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Bei einem Versuche, Ricinolsdureidthylester mit Natrium und
Amylalkohol nach Bouveault und Blane zu reduzieren,
wurde statt des erwarteten ungesittigten Glykoles
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CH;.(CH:)s;.CH.OH.CH,.CH = CH. (CH.), . CH,.OH

im wesentlichen Oleinalkohol erhalten . Zur Identifizierung wurde
er in sein Acetat tibergefithrt und weiters dieses sowie der Olein-
alkohol selbst mit Platinmohr nach Willstidtter reduziert,
wobei Stearylalkohol und sein Acetat im reinsten Zustande er-
halten wurden.

Dieses Ergebnis der Reduktion war insoferne beachtenswert,
als nach den bisherigen Erfahrungen unter den gewiihlten Be-
dingungen eine Reduktion der sekundiren Hydroxylgruppe nur
eintritt, wenn sie sich unmittelbar neben einer Doppelbindung
befindet. Im Falle der Ricinolsiiure, deren Hydroxylgruppe am
12. Kohlenstoffatom mach iibereinstimmenden Konstitutions-
bestimmungen? von der Doppelbindung (Cs—10) durch eine
CH,-Gruppe getrennt ist, war also weder eine Reduktion der
Hydroxylgruppe noch eine Wasserstoffanlagerung an die Doppel-
bindung zu erwarten °.

Es war daher von Interesse, das Verhalten der Ricinolsiure
und ihrer Derivate auch bei der katalytischen Reduktion mit
Platinmohr zu studieren, wobei nach Moglichkeit festgestellt
werden sollte, in welcher Reihenfolge die Reduktion der Hydroxyl-
gruppe, bzw. die Absittigung der Doppelbindung eintritt.

Uber die katalytische Reduktion der Ricinolsiure und ihres
Methylesters liegen schon einige Angaben vor. So berichten
Griin und Woldenberg® daB 12-Oxystearinsiure durch

1 Bei der Analyse des sorgfiltig destillierten Oleinalkohols wurden stets
etwas zu niedere C-Werte und zu hohe Werte fiir das Molekulargewicht erhalten.
Nach einer Oxydation des Alkohols mit alkalischer KMnOsLisung wurde weiters
ein geringer Anteil Heptylsiure durch die Analyse des Silbersalzes nachgewiesen.
Dies mag dafiir sprechen, daB dem Oleinalkohol geringe Mengen des erwarteten
Glykols beigemengt waren, die durch Destillation nicht abzutrennen sind.

2Goldsobel, Ber. 27, 3121; Kasansky, J. pr. Ch. 62, 367; Jegorow, J.
pr. Ch. 194, 539 (1912); Noorduyn, Rec. 38, 323 1919); Thoms u. Deckert, Ber.
der deutsch. pharm. Ges. 31, 20—26 (1921).

3 Eine solche tritt bei Anwendung von Na u. Alkohol im allgemeinen nur
ein, wenn sich die Doppelbindung in «—pg-Stellung zur Carboxylgruppe befindet.

4 Am. Soc. 31, 504 (1909).
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direkte Reduktion von Ricinoclsiure nicht darstellbar ist, es gelang
ihnen indessen, den Methylester der Ricinolsiure mit einem nach
Fokin dargestellten Platinkatalysator in #therischer Losung so
zu reduzieren, daB der Methylester der 12-Oxystearinsiure und
aus diesem die Sdure selbst erhalten wurden. Griinund Czerny?
geben an, daB man zur Darstellung der 12-Oxystearinsiiure oder
ihrer Ester Ricinolsiure moglichst schonend und vorsichtshalber
unvollstindig mit Nickelkatalysator hydriert, da man auf diese
Weise die Bildung von Stearinsiure vermeidet. Aus diesen Beob-
achtungen ist schon zu ersehen, daB auch bei der katalytischen
Reduktion zumindest ein teilweiser Angriff auf die sekundire
Hydroxylgruppe erfolgt, was iiberdies schon durch den ersten
unserer Versuche bestitigt wurde.

Die Reduktionen wurden nach der einfachen und bewiithrten
Methode von Willstdtter ausgefithrt und der Platinkataly-
sator nach der modifizierten L 6 w schen Vorschrift bereitet ®.

Bei der erschopfenden Reduktion der Ricinolsiure in Kis-
essiglosung mit 10% Platin vom Gewicht der angewandten Sdure
wurde Stearinsiure erhalten und durch die Siaurezahl identifiziert.
Bei einem weiteren Versuch unter gleichen Bedingungen wurde
die Wasserstoffzufuhr nach Aufnahme des fiir 2 Atome Wasser-
stoff berechneten Volumens unterbrochen. Die Reduktion lieferte
ein Gemisch von Stearinsiure und unveridnderter Ricinolsidure;
12-Oxystearinsiure konnte nicht aufgefunden werden. Dies zeigt,
daB bei der Einwirkung des Wasserstoffes die Doppelbindung der
sekundiren Hydroxylgruppe gegeniiber nicht bevorzugt wird
und die Reduktion an jenem Molekiil vollstindig wird, an dem
sie begonnen hat. Diese Erscheinung erinnert an die Beobachtung
Willstatters gelegentlich der Hydrierung von Naphthalin *
und Benzoesiure® nach demselben Verfahren, wobei gleichfalls
teilweise hydrierte Derivate nicht erhalten wurden.

Die weiteren Hydrierungsversuche mit Ricinolsiuremethyl-
ester wurden zunichst mit gleichfalls zirka 10% Platin, jedoch in
methylalkoholischer und #dtherischer Losung ausgefithrt, um FKis-
essig als Losungsmittel zu vermeiden, da dieser nach den Beob-
achtungen Willstatters und Skitas die Wasserstoffan-
lagerung am meisten begiinstigt®. Auch unter diesen schonenden
Bedingungen konnte indessen nur Stearinsiuremethylester als
Endprodukt einer vollstindigen Hydrierung erhalten werden. Bei
einem Versuch in itherischer Liosung mit nur 3% Katalysator
wurde eine merkbare Wasserstoffabsorption iiberhaupt nicht
beobachtet.

Da somit die sekundire Hydroxylgruppe, wenn auch nicht
unmittelbar der Doppelbindung benachbart, im gleichen MaBe wie

5 Ber. 59, I, 57.

6 Ber. 45, 1472.

7 Ber. 46, 534.

8 Ber. 41, 1479.

¢ Ber. 54, 137; Ber. 48, 1686.
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diese der Reduktion zugiinglich scheint, gleichgiiltic ob von der
freien Sdure oder ihrem Hster ausgegangen wird, schien der
Schutz der OH-Gruppe nun durch Acetylierung moglich. Nach
erfolgter Acetylierung des Ricinolsduremethylesters — iiber deren
Verlauf weiter unten einige Beobachtungen mitgeteilt werden —
wurde bei der Hydrierung nur mehr die fiir die Absittigung der
Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff verbraucht. Aus
dem erhaltenen Produkt konnte nach Verseifen und Ansiuren
12-Oxystearinsiiure vom Schmelzpunkt 785" erhalten werden *°,
Bei einer unter den giunstigsten Bedingungen — in Kisessig mit
20% Platinmohr — wversuchten weiteren Reduktion der Oxy-
stearinsdure wurde nun, auch bei stundenlanger Versuchsdauer,
keine Wasserstoffabsorption beobachtet, sondern unverinderte
12-Oxystearinsidure zuriickerhalten.

Durch diese Beobachtungen scheint erwiesen, daBl die Re-
duktion der ungeschiitzten sekundiren Hydroxylgruppe — zu-
mindest unter den von uns gewihlten Bedingungen — dem Ein-
fluB der, wenn auch nicht unmittelbar benachbarten Doppel-
bindung zuzuschreiben ist und weiterhin, daB sie zeitlich frither
eingetreten sein mufB, als die Absittigung der doppelten Kohlen-
stoffbindung, da sich die sekundire OH-Gruppe in einer gesittigten
Kette gegen die Reduktion bestindig erwies.

Es sei noch erwihnt, daB es in wiederholten Versuchen nicht
gelang, aus der kiuflichen Ricinolsiure (Kahlbaum) — auch
nicht nach vorhergegangener Destillation — ihren Methylester
und dessen Acetylprodukt rein herzustellen. Eine Untersuchung
dieser Ricinolsiure nach den Angaben H, Meyers! ergab einen
Gehalt von nur 85% Siure mit freier Carboxylgruppe, wihrend
der Rest durch esterartige Verkettung zu Ricinylricinolsiuren
oder Polyricinolsiiuren verbunden sein diirfte, auf die schon von
Juillard®® und H. Meyer® hingewiesen wurde. Durch
mindestens einstiindiges Erhitzen mit einem geringen Uberschul3
alkoholischen Alkalis gelingt es leicht, diese Produkte aufzuspalten
und sodann iiber ihr Natrium- oder Bariumsalz eine Ricinolsidure
zu gewinnen ', deren Gehalt an freier Carboxylgruppe zu 99-7%
gefunden wurde. Der aus so behandelter Ricinolséiure hergestellte
Methylester * war nach der ersten Destillation analysenrein,

Weder die Kinwirkung von Acetylehlorid auf diesen Ester
nach der von Walden empfohlenen Arbeitsweise ** noch auch
eine der anderen iiblichen Acetylierungsmethoden fiihrten indessen
zu dem von W alden nur durch Angabe des Siedepunktes be-

WGErinu Woldenberg L e

1t Arehiv £, Pharm. 235, 186.

2 Bull. XIII, 238, 240.

1B 1 ¢

14 Biner Privatmitteilung des Herrn Professor Walden verdanken wir die
Bestiatigung unserer Beobachtung und die Angabe, da auch er zur Durchfithrung
seiner Versuche die Ricinolssinre iiber das Kaliumsalz reinigte, um zu ihrem Ester
zn gelangen.

B Griin u. Woldeuberg, Am. Soc. 31, 499,

16 Ber. 36, 782.
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stimmten Acetylprodukt. Wir erhielten optimal dunrch etwa
1 stiindige Einwirkung von Acetylehlorid in Chloroformlosung
ein Produkt, das zu beinahe 85% aus dem Acetylderivat bestand,
durch wiederholte Hinwirkung von Acetylchlorid nicht mehr
welter acetyliert werden konnte, anderseits aber innerhalb so
enger Grenzen destillierte, dafl auch auf diesem Wege eine weitere
Reinigung von unverindertem Ester nicht mehr mdoglich war.
Nach unseren Erfahrungen muB angenommen werden, daB das
von W alden erhaltene Endprodukt nur durch wiederholte Frak-
tionierung einer groflen Menge Rohproduktes in geringer Aus-
beute gewonnen werden konnte **,

Bei der Hydrierung dieses Produktes wurde, wie oben er-
wihnt, nur die seiner Zusammensetzung entsprechende Menge
Wasserstoff absorbiert und im folgenden 12-Oxystearinsiiure er-
halten, was gleichfalls fiit seine Zusammensetzung spricht.

Experimenteller Teil.
Reinigung der Ricinolsdaure.

Nach wiederholten vergeblichen Versuchen, aus der kiuf-
lichen und frisch destillierten Ricinolsiure (Kahlbaum) ihre
Ester rein darzustellen, wurde diese Ricinolsiure nach den An-
gaben Meyers®™ auf ihren Gehalt an freier Carboxylgruppe
wie folgt gepriift und sodann gereinigt:

Saurezahl der kduflichen Ricinolsdure (Kahlbaum)!®
Die Einwage wurde jedesmal in 15 em3 Alkohol gelost und in der Kilte
(Phenolphthalein) mit normaler Natronlange titriert.
Einwage 1. 2'2989 ¢ Substanz verbrauchen 6°55 ¢m® n. NaOH, entspricht
3675 mg KOH
gefunden 1599, entspricht 84-98 9 frcier Karboxylgruppe.
Finwage II. 2°8757 g Substanz verbrauchen 8+30 ¢sn® n. NaOH, entspricht
4657 mg KOH
gefunden 161°9, entspricht 86-09 4 freier Karboxylgruppe.
BEinwage III. 1'8744 ¢y Substanz verbrauchen 5°38 cm® n. NaOH, entspricht
301 0mg KOH
gefunden 161°0, entspricht 85°61 ¢ freier Karboxylgruppe.
Ber, fur ¢,,H,,0,: 188'1.

Zur Bestimmung der fiir die Verseifung der ester- und lak-
tonartigen Produkte notwendigen Zeit wurden mit dem oben-
stehenden drei Einwagen nach beendeter Titration einige Ver-
suche ausgefiihrt.

Es ergab sich, daB weder durch 20 Minuten langes Kr-
wirmen auf dem Wasserbade, noch durch 24-, bzw. weitere 48-

17 Zu dieser Frage hat uns Herr Professor P. Walden eine Privatmitteilung
liebenswiirdig zugesagt.

B, Meyer 1 c

19 Die verhdlinismiBig groBen Differenzen zwischen den gefundenen Werten
sind dureh die bei ungleich langer Dauner der Titration auch schon in der Kilte
eintretende Verseifung der ester- und laktonartigen Produkte zu erkldren.
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stiimdige KEinwirkung bei Zimmertemperatur eine vollstindige
Aufgpaltung erreicht werden kann. So waren nach dieser Be-
handlung mit den ersten zwei Einwagen nur 89-5%, bzw. 887%
und 91:0% freier Carboxylgruppe nachzuweisen. Erst mindestens
einstiindiges Erwirmen am siedenden Wasserbad fiihrte nahezu
vollstandige Aufspaltung herbei.

Einwage III. Mit weiteren 4'62 cm3 n. NaOH (insgesamt 10 ¢m?) versetzt
eine Stunde lang am Wasserbad gekocht und nach dem Abkithlen mit n. HC1
zuriicktitriert. ‘

Verbrauch an n. HC1 39 ems.

Gesamtverbrauch an n. NaOH 6-1 cms8, entspricht 3423 mg KOH.

Gefunden 182-6, entspricht 97-07 ¢ freier Karboxylgruppe.

Zur Reinigung der fiir die folgenden Versuche verwendeten
Ricinolsiure wurde daher die kiiufliche Siure zuniichst mit einem
zirka 50%igen UberschuB alkoholischer Natronlauge eine Stunde
lang am kochenden Wasserbad erhitzt und nach dem Abkiihlen
und Verdiinnen mit Wasser in das Ba-Salz 2° iibergefithrt und
gehlieBllich aus diesem mit 2 n. HCl freigesetzt, in #Htherischer
Losung getrocknet und im Vakuum destilliert. Eine ebenso reine
Siure konnte gewonnen werden, wenn nach dem Frhitzen mit
alkoholischer Natronlaunge sofort HCl zugesetzt und sonst wie
oben verfahren wurde.

Saurezahl des erhaltenen Produktes.
3:1709 ¢ Ricinolssiure, in 15 em3 Alkohol geldst, verbrauchen in der Kiilte
(Phenolphthalein) 10°60 cmm® n. NaOH, entspricht 495°8 mg KOH.
Gef.: 1876, entspricht 99'74¢ {ireier Karboxylgruppe.
Ber. fir CH,,0,: 1881.

Reduktion des Ricinolsiduredithylesters nach
Bouveault-Blane.

Der Ricinolsiureithylester wurde nach der von Walden
gegebenen Vorschrift durch Sittigung eines eisgekiibhlten Ge-
misches von Ricinolsdure und der gleichen Gewichtsmenge ab-
soluten Athylalkohols mit trockenem HCl-Gas dargestellt.

Zur Reduktion nach Bouveault-Blanc wurden 134 ¢
Ricinolsiiuredthylester in 1200 ¢  absolutem  Amylalkohol
(K. P. 128—131°%) gelost und 57 ¢ metallisches Natrium in Stiicken
in die unter RiickfluBkiihlung kochende Losung eingetragen. Nach
Beendigung der Reaktion und Abkithlen auf etwa 100° wurde mit
der gleichen Menge siedenden Wassers versetzt, die lige Schicht
abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach Ab-
destillieren des Amylalkohols verblieb ein oliger Riickstand, von
dem im Vakuum von 10mm 65¢ unzersetzt zwischen 206°-—207"
iibergingen. Diese Substanz, dreimal auf die gleiche Art herge-
stellt, zeigte stets den gleichen Siedepunkt.

20 Saalmiiller, A. 64, 108
2t Ber. 36, 782,
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Die Elementaranalyse ergab:
0:1127 g Substanz gaben 0°3318 g CO,, entspricht 80°29 4 C

0-1127g , 01283¢g H,0, , 12744 H
012959 , 0°3789¢ CO,, , 79804 C
012959 , 01475¢ H,0, , 12754 H

Ber. fiir Oleinalkohol (C,sH,,0): 80°51 % C, 1352 % H.
Ber. fiir Glykol C,H,,0,: 75°98 % C, 12°77 % H.

Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann,
1. 01061 g Substanz, in 218731 g Benzol gelist, gaben eine Gefrierpunkt-
erniedrigung von 0°09°, Gefunden M. = 274-9,
II. 0-4798 g Substanz, in 21°8731 g Benzol geldst, gaben eine Gefrierpunkt-
erniedrigung von 0°39°. Gefunden M. = 286-8.
Ber. fir ¢ H,;0: M = 268°3.

Jodzahl nach Wijs.
0'3921 g Substanz addieren 0°3671¢ J, gefunden 93-6
0:3806g . ” 0:3641 ¢4 J, v 957
Ber. fiir C H;,0 — 94°6.

Fiir das Vorliegen des Oleinalkchols sprechen auBer dem
Siedepunkt die bei der Elementaranalyse und Jodzah]l gewonnenen
Werte. Die Molekulargewichtbestimmung 148t das Vorliegen
geringer Mengen zweiwertigen Alkohols, der sich durch Destil-
lation nicht abtrennen lieB, moglich erscheinen.

Acetat des Oleinalkoholes C,,H,,0..

Zur Herstellung des Acetates des Oleinalkoholes wurde im
Sinne der von Benediktund Ulzer gegebenen Arbeitsweise*?
verfahren., Aus 20 ¢ Oleinalkohol wurden 23 ¢ des Acetates er-
halten, welche bei 215°—218° und 12 mm destillierten. (Ausbeute
99% der Theorie.) Das Acetat ist eine farblose, dlige Fliissigkeit.

Acetylzahl
4°2839 g Substanz verbrauchen 14-15¢m® 1 n. KOH entspricht 0:7939 mg KOH
4:2677¢g » » 14:25 cm# 1 n. KOH entspricht 0-7995 mg KOH

Gef.: 14°21, 14°36 % Acetyl.
Ber. fiir G H;,0 (CH,CO): 13°86 % Acetyl.

Hydrierungen mit PlatinmohrnachWillstdtter.

Die im folgenden beschriebenen Hydrierungen wurden in der von Will-
statter? empfohlenen Apparatur in einem zirka 100 ¢m® fassenden Schiittelkolben
mit Schliffstopfen am Tubus ausgefithrt. Der Wasserstoff wurde einer Druck-
flasche entnommen und durch Kalilauge, Kaliumpermanganat und konzentrierte
Schwefelsdure gewaschen.

Der als Katalysator benutzte Platinmohr, nach der Vorschrift von Ldw,
bezw. Willstiatter 2 durch Reduktion einer salzsauren Platinichlorwasser-

2 M, VIII. 41.
B Willstéitter und Mayer, B. 41, 1475,
24 Ber, 23, 289; Ber. 45, 1472,
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stoffsaurelosung mit 50% KOH und 33 % Formaldehyd bereitet, zeigte fiir die
Hydrierung der Doppelbindung eine gute Wirksamkeit. Als Losungsmittel wurde
Fisessig (Kahlbaum p. a.) nach einmaligem Ausfrieren verwendet.

Hydrierung des Oleinalkoholes C,,H,O.

Zu der Hydrierung wurden 5°8 g frischdestillierten Alkoholes (K. P.
206°—207°, 9 mm) in 50 ¢ Eisessig gelost und mit 0°5 g Platinmohr in Wasser-
stoffatmosphire bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Eisessig-
lésung wurde von den im Laufe der Hydrierung abgeschiedenen Kristallen und
dem Katalysator abgesaugt, mit Wasser versetzt und die ausgefiillten Kristalle
in Ather gelist. Die am Filter verbliehenen Kristalle konnten mit Ather leicht
vom Platin getrennt werden. Nach Abdampfen des Athers aus den getrockneten,
vereinigten itherischen Lisungen verblieb ein oliger Riickstand, von dem 5°2 g
bei 1970—201° (9 mm) destillierten. In der Vorlage erstarrte das Destillat zu
farblosen, schuppigen Kristallen von F. P. 58°5°.

Die Hydrierung hat somit zu dem bereits von Krafft?®
beschriebenen Stearylalkohol (Octadecylalkohol) C, H,, 0 gefiihrt,
dessen Kochpunkt dort zu 210-3° bei 15 mm angegeben wird. Als
F.P. geben Willstdtter und Mayer? 57"—58°, Krafft
,sunter 59° an,

Hydrierung des Acetates C,H;;00CCH,.

Zu der Hydrierung wurden 6°5 ¢ frischdestillierten Acetates (K. P. 215°—
2189 12 mm) in 46 ¢ Eisessig geldst und mit 0°57 g Platin in Wasserstofi-
atmosphiire bis zum Stillstand der Absorption geschiittelt. Die Aufarbeitung des
Hydrierungsproduktes geschah wie beim Stearylalkohol.

Nach Abdampfen des Athers aus der getrockneten Ldsung verblieb ein
oliger Riickstand, von dem nach zweimaligem Destillieren 4'4 g einer von
205°—208° siedenden Fliissigkeit iibergingen (9 mm). In der Vorlage erstarrte
das Destillat und gab den F. P. 34°5¢.

0°1479 g Substanz gaben 04152 ¢ CO,, entspricht 76:574 C
01479 ¢ » » 0°1701 ¢ H,0, » 12874 H
0°1357 ¢ » » 0°3817 g CO,, » 76729 C
0-1357 g » » 071556 gy H,O, » 12-83% H.

Ber. fir C,,H,,0,: 76°84% C, 12914 H.

. Acetylzahl
4-9351 g Substanz verbrauchen 15°86 e¢m® n. KOH.

Gef.: 13°829% Acetyl.
Ber. fiir C,,H,,0,: 13-779% Acetyl.

Die Hydrierung hat zu dem von Kraf ft* hergestellten
Octadecylacetat gefithrt. Dem von Krafft gegebenen Koch-
punkt 222°—223° 15 mm und F. P. zirka 31° stehen die von uns er-
haltenen konstanten K. P. 205°—208°, 9 smm und F. P. 34:5° in ziem-
lich guter Ubereinstimmung gegeniiber.

2% Ber. 17, 1628.
%], e.
2 Ber. 16, 1722,
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Katalytische Hydrierung der Ricinolsaure.

5'9 g frischdestillierte Ricinolsaure (K. P. 230°—235° 9 mm) wurden in
47 cm® Fisessig geldst und mit 0°55 ¢ Platin in Wasserstoffatmosphire geschiittelt.
Es wurden 724 cm® Wasserstoff aufgenommen. Die Aufarbeitung des Hydrierungs-
produktes wurde in der gleichen Weise wie bei den fritheren Versuchen aus-
gefithrt. Bei der Destillation gingen 4°2 ¢ einer von 220°—224° (10 mm) sieden-
den Substanz iiber, die in der Vorlage zu einer fettigen Kristallmasse erstarrte.

Aquivalentgewicht.

4°1513 ¢ Substanz verbrauchen 1452 ¢m® 1 n. NaOH entsprechend 08147 mg KOH.
Gef. 285°9.
Ber. fiir Stearinsiure C, H,;0,: 28429,
Ber. fiir Oxystearinsiure C, H,,0,: 300°29.

Der Wasserstoffverbranch bei der Hydrierung und das
Aquivalentgewicht lassen darauf schlieBen, daB im wesentlichen
Stearinsiure vorliegt,

Zweiter Versuch.

Zur Hydrierung wurden 6°9¢ Ricinolsiiure in 40 g Eisessig geldst und
0°596 g Platinmohr zugesetzt. Die Wasserstoffzufuhr wurde nach Aufnahme des
fiir 2 Atome Wasserstoff berechneten Volumens unterbrochen und das Hydrie-
rungsprodukt wie frither aufgearbeitet. Von dem trockenen, von Ather befreiten
Riickstand destillierte die Hauptmenge bei 9 mm von 212—222°, ein geringerer
Anteil eines nicht erstarrenden Oles ging bis 232° #iber. Die Hauptfraktion vom
F. P. 52° wurde wiederholt aus einer fiir Stearinsiiure unzureichenden Menge
absoluten Alkohols fraktioniert umkristallisiert, um die etwa vorhandene leichter
l6sliche Oxystearinsaure 2 im Alkohol anzureichern. Vier so erhaltene Fraktio-
nen hatten nach Abdampfen des Alkohols und Trocknen bis zur Gewichts-
konstanz im Vakuum-Exsikkator folgende Schmelzpunkte;

Fraktion I. Hauptmenge 69°

” 1I. 63° —— 64°
" 1L 65° — 66°
” IV. 61-5°%

Der Schmelzpunkt, der als Hauptmenge erhaltenen ersten
Fraktion, sowie das bei der Destillation erhaltene olige Destillat
sprechen dafiir, daB ein Gemisch von Stearinsiure und Ricinol-
sdure vorliegt. Kristalle von etwa als Zwischenprodukt ent-
standener Oxystearinsdure vom F. P. 78° wurden nicht beobachtet.

Hydrierung des Ricinolmethylesters.

Der Ricinolmethylester wurde nach den Angaben G riins?#
dargestellt. Aus 104 ¢ Ricinolsiure wurden 82 g reinen Esters vom
K.P. (11 mm) 225—229° (Hg im Dampf) erhalten. Ausheute 75%
der Theorie. .

28 Hundert Teile gesiittigte. alkoholische Lisung enthalten 1324 Teile Oxy-
stearinsdure. (Kasansky L e) 40 Teile absoluter Alkohol 1ésen einen Teil Stearin-
silure.

® Griin und Woldenbherg 1. c
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Verseifungszahl des Esters.
Dic Einwagen wurden mit je 25 cm?® alkoholischer KOH (entspricht
23:20 em?® n. KOH) cine Stunde gekocht.
1. 4-1350 g Ester verbrauchen 13-33 em® n. KOH. entspricht 747°9mg KOH

IL. 228679 " T'41 em® n. KOH, - 415°8 mg KOH
Gefunden [ 180-9.
" 10 181-9.

Ber. fiir C,,H,,0, 1797,

KErster Versuch in absolut methylalkoholischer Lisung.

6°9 g frisch destillierter Ricinolsauremethylester wurden in absolutem
Methylalkohol geldst und nach Zusatz von 0°'5¢g Platinmohr hydriert. Inner-
halb 6 Stunden war das fiir die Hydrierung der Doppelbindung herechnete
Volumen Wasserstoff (520 cm?) aufgenommen, worauf die Hydrierung unter-
brochen wurde. Bei der Fraktionierung des wic frither aufgearbeiteten Hydrie-
rungsproduktes destillierte die Hauptmenge von 195 — 206° hei 10 mm als schwach
gelbliches Ol, das in der Vorlage langsam erstarrtc. Aus Ather umkristallisiert,
hatte es den F.P. 37°.

Im Hinblick auf den fiir Stearinsiuremethylester mit 38°
und fiir Oxystearinsiuremethylester von Griin und Wolden-
berg? mit 58" angegebenen Schmelzpunkt kann geschlossen
werden, daB bei der Reaktion als Hauptmenge Stearinsiuremethyl-
ester entstanden war.

Zweiter Versuch in absolut atherischer Lisung.

67 g frisch destillierter Ricinolsduremethylester wurden mit 0°55 ¢ Platin-
mohr in absolut #therischer Losung hydriert. Die Wasserstoffzufuhr wurde nach
Aufnahme von 720 em3 Wasserstoff statt der berechneten 525 cme® unterbrochen
und das kristallisierte Hydrierungsprodukt aus Ather umkristallisiert.

Auch diesmal wurde Stearinsiuremethylester von F. P. 38-5°
erhalten, wiithrend hoher schmelzende Produkte nicht festgestellt
werden konnten.

Dritter Versuch mit geringer Katalysatormenge in absolut
dtherischer Lésung.

64 g frisch destillierter Ricinolsduremethylester wurden in absolut
itherischer Losung mit 0°'2¢ Platinmohr unter Wasserstoffzufuhr geschiittelt.
Da innerhalb einer Stunde nur 20 em® Wasserstoff absorbiert wurden, setzen wir
weitere 0°07 ¢ Platin zu. Afnch dann konnte keine merkliche Wasserstoff-
aufnahme heobachtet werden. Auffallenderweise war also hier so gut wic keine
Reduktion eingetreten, obwohl die Menge des Katalysators nicht allzusehr ver-
schieden war. Es schien {iberhaupt bei den Kkatalytischen Reduktionen eine
gewisse minimale Menge des Katalysators notwendig zu sein.

Acetylprodukt des Ricinolsduremethylesters.

Bei zahlreichen vergeblichen Versuchen, das reine Acetyl-
derivat des Ricinolsduremethylesters nach den Angaben W al-

3 Griin und Woldenberg L c.
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dens” und nach den anderen {iiblichen Acetylierungsmethoden
darzustellen, wurden stets Produkte mit sehr geringem Acetyl-
gehalt gefunden. Schlieflich wurde im wesentlichen nach W al-
den wie folgt verfahren:

Auf den Ricinolsiuremethylester wurde Acetylehlorid in
dreifachem UberschuBl im kochenden Wasserbad unter Riickflul}-
kithlung bis zum Aufthoren der HCl-Gasentwicklung (etwa
4 Stunden) einwirken gelassen. Nach dem Abkiihlen wurde mit
Chloroform verdiinnt, mit Eiswasser versetzt, die Chloroform-
schicht bis zum Verschwinden der sauren Reaktion mit Wasser
gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet, Der nach dem
Abdampfen des Chloroforms verbliebene Riickstand destillierte
bei 10 mun von 224°-—232° (Hg im Dampt), er wurde in zwei Frak-
tionen 224'—228° und 228°—230° aufgefangen.

Verseifungszahl
Die Einwage wurde mit 25 en®  alkoliolischer Kalilauge (entspricht
232 cem® n. KOH) eine Stunde lang am RiickfluBkithler gekocht und nach dem
Abkithlen mit n. HC1 (Phenolphthalein) zuriicktitriert.
I. Fraktion: 2°0803 g Substanz verbrauchen 10°2 ¢m® n. KOH,
entspricht 5723 my KOH.
I1. Fraktion: 2-4736 ¢ Sabstanz verbrauchen 12°98 ¢m3 n. KOH,
entspricht 7283 my KOH.
Gef. Fraktion I: 2751
N » 11 2944,
Ber. fiir das Acetat des Ricinolsduremethylesters C, H,,0,: 316°7.

fin Vergleich der Verseifungszahl des Endproduktes der
Acetylierung des Ricinolsduremethylesters mit der fiir das Acetyl-
produkt dieses Esters berechneten Verseifungszahl ergibt, dal es
in keinem Fall gelingt, die Acetylierung quantitativ zu leiten.
Mit Riicksicht auf die engen Grenzen, innerhalb deren das jeweils
erhaltene Produkt bei der sorgfiltigen Vakuumdestillation mit
annihernd gleichmaBiger Geschwindigkeit iitbergeht, scheint eine
Trennung des unveridnderten Esters von seinem Acetylprodukt
auch durch wiederholte Destillation nicht moglich. So ist auch der
Unterschied der von den einzelnen Fraktionen eines Versuches
bestimmten Verseifungszalhilen nicht bedeutend. Der hochste An-
teil an Acetylprodukt konnte in den letzten Fraktionen der Dbei
der Einwirkung von Acetylchlorid auf Ricinolsiuremethylester
erhaltenen Produkte nachgewiesen werden. Aus der bestimmten
Verseifungszahl 294-4 gegeniiber der fiir Ricinolsiuremethyl-
ester mit 1799, fitr sein Acetylprodukt mit 316-7 berechneten Ver-
seifungszahl ergibt sich ein Gehalt an Acetylprodukt von 83-72%.

Aus den Angaben Waldens iiber die Herstellung des
Acetylproduktes des Ricinolsiuremethylesters ist nicht zu ent-
nehmen, mit welcher Ausbeute er das durch Destillation gereinigte
Acetylprodukt, dessen Siedepunkt dort** mit 260° (13 sm) bei

1 Walden L c.
2 Walden 1. e
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einer Destillation ,,iiber offenem Feuer* bestimmt wurde, erhielt.
Nach unseren Erfahrungen mulB angenommen werden, dafi das
von Walden erhaltene Endprodukt nur durch wiederholte
Fraktionierung einer groBen Menge Rohprodukties gewonnen
werden konnte. Der Siedepunkt der an Acetylprodukt reichsten
Fraktion (82:72%) konnte von uns bei 228°—230" (Quecksilberfaden
im Dampf) bei 10 mm Druck unter Anwendung eines Luftbades
beobachtet werden.

Hydrierung des Acetylproduktes des Ricinol-
situremethylesters.

Zur Hydrierung wurden die bei der Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Ricinolsiuremethylester erhaltenen Fraktionen mit
einem Gehalt von 837%, bezw. T57% Acetylprodukt verwendet.
Im zweiten Falle wurden 13 ¢ (Verseifungszahl 283-4) in 40 cu®
Kisessig gelost und nach Zusatz von 05 ¢ Platinkatalysators bis
zum Stillstand der Wasserstoffaufnalhme geschiittelt. In zwei
Stunden wurden 1020 cm® statt der berechneten 1090 ¢s* absor-
biert. Beim Versetzen der Eisessiglosung mit Wasser schied sich
ein Ol aus, das in #therischer Losung iiber Natriumsulfat ge-
trocknet wurde. Nach dem vollstindigen Vertreiben des Athers
wurde im Vakuum bei 17 wm destilliert. 11-5 ¢ gingen von 239°
bis 244* (Hg im Dampf) als wasserhelles, klares Ol iiber.

Verseifungszahl
11-2949 ¢ Substanz mit 75 cm?  alkoholischer Kalilauge (entspricht
75784 cm® n. KOH) cine Stunde gekocht wnd nach dem Erkalten mit n. HC
zuriicktitriert.
Verbrauch an n. KOH 5606 ene® entspricht 3145°5 mg KOH.
yef.: 2785,
Ber. fiir das Acetat des Oxystearinsanremethylesters ¢, H,,0,: 3149,

Auch hier erschien es aussichtslos, durch wiederholte Frak-
tionierung das reine, bisher unbekannte Acetylprodukt des
12-Oxystearinsiuremethylesters zu erhalten. Das Vorliegen dieses
Korpers kann jedoch mit Riicksicht auf das bekannte Ausgangs-
material, die beobachtete Wasserstoffaufnahme und die, wie im
folgenden beschrieben, ans ihm hergestellte Oxystearinsiure an-
genommen werden.

12-Oxystearinsiure,

Die nach der eben beschriebenen Verseifung mit 1 n. NaOH
und Titration mit HCl erhaltene alkoholische Losung wurde mit
einem UberschuB von 2 n. HC1 versetzt und von den reichlich aus-
geschiedenen weilen Flocken abgesaugt. Zur Trennung der zu
erwartenden geringen Mengen Stearinsidure von der in Haupt-
menge zu gewirtigenden Oxystearinsiure wurde die fettig-
glinzende Kristallmasse ans absolutem Alkohol umkristallisiext,
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hiebei mit Riicksicht auf die geringere Loslichkeit der Stearin-
sdure, die beim Abkiithlen abgeschiedenen Kristallmassen in drei
Fraktionen zerlegt. Nach wiederholtems Umkristallisieren unter
AusschluB der zuerst ausgeschiedenen Fraktion und sorgfiltigem
Trocknen wurde die Oxystearinsaure in Form von weiflen, groi3-
flockigen Kristallen vomn F. P. 785" (korrigiert) erhalten. Kri-
stallisiert man zum zweitenmal aus Ather um, so befindet sich
die Oxystearinsiure in den zuerst ausgeschiedenen Anteilen,
die leichter losliche Stearinsiure im letzten Anteil und in
der Mutterlauge.

VersvechderkatalytisechenReduktionvonl12-0Oxy-
stearingsdure.

19 ¢ Oxystearinsiiure wurde in Eisessig gelost und mit 04 ¢
Platinmohr inWasserstoffatmosphiire geschiittelt. Ifs konnte auch
bei mehrstiindiger Dauer des Versuches keine Wasserstoff-
aufnahme beobachtet werden. Nach Abtrennen vom Kisessig und
Umkyistallisieren aus Ather wurde reine 12-Oxystearinsdure vom
F. P. 78" zuriickgewonnen,



