
CHAPTER I I 

CHEMISTRY OF METHYL RICINOLEATE

M e t h y l  r i c i n o l e a t e  i s  a m e t h y l  e s t e r  o f  r i c i n o l e i c  
a c i d ,  f a t t y  a c i d s  o f  C a s t o r  o i l  d e r i v e d  f r o m  t h e  b e a n  o f  t h e  
c a s t o r  p l a n t  ( R i c i n u s  c o m m u n i s  L . ,  o f  t h e  f a m i l y  E u p h o r b i a c -  
e a e ) .  T h e  c a s t o r  p l a n t  o c c u r s  i n  p r a c t i c a l l y  a l l  t r o p i c a l  and  
s u b t r o p i c a l  c o u n t r i e s ,  e i t h e r  w i l d  o r  c u l t i v a t e d .  C a s t o r  o i l  
i s  a l s o  k n o w n  a s  R i c i n u s  o i l ,  a i l  o f  P a l m a  c h r i s t i ,  t a n g a n -  
t a n g a n  o i l  a n d  H e a l o i d .

C a s t o r  o i l  i s  o b t a i n e d  b y  p r e s s i n g ,  o r  p r e s s i n g  
f o l l o w e d  by  s o l v e n t  e x t r a c t i o n .  P h a r m a e c u t i c a 1 g r a d e  o i l  i s  
h i g h  q u a l i t y  o i l  d e r i v e d  s o l e l y  f r o m  t h e  f i r s t  p r e s s i n g  o f  
b e a n s  and a c c o u n t s  f o r  o n l y  a v e r y  s m a l l  p e r c e n t a g e  o f  t o t a l  
s a l e s .  T e c h n i c a l  g r a d e  c a s t o r  o i l  o b t a i n e d  by p r e s s i n g ,
r e p e a t e d  p r e s s i n g  a n d  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  h a s  an e x t r e m e l y  
w i d e  r a n g e  o f  u s e s  b e c a u s e  o f  i t s  v e r y  e x c e p t i o n a l  c h e m i c a l  
and p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  w h i c h  r e l a t e  t o  i t s  u n i q u e l y  
h i g h  c o n t e n t  o f  a n  u n s a t u r a t e d  h y d r o x y  f a t t y  a c i d ,  c i s  9 ,  12
h y d r o x y  o c t a d e c e n o i c  a c i d ,  c o m m o n l y  kno wn a s  r i c i n o l e i c  a c i d  ( 2 )

2 . 1 .  F a t t y  A c i d s  C o m p o s i t i o n  o f  C a s t o r  O i l

The  c o m p o s i t i o n  o f  f a t t y  a c i d  i n  c a s t o r  o i l  d e r i v e d  
f r o m  a n a l y s i s  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  c a s t o r  o i l  f a t t y  a c i d  
w i t h  g a s  c h r o n m a t o g r a p h i c  m e t h o d  i s  g i v e n  i n  T a b l e  2 . 1  ( 2 , 3 ) .
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T a b l e  2 . 1  F a t t y  a c i d s  c o m p o s i t i o n  o f  c a s t o r  o i l .

F a t t y  a c i d

T y p e Name

c  1 6  ะ 0 P a l m i t i c  a c i d 0 . 9  -  1 . 2
c  1 8 ะ 0 S t e a r i c  a c i d 0 . 7  -  1 . 2

Î 1 O l e i c  a c i d 3 . 2  -  3 . 3
: 2 L i n o l e i c  a c i d 3 . 4  -  3 . 7
: 3 L i n o l e i c  a c i d 0 . 2

c  18 ะ 1 9 ,  - R i c i n o l e i c  a c i d 8 9 . 0  -  8 9 . 4
OH 12

c  18 : -  OH 9 ,  10 D i h y d r o x y  s t e a r i c 1 . 3  -  1 . 4
a c i d

V a r i o u s  s o u r c e s  h a v e  r e p o r t e d  a r a n g e  i n  r i c i n o l e i c  
a c i d  c o n t e n t  o f  8 0 - 9 5 % .  T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  g l y c e r  i d e s  o f  
c a s t o r  o i l  h a s  b e e n  a s c e r t a i n e d  w i t h  a p p r o x i m a t e l y  68% 
t r i - r i c i n o l e i n ,  28% d i - r i c i n o l e i n ,  3% m o n o - r i c i n o l e i n  a n d  1% 
r i c i n o l e i c  a c i d .  I t  i s  t h e r e f o r e  e v i d e n t  t h a t  h e r e d i t y ,  
e n v i r o n m e n t a l  a n d  t h e  l i m i t a t i o n s  o f  s a m p l i n g '  e n d  a n a l y s i s  ( 4 ) .

2 . 2 .  C h a r a c t e r i s t i c  o f  M e t h y l  p. i c i n o l e a t e

ร c i n e n t i f i c a 11 y c a s t o r  o i l  i s  a m a t e r i a l  w i t h  a 
d i v e r s i t y  o f  u s e s  s h a r e d  b y  n o  o t h e r  n a t u r a l  f a t .  C a s t o r  o i l  
i s  u n i q u e  n o t  o n l y  i n  c a r r y i n g '  o v e r w h e l m i n g l y  a s i n g l e  f a t t y  
a c i d  b u t  i n  t h a t  t h i s  a c i d  i s  a v e r y  s p e c i a l  o n e .  R i c i n o l e i c  
a c i d  h a s  a n  I B - c a r b o n  b a c k - b o n e ,  w i t h  a h y d r o x y l  g r o u p  o n  t h e  
12 c a r b o n  a t o m  a n d  a c i s  d o u b l e  b o n d  b e t w e e n  c a r b o n s  9 a n d  10 
w h i c h  s t r u c t u r e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 . 1  ( 4 ) .
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F i g u r e  2 . 1  s t r u c t u r e  o f  r i c i n o l e i c  a c i d

I t  i s  t h i s  p a r t i c u l a r  j u x t a p o s i t i o n ,  t h a t  g i v e s  t h e  
a c i d  i t s  u s u a l  v e r s a t i l i t y .

M e t h y l  r i c i n o l e a t e  i s  t h e  m e t h y l  e s t e r  o f  r i c i n o l e i c  
a c i d .  T h i s  e s t e r  i s  p r e p a r e d  by  e s t e r i f i c a t i o n  o f  r i c i n o l e i c  
a c i d  o r  a l c o h o l y s i s  o f  c a s t o r  o i l  ( 5 ) .

In t h e  e s t e r i f i e a t i o n  o f  a n  a c i d  o r  a l c o h o l y s i s  o f  
f a t ,  a n  a l c o h o l  a c t s  a s  a n e u c 1 e o p h i 1 i c r e a g e n t  ; a s  h y d r o l y s i s  
o f  a n  e s t e r ,  a n  a l c o h o l  i s  d i s p l a c e d  by  a n e u c 1e o p h i 1 i c  r e a g e n t .  
Knowing'  t h i s ,  we a r e  n o t  s u r p r i s e d  t o  f i n d  t h a t  a r e  a l c o h o l  
i s  c a p a b l e  o f  d i s p l a c i n g  a n o t h e r  a l c o h o l  f r o m  a n  e s t e r .  T h i s  
a l c o h o l y s i s  ( c l e a v a g e  by a n  a l c o h o l )  o f  a n  e s t e r  i s  c a l l e d  
T r a n s e s t e r i f i c a t i o n .

RCOOR’ + R"OH ;  H ca R t  RCOOR" + R ’ OH

T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  i s  c a t a l y z e d  by a c i d  ( H^ s o ^  o r  d r y  
H C I ) o r  b a s e C u s u a l l y  a l k o x i d e  i o n ) .  The  m e c h a n i s m s  o f  t h e s e  t w o  
r e a c t i o n s  a r e  e x a c t l y  a n a l o g o u s  t o  t h o s e  we h a v e  a l r e a d y  s t u d i e d .
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F o r  a c  i d - c a t a  1 y . zed t r a s e s t e r i f  i c a t i o n  :

H'
รุ ่  ;  

R-C-OR'  ^ ะ .
Ester A

R'OH
Alcoliol B

OH -^®
R—C—OR' z z l

OH
R-Ç-OR'

MO R'H
OH

R—c ---- OR' r HHOR'

OH า
R—ç  1 ว

OR'J
R'OH

Alcohol A

o
R-C-OR'  

Ester B

H -

F o r  b a s e - c a t a l y z e d  t r a s e s t e r i f i c a t i o n  :

■ 0 ?" 0
R— ç f + -OR' ^ R -C -O R ' __ * / /■k---- R -C + -OR'\ \OR' OR' OR'
Ester A Alkoxicc B Ester B Alkoxide A

T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  i s  an  e q u i l i b r i u m  r e a c t i o n .  To  
s h i f t  t h e  e q u i l i b r i u m  t o  t h e  r i g h t ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  u s e  a 
l a r g e  e x c e s s  o f  t h e  a l c o h o l  w h o s e  e s t e r  we w i s h  t o  m a k e ,  o r  
e l s e  t o  r e m o v e  o n e  o f  t h e  p r o d u c t s  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  
T h e  s e c o n d  a p p r o a c h  i s  t h e  b e t t e r  o n e  w h e n  f e a s i b l e ,  s i n c e  i n  
t h i s  way  t h e  r e a c t i o n  c a n  b e  d r i v e n  t o  c o m p l e t i o n  ( 6 ) .

T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  w i t h  a m o n o h y d r o x y  a l i p h a t i c  
a l c o h o l  o f  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  s u c h  a s  m e t h a n o l  o r  e t h a n o l  
may b e  c a t a l y z e d  by e i t h e r  a c i d  o r  a l k a l i ,  b u t  t h e  
a 1 k a 1 i - c a t a  1 y z e d  r e a c t i o n  i s  g e n e r a l l y  s u p e r i c e  i n  s p e e d ,
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c o m p l e t e n e s s  and t h e  r e l a t i v e l y  low t e n p e r a t u r e  a t  which i t  
can  be e f f e c t e d .

The f a t  must  be c l e a n ,  d r y  and s u b s t a n t i a l l y  n e u t r a l .  
I t  i s  h e a t e d  t o  a b o u t  80 c (176 F ) ,  and t o  i t  i s  added 
commer c i a l  anh y d r o u s  (99.7%)  me t hy l  a l c o h o l  in which i s  
d i s s o l v e d  0 . 1 - 0 . 5 % sodi ums or  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e .  The 
q u a n t i t y  o f  a l c o h o l  recommended i s  abou t  1 . 6  t i m e s  t h a t  
t h e o r e t i c a l l y  r e q u i r e d  f o r  t h e  r e a c t i o n ,  a l t h o u g h  t h e  a l c o h o l  
may be r e d u c e d  t o  as  l i t t l e  a s  1 . 2  t i m e s  t h e o r e t i c a l ,  i f  t h e  
o p e r a t i o n  i s  c a r r i e d  o u t  in t h r e e  s t o p .  Al cohol  amoun t i ng  t o  
more t h a n  1 . 75 t i m e s  t h e  t h e o r e t i c a l  q u a n t i t y  does  n o t  
m a t e r i a l l y  a c c e l e r a t e  t h e  r e a c t i o n  and i n t e r f e r e s  w i t h  
s u b s e q u e n t  g r a v i t y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  g l y c e r o l .

A f t e r  a d d i t i o n  of  t h e  a l c o h o l ,  t h e  m i x t u r e  i s  s t i r r e d  
f o r  a f e w  m i n u t e s  a n d  i s  t h e n  a l l o w e d  t o  s t a n d ,  t h e  g l y c e r o l  
b e g i n s  t o  s e p a r a t e  a l m o s t  i m m e d i a t e l y  ; s i n c e  i t  i s  v i r t u a l l y  
a n h y d r o u s  an d  much h e a v i e r  t h a n  t h e  o t h e r  l i q u i d s .  I t  r e a d i l y  
s e t t l e s  t o  f o r m  a l a y e r  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  t a n k .  C o n v e r s i o n  
o f  t h e  o i l  t o  m e t h y l  e s t e r  i s  u s u a l l y  98% c o m p l e t e  a t  t h e  e n d  
o f  a n  h o u r .

The  l o w e r  l a y e r  o f  g l y c e r o l  c o n t a i n s  n o t  l e s s  t h a n  
90% o f  t h e  g l y c e r o l  o r i g i n a l l y  p r e s e n t  i n  t h e  f a t ,  t h e  u p p e r  
l a y e r  c o n s i s t s  o f  t h e  m e t h y l  e s t e r s ,  m o s t  o f  t h e  u n r e a c t e d  
a l c o h o l  a n d  a l k a l i ,  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  g l y c e r o l ,  a n d  a s m a l l  
a m o u n t  o f  s o p e .  T h e s e  i m p u r i t i e s  a r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  e s t e r s  
by s u c c e s s i v e  w a s h e s  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  warm w a t e r .

T r a n s e s t e r i c a t i o n  o f  c a s t o r  o i l  w i t h  m e t h a n o l  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  a b a s i c  c a t a l y s t  o c c u r s  a c c o r d i n g  t o  t h e  
f o l l o w i n g  r e a c t i o n  ( 7 ) .
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H'2Ç-0-C-C17H 32 (OH)
HÇ-0-C-C17H32 COH) + 3CH30H -■  Na0H— >

H2C-0-C-C17H32(OH)

H-C-OH
ฯHÇ-OH + 3CX7H32(OH)COOCH3 

h2c- oh

A glycerid e o f Glycerol Methyl r ic in o lc a te
r ic in o le ic  acid

M e t h y l  r i c i n o l e a t e  i s  c o l o r l e s s  l i q u i d ,  i n s o l u b l e  i n  
w a t e r ,  s o l u b l e  i n  a l c o h o l  an d  e t h e r .  I t  i s  c o m b u s t i b l e  a n d  
l o w  t o x i c i t y .  The  f o l l o w i n g '  c h a r a c t e r i s t i c  i s  g i v e n  i n  T a b l e
2 . 2  ( 5 ) .

M e t h y l  r i c i n o l e a t e  u s e s  a s  l o w - t e m p e r a t u r e  p l a s t i c i z e r  
f o r  r u b b e r  p o l y m e r s ,  1u b r i c a n t - p 1 a s t i c i z e r  i n  p h e n o l i c  m o l d i n g  
r e s i n s ,  p l a s t i c i z e r  f o r  e p o x y  r e s i n  s y t e m s ,  c u t t i n g  o i l  
a d d i t i v e  a n d  w e t t i n g  a g e n t  ( 8 ) .

T h e  p l a s t i c i z i n g  e f f e c t  o f  r i c i n o l e a t e  o r  h y d r o x y  
s t e a r a t e  p l a s t i c i z e r s  i s  g e n e r a l l y  c h a r a c t e r i z e d  b y  :

1.  E x c e l l e n t  s o f t e n i n g  a n d  f 1 e x i b i 1 i Z i n g  a c t i o n .  
I n v i n y l s ,  t h e y  a r e  s a i d  t o  i m p r o v e  " h a r d "  o r  " d r a p e " .  I n
n i t r o c e l l u l o s e  l e a t h e r  f i n i s h e s  t h e  r i c i n o l e a t e  p l a s t i c i z e r  
p r o v i d e s  b e t t e r  " f e e l "  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  " b o a r d y "  c h a r a c ­
t e r i s t i c  o f  p h t h a l a t e  a n d  p h o s p h a t e  p l a s t i c i z e r s .

2 .  Good l o w  t e m p e r a t u r e  p l a s t i c i z i n g ,  s p e c i f i c a l l y  
r e c o m m e n d e d  f o r  r a b b e r  an d  p l a s t i c s  w h e r e  t h e  c o m p a r e  
f a v o r a l d e  t o  a d i p i c  a n d  s e b a c i c  a c i d  p l a s t i c i z e r s .  3

3 .  E x c e l l e n t  l u b r i c a n t s .  T h e  l u b r i c a t i n g  e f f e c t  i s  
a d v a n t a g e o u s  f o r  v i n y l  c a l e n d e r i n g  a n d  e x t r u s i o n s ,  p l a t e  
r e l e a s e  i n  l e a t h e r  f i n i s h i n g ,
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4 .  E x c e l l e n t  p i g m e n t  w e t t i n g .  T h e y  a r e  h i g h l y  
r e c o m m e n d e d  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  p i g m e n t  d i s p e r s i o n s ,  o r  
f o r  i n c o r p o r a t i o n  i n  e l a s t o m e r i c  o r  p l a s t i c  c o m p o s i t i o n s  
c o n t a i n i n g  p i g m e n t s  o r  f i l l e r s .

5 .  Good e l e c t r i c a l  p r o p e r t i e s .  Low d i s s i p a t i o n  
f a c t o r ,  a n d  h i g h  v a l u m e  r e s i s t i v i t y  a n d  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t .

T a b l e  2 . 2  C h a r a c t e r i s t i c s  o f  m e t h y l  r i c i n o l e a t e

S p e c i f i c  g r a v i t y  ( 2 5  C / 2 5  C)
R e f r a c t i v e  i n d e x  n D ao
S a p o n i f i c a t i o n  v a l u e
I o d i n e  v a l u e
H y d r o x y l  v a l u e
V i s c o s i t y  ( S t o c k e s  @ 2 5  C)
B o i 1 i n g  p o i n t

0 . 9 2 5  
1 . 4 6 2 8  
173  t o  178  
8 3  t o  8 5  
mi n i mu m 1 60  
0 . 3  p o i s e  
24 5 °c

2 . 3 .  C h e m i c a l  R e a c t i o n  o f  M e t h y l  R i c i n o l e a t e

B e c a u s e  o f  t h e  h y d r o x y l  g r o u p s ,  d o u b l e  b o n d s  a n d  e s t e r  
l i n k a g e s  i n  m e t h y l  r i c i n o l e a t e  p r o v i d e  s i m i l a r l y  r e a c t i o n  s i t e s  
f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  many u s e f u l  d e r i v a t i v e s  a s  c a s t o r  o i l  u s e d .

F o r  c a s t o r  o i l ,  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  c o m m e r c i a l l y  u s e d  
t o  c r e a t e  i m p o r t a n t  d e r i v a t i v e s  a r e  a s  f o l l o w  ( 8 )  J

A c e t y 1 a t  i on  
A1 k o x y 1 a t  i on  
Am i n a t  i on  
C a u s t  i c F u s  ใ on  
C h e m i c a l  D e h y d r a t i o n

Epo x  i dat ,  i o n  
E s t e r i f i c a t i  on  
H y d r o g e n a t i  o n  
I s o c y a n a t e  R e a c t i o n  
O x i d a t i v e  P o l y m e r i z a t i o n

P y r o l y ร i ร 
S a p o n i f i c a t i  o n  
รน 1 f a t  i o n
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A d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  t o  t h e  d o u b l e  b o n d  o f  
r i c i n o l e a t e  e s t e r  ( h y d r o x y s t e a r a t e ) y i e l d s  i m p r o v i n g  
s t a b i l i t y  t o  o x i d a t i o n  a n d  r e s i s t a n c e  t o  u l t r a v i o l e t  l i g h t .  
The  s a t u r a t e d  r i c i n o l e a t e  e s t e r s  a r e  m e d i u m - r a n g e  m e l t i n g  wax  
l i k e  s o l i d s  e x h i b i t i n g  o i l -  a n d  w a t e r - r e s i s t a n c e . W i t h  
p r o p e r t i e s  s i m i l a r  t o  s e v e r a l  o f  t h e  n a t u r a l  w a x e s *  t h e  
h y d r o x y s t e a r a t e  e s t e r s  may b e  e m p l o y e d  i n  wa x  b l e n d s  a n d  
c o s m e t i c s  f o r  t h e i r  d y e  a n d  p i g m e n t  w e t t i n g  c h a r a c t e r i s t i c s .  
T h e y  c a n  a l s o  s e r v e  a s  c o u p l i n g  a g e n t s  f o r  i n c o m p a t i b l e  
m i x t u r e s  o f  p o l a r  a n d  n o n - p o l a r  m a t e r i a l s  i n  h o t - m e l t  
compos i t  i o n s .

Methyl  h y d r o x y s t e a r a t e  i s  s p e c i a l l y  used  i n j  i n t e r n a l  
l u b r i c a n t  and p r o c e s s i n g  a i d  f o r  r e d u c t i o n  o f  s u r f a c e  t a c k  
in b u t y l  r a b b e r ,  e x c e l l e n t  mold r e l e a s e ,  f i r m i n g  a g e n t  in 
c o s m e t i c s  and s p e c i a l t y  i n k s ,  and s o u r c e  o f  h y d r o x y s t e a r i c 
a c i d  f o r  g l y c e r i n e - f r e e  m u l t i - p u r p o s e  l i t h i u m  g r e a s e  ( 8 ) .

Methyl  12-1y d r o x y s t e a r a t e  <c H 0HC00CH ) i s  w h i t e
0 _ 17 34 m .waxy s o l i d  : m e l t i n g  p o i n t  48 c  ; a c i d  v a l u e  4 J i o d i n e  v a l u e  

5} i n s o l u b l e  in w a t e r , 1 i mi t e d  s o l u b i l i t y  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s }  
c o m b u s t i b l e  ; and low t o x i c i t y .  I t  i s  used i n  Adh e s i v e s  t 
i n k s ,  c o s m e t i c  ; and g r e a s e s  ( 5 ) .

T h e  d i a g r a m  w h i c h  s h o w s  t h e  f u n d a m e n t a l  s t r u c t u r e  o f
c a s t o r  o i l  a n d  i t s  f u n c t i o n s  i n  t h e s e  r e a c t i o n  i s  s h o w n  i n
F i g u r e  2 . 2  ( 8 ) .
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CHEMICAL REACTIONS OF CASTOR OIL
NATURE or REACTION ADDED REACTANTS TYPE OF PRODUCTS
( 1 ) Hydrolfiîi Acid, emyme, or Twltcheil Folly ocid»• * feoqenl coiolylt Glycerol12) Cllcrilicolion Monohydric olcdhol» Ellen12) Alcoholfii» G1 yccroi. çlycoli, pentorrylhéilol. UC. Mono* ond diglyccrrde». monoglycoll, etc.(4) Soponilicotion AitolïetAIKolie» ptui melodic volts Soluble »0วP» Insoluble IOODt(5) Reduction Mo réduction Alcohol»(C) Amidol ion AUyl ominct, oûonolomint». etc. Amine toll! Amide» •รv (7) Holoqcnotion soct, Fotty ccid hsloqen»
(6) Olidolive polymtriiolion Heol. oir, oiygen Polymcriied oil»19) Hydroqenolion hydrogen Imodcrofe prc»»ure) Hydroiyileorcte»(10) Cpoiidolion Hydrogen peroùdc Epoiidired oil 1(t 1 ) Holoqcnolion cil. Or». '» Mologenoied oil»(12) Addition reoclioni ร. molcic oc id Polymeriied cxl»(12) Sullonolion H, so. Sultonotcd oil»
(14) Deh/drolion Cololy»t (plut heol) Dehydrolcd cotlor oil .
lis) Couilic lulion NoOH Sebocic ocid Copryl olcohol(16) P y r  01 y » i » High heol Undecylenlc ocid Heploldehyoe(17) Hologcnolion PCI,. POCl, Holoçtnolcd C o n o r  oil(lû) AMoiylolion Cthylcne ond/or prop)lenc Clidet Alioayloted cc»tor Oils
(19) Cllcrilicolion Acetic-, molcic-, phi h c lie onhydr'ïde» Alkyl editor oili
(?0) Aminolion Olidotion plu» MH} 12 -omino oieote(?l) Sullolion H) so. Suiioied coilor Oil (Turkey red Dill(2?) Urethone reoclion» Tolylcne diitocyonoie Polymer»

2 C h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  c a s t o r  o i l
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