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Zur Kenntniss des Ricinusols.
Yon

K. Hazura und A. Griissner.

Das Ricinusol ist, abgesehen von jenen
Untersuchungen, welche sich auf seine tech-
nische Verwenduug Dheziehen, schon &fter
Gegenstand wissenschaftlicher Forschung ge-
wesen, und es wurde aus demselben eine
solche Reihe interessanter Verbindungen dar-
gestellt, dass man sagen kann, dasselbe sei
eines der am Dlesten untersuchten Ole.

Bis jetzt nimmt man an, dass das Rici-
nusél aus den Glyceriden der Ricinus§lsiure
C;s Hsy O5, der Stearinsiure Cig Hg Oy und
der Palmitinsiure C,;s Hz O, besteht. Die
zwel letztgenannten Glyceride kommen in
untergeordneter Menge vor, der Hauptbe-
standtheil ist das erstgenannte Glycerid.

Wenn man aber die Manunigfaltigkeit der
Producte betrachtet, welche aus dem Rici-
nusdl, beziehungsweise der Ricinusélsdure
erhalten wurden, so dringt sich die Vermu-
thung auf, dass der als Ricinusdlsiure an-
gesprochene Bestandtheil kein einheitlicher
Kérper sel. Auch die Erfahrungen, welche
wir bei der Untersuchung der trocknenden
Ole gemacht haben, machten es wahrschein-
lich, dass die fliissige Fettsdure des Ricinus-
5ls aus zwei oder mehreren Verbindungen
bestehe. Wichtig war es auch, festzustellen,
ob das Ricinusél die gewdhnliche Olsiure
Cis Hy, Oy enthalte, da es ja nicht ausge-
schlossen war, dass diese Siure bei den
fritheren Untersuchungen iibersehen wurde.

Um uns Klarheit zu verschaffen, haben
wir die flissige Fettsiure des Ricinuséls in
alkalischer Liosung mit Lésungen von Kalium-
permanganat oxydirt, und aus den erhaltenen
Oxydationsproducten auf ihre Zusammen-
setzung geschlossen. Die Resultate unserer
Untersuchung legten wir am 11, Mai d. J.
der kais. Akademie der Wissenschaften in
Wien vor und erlauben uns, an dieser Stelle
iiber die gemachten Erfahrungen in Kirze
zu berichten.

Oxydation der fliissigen Fettsédure
des Ricinuséls mit Kaliumpermanganat. Die
Oxydation wurde unter denselben Verhilt-
nissen, wie jene der Leindlsiure durchge-
fihrt (8. 312 d. Z.). Das aus dem alkali-
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schen Filtrat von Manganhyperoxyd mit ver-
diinnter Schwefelsiure gefillte Oxydations-
product A + B wurde abfiltrirt und auf
Thonplatten getrocknet. Es wurde in der Aus-
beutevon 65 gaus 100 gRicinusélsdure erhalten.

Um zu entscheiden, ob es eine einheit-
liche Verbindung, oder ein Gemenge zweler
oder mehrerer Oxyfettsiuren sei, wurden je
60 g des Oxydationsproductes zuerst mit 2,5,
dann noch mit 1,5/ kalten Athers ausge-
zogen, wobel 18 g ungeldst blieben. Diesen
in Ather unléslichen Antheil wollen wir A,
die in den beiden dtherischen Ausziigen ent-
haltenen Antheile B und By nennen.

A wurde noch zweimal aus Alkohol um-
krystallisirt, und zeigte dann, nachdem er
lufttrocken geworden, den Schmelzpunkt 139
bis 141° Die alkoholischen Mutterlaugen
wurden jede fir sich bis zur Trockene ein-
gedampft und die erhaltenen Riickstinde aus
wenig Alkohol umkrystallisirt. Die beiden,
so erhaltenen Krystallisationen schmolzen bei
140 bis 142° Der Antheil A erwies sich
somit als ein einheitliches Product.

Die dtherische Losung von B hinterliess
nach dem Verdunsten des Athers ein halb-
festes, gelblich gefirbtes Product, welches
allem Anschein nach unoxydirte Ricinusdl-
sdure enthielt. Dasselbe wurde zweimal aus
Alkohol umkrystallisirt, dann in das Baryt-
salz verwandelt, welches nun mit Wasser
ausgekocht wurde.

Der in Wasser unlésliche Antheil des
Barytsalzes wurde mit verdiinnter Salz-
siure zersetzt, und die abgeschiedene Siure
aus Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolg,
nachdem sie lufttrocken geworden war, bei
118 bis 119° Bei der Auslaugung mit 1/
Ather l6ste sie sich bis auf einen geringen,
bei 140 bis 142° schmelzenden Riickstand
anf. Der in Ather l8sliche Antheil dieser
Krystallisation schmolz nach dem Vertreiben
des Athers bei 110 bis 111°% Der in Wasser
16sliche Antheil des Barytsalzes von B; gab
nach dem Zersetzen mit verdinuter Salz-
sdure eine Siure, deren Schmelzpunkt nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 110
bis 111° lag.

Die #therische Ldsung von By hinter-
liess nach dem Verdunsten des Athers ein
rein weisses Product, welches bei 110 bis
111° schmolz.
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Somit ist das Oxydationsproduct A 4+ B
kein einheitlicher Kérper, sondern ein Ge-
menge zweler Siduren. Die eine schmilzt
bei 140 bis 142° die andere bei 110 bis
111° Um eine fast vollkominene Trennung
beider zu bewirken, geniigt es nach unseren
Erfahrungen, 60 g des Sduregemisches mit
41 kalten Athers zu digeriren.

Die bei 140 bis 142° schmelzende
Sdure ist wunléslich in kaltem Wasser,
Toluol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Petro-

leumither und Chloroform, schwer 18slich
in heissem Wasser, Ather und kaltem Al-
kohol, leicht 18slich in Eisessig und heissem
Alkohol. Aus heissem Wasser krystallisirt
sie in mikroskopisch kleinen Nadeln, welche
beim Trocknen iiber Schwefelsiure und bei
120° nicht an Gewicht verlieren, also kein
Krystallwasser enthalten.

Bei der Analyse gab die lufttrockene
Saure Zahlen, welche mit jenen fiir eine
Trioxystearinsdure C;g Hsg O; berechneten
tibereinstimmen.

I 11 11 ber. fir C,yHg 0,
N —————  ———

C 64,96 6446 64,81 65,06

H 10,89 10,64 1079 10,84

Die Sdurezahl wurde zu 170,7 gefunden
und daraus unter der Voraussetzung, dass
eine einbasische Fettsiure vorliegt, das
Moleculargewicht zu 328,1  berechnet,
wihrend einer Trioxystearinsiure die Zahl
332 entspricht.

Die Bestimmung der alkoholischen Hy-
droxylgruppen wurde nach dem Verfahren
von Benedikt und Ulzer (Z. 1887 S. 149)
vorgenommen. Die acetylirte Siure bildet
einen farblosen, in Wasser unléslichen, in
Alkohol und Ather lsslichen Syrup. Ihre
Saurezahl wurde zu 112,3, ihre Verseifungs-
zahl zu 483,3 gefunden. Das Verhiltniss
beider Zahlen ist rund 1:4; daher enthilt
die bei 140 bis 142° schmelzende Siure
neben einer Carboxylgruppe drei alkoholische
Hydroxylgruppen.

Bei der Reduction mit nascirendem Jod-
wasserstoff entstand die gewShnliche Stearin-
sidure C;g Hyy Oy, und die bei 140 bis 142°
schmelzende S#iure ist demnach mit Recht
als Trioxystearinsdure anzusprechen.

Die Alkalisalze der Trioxystearinsiure
sind in Wasser 16slich und werden am leich-
testen durch Absittigung der weingeistigen
Losungen der Trioxystearinsdure mit dem
entsprechenden Alkali, Eindampfen zur
Trockene und Umkrystallisiren aus Wasser
erhalten. Die Salze der Erdalkalien wund
Schwermetalle sind in Wasser entweder
schwer 16slich oder unl8slich. Sie werden
durch Fillung von Lisungen der Alkalisalze

mit einem ldslichen, neutralen Salze des
entsprechenden Metalles erhalten.
Untersuchung der bei 110 bis 111°
schmelzenden Sédure. Die aus Alkohol
mehrmals umkrystallisirte Siure gab, nach-
dem sie iiber Schwefelsdure im Vacuum ge-

trocknet worden war, bei der Analyse fol-
gende Zahlen:
I i ber, fiir CyeHygO,
—— —
C 64,65 65,05 65,06
H 1078 10,79 10,81

Die Siurezahl wurde zu 169,56 gefunden
und daraus unter der Voraussetzung, dass
eine Dicarbonsdure vorliegt, das Molecular-
gewicht 660,8 berechnet. Da aber die Ver-
brennung Zahlen lieferte, welche mit den
fir eine Trioxystearinsdure berechneten voll-
kommen i{ibereinstimmen, so mussten wir
die Annahme, dass eine Dicarbonsiure vor-
liegt, fallen lassen und untersuchen, ob wir
cs wirklich mit einer Oxyfettsiure zu thun
hatten, welche mit der bei 140 bis 142°
schmelzenden S#ure isomer ist.

Durch Xochen mit Essigsiureanhydrid
stellten wir aus der fraglichen Saure das
Acetylproduct dar und bestimmten seine
Sdure- und Verseifungszahl. Die erstere
wurde zu 114,6, letztere zu 483,0 gefunden.
Da nun das Verhéltniss beider Zahlen rund
1:4 ist, so folgt daraus, dass die bei 110
bis 111° schmelzende Siure drei alkoholische
(O H)-gruppeu auf eine Carboxylgruppe ent-
hilt, somit keine Dicarbonsidure, sondern
eine einbasische, vieratomige S#ure ist.

Nun war noch die Frage zu entscheiden,
von welcher Fettsiure C, Hsg Oy die unter-
suchte Siure abstamme, ob dies gewdhnliche
Stearinsdure oder eine dhr isomere sei. Die
mit nascirendem Jodwasserstoff durchge-
fithrte Reduction ergab gewdhnliche Stearin-
sdure.

Die beiden bei der Oxydation der fliis-
sigen Fettsdure des Ricinuséls erhaltenen
Oxyfettsduren stammen demnach von der-
selben gesattigten Fettsiure ab, und es muss
somit angenommen werden, dass bei beiden
die Anordnung der Kohlenstoffatome im
Moleciil dieselbe ist. Die Ursache der Iso-
merie liegt wohl in der verschiedenen Stel-
lung der alkoholischen (OH)-gruppen gegen-
iber der Carboxylgruppe. Die bei 110 bis

111° schmelzende Siure nannten wir Iso-
trioxystearinsiure.

Sie ist unldslich in Lkaltem Wasser,
Schwefelkohlenstoff und  Petroleumither,

schwer 1dslich in heissem Wasser, ziemlich
leicht 13slich in Ather, Alkohol, Eisessig,
Benzol und Toluol. Aus Wasser krystalli-
| sirt sie in mikroskopisch kleinen Nadeln.
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Ihre Alkalisalze sind in Wasser leicht lis-
lich, die Salze der Erdalkalien und Schwer-
metalle sind unléslich, und es werden alle
diese Salze ebenso dargestellt, wie jene der
Trioxystearinsiure.

Das von der Schwefelsiurefdllung A+B
erhaltene Filtrat wurde mit Atzkali neu-
tralisirt, auf dem Wasserbade concentrirt
und abermals angesiuert. Das herausge-
fallene Siuregemenge liess sich durch Ather
der Flussigkeit vollstiindig entziehen. Nach
dem Verdunsten des Athers hinterblieb eine
halbfeste Masse, welche nach wiederholtem
Umkrystallisiren aus Wasser perlmutter-
glinzende, bei 107° schmelzende Blittchen
lieferte, die sich als Azelainsiure CoH,;0,
erwiesen, demnach als secundires Oxyda-
tionsproduct anzusehen sind.

Da wir bei der Oxydation der fliissigen
Fettsdure des Ricinuséls nur zwel Oxyfett-
sduren erhielten und zwar auf einen Theil
Trioxystearinsdure zwei Theile Isotrioxy-
stearinsiure, so folgt daraus bei Zugrunde-
legung der Regel (S. 813 d. Z.) fiir das Ver-
halten ungeséttigter Fettsiuren gegen Kali-
umpermanganat, dass die fliissige Fettsiure
des Ricinus6ls nicht eine einheitliche Ver-
bindung ist, wie bisher angenommen wurde,
sondern ein Gemenge zweier isomerer
Siduren von der Zusammensetzung
Cis Hy; O3, von welchen die eine, welche wir
Ricinolsdure nennen wollen, die Trioxy-
stearinsiure bei der Oxydation liefert, wih-
rend aus der anderen, der Ricinisolséure,
die [sotrioxystearinsiure entsteht.

Das Mengenverhiltniss der beiden Be-
standtheile ist mit Riicksicht auf die er-
haltenen Mengen an den verschiedenen Oxy-
fettsduren 1:2 anzunehmen.

Da unter den Oxydationsproducten keine
Dioxystearinsiure  nachgewiesen  werden
konnte, so ist das Vorkommen von Olein
im Ricinusdl ausgeschlossen. Es ist dem-
nach das Ricinusél von den bhis jetzt unter-
suchten trocknenden Olen das einzige, in
welchem dieses Glycerid fehlt.

Nachdem zwei Siuren C, Hj O; im Ri-
cinus6l angenommen werden miissen, so ist
es auch wichtig zu entscheiden, welcher
Siure die einzelnen, bisnun aus diesem Ol
dargestellten Producte entstammen, es ist
vor Allem zu untersuchen, ob Dbeide Siuren
die Elaidinreaction geben. Mit der Lésung
dieser Frage sind wir soeben beschiftigt.

Laboratorium f. allg. und analyt, Chemie an der
k. k. techn, Hochschule zu Wien, im October 1888,
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Fir die Beurtheilung des Trink-
und Nutzwassers stellt Gartner (V. 5ff.
Ges. 1888 S. 208) folgende Schlusssitze auf:

1. Trink- und Nutzwasser darf weder toxische
Substanzen, noch Krankheitskeime enthalten.

2. Die Moglichkeit, dass in ein Trink- und
Nutzwasser toxische Stoffe oder Infectionserreger
hineingelangen, muss entweder vollig ausgeschlossen
sein, oder es miissen Vorkehrungen getroffen sein,
welche geeignet sind, die genannten Schéidlichkeiten
zu entfernen.

3. Trink- und Nutzwasser soll so beschaffen
sein, dass es zum Genuss und Gebrauch anregt.

4. Der Nachweis der Giftstoffe wird durch die
chemische, der Nachweis der Krankheitskeime durch
die mikroskopische und biologische Untersuchung
erbracht.

5. Die Méglichkeit einer Intoxication und In-
fection liegt hauptsichlich dann nahe, wenn sich
das Wasser durch die Abginge der menschlichen
Okonomie verunreinigt erweist.

6. Der Nachweis dieser Verunreinigung wird
erbracht in erster Linie durch die chemische Ana-
lyse, sodann durch die mikroskopische und bakte-
riologische Untersuchung. Bei der Abschitzung der
Befunde ist auf die localen Verhiltnisse die ge-
bithrende Ricksicht zu nehmen.

7. Soll ein Wasser zum Genuss und Gebrauch
anregen, so diirfen seine physikalischen Eigenschaften
nicht zu beanstanden sein, so diirfen ferner die ge-
lésten chemischen Stoffe nach Art und Menge von
denen der local als gut bekannten Wisser nicht
wesentlich abweichen und diirfen éndlich organisirte
Wesen — oder deren Reste — in irgend erheb-
licher Menge nicht vorkommen: auch muss jede
Verunreinigung durch den menschlichen Haushalt
ausgeschlossen sein.

8. Fir die Beurtheilung eines Wassers sind
vergleichende Untersuchungen mehrerer Wiisser
gleicher Art aus einer und derselben Gegend er-
forderlich.

Pouchet bemerkt dazu, zur Zeit beruhe
die Beurtheilung eines Trinkwassers auf dem
gemeinsamen Resultate der chemischen und
bakteriologischen Forschung; keine von bei-
den, allein angewendet, gestatte ein sicheres
Urtheil.

Die Reduction von Salpetersidure
durch Mikroorganismen, welche in na-
tiirlichen Wissern und in der Atmosphire
vorkommen, untersuchte P. F. Frankland
(J. Chem. Soc. 1888 8. 378). Die Hilfte
der untersuchten Mikroorganismen vermag
iberhaupt die Salpetersiure im Wasser nicht
zu reduciren, einerlei ob Luft zutritt oder
nicht. Die tbrigen reducirten das Nitrat zu
Nitrit, niemals aber bis zur Bildung von
Ammoniak.

Das Wasserwerk der Stadt Worms
T9*



