
und zur weiteren Reinigung am zweckm~issigsten aus Petroleum- 
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tither umkrystall isir t .  Die gef~irbten, verunreinigenden,  schmie-  

rigen Beimengungen  sind in s iedendem Petroleum/ither unl6slich, 
die Ricinela~'dinstiure hingegen in demselben l/3slich. Beim Er- 
kalten krystallisirt  sie fast vollst~indig aus, und schon nach 
einmaligem Umkrysta l l i s i ren wird sie rein weiss  und vom 

Schmelzpunkte  der reinen Ricinela'fdinsS+ure (51 ~ erhalten. 
An einer einer gr6sseren Partie en tnommenen  Probe wurde  

das Moleculargewicht  bestimmt. 1" 7956 ~ ben6thigten zur  Ab- 

s/itt igung 12" 30 cm ~ Kali lauge (1 cm ~ = 0" 0275 g+ KOH). 

Gefunden Berechnet  

Stiurezahl fiir ClsHa,~O 3 . . . .  188"4 188"3 
Moleculargewicht  . . . . . . . . .  297" 8 298" 0 

Die nach dieser Methode erhaltene Siiure ist auch frei von 
StearinsS.ure, die als einzige feste Fetts/iure i in ganz  geringer  

Menge neben der Ricinus61s/iure im Ricinus61e vorkommt ;  da 
sie, wenn  auch nur wenig, in kal tem Petroltither 16slich, in der 

verhf. l tnissmtissig grossen  Menge des zum Umkrysta l l i s i ren 
verwendeten  LOsungsmittels  vollsttindig gelOst bleibt. 

D e s t i l l a t i o n  im l u f t v e r d t i n n t e n  R a u m e .  Neue  Siiure 

C, sH3202. 
Beim Erhitzen im Vacuum ( 1 5 - - 3 0  ran1) destillirt bei einer 

Tempera tu r  yon 2 4 0 - - 2 5 0  ~ der gr6sste Theil  des Retortef~- 

inhattes tiber. Dabei findet eine gtinzliche Ze r se t zung  der SS+ure 
start, denn es liess sich die Ricinela'idinstiure weder  aus dem 

Rtickstande, einer dunklen, schmierigen,  ztihfltissigen Masse 

von tiblem Geruche,  durch Erwtirmen mit YVeingeist extrahiren 
noch unter  den Dest i l la t ionsproducten nachweisen.  

Das Destillat, welches  bei gew6hn l i che rTempera tu r  erstarrt, 

wurde  auf  Thonpla t ten  aufgestr ichen,  um es yon den 61igen 
Be imengungen  zu befreien. 

Nach dem Absaugen  bleibt eine weisse  krystal l inische 
Masse zurfick, die, aus  Weingeis t  umkrystal l is ir t ,  schbne,  

weisse  , prtichtig gI/inzende, tafelf6rmige Krystal le  darstellt. 

Berl. Ber. XXI (1887), S. 2733. 

C h e m i e - H e f t  Nr.  4 u. 5. 23 
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lationen erhaltenen und nach dem Absaugen zweimal 

C. M a n g o l d ,  

Die Elementaranalyse von zwei bei verschiedenen Destil- 

a u s  

Berechnet ftir 

ClsH:3~O~ 

77" 14 

11 "40 

11 "46 

Zur Abstitt igung von 0 ' 4 3 5 0 g  Stture in alkoholischer 

L6sung wurden 3"15 c,m '~ Kalilauge (1 cm ~' - - 0 " 0 2 7 5 g "  KOH) 
gebraucht.  Stiurezahl 199"4. 

Gefunden Berechnet 

Moleculargewicht ftir C18H3202 . . . . . .  281 '5  280"0 

Die Stiure schmilzt in reinem Zustande bei 5 3 - - 5 4  ~ und 

ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht 16slich; in 
]~ther auch schon in der K~ilte leicht 16slich. 

In Wasser  ist das Kaliumsalz lbslich, das Ammoniumsalz  

ist bei gew6hnlicher Tempera tur  schwer 16slich, es scheidet 

sich aus heissen L6sungen in gltinzenden Bl~ittchen aus. 

Das Baryumsalz  ist in Wasse r  vollsttindig, in AlkohoI fast 
unl6slich. Das Salz wurde analysirt. 

In 100 Theilen : 

Gefunden 

B a r y u m . . .  19"93 

Berechnet fiir 

(C18I-I:~ iOs)~Ba 

19"71 

Die Formel C1sH~202 l~isst in der neuen Stiure zwei doppelte 
Bindungen vermuthen. Um dartiber mit Bestimmtheit ent. 

scheiden zu k6nnen, wurde ihr Verhalten gegen die Halogene 

studirt. 

Die H t ib l ' s che  Jodaddit ionsmethode ltisst bei dieser, sowie 

auch bei anderen Stiuren, die eine dreifache oder mehr als eine 

doppelte Bindung enthalten, wie ich aus Versuchen an der 

Alkohol umkrystallisirten Partien ergab: 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . .  76" 85 76" 64 

H . . . . . . . . .  11"20 11"37 

0 . . . . . . . . .  (11"95) (11"99) 
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Stearol- und Ricinstearolstiure entnommen,  im Stiche; denn die 

JodzahI  wurde  zu 138"0 gefunden,  wtihrend ftir ClsHa202 bei 
Addition yon 4 Atomen Jod 189"3 gefordert  wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  ClsHa202. T e t r a b r o m -  
a d d i t i o n s p r o d u c t .  

Die Stiure wurde  in einer Reibschale mit W a s s e r  vermengt ,  

und t ropfenweise unter  Verreiben Brom zufl iessen gelassen.  Die 

berechnete  Menge desselben (auf 1 Moi. C1sH3202 4 Atome Brom) 
wurde ohne Gasentwicklung  aufgenommen.  Die dutch einen 
geringen Bromtiberschuss  schwach  roth geftirbte, schmier ige  

Masse wurde einigemale mit W a s s e r  gewaschen,  dann eine 

zei t lang zur freiwilligen Verduns tung  der ger ingen Menge freien 
Broms an der Luft stehen gelassen,  schliessl ich mit ganz  ver- 

dtinnter Lauge behandelt ,  dann mit Stiure angesgmert. Das 
weiss  geftillte Bromaddi t ionsproduct  wurde  noch einigm:qale 

mit wa rmem W a s s e r  gewaschen  und endlich aus Alkohol um- 

krystallisirt,  wobei  es krystall inisch, k/Srnig und weiss  erhalten 
wird; es Itisst sich nicht zerreiben, sondern  wird beim Zer- 

drticken in der Reibschale weich und schmierig. Der Schmelz-  
punkt  liegt bei 80 - -81~  

Die Brombes t i m m ung  wurde  dutch Gltihen der Subs tanz  
mit Kalk durchgef/ihrt. 

0" 2384 g Subs tanz  ergaben 0" 2964 g" AgBr. 

In 100 Thei len 
Berechnet fiir 

Gefunden Cls Ha~BrlO 2 

Brom . . . . .  52" 9 53 '  3 

Beim Erhi tzen der Ricinela'idins~iure im Vacuum wird, wie 
die mitgetheil ten Versuche  zweifellos beweisen,  eine fltichtige, 

ungestit t igte Stiure yon der Formel ClsHa202 gebildet; sie ist 
eine n e u e  S t i u r e  yon dieser empir ischen Formel.  

Man kennt  in der Stiurereihe C,, H2,~_4 02 mit 18 Kohlen-  
stofl 'atomen: 

23* 



312 C. Mangold,  

1. Die S t e a r o l s t i u r e ;  l 

2. die L i n o l s ' a u r e ,  2 die a l lerdings im freien Zus tande  rein 

noch  nicbt  dargestel l t  wurde ;  

3. die S/iure C~sHa~O~, welche  aus  RicinusOls~iure dar-  

gestell t  w u r d e  ; 

4. die T a r i r i n s ~ u r e ;  a 

5. die H i r s e G l s ~ i u r e )  

Zu diesen kommt  als neue  

6. die StLure CI,~Ha~O~, die aus Ricinela'fdinsi~ure g e w o n n e n  

wurde .  

Die Const i tu t ion  der letztangeK'~hrten Stture w u r d e  n~,ch 

nicht  ermittelt, doch  l~sst sich, wenn  man  an der yon K r a f f t  

a n g e g e b e n e n  Cons t i tu t ionsformel  ftir die RicinustSls~ure festhtilt, 

vo raus sagen ,  dass  die beiden in d iesem K6rper  auf t re tenden  

doppel ten  B i n d u n g e n  en tweder  benachba r t  oder  du tch  eine 

eiufache B indung  ge t rennt  sind. 

R e d u c t i o n  d e r  R i c i n e l a ' i d i n s : a u r e .  

Da  bis je tz t  nu t  die Ricinus61stiure," abe t  noch  nicht  die 

Ricinela'~'dins:~iure reducir t  wurde ,  so babe  ich die letztere der 

Reduct ion  unterworfen.  Gleiche G e w i c h t s m e n g e n  yon Stiure, 

ro them P h o s p h o r  und  W a s s e r  we rden  in e inem KOlbchen 

auf  dem ' \Vas se rba de  erwtirmt und unter  lebhaftem Umschi i t te ln  

mit einer L/3sung von Jod  in Jodwassers toffs~iure  (2 : i) verse tz t :  

das  E r w S r m e n  wurde  so lange  fortgesetzt ,  bis sich die g e s a m m t e  

Menge  der S~ure als schweres ,  dickflfissiges, dunkel  gefgubtes 

(51 am Boden  des Kt51bchens abgese tz t  hatte. Das O1 w u r d e  

durch  W a s c h e n  mit W a s s e r  gereinigt ,  dann  mit Salzs&tn'e 

f ibergossen  und  Zinksp/ ine zugese tz t ,  erwtirmt und  sowohl  

S~.ure als auch  Zink wiederho l t  erneuert .  Zur  besseren  und  

lebhaf teren  E n t w i c k l u n g  des Vv'asserstoffes empfiehlt  es sich, 

yon  Zeit  zu  Zeit ein T rbpfchen  Platinchloridl{Ssung h inzuzu -  

fQgen. N a c h  beendig te r  E i n w i r k u n g  sammel t  s ich das Reduct ions-  

Overbeek,  Liebig's Ann., 140, 49. 
e Bauer und Hazura ,  Monatsh., 7, 217; 9, 460. 
a Arnaud,  Bull. [3], 7, 233. 
,1 Kassner ,  Berl. Ber. XXI, [2], 142. 
,~ Claus und Hassencamp, Bet1. Bet. IX (1876), S. 1916. 
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Ric inus61s : iu re  e tc .  o 1 o 

p r o d u c t  au f  der  Ober f l~che  an. D a s s e l b e  w u r d e  mi t  A t h e r  a u s g e -  

schfl t te l t ,  de r  5, ther  z u m  grOss ten  T h e i l e  abdes t i l l i r t ;  d ie  Masse ,  

w e l c h e  s ich  be im E r k a l t e n  a u s g e s c h i e d e n  hat te ,  w u r d e  n o c h  

e i n m a l  aus  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t  u n d  in schOnen ,  s e i d e n -  

glS, n z e n d e n  BEit tchen vom S c h m e l z p u n k t e  69 ~ und  den  t ib r igen  

E i g e n s c h a f t e n  der  S t e a r i n s E u r e  e rha l ten .  

E i n w i r k u n g  vo t~  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  R i c i n e l a ' l ' d i n -  

s 5,ure.  R i c i n  e l a Y d i n s E u r e h y d r a z i d .  

Ric ine la ' /d ins : iure  u n d  P h e n y l h y d r a z i n  w u r d e n  im Ver -  

h / i l tn iss  ihrer  M o l e c u l a r g e w i c h t e  in e i n e m  KOlbchen au f  e ine r  

A s b e s t p l a t t e  erhi tz t .  Bei 120 ~ beg inn t  die  Reac t ion  und  geh t  

u n t e r  l ebha f t e r  W a s s e r d a m p f b i l d u n g ,  d a n n  ohne  f e rne re s  

E r h i t z e n  yon  se lbs t  wel ter .  N a c h  der  B e e n d i g u n g  der  R e a c t i o n  

u n d  dem E r k a l t e n  b i lde t  das  P r o d u c t  e ine  r o t h b r a u n e  feste  Masse .  

N a c h  zwe i -  his d r e i m a I i g e m  U m k r y s t a l l i s i r e n  aus  A t k o h o l  erhElt  

m a n  den  K S r p e r  rein w e i s s ,  k r y s t a l l i n i s c h .  Un te r  d e m  M i k r o s k o p e  

z e i g e n  s i ch  die Kryst~i l lchen als  fe ine zu  B t i sche ln  ve re in ig t e  

Nade ln .  

Der  S c h m e l z p u n k t  l ieg t  be i  1 1 0 - - 1 1 0 " 5  ~ . 

Bei  de r  E l e m e n t a r a n a l y s e  e r g a b e n :  

O. 2000 g S u b s t a n z  0" 5436 g CO~, 0 '  1852 g H~O, fe rne r  

0 " 6 1 1 0 g  S u b s t a n z  39"8  cm a S t i cks to f f  bei  751 "9 m m  D r u c k  

u n d  18 ~ feuch t  g e m e s s e n .  

In !00  T h e i l e n :  

B e r e c h n e t  fflr G e f u n d e n  

C~, tH4002N ~ f - - ' - ~ - - - - J "  
.__ . . . . - -~f - . . . ._ /  1 2 3 

C . . . . . . . .  74" 22 74" 15 - -  - -  

H . . . . . . . .  10"31 10"31 - -  - -  

�9 . . . . . . . .  8 " 2 6  . . . . .  

N . . . . . . . .  7"21 - -  7 "44  7 " 1 9  

Die S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  u n t e r  Nr. 3 w u r d e  n a c h  S t r a c h e 

ausgeft~hrt l  

: Mona t she t ' t e ,  XIV,  S. 33 .  
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Bei E inwi rkung  yon Phenylhydraz in  auf  Ricinela/din- 

stture in der Hitze findet unter  Wasseraus t r i t t  nach  der folgen- 
den Gleichung die Bildung des Ricinela ' fdinsaurehydrazides 

C~H~002N2 start. 

C17Ha.~OH CtzIia~OH 
I I 
COOH-I-HeN--NH--C6H 5 = COHN-- NHCaH~q-HeO. 

Der Stickstoff l~isst sich in diesem K6rper  nicht nach 
K j e l d a h l  best immen.  Bei vier Versuchen,  die ich ausgeft ihrt  

habe, erhielt ich 5"0, 4" 9, 4 .4 ,  4" 7 ~ Stickstoff. 

R i c i n s t e a r o l s ~ i u r e .  

Die S~.ure C1sHazOa, ein um zwei Wassers to f fa tome ~irmerer 
K6rper  als die Ricinus61si~ure, lgtsst sich auf  dem folgenden W e g e  

einfacher als nach U l r i c h ,  der die S~iure zuers t  dargestell t  
hatte, erhalten. Reines Ricinus{51 wird direct bromirt;  hierauf 
durch acht Stunden mit e twas mehr  als der berechneten Menge 

(auf  1 Mol. Ricinus61 9 Mol. Kal iumhydroxyd)  Alkali in alko- 
holischer L6sung  zum lebhaften Sieden erwttrmt. Nach dieser  
Zeit giesst  man den iK'tssigen Kolbeninhal t  in kaltes W a s s e r  

und s~uert nach dem Erkalten an. Die herausfal lende 61ige 
Masse erstarrt  nach einiger Zeit und kann v o n d e r  Oberfltiche 

als zu sammenh~ngende r  Kuchen  abgehoben  werden. Derselbe 
wird abget rocknet  und auf  Thonpla t ten  aufgestr ichen.  Die 
gelbl ichweisse,  zurfickbleibende S~iure erhttlt man dutch Um- 

krystall isiren aus  Petroleum~ither rein weiss und vom Schmelz- 
punkte  51 ~ der reinen Stiure. Eine Moteculargewichtsbes t im-  

mung  wurde ti trimetrisch durchgeK'thrt. 
1 " 3 1 8 4 g  S~ure in alkohol ischer  L6sung  brauchten zur 

Absii t t igung 8"80 cm a Kali lauge (1 c ~ f  - -  0"2821 3 ~ KOH). 

Si~urezahl 188" 3. 
Oefunden Bereehnet 

Moleculargewicht  ftir ClsHa~O a . . . . . .  297" 9 296" 0 

Die Analyse  des Baryumsa lzes ,  welches  beim Umkrystal l i -  

siren aus Alkohol in sch6n~n seidenglt inzenden Blttttchen 
erhal ten wird, ergab:  
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In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden (ClsHa10.~)eBa 
v 

Ba . . . . . . .  18"94 18-84 

Die Hf ib l ' sche  Jodzahl  fiei, wie schon besprochen, zu 
niedrig aus: 120" 1, 122"2 statt 170"9. 

E i n w i r k u n g  v o n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s ~ u r e .  

Beim 121bergiessen yon RicinstearolsS.ure mit concentrirter 

Schwefelsiiure tritt unter Erw/irmung und lebhafter Entwick- 

lung von schwefeliger Saute LSsung ein. Die dunkelgefS_rbte 

Flfissigkeit wurde nach dreistfindigem Stehen in Wasse r  

gegossen,  das herausgefallene React ionsproduct  abfiltrirt, mit 

Wasse r  gewaschen,  dann aus Alkohol und weiter aus Petro- 

leum~tther umkrystallisirt. Die Substanz wurde rein weiss 

erhalten und zeigte den Schmelzpunkt  7 8 - - 8 0  ~ 

Die SS.urezahl wurde zu 178"4 ermittelt. 

Gefunden Berechnet 

Moleculargewicht ffir C~sHa~O ~ . . . . . . .  314"5 312 

CzsHa~O ~ ist RicinstearoxylsS.ure, die hiermit auf einem 

neuen Wege  dargestellt wurde. U l r i c h  1 erhielt sie durch 

Zusammenreiben yon gepulverter Ricinstearols~iure mit dem 

l l/2fachen Gewichte an feuchtem Silberoxyd. Er gibt den 

Schmelzpunkt  der S~iure mit 78 ~ an. 

1 Dissertation, Universit/it Ggttingen 1867, S. 29. 


