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Ober die Reduktion der sekundSren Hydroxyl- 
gruppe in der Ricinols iure 

Yon 

Fritz Sigmund und Fritz Haas 

A u s  d e m  A n a l y t i s e h e n  U n i v e r s i t ~ t s l a b o r a t o r i u m  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  12. J l ] l i  1928) 

Bei einem Versuche, RicinolsaureHthylester mit Natr ium und 
Amylalkohol nach B o u v e a u l t  und B l a n c  zu reduzieren, 
wurde statt des erwarteten unges~ttigten Glykoles 

12 10 9 
CHa. (CH~)~. CH.  OH.  CH2. CH = CH.  (CH2)7 �9 CH... Ot t  

im wesentlichen Oleinalkohol erhalten 1. Zur Identifizierung wurde 
er in sein Acetat iibergefiihrt und welters dieses sowie der Olein- 
alkohol selbst mit Plat inmohr nach W i 11 s t H t t e r reduziert, 
wobei Stearylalkohol und sein Acetat im reinsten Zusfande er- 
halten wurden. 

Dieses Ergebnis der Reduktion war insoferne beachtenswert, 
als nach den bisherigen Erfahrungen unter den gewahlten Be- 
dingungen eine Reduktion der sekundHren Hydroxylgruppe  nut  
eintr i t t ,  wenn sie sich unmit te lbar  neben einer Do ppelbindung 
befindet. Im Falle der Ricinolsfiure, deren Hydroxylgruppe  am 
12. Kohlenstoffatom nach iibereinstimmenden Konstitutions- 
bes t immungea  2 yon der Doppelbindung (C(~-10) durch eine 
CH2-Gruppe getrennt ist, war also weder eine Reduktion der 
Hydroxylgruppe  noch eine Wasserstoffanlagerung an die Doppel- 
bindung zu erwarten 3 

Es war daher yon Interesse, das Verhalten der RicinolsRure 
und ihrer Derivate auch bei der katalytischen Reduktion mit 
Plat inmohr zu studieren, wobei nach MSglichkeit festgestellt 
werden sollte, in welcher Reihenfolge die Reduktion der Hydroxyl -  
gruppe, bzw. die Abs~ittigung der Doppelbindung eintritt.  

~3ber die katalytische Reduktion der RicinolsHure and ihres 
Methylesters liegen schon einige Angaben vor. So b erichten 
G r ii n und W o 1 d e n b e r g 4, dab 12-Oxystearins~ture durch 

Bei  d e r  A n a l y s e  des  s o r g f i i l t i g  d e s t i l l i e r t e n  O l e i n a l k o h o l s  w u r d e n  s t e t s  
e t w a s  zu n i e d e r e  C - W e r t e  u n d  zu h o h e  W e r t e  f i i r  d a s  M o l e k u l a r g e w i e h t  e r h a l t c n .  
N a c h  e i n e r  O x y d a t i o n  des  A l k e h o l s  m i t  a l ' k a l i s e h e r  K M n O 4 - L S s u n g  w u r d e  w e i t e r s  
e in  g e r i n g e r  A n t e i l  H e p t y l s i i u r e  d u r c h  d ie  A n a l y s e  des  S i l b e r s a l z e s  n a e h g e w i e s e m  
D i e s  m a g  d a f i i r  s p r e e h e n ,  dai~ d e m  O l e i n a l k o h o l  g e r i n g e  M e n g e n  des  e r w a r t e t e n  
G l y k o l s  b e i g e m e n g t  w a r e n ,  d ie  d u t c h  D e s t i l l a t i o n  n l e h t  a b z u t r e n n e n  s ind .  

-" G o l d s o b e l ,  Be t .  27, 3121; K a s a n s k y ,  J .  p r .  Ch.  62, 367; J e g o r o w ,  J .  
p r .  Ch.  194, 539 (1912); N o o r d u y n ,  Rec .  38, 323 (1919); T h o r n s  u. D e c k e r t ,  B e r .  
d e r  d e u t s c h ,  p h a r m .  Ges.  31, 20--26 (1921). 

s E i n e  s o l c h e  t r i t t  be i  A n w e n d u n g  y o n  N a  u.  A l k o h o l  i m  a l l g e m e i n e n  n u t  
e in ,  w e n n  s i eh  d i e  D o p p e l b i n d u n g  in  a - - f l - S t e l l u n g  z u r  C a r b o x y l g r u p p e  b e f i n d e t .  

4 A m .  Soc. 31, 504 (1909). 
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direkte Reduktion yon Ricinols~ure nicht darstellb~r ist, es gelang 
ihnen indessen, den Me~hylester der Ricinols~ure mit einem nach 
F o k i n dargestellten P!at inkatalysator  in ~therischer LSsung so 
zu reduzieren, dal~ der Methylester der 12-Oxystearins~ure und 
aus diesem die S~ure selbst erhaltell wurden. G r ii n und C z e r n y ~ 
geben an, dal~ man zur Darstellung der 12-Oxystearins/iure oder 
ihrer Ester  Ricinols~ure mSglichst schonend und vorsichtshalber 
unvollst~ndig" mit Nickelkatalysator hydriert ,  da man auf diese 
Weise die Bildung yon Stearins~iure vermeidet. Aus diesen Beob- 
achtungen ist schon zu ersehen, dal~ auch bei der katalytischen 
Reduktion zumindest ein teihveiser Angriff auf die sekundfire 
Hydroxylgruppe  erfolgt, was iiberdies schon durch den ersten 
unserer Versuche best~tigt wurde. 

Die Reduktionen wurden nach der einfachen und bew:,ihrten 
Methode yon W i 11 s t ~ t t e 1" ausgefiihrt und der Plat inkataly-  
sator nach der modifizierten L 5 w schen Vorschrift bereitet ~. 

Bei der erschSpfenden Reduktion der Ricinols~iure in Eis- 
essiglSsung mit 10% Plat in  yore Gewicht der angewandten Sfiure 
wurde Stearins~ure erhalten und durch die S~urezahl identifiziert. 
Bei einem weiteren Versuch unter gleichen Bedingungen wurde 
die Wasserstoffzufuhr nach Aufnalmm des fiir 2 Atome Wasser- 
stoff berechneten Volumens unterbroehen. Die Reduktion lieferte 
ein Gemisch yon Stearins~iure und unveranderter  Ricinolsfiure; 
]2-Oxystearins~ure konnte nicht aufgefunden werden. Dies zeigt, 
dal] bei der Einwirkung des Wasserstoffes die Doppelbindung der 
sekund~ren Hydroxylgruppe  gegeniiber nicht bevorzugt wird 
und die Reduktion an jenem Molekiil vollst~ndig wird, an dem 
sie begonnen hat. Diese Erscheinung erinnert  an die Beobachtung 
W i 11 s t 5 t t e r s gelegentlich der Hydr ie rung  yon Naphthalin 7 
und Benzoes~ure 8 nach demselben Verfahren, wobei gleichfalls 
teilweise hydrier te  Der ivate  nicht erhal ten wurden. 

Die weiteren Hydrierungsversuche mit Ricinolsfiuremethyl- 
ester wurden zunfichst m i t  gleichfalls zirka 10% Platin, jedoch in 
methylalkoholischer und fitherischer LSsung ausgefiihrt, um Eis- 
essig als LSsungsmittel zu vermeiden, da dieser nach den Beob- 
achtungen W i l l s t ~ t t t e r s  mid S k i t a s  die Wasserstoffan- 
lagerung am meisten begiinstigt ". Auch unter diesen schonenden 
Bedingungen konnte indessen nur  Stearins~iuremethylester als 
Endprodukt  einer vollst~ndigen Hydr ie rung  erhalten werden. Bei 
einem Versuch in htherischer LSsung mit nur 3% Katalysator  
wurde eine merkbare Wasserstoffabsorption iiberhaupt nicht 
beobachtet. 

Da somit die sekundfire I tydroxylgruppe,  wenn auch nicht 
unmittelbar der Doppelbindung benachbart, im gleichen 1V[al~e wie 

Bet .  59, I ,  57. 
Ber .  45, 1472. 
Bet .  46, 534. 

8 Ber .  41, 1479. 
Ber .  54, 137; Ber .  48, 1686. 
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diese der Redukt ion  zug~inglich scheint, gleichgii l t ig ob yon der 
f reien S~ure oder i h r em Es t e r  ausgegangen  wird,  schien der  
Schutz der  O H - G r u p p e  nun  durch  A c e t y l i e r u n g  mSglich.  Nach  
erfolgter  Ace ty l i e rung  des R ic ino l s~ iu remethy les t e r s - - f ibe r  deren 
Ver l au f  wel ter  un ten  einige Beobachtungen  mi tge te i l t  werden  - -  
wurde  bei der H y d r i e r u n g  nu r  mehr  die ffir die Abs i i t t igung  de1" 
Doppe lb indung  berechnete  Menge Wassers to f f  verbrauch t .  Aus  
dem erhal tenen P r o d u k t  konnte  nach  Verse i fen  und A n s h u r e n  
]2-Oxystea~'ins~iure v o m  Schmelzpunkt  78"5" e rha l ten  werden lo. 
Bei  e iner  unter  den gfinst igsten Bed ingungen  ~ in Eisessig m i t  
20% P l a t i m n o h r  - -  versuchten  wei teren  Redukt ion  der Oxy-  
s tea r insaure  wurde  nun, auch bei s tundenlanger  Versuchsdauer ,  
keine Wasse rs to f fabsorp t ion  beobachtet ,  sondern unver~inderte 
12-Oxystear inshure  zurfickerhalten.  

Durch  diese Beobachtungen  scheint  erwiesen, dab die Re- 
dukt ion der ungeschi i tz ten sekund~iren H y d r o x y l g r u p p e  - -  zu- 
mindes t  unter  den yon uns  gew~ihlten Bed ingungen  - -  dem Ein-  
fluB der, wenn  auch nicht  unmi t t e lba r  benachba r t en  Doppel-  
b indung  zuzuschreiben ist und  weiterhin,  dab  sie zeit l ich frfiher 
e inge t re ten  sein muB, als die Abs~ t t igung  der doppel ten  K ohlen- 
s toffbindung,  da sich die sekund~ire O H - G r u p p e  in einer ges~ittigten 
Ket te  gegen die Rednkt ion  bestfindig erwies. 

Es  sei noch erw~ihnt, dab es in wiederhol ten  Ver suchen  n icht  
gelang,  aus  der k~ufl ichen Ricinols~ure (K a h 1 b a u m) - -  auch 
nicht  nach  vo rhe rgegangene r  Dest i l la t ion - -  ihren  Methy les t e r  
und  dessen A c e t y l p r o d u k t  rein herzustellen. E ine  Un te r suchung  
dieser Ric inolsaure  nach  den A n g a b e n  H.  M e y e r s 11 e rgab  einen 
Gehal t  yon ml r  85% S~ure mi t  f re ier  Ca rboxy lg ruppe ,  w~ihrend 
der Rest  durch  es te ra r t ige  V e r k e t t u n g  zu Ric iny l r ic ino ls~uren  
oder Polyricinols~iuren ve rbunden  sein dfirfte, auf  die schon yon 
J u i l l a r d 1 2  und H.  M e y e r l ~  hingewiesen wurde.  Durch  
mindes tens  einstf indiges Erh i tzen  m i t  e inem ger ingen  ~3berschuB 
alkoholischen Alkal is  ge l ing t  es leicht, diese P roduk t e  aufzuspa l ten  
und sodann fiber ihr  N a t r i u m -  oder  Ba r iumsa l z  eine Ricinols~ure 
zu gewinnen  1~, deren Gehal t  an  freier  C a r b o x y l g r u p p e  zu 99"7% 
gefunden  wurde.  Der  aus  so behandel ter  Ricinols~iure hergestel l te  
Methy les te r  15 w a r  nach  der ersten Dest i l la t ion ana lysenre in .  

W e d e r  die E i n w i r k u n g  yon Acety lch lor id  auf  diesen Es te r  
nach  der yon W a i d e n empfohlenen  Arbei t sweise  ~6 noch auch 
eine der anderen  fiblichen Ace ty l i e rungsme thoden  ff ihrten indessen 
zu dem yon W a 1 d e n n u r  durch  A n g a b e  des S iedepunktes  be- 

l0 G r f i n  u.  W o l d e n b e r g  1. c. 
n A r c h i v  f.  P h a r m .  235, 186. 
is B u l l  X I I I ,  238, 240. 
l a l .  c. 
14 E i n e r  P r i v a t m i t t e i l u n g  d e s  I t e r r n  P r o f e s s o r  W a l d e n  v e r d a n k e n  w i t  d i e  

B e s t ~ t i g u n g  u n s e r e r  B e o b a c h t u n g  u n d  d i e  A n g a b e ,  dal~ a u e h  e r  z u r  D u r c h f f i h r u n g  
s e i n e r  V e r s u c h e  d i e  R i c i n o l s ~ u r e  f i b e r  d a s  K a l i u m s a l z  r e i n i g t e ,  u m  z u  i h r e m  E s t e r  
z u  g e l a n g e n .  

15 G r f i n  u. W o l d e u b e r g ,  A m .  Soc .  31, 499. 
~6 B e r .  36, 782. 
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s t immten  Ace ty lprodukt .  W i r  erhiel ten op t ima l  durch  e twa 
4 st i indige E i n w i r k u n g  yon Acety leh lor id  in ChloroformlSsung 
ein Produkt ,  das zu beinahe 85% aus  dem Ace ty lde r iva t  bestand, 
durch  wiederhol te  E i n w i r k u n g  yon  Acety leh lor id  nieht  mehr  
wel ter  ace ty l ie r t  werden konnte,  andersei ts  abe t  innerhalb  so 
enger  Grenzen destillierte, dal~ aueh auf  diesem Wege  eine wei tere  
Re in igung  von u n v e r ~ n d e r t e m  Es te r  n ich t  mehr  mSglich war .  
Nach  unseren  E r f a h r u n g e n  mul~ a n g e n o m m e n  werden,  dab das 
yon W a 1 d e n e~haltene E n d p r o d u k t  nur  dureh  wiederhol te  F rak -  
t ion ie rung  einer grolten Menge  Rohproduk tes  in ger inger  Aus-  
beute gewonnen  werden  konnte  17. 

Bei  der t t y d r i e r u n g  dieses P r o d u k t e s  wurd  e, wie oben er- 
whhnt,  nu r  die seiner Z u s a m m e n s e t z u n g  enfspreehende lV[enge 
Wasse r s to f f  absorbier t  und im folgenden 12-Oxystearins~iure er- 
halten,  was  gleiehfal ls  ffir seine Zus am m ense t zung  spricht.  

Experimenteller Tel|. 

R e i n i g u n g  d e r  R i e i n o l s f i u r e .  

Naeh  wiederhol ten vergeb] ichen  Versuchen,  aus der k~uf-  
l ichen und fr iseh desti l] ierten RieinolsSure (K a h 1 b a u m) ihre 
Es t e r  re in  darzustellen,  wurde  diese Ricinols~iure naeh  den An- 
gaben  M e y e r s  is au f  ihren Gehal t  an  freier  C a r b o x y l g r u p p e  
wie folgt  gepr i i f t  und  sodann gere in ig t :  

S a u r e z a h l  der  k~tuf[ ichen R i c i n o l s ' ~ u r e  (Kah lbaum)" .  
Die Einwage wurde jedesmal in 15 cm 3 Alkohol g'el~st und in der Khlte 

(Phenolphthalein) mit normaler Natronlange titriert. 
Einwage I. 2"2989g Substanz vcrbrauchen 6'55 c m  3 n.N~t0H, entsprieht 

367'5 mg K0H 
gehmden 159'9, entspricht 84"98 % freier Karboxylgruppe. 

Einwage II. 2"8757g Substanz verbrauchen 8'30c~u 3 n. Na0I-I, entspricht 
465"7 mg K0H 

gefunden 161"9, entsprieht 86"09 ~ freier Karboxylgruppe. 
Einwage IIL 1'87~4g Substanz verbrauchen 5'38 c m  '~ n. Na()H, entspricht 

301' 0 m g  K0H 
~o'etundcn 161'0, entspricht 85"61 r freier Karboxylgruppe. 

Ber. hlr Clstt3403 : 188' 1. 

Zur  B e s t i m m u n g  der fiir die Verse i fung  der ester- und lak- 
tonar t igen  P~'odukte no twendigen  Zei t  wurden  mi t  dem oben- 
s tehenden drei  E i n w a g e n  nach  beendeter  T i t ra t ion  einige Ver-  
suehe ausgefi ihrt .  

E s  e rgab  sieh, dal3 weder  dureh  20 Minu ten  langes Er -  
w~rmen  auf  dem Wasserbade ,  noeh durch  24-, bzw. wei tere  48- 

i~ Z u  d i e s e r  F r a g e  h a t  u n s  H e r r  P r o f e s s o r  P. W a l d e n  e ine  P r i v a t m i t t e i l u n g  
l i e b e n s w f i r d i g  z u g e s a g t .  

l s H .  M e y e r  1. c. 
19 Die  v e r h ~ i l t n i s m ~ i g  g r o ~ e n  D i f f e r e n z e n  z w i s c h e n  d e n  g e f u n d c n e n  W e r t e n  

s i n d  d u r e h  d ie  be i  n n g l e i c h  l a n g e r  D a u e r  d e r  T i t r a t i o n  a u c h  s e h o n  in  t ier  K~ilte 
c i n t r e t e n d e  V e r s e i f u n g  d e r  e s t e r -  u n d  l a k t o n a r t i g e n  P r o d u k t e  zu erkl~iren.  
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stiindige Einwirkung bei Zimmertemperatur  eine vollstgndige 
Aufspaltung erreicht werden kann. So waren naeh dieser Be- 
handlung mit den ersten zwei Einwagen nur  89.5%, bzw. 88"7% 
und 91"0% freier Carboxylgruppe nachzuweisen. Ers t  mindestens 
einsttindiges Erwgrmen am siedenden Wasserbad ffihrte nahezn 
vollstgndige Aufspaltung herbei. 

Einwag,'e I lL  Mit weitercn ~'62 cm 3 n. Na0tI  (insgesamt 10 cm~) versetzt 
eine Stunde lang am Wasserbad gekocht und nach dem Abkfihlen mit n. HC1 
zurticktitriert. 

Yerbrauch an n. HC1 3"9 cm 3. 
Gesamtverbrauch an n. Na0H 6 '1  cm~, entspricht 3~2'3 mg KOH. 
Gefunden 182"6, entspricht 97'07 ~ frcier Karboxylgruppe. 

Zur Reinigung der fiir die folgenden Versuehe verwendeten 
Ricinols~ure wurde daher die k~ufliche Saure zun~ichst mit  einem 
zirka 50%igen ~berschul~ alkoholischer Natronlauge eine Stunde 
lang am koehenden Was serbad erhitzt und nach dem Abktihlen 
und Verdi innen mit Wasser  in das Ba-Salz 2o ribergefiihrt  und 
schlieltlieh aus diesem mit 2 n. HC1 freigesetzt, in atherischer 
LSsung getroeknet und im Vakumn destilliert. Eine ebenso reine 
S~iure konnte gewonnen werden, wenn nach dem Erhitzen mit 
alkoholischer Natronlauge sofort HC1 zugesetzt und sonst wie 
oben verfahren wurde. 

S a u r e z a h l  d e s  e r h a l t e n e n  P r o d u k t e s .  

31709  g Ricinols'~ure, in 15 cm a Alkohol ~'elSst, verbraucheu in der K~tlte 
(Phenolphthalein) 10"60 cm 3 n. NaOH, entspricht 495'8 mg KOH. 

Gefi : 187"6, entspricht 99 '7 ~ ireier Karboxylgruppe. 
Ber. ffir ClsH340a: 188"1. 

R e d u k t i o n  d e s  R i c i n o l s h u r e ' ~ t h y l e s t e r s  n a c h  
B o u v e a u l t - B l a n c .  

Der Ricinols~ure~ithylester wurde nach der yon W a 1 d e n 2~ 
gegebenen Vorschrift  dutch S~ttigung eines eisgekiilflten Ge- 
misches yon Ricinols~iure und der gleichen Gewichtsmenge ab- 
soluten Athylalkoho]s mit trockenem HC1-Gas dargestellt. 

Zur Reduktion nach B o u v e a u 1 t - B 1 a n c wurden 134 g 
Ricinols~ure~ithylester in 1200 g absolutem Amylalkohol 
(K. P. 128--131 ~ gelSst und 57 g metallisches Nat r ium in Stricken 
in die unter  Riickflul~ktihlung kochende LSsung eingetragen. Nach 
Beendigung der Reaktion und Abkiilflen auf etwa 100 ~ wurde mit 
der gleiehen Menge siedenden Wassers versetzt, die 51ige Schicht 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Ab- 
destillieren des Amylalkohols verblieb ein 51iger Rrickstand, yon 
dem im Vakuum yon 10 mm 65 g unzersetzt zwischen 206o---207 '' 
fibergingen. Diese Substanz, dreimal auf die gleiche Art  herge- 
stellt, zeigte stets den gleichen Siedepunkt. 

~o S a a l m i i l l e r ,  A. 64, 108. 
~L B e t .  36, 782. 



362 F. S i g m u n d  und F. H a a s  

D i e  E l e m e n t a r a n a l y s e  e r f f ab :  

0'1127g Substanz gaben 0"3318g CO 2, entspricht 80"29 ~ C 
0"1127g , , 0"1283g H~O, ,, 12"74 ~/ H 
0' 1295 g . . 0"3789 g C0~, . 79' 80 ~ C 
0'1295g . . 0 '1475g I-I~O, . 12"75 ~ H. 

Ber. fiir 01einalkohol (C~sHs6()): 80"51 ~ C, 13"52 ~ H. 
Bet. fiir Glykol C~sHa602:75'98 ~ C, 12"77 ~ H. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B e c k m a n n .  

I. 0' 1061 g Substanz, in 21' 8731 g Benzol gelSst, gaben eine Gefrierpunkt- 
erniedrigung yon 0"09 ~ Gefunden M. = 274.9. 

II. 0"4798 g Substanz, in 21 "8731 g Benzol gel6st, gaben eine Gefrierpunkt- 
erniedrigung yon 0"39 ~ Gefunden M. = 286.8. 

Ber. ffir C~sH360: M = 268"3, 

J o d z a h l  n a c h  W i j s .  

0'3921g Substanz addieren 0' 3671 9 J, gefunden 93"6 
0" 3806 g . ,, 0' 3641 g J, . 95' 7 

Ber. ffir C~sH360- 94'6. 

]rfir das  V o r l i e g e n  des Ole ina lkohols  s p r e e h e n  aul~er d c m  
S i e d e p u n k t  d ie  bei  der  E l e m e n t a r a n a l y s e  u n d  J o d z a h l  g e w o n n e n e n  
W e r t e .  D i e  M o l e k u l a r g e w i c h t b e s t i m m u n g  l~l t t  das  V o r l i e g e n  
g e r i n g e r  M e n g e n  z w e i w e r t i g e n  Alkohols ,  de r  s ich  d u r c h  Des t i l -  
l a t i on  n i c h t  a b t r e n n e n  liel~, m S g l i c h  evsche inen .  

A c e t a t  d e s  O l e i n a l k o h o l e s  C2oH3~0,,. 

Z u r  H e r s t e l l u n g  des A c e t a t e s  des O le ina lkoho le s  w u r d e  i m  
S i n n e  de r  y o n  B e n e d i k t u n d  U 1 z e r g e g e b e n e n  A r b e i t s w e i s e  22 
v e r f a h r e n .  A u s  20 g O le ina lkoho l  w u r d e n  23 g des A c e t a t e s  er-  
ha l t en ,  we lche  bei  215~ u n d  12 mm des t i l l i e r t en .  ( A u s b e u t e  
99% de r  Theor ie . )  D a s  A c e t a t  is t  e ine  farblose ,  51ige F l i i s s igke i t .  

A c e t y l z a h l .  

4"2839g Substanz verbrauchen 14"15cm a 1 n. KOH entspricht 0"7939 mg K0H 
4"2677 g . . . .  14' 25 cm :~ 1 n. K0H entspricht 0'7995 mg KOH 

Gef.: 14'21, 14"36 ~ Acetyl. 
Ber. fiir ClsH~50 (CH3C0): 13'86 ~ AceU1. 

H y d r i e r u n g e n m i t  P l a t i n m o h r  n a e h W i l l s t ~ t t e r .  

Die im folg'enden beschriebenen Hydrierungen wurden in der yon Wi l l -  
s tii t t  e r 2a eml)fohlenen Apparatur in einem zirka 100 cm ~ fassenden Schiittelkolben 
mit Schliffstopfen am Tubus ausgefiihrt. Der Wasserstoff wurde einer Druck- 
flasche entnominen und dutch Kalilauge, Kaliuml!ermanganat und konzentrierte 
Schwefelsiiure gewaschen. 

Der als Katalysator benutzte Platinmohr, nach der Vorschrift yon L Sw, 
bezw. W i l l  s t it t t  el" ~* durch Rcduktion einer salzsauren Platinichlorwasser- 

�9 2~ M. VIII. 41. 
~8 W i l l s t i t t t e r  und M a y e r ,  B. 41, 1475. 
e~ Ber. 23, 289; Bet. 45, 1172. 
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stoffsi~urel6sung mit 50 ?~ K0H und 33 ~ Formaldehyd bereitet, zeigte ttir die 
Hydrierung der Doppelbindung eine gute Wirksamkeit. Als LSsungsmittel wurde 
Eisessig (Kahlbaum p. a.) nach einmaligem Ausfrieren verwendet. 

H y d r i e r u n g  d e s  O l e i n a l k o h o l e s  C~sH~O. 

Zu der Hydrierung wurden 5'8 g frischdestillierten Alkoholes (K. P. 
206~ ~ 9 ram) in 50 g Eisessig gel6st und mit 0"5 g Platinmohr in Wasser- 
stoffatmosphare bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Eisessig- 
liisung wurde yon den im Laufe der Itydrierung abgeschiedenen Kristallen und 
dem Katalysator abgesaugt, mit Wasser versetzt und die ausgefallten Kristalle 
in J~ther gelSst. Die am Filter verbliebenen Kristalle konnten mit J~ther leicht 
vom Platin getrennt werden. Nach Abdampfen des Athers aus den getrockneten, 
vereinigten atherischen L6sungen verblieb ein 51iger Rtickstand, yon dem 5"2 g 
bei 197~ (9 ram) destillierten. In der Vorlage erstarrte das Destillat zu 
farblosen, schuppig'en Kristallen yon F. P. 58'5 ~ 

Die  t I y d r i e r u n g  h a t  s o m i t  zu  d e m  b e r e i t s  y o n  K r a f f t 25 
b e s c h r i e b e n e n  S t e a r y l a l k o h o l  (Octadecyla lkohol )  C~H3sO gef i ih r t ,  
dessen  K o c h p u n k t  dor t  zu 210-50 bei  15ram a n g e g e b e n  wird .  Al s  
F . P .  gebe l l  W i l l s t ~ t t e r  u n d  M a y e r  2~ 57"--580 , K r a f f t  
, , un te r  590`` an.  

H y d r i e r u n g  d e s  A c e t a t e s  ClsH~5OOCCH:, 

Zu der Hydrierung wurden 6'5 g frischdestillierten Acetates (K. P. 215 o_ 
218 ~ 12 ram) in 46 g Eisessig gel6st und mit 0"57 g Platin in Wasserstoff- 
atmosphfire bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Aufarbeitung des 
Hydrierungsproduktes geschah wie beim Stearylalkohol. 

Nach Abdampfen des )~thers aus der getrockneten LSsung verblieb ein 
51iger Riickstand, yon dem nach zweimaligem Destillieren 4"4 g einer yon 
2050--208 o siedenden Fltissigkeit iibergingen (9 r a m ) .  In der Vorlage erstarrte 
das Destillat und gab den F. P. 34" 5 ~ 

0"1479 g Substanz gaben 04152 g C02, entspricht 76'57 ~ C 
0"1479 g . . 0"1701 g H20, ,, 12'87~ H 
0" 1357 g . . 0" 3817 g C0~, . 76'72 ~ C 
0' 1357 g . ,, 0" 1556 g g~0, . 12" 83 ~ H. 

Ber. Iiir C2oH4o02: 76'84~ C, 12"91~ g. 

A c e t y l z a h l .  

4"9351 g Substanz verbrauchen 15'86 c m  3 n. KOIt. 

Gel. : 13"82 ~ Acetyl. 
Ber. fiir C2oH~oO~ : 13" 77 ?~ Acetyl. 

Die H y d r i e r u n g  h a t  zu  d e m  y o n  K r a f f t 27 h e r g e s t e l l t e n  
O c t a d e c y l a c e t a t  gef i ihr t .  D e m  y o n  K r a f f t g e g e b e n e n  Koch-  
p u n k t  222o--223 ~ 15 m m  u n d  F . P .  z i r ka  31 o s tehen  die y o n  1ms er- 
h a l t e n e n  k o n s t a n t e n  K .  P .  2050--208 ~ 9 mn~ u n d  F.  P .  34"5 o i n  ziem- 
l ich  g u t e r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  gegen i ibe r .  

35 Ber. 17, 1628. 
~ ] . C .  

-~; B e r .  16, 1722. 
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K a t a l y t i s c h e H y d r i e r u n g  d e r R i c i n o l s ~ u r e .  

5"9 g frischdestillierte Rieinolsaure (K. P. 2300--235 ~ 9 ram) wurden in 
47 c m  a Eisessig gel6st und mit 0 '  55 g Plat in in Wasserstoffatmosphare geschtittelt. 
Es wurden 724 cm 3 Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung des Hydrierungs- 
produktes wurde in der gleiehen Weise wie bei den frtiheren Versuchen aus- 
geftihrt. Bei der Destillation gingen 4 ' 2  g einer yon 2200--2240 (10 ,ram) sieden- 
den Substanz tiber, die in der Vorlag'e zu einer fetti~'en Kristallmasse erstarrte. 

Aquivalentgewicht.  

4" 1513 g Substanz vcrbrauchen 1~' 52 cm~ 1 n. NaOIt entsprechend 0" 81~7 mg KOH. 

Gel. 285" 9. 
Ber. fiir Stearinsaure C~8H360~: 284'29. 
Ber. ftir Oxystearins~ure C~sH360s: 300"29. 

Der Wasserstoffverbrauch bei der Hydr ie rung  und das 
Aquivalentgewicht lassen darauf sehliel]en, dab im wesentlichen 
S t e a r i n s~ure vorliegt. 

Zweiter  Versuch. 

Zur Hydrierung wurden 6 ' 9 g  RicinolsSure ia 4 0 g  Eisessiff gel~ist und 
0"596g  Plat inmohr zug'esetzt. Die Wasserstoffzufuhr wurde nach Aufnahme des 
fiir 2 Atoms Wasserstoff berechneten Volumens unterbrochen und das Hydrie- 
rungsprodukt wie friiher aufgearbeitet. ~on  dem trockenen, yon Ather  befreiten 
Rtickstand destillierte die Hauptmenge bei 9 m m  yon 2 1 2 - -  222 ~ ein geringerer 
Anteil  eines nicht  erstarrenden 01es ging bis 2320 tiber. Die Hauptfraktion vom 
F. P. 520 wurde wiederhoit aus einer ftir Stearins~ure unzureichendea Meng-e 
absoluten Alkohols fraktioniert umkristallisiert, um die etwa vorhandene leichter 
16sliche 0xystearinsaure 28 im Alkohol auzureichern. Vier so erhalteue Fraktio- 
hen hat ten nach Abdampfen des Alkohols und Trocknen bis zur Gewichts- 
konstanz im Vakuum-Exsikkator folgende Schmelzpunkte; 

Fraktion I. Hauptmenge 690 
,, II. 630 - -  6~ ~ 
,, III. 650 - -  660 

IV. 61" 5 ~ 

Der Sehmelzpunkt, der als Hauptmenge erhaltenen ersten 
Fraktion, sowie das bei der Destillation erhaltene 51ige Destillat 
sprechen dafiir, dab ell1 Gemisch yon S tea r in~ure  und Rieinol- 
s~iure vorliegt. Kristalle yon etwa als Zwischenprodukt ent- 
standener Oxystearinsaure vom F. P. 78 o wurden nieht beobachtet. 

H y d r i e r u n g  d e s  R i c i n o l m e t h y l e s t e r s .  

Der Ricinolmethylester  wurde nach den Angaben G r ii n s 2~ 
dargestellt. Aus 104 g Ricinols~ure wurden 82 g reinen Esters vom 
K . P .  (11 ram) 225--229 o (t tg im Dampf) erhalten. Ausbeute 75% 
der Theorie. 

2s t tunder t  Teile ges~ttigte, alkoholische LSsung enthalten 13'24 Teile Oxy. 
stearins/iure. ( K a s a n s k y  1. c.) 40 Teile absoluter Alkohol 15sen einen Teil Stearin- 
s~iure. 

29 Gr i in  und W o l d e n b e r g  1. c. 
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V e r s e i f u n g s z a h l  des  E s t e r s .  

Dic Einwagen wurden mit je 25 c m  3 alkoholiseher K0H (entspricht 
23'20 cm 3 n. KOH) eine Stunde gekocht. 
I. 4"1350g Ester verbrauehen 13"33cm~ n. KOH. entsprieht 747'9mg KOH 

II. 2'2867g . . . .  7'41 cm 3 n. KOH, 415',q mg K()H 

Gefunden [ 180"9. 
I1 lS1" 9. 

Ber. fiir CI,~H~(~():, 1797. 

E r s t e r  V e r s u c h  in a b s o l u t  m e t h y l a l l ~ o h o l i s c h c . r  L i i s u n g .  

6"9g trisch destilliertcr Rieinolsaureluethylester wurden in absolutem 
Methylalkohol g'elSst und nach Zusatz yon 0 ' 5 g  Platinmohr hydriert. Inner- 
hall) 6 Stunden war das fiir die Hydrierung der Dopl)clbindun ff bereehlmte 
Volumen Wasserstoff (520 cm a) aufgenommen, worauf die Hydrierung unter- 
brochen wurde. Bei der Fraktionierung" des wie friiher aufgearbeitetcn Hydric- 
rungsproduktes destillierte dig Hauptmen~o'e yon 195--206 ~ bei 10 ~mn als schwach 
gelbliches 01, das in der Vorlage langsam erstarrte. Aus J~ther umkristallisiert, 
hatte es den F. 1 ). 37 ~ 

h n  H i n b l i e k  a u f  den  f i i r  S t e a r i n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  m i t  380 
u n d  f i i r  O x y s t e a r i n s ~ i u r e m e t h y l e s t e r  y o n  G r ii n u n d  W o 1 d e n- 
b e r g ~o m i t  58 ~ a n g e g e b e n e n  S e h m e l z p u n k t  k a n n  geseh lossen  
wcrden ,  dab  bei  der  R e a k t i o n  als  H a u p t m e n g e  S t e a r i n s h u r e m e t h y l -  
es te r  e n t s t a n d e n  war .  

Z w e i t e r  V e r s u c h  in  al>s(>lut ~ i t h e r i s c h e r  L i i sung .  

6"7 g trisch destillierter Ricinols~turemethylester wurden mit 0"55 g Platin- 
mohr in absolut i~therischer L6sung hydriert. Die Wasserstoffzufuhr wurde naeh 
Aufnahme yon 720cm. 3 Wasserstoff start dcr berechneten 525 c m  a unterbrochen 
und das kristallisierte Hydrierungsprodukt aus J~ther umkristallisiert. 

A u c h  d i e sma l  w u r d e  S t e a r i n s ~ i u r e m e t h y l e s t e r  y o n  F.  P .  38-5 ~ 
e rha l t en ,  w:Ahrend hSher  s chme lzende  P r o d u k t e  n i c h t  f e s tges t e l i t  
w e r d e n  konnten .  

D r i t t e r  V e r s u c h  m i t  g e r i n g e r  K a t a l y s a t o r m e n g e  in a b s o l u t  
i i t h e r i s c h e r  L~isu ng. 

6 ' 4 g  frisch destillierter Ricinolsliuremethylester wurden in absolut 
i~therischer L6sung mit 0 ' 2 g  Platinmohr unter Wasserstoffzufuhr geschiittelt. 
Da innerhalb einer Stuude nur 20 cm~ Wasserstoff absorbiert wurden, setzen wit 
weitere 0 '07g  Platin zu. A~ch dann konnte keiae merkliche ~Vasserstoff- 
aufnahme beobachtet werden. Auffallenderweise war also hier so gut wic keine 
Reduktion eingetreten, obwohl die Menge des Katulysators nicht allzusehr ver- 
schieden war. Es schien tiberhaupt bei deu katalytischen Reduktionen eine 
gewisse minimale Menge des Katalysators notwendig zu seiu. 

A e e t y l p r o d u k t  d e s  R i e i n o l s ~ t u r e m e t h y l e s t e r s .  

B e i  z a h l r e i c h e n  v e r g e b l i c h e n  V e r s u c h e n ,  das  r e i n e  A c e t y l -  
d e r i v a t  des R i c i n o l s ~ u r e m e t h y l e s t e r s  n a c h  den A n g a b e n  W a 1- 

~(~ G r i i n  u n d  W o l d e n b e r g  1. c. 

M o u a t s h e f t e  f i ir  Chemie ,  B a n d  50 24 
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d e n s :~ und naeh den anderen tibliehen Aeetylierungsmethoden 
darzustellen, wurden stets Produkte mit sehr geringem Aeetyl- 
gehalt gefunden. Sehliel~lich wurde im wesentliehen naeh W a 1- 
d e n wie folgt verfahren: 

Auf den Rieinols~iuremethylester wurde Aeetylehlorid in 
dreifaehem l~bersehng im kochenden Wasserbad unter RiiekfluB- 
kiihlung bis zuln Aufh6ren der HCl-Oasentwicklung (etwa 
4 Stunden) einwirken gelassen. Naeh dem Abkiihlen wurde mit 
Chloroform verdfinnt, mit Eiswasser versetzt, die Chloroform- 
schieht bis zum Versehwinden der sauren Reaktion mit Wasser 
gewasehen und fiber Natrimnsulfat  getroeknet. D er nach dem 
Abdampfen des Chloroforms verbliebene Rfickstand destillierte 
bet 10 m~ yon 2240--232" (tIg im Dampf), er wurde in zwei Frak- 
tionen 224"--228 ~' mid 2280--2300 aufgefangen. 

V e r s e i f u n g ' s z a h l .  

Die Einwa~o'e wurde  mi t  25 cm 3 alkohol iseher  Kalilaug'e (en tspr ich t  
23"2 cm 3 n. KOH) eine S tunde  l a n g  am RiicldluBkiihler  gekoch t  und  naeh dem 
Abkiihlen mi t  n. HC1 (Phenolph tha le in )  zurt iekti t r ier t .  

I. F r ak t ion :  2"0803 g Subs tanz  ve rb rauehen  1 0 ' 2  c~m ~ n. KOH.  
en t spr ieh t  5 7 2 ' 3  mg  KOH. 

11. F r a k t i o n :  2 4 7 3 6  g Subs tanz  ve rb rauehen  1 2 9 8  cm ~ n. KOH, 
en tspr ieh t  7 2 8 ' 3  m g  KOH. 

Gef. F rak t ion  I :  2 7 5 ' 1  
1[: 29~['4. 

Ber. f,ir das Aceta t  des Ric inots~uremethyh ,s te rs  C~jHusO4: 3 1 6 7 .  

Ein Vergleieh der Verseifungszahl des Endproduktes der 
Acetylierung des Ricinolsiim'emethylesters mit der ffir das Acetyl- 
produkt dieses Esters berechneten Verseifungszahl ergibt, daIl es 
in keinem Fall gelingt, die Acetylierung" quanti tat iv zu leiten. 
Mit Riieksicht auf die engen Grenzen, innerhalb deren das jeweils 
erhaltene Produkt  bet der sorgfiiltigen Vakuumdestillation mit 
ann:,thernd gleiehmhBiger Gesehwindigkeit iibergeht, seheint eine 
Trennung des unver~nderten Esters yon seinem Aeetylprodukt 
aueh dureh wiederholte Destillation nieht m6glieh. So ist auch der 
Untersehied der yon den einzelnen Fraktionen eines Versuches 
bestimlnten Verseifungszahlen nieht bedeutend. Der h6chste An- 
teil an Aeetylprodukt konnte in den letzten Fraktionen der bet 
der Einwirkung' yon Aeetylehlorid auf Rieinols:,turemethylester 
erhaltenen Produkte naeh~ewiesen wers Aus der bestimmten 
Verseifungszahl 294"4 gegentiber der ftir Ricinolsfiuremethyl- 
ester mit 179"9, fiir sein Acetylprodukt mit 316.7 bereehneten Ver- 
seifungszahl ergibt sieh ein Gehalt an Aeetylprodukt yon 83"72%. 

Aus den Angaben W a l  d e n s  fiber die Herstellung des 
Aeetylproduktes des Ricinolsfiuremethylesters ist nicht zu ent- 
nehmen, mit welcher Ausbente er das dm'ch Destillation gereinigte 
Aeetylprodukt, dessen Siedepunkt dort ::~ mit 2600 (13~n~) bet 

:~ W a l d e n  1. c. 
:~ W a l d e n  I. c. 
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einer  Dest i l lat ion ,,fiber o f fenem Feuer"  best innnt  wurde,  erhielt .  
N a c h  unseren E r f a h r u n g e n  m u g  a n g e n o m m e n  werden,  dab (1as 
von W a l d e n  erhal tene  E n d p r o d u k t  nur  durch  wiederhol te  
F rak t ion i e rung  einer grolten Menge  Rohproduk te s  gewonnen  
werden  konnte.  Der  Siedepunkt  der an  A c e t y l p r o d u k t  re ichsten 
F rak t i on  (82.72 %) konnte  yon uns bei 2280--230 ~ (Quecksi lberfaden 
im Dampf )  bei 10 mm Druek  unter  A n w e n d u n g  eines Luf tbades  
beobachtet  werden.  

H y d r i e r u n g  d e s  A e e t y l p r o d u k t e s  d e s  R i e i n o l -  
s i ~ u r e m e t h y l e s t e r s .  

Zn r  H y d r i e r u n g  wurden  die bei der E i n w i r k m l g  yon Aeetyl -  
chlorid auf  Ricinols~iuremethylester  erhal tenen F r a k t i o n e n  mi t  
e inem Gehal t  yon  83"7%, bezw. 75"7% Aee ty lp roduk t  verwendet .  
I m  zweiten Falle wurden  13g (Versei fungszahl  283"4) in 40 cm 3 
Eisess ig  gelSst und nach  Zusatz  yon 0-5 g P l a t i n k a t a l y s a t o r s  his 
zmn Sti l ls tand der Wasse r s to f f au fnahme  geschiittelt.  I n  zwei 
Stunden w u r d e n  1020 cm 3 s tar t  der bereehneten 1090 c,m :* absor- 
biert. Be im Verse tzen  der Eisessigl6sung mi t  Wasse r  schied sieh 
ein 01 aus, das in Mheriseher  LSsung fiber N a t r i u m s u l f a t  ge- 
t rocknet  wurde.  Nach  dem vollst~indigen Ver t r e iben  des Athe r s  
w u r d e  im V a k u m n  bei 17 ~,nt des t i l l ie r t .  11"5 g g i n g e n  yon 2390 
bis 244 ~ (Hg  im D a m p f )  als wasserhe l les ,  k | a r e s  Ol iiber. 

V c  r s e i f u n t ~ ' s z a h l .  

11"2949 g 8ubs tanz  nfit 75 cm. :~ a lkohol ischer  Kalilauo'e (en t spr ich t  
75"84 cm :~ n. KOH) eine S tunde  gekocht  nnd  nach  dem Erka l ten  mi t  n. tIC1 
zuri ickfi tr iert .  

Verbrauch  an n. K O H  5 6 ' 0 6  cm:~ en t spr ich t  3 1 4 5 ' 5  mg  KOH. 
Gef. : 278"5. 
Ber. flir das Aceta t  des Oxystear ins~turemethyles ters  ~ H ~ . O ~ :  314 '9 .  

Aueh  hier ersehien  es aussiehtslos, dureh wiederhol te  F rak -  
t ionierung das reine, bisher unbekann te  A e e t y l p r o d u k t  des 
12-Oxystearinst~urelnethylesters  zu erhalten.  Das  Vorl iegen dieses 
KSrpe r s  k a n n  jedoch mi t  Riieksieht  auf  das bekann te  Ausgangs-  
mate r ia l ,  die beobachte te  Wasse r s to f f au fnahme  und die, wie im 
folgenden beschrieben, aus  ihm hergestel l te  Oxystearins~ture an- 
genonlnl ell werden. 

1 2 - O x y s t e a r i n s ~ u r e .  

Die naeh  der eben besehr iebenen Verse i fung  m i t  1 n. N a O H  
und T i t r a t ion  mi t  HC1 erhal tene alkoholische LSsung wurde  mi t  
e inem ~2berschult yon 2 n. HC1 versetz t  und yon den re iehl ich  aus- 
geschiedenen weilten Flocken abgesaugt .  Zur  T r e n n n n g  der  z u  
e rwar tenden  ge r ingen  Mengen S tear inshure  yon der in H a u p t -  
m e n g e  zu gewar t igenden  Oxystearins~ture wurde  die fet t ig-  
gl~inzende Kr i s t a l lmasse  aus abso lu tem Alkohol  mnkr is ta l l i s ie r t ,  

24* 
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hiebei mit Riicksicht auf die geringere LSsliehkeit der Stearin- 
s~iure, die beim Abkiihlen abgesehiedenen Kristallmassen in drei 
Fraktionen zerlegt. Naeh wiederholtem Umkristallisieren unter 
AussehluB der zuerst  ausgesehiedenen Frak t ion  und sorgfiUtigem 
Trocknen wurde die Oxystearins~ure in Form yon weil3en, grofl- 
floekigen K'ristallen yore F. P. 78"5 o (korrigiert) erhalten. Kri- 
stallisiert man zum zweitenmal aus Ather  urn, so befindet sich 
die Oxystearinsiiure in den zuerst ausgesehiedenen Anteilen, 
die leichter 16sliehe Stearins~iure i,m letzten Anteil und in 
der Mutterlauge. 

V e r s u  e h d e r  k a t a l y t i s e h e n R e d u k t i o n  v o n 1 2 - O x y -  
s t e a r i n s ~ i u r e .  

1"9 g Oxystearinsiiure wurde in Eisessig gelSst und mit 0.4 g 
Plat inmohr  inWasserstoffatmosph~re geschfittelt. Es konnte aueh 
bei mehrstiindiger Dauer des Versuehes keine Wasserstoff- 
aufnahme beobachtet werden. Nach Abtrennen vom Eisessig und 
Umkristallisieren aus Ather wurde reine 12-Oxystearinsaure vom 
F. P. 780 zuriiekgewonnen. 


