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Uber die sogenannte Rapins iure 
Von 

Alfred Grabner 

{Aus dem Laboratorium von Prof. Dr. J. Zellner an der Staatsgewerbeschule 
chemisch-technischer Richtung im XVII. Bezirk) 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1921) 

Im Jahre 1887 haben R e i m e r  und W i l l  I aus dem Rtib61 
eine flfissige Fetts/iure isoliert, der sie die Formel  C,sHa40 a zu- 
teilten. Z e l t n e r  ~- zog  dann 1896 aus seinen Versuchen den Schlul3, 
d a b  es sich nicht um eine S/iure von dieser Zusammense tzung ,  
sondern  um ein Isomeres  der 01s/iure handle und daher  der 
Rapins/iure die Formel C~8Har 2 zukomme.  Bemerkt sei noch, daft 
die Angabe F a h r i o n s  a, daft Zellner die Rapins/iure zuerst  beschrieb,  
au f  einem Irrtum beruht. 

Da seitdem keine weiteren Untersuchungen dieses Stories 
vorgenommen wurden,  griff ich auf  Veranlassung Prof. Dr. J. Z e l ln  e r s 
alas Studium der Substanz wieder  auf, insbesondere  mit der Absi:cht, 
das  Isomerieverh/i l tnis aufzuklttren. 

Als Ausgangsmater ia l  wurde ein Rfib61 verwendet ,  das yon  
Regierun, gsra t  Ing. H a l l a ,  von der landwirtschaft l ichen Versuchs-  
anstal t  in Wien, in l iebenswfirdigster Weise  zur  Verft igung gestellt  
wurde  und das' dutch Bes t immung seiner V e r s e i f u n g s - u n d  Jodzahl 
auf  seine Reinheit geprfift worden  war. 

Zun/ichst wurde die Rapinstiure fiber ihr Zinksalz isoliert. 
Die Anwendung  der ,,Bleimethode<< ist bei RfibS1 nicht empfeh!ens- 
wert ,  da nach F i t z  ~ auch das erukasaure Blei etwas in: ~l_ther 

1 C. L. Reimer und W. Will, Ber. der Deutschen Chem. G'es.; 20/iI. i887, 2385. 
:~ J. Zellner, Monatshefte ftir Chemie, 17, 1896, 309. 
a W. Fahrion, Chem. Umschau a. d. Geb. d. Feltte~ 01e; Wachse und Harze, 

23, 1916, 2. 
A. Fitz, Bet. der Deutschen Chem. Ges., g, 1871, 9'10. 
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15slich ist. Ich hielt reich dabei ungef~ihr an das Verfahren, das 
R e i m e r  und W i l l  und spgter Z e l l n e r  eingeschlagen haben. D o e h  
ergaben sich i m  Laufe der Arbeiten einige Kunstgriffe, die ein 
rascheres und sichereres Arbeiten erm6gtichen. 

Das RtibS1 wurde in Portionen yon je 100g mit 400c~1~ ~ 
10~ alkoholischer Kalilauge am V~Tasserbade verseift, die S~iure 
mit verdtinnter Schwefels~.ure in Freiheit  gesetzt  und gewaschen. 
Die Fettsiiuren wurden nun in Alkohol gel6st un.cl mit einer LSsung 
yon 20g  Zinkaeetat in 250cm" Alkohol bei Zimmertemperatur  

gefgllt. (Die beim LSsen des Zinkacetates in Alkohol 
entstehende Trt ibung wurde durch sehwaches Ans/J.uem 
mit Essigs~iure gel6st.) Nach 24 sttindigem Stehen wurde  
filtriert und mit Alkohol gewa.schen. Nach oberfl/ichlichem 
Abtroeknen mit Filtrierpapier wurde das fettsaure Zinlc 
wiederholt mit kaltem .~ther .je 24 Stunden extrahiert ~ 
filtriert, die Extrakte vereinigt und der .a.thet, grSl3ten- 
teils - -  doch nicht vollst~ndig - -  abdestilliert. Die 
noch warme hSchsflr AtherlSsung wurde mit 
Alkohol versetzt  und nach 24 stflndigem Stehen vom 
Niederschlag filtriert. Dieser wurde neuerlich mit .a, ther, 
unter Zusatz einer ldeinen Menge Alkohol, der ei~ 
klareres Filtrieren erm6glicht, kalt extrahiert, wobei 
etwas UnlSsliches zurCtekblieb. 

Unter gewissen Umst~nden, anscheinend dann~ 
wenn  die Zinksalze vollkommen trocken waren, und fast 
immer bei den sptiteren Extraktionen, zerf/illt das Zink- 
salz (/.'tbrigens auch das Bleisalz) in ein ~.ufierst feines 
Pulver, das bei der geringsten Bewegung der Flasehe 
wolkig aufwirbelt und yore Filter nicht vollst~.ndig 

zurtickgehalten wird. Da bei einem so leicht flt'lchtigen KSrper wie 
:Ather, die Anwendung geh~trteter Filter oder der Luftpumpe wegen  
der grol~en Verluste ausgeschlossen ist und aueh das Zentrifugieren 
nicht d i e  gewfmschte Wirkung ergab, wurde ein Apparat, wie ihl~ 
die Figur zeigt, angewendet,  der sich auch in anderen tihnlichen 
F/illen empfehlen dtirfte. 

Er  besteht aus zwei schwach konisch verjCmgten Scheide- 
trichtern, die in der Mitte durch einen mSglichst weiten Hahn 
verbunden sind, der in seiner WeRe mit der der beiden Gef~ifie 
vollst~indig tibereinstimmt. Das untere Gef~il~ ist mit einer Mal~ein- 
teilung versehen. Dieses  wird bei der Arbeit etwa zur Hgtlfte mit 
dem fettsauren Salz geftiIlt, der Mittelhahn geSffnet, dann das ganze 
Doppe!gef~ifi mit dem Extraktionsmittel versorgt und naeh dem 
Verschliefien des Apparates auf die Schtit telmaschine gebraeht. 
Nach beendigter Extraktion wird der Apparat senkrecht  ruhig- 
gestellt, wenn  sich alles Ungel6ste im unteren Gefgl~ abgesetzt  
hat der Mittelhahn geschlossen und die jetzt klare Fltissigkeit aus 
dem oberen Gef&13 abgegossen. Diese Prozedur  wird so Iange 
fortgesetzt, bis bei einer neuerlichen Extraktion kein merkliches 
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Sinken des Niveaustandes des Niederschlages  an der Maf3skalk 
beobachtet  werden kann. 

Der oben erw/ihnte zweite 5 therext rakt  wurde Wieder  ein- 
gedampft, zweimal aus Alkohol umkrystallisiert :und d a n n : a u s  
diesem Zinksalz durch Erhi tzen mit Weinsiiure, die Stiure in 
Freiheit  gesetzt.  

Die so gewonnene Rapins/iure stellte ein getbliches 01 dar, 
vom spez. Gew. 0"8973 bei 15 ~ und einem Brechungsindex yon 
1"4620 f tir 15 ~ . -~ 

Entgegen den Angaben der obigen Autoren gibt die S/lure 
eine selnr deutliche Ela'fdinreaktion. Diese Ela'/dins/iure zeigte ,  
zweimal aus Alkohol unter  Zusatz yon Tierkohle umkrYstallisiert , 
einen Schmelzpunkt  von 50 ~ und erschien unter dem Mikroskop 
in Form wetzsteinfOrmiger, bltitteriger Krystalle. Sie ist in kaltem 
Alkohol nicht schwer, in heifiem /iufaerst leicht 15slich. Etwa: arts 
nicht entfernter Erukasiiure gebildete Brassidinsiiure hlitte sich 
dutch ihren hOheren Schmelzpunkt  (600) und ihre SchwerlSs!ichkeit 
in kaltern Alk0hol als solche erkennen lassen mfisse,~. 

Es wurde nun auch versucht ,  die S/iure zum Erstarren zu 
bringen und dies gelang auch bei --1-4 ~ und z w a r n u r ,  w e n n  die' 
S/iure vorher dutch 1/-ingere Zeit im Vakuum peinlich getrocknet 
wurde. Vielleicht liegt hier der Grund, warum R e i m e r  und W i l l  
sie nicht fest erhalten konnten. Sie stellte bei + 4 ~ eine getblic~he 
krystallinische Masse dar, die bei zirka 14 ~ schmolz. 

Nun wurde zur  Best immung des Neutralisationswertes Un~:l 
der Jodzahl der S/iure geschritten. 

4"2497.~; verbrauchten 0"8363ff KOH, entsprechend dem Neutralisationswert \'on 
1 9 6 ' 8 .  �9 

3" 7860g- verbrauchtel~ 0'7424~r KOH, entsprechend dem Neutralisationswert yon 
196' 1. 

Aus dem Mittehvcrt von 196'5 bereclmet sieh ein Mo]ekularg'ewicht yon 
285'5. (Die Formel CIsH~;O 2 verlangt ein Molekulargewicht von 282"36 mit einem 
Neutralisationswert yon 198"7.) 

0'2708Lr verbrauchten 0"2332 2" Jod, entspreehei~d einer JodzahI yon 86"13. 

0" 1963 g- verbrauchten 0' 1703,C Jod, entsprechend einer Jodzahl, yon 86" 76. 

Der Mittelwert bet['ug also 86"45. 

Beztiglich der Jodzahlen (nach Ht ib l )  sei bemerkt, dab die 
angegebenen Werte  schon vor der vorgeschriebenen Zeit (4 Stunden) 
erreicht waren, w/ihrend nach den Untersuchungen yon Pon .z io  
und G a s t a l d i  ~ die Anlagerungsgeschwindigkeit  ftir Jod mit der 
Ann/iherung der Doppelbindung an die Carboxylgruppe starI; sinkt 
und die Jodzahl erst bei d e r  9-10-01s/iure ihren theoretischetl 
Weft  in der vorgeschriebenen Zeit erreicht ~. 

1 G. P o n z i o  und C. Gas t a ld i ,  Gaz. chim. Ital. g2.~II, 1912~ 92. 
-' Meyer ,  Anal. und Konst. Ermittl. org. Verb., 1916, p. 964; W. F a h r i o n ,  

a. a. 0., p. 8 .  
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Das oben erwiihnte Zinksalz bildet ein weifies Produkt, das 
unter  dem Mikroskop undeutlich (anscheinend in radial gruppierten 
Nadetn) krystallisiert erscheint. Den Schmelzpunkt  fand ich fiber- 
einst immend mit R e i m e r  und W i l l  bei 78"5 ~ . 

Die Analyse des Zinksalzes ergab folgende W e r t e :  

0"2370~f liefel"ten 0 ' 6 0 1 0 f f  CO 2 und 0"2287g" H20 , entsprechend 69" 18 o' o C und 
10"80 O/o H. 

0" 1954g" lieferten 0"4932ff  CO 2 und 0" 1861 g H20 , entsprechend 68 '86  O/o C und 
10'66o/0 H. 

(.P2536g r Iieferten 0 " 6 4 ! 4 ~  CO~ und 0"2407ff  H20 , entsprechend 69"00O/o C und 
10'62 O/o H. 

0 ' 3 2 7 8 e f  lieferten 0"0424gr ZnO, entspreehend 10"39 O/o Zn. 
0" 2697 g~ lieferten 0" 0342 g" ZnO, entspreehend 10' 19 O/o Zn. 

0" 2950 g~ lieferten 0" 0376 g" Zn O, entsPrechend 10" 24 O/o Zn. 

Als Mittehverte wurden gefunden: 69 '01 o/o C, 10"69O/o H, 10"27O/o Zn. 

Fiir (CtsH3aO2) e Zn wurden berechnet: 68"81 o/o C, 10"59O/o H, 10"4t o,1"o Zn. 

Das Bleisalz ist ein ,,Pilaster(<, das sich in seinen iiul3erlichen 
Eigenschaften vom gewShnlichen 51sauren Blei nicht unterscheidet.  

Das Baryumsalz  wurde nach der Vorschrift  von S c h S n  1 
dutch Neutralisation mit Ammoniak und Ausf/illen mit Baryum- 
chlorid gewonnen.  Es  brg.unt sich sehr bald an der Luft und ist 
in kaltem Alkohol so gut wie gar nicht, in heil3em ziemlich schwer 
16slich. Es stellt, nicht umkrystallisiert,  lufttrocken eine br/iunlich- 
gelbe, zusammengeball te  Masse dar; umkrystallisiert ist es ein 
sehr feines weil3es Pulver. Seine Eigenschaften gleichen v611ig den 
yon S c h S n  dem 51sauren Baryum zugeschriebenen. 

Zur weiteren Aufkl/irung wurde die Oxydation e der S/iure 
durchgeffthrt. 

5 g  der freien SS.ure wurden in z i rka 7 5 c ~  ~ Alkohol mit 
Lauge neutralisiert und mit 250cm '  Wasser  verdfinnt. Nachdem 
die Mischung auf 0 ~ abgekt'thlt war, wurde sic im Verlauf von 
etwa 7 Minuten mit 250cI~r ~ einer 20/0 eiskalten LSsung yon 
Katiumpermanganat unter best/indigen Rfihren langsam versetzt,  
nach 10 Minuten langem S tehen  in der K~.lte mit SO2-Wasser 
geklSrt und filtriert. Das Oxydat ionsprodukt  bildete nae.n zwei-  
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle 
eine weit3e krystallinische Masse. 

! 

1 S. S c h S n ,  Lieb. Ann., 24d,: i1888, 253. 
A. S a y t z e f f ,  J. f; pr. Chem. [2], 31, 1885, 541. ~ A. S a y t z e f t ,  

J. f. pr. Chem. [2], 33, 1886, 300. ~ K. H a z u r a ,  Monatsheft~ ffir Chemic, 9, 
1888, 469. - -  K. H a z u r a  und A. Grfi t3ner,  Monatshefte fiir Chemic, 9, 1888, 
947. - -  K. H a z u r a  und A. Gri i l3ner ,  Monatshefte ftir Chemic, IO, 1889, 196. - -  
N. S p i r i d o n o f f ,  J. f. pr. Chem.  [2], 40, 1889, 243. - -  F .  G. E d m e d ,  J. of the 
chem. Soe., 73, 1898, 627. - -  A. A l b i t z k y ,  J. f. pr. Chem. [2], 61, 1900, 65. - -  
A. A l b i t z k y ,  J . f .  pr. Chem. f2], 67, 1903, 289. - -  D. H o l d e  und J. M a r c u s s o n ,  
Ber. der Deutschen Chem. Ges. 36/III, 1903, 2657. 
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Eine Analyse lieferte folgende Werte: 

0"2036,~;lieferten 0"5112g CO~ und 0 '2112g  H20 , entsprechend 68'50o/o C und 
11"61 O/o H. 

Fi.ir eine Dioxystearins~iure betragen die theoretischen Werte 68'30 O/o C und 
11 '47 O/o H, fiir eine Ketooxystearins~iure 68"74 o," o C und 10"90 o/0 H. 

Der Schmelzpunkt des K/Srpers war sehr undeutlich und lag 
etwa bei 105 bis t10 ~ Die Vermutung liegt nahe, dab es sich 
um ein Gemisch handelte, iihnlich wie H o l d e  und M a r c u s s o n  
eines, bestehend aus der bei 136"5 ~ schmelzenden Dioxystearin- 
s/lure und der bei 64 bis 65 ~ schmelzenden Ketooystearinsiiure, 
bei der Oxydation yon 01s/iure in neutraler L~Ssung erhielten. Die 
Reaktion mit Phenylhydrazin und Semicarbazid lieferte keine klaren 
Resultate. 

Nun wurde die Oxydation in stark alkalischer LSsung durch- 
geftihrt, im wesentlichen in Anlehnung an E d m e d s  Arbeiten. 

5g  S~iure wurden in 100c~n 3 4 %  Kalilauge unter Zusatz 
- y o n  etwas Alkohol - -  der spiiter weggekocht wurde - - g e l 6 s t  

und mit 100cnt ~ 2~ Kaliumpermanganatl/%ung unter best/indigem 
Rflhren versetzt und dann auf dem Wasserbad bis zirka 60 ~ 
erw/irmt. (Far 5g 0"lsS.ure oder eines ihrer Isomeren zur Umsetzung 
in Dioxystearins~iure berechnetes Quantum K M n O ~ =  1"866;~.) 
Die weitere Behandlung war analog der in neutraler USsung: mit 
SO,-Wasser versetzen, filtrieren und umkrystallisieren. Das Ergebnis 
war eine reinweii3e krystallinische Dioxystiure vom Schmelzpunkt 
135"5, der also sehr nahe dem lag, den die Dioxystearinstiure, 
durch alkalische Oxydation aus 01s/iure gewonnen, besitzt Und 
der mit 134 bis 136"5 angegeben wird. 

Um die Aufspaltung der Kohlenstoffkette zu bewerkstelligen, 
wurden 5 g  Rapinsiiure in tthnlicher Weise wie oben, jedoch mit 
3 7 5 c m  ~ 2~ Kaliumpermanganatl~Ssung behandelt (entsprechend 
einer zur v/511igen Spaltung berechneten Menge yon 7"465g" 
KMnO4, ). Da die Reaktion nicht glatt verl~iuft und eine erhebliche 
Menge nicht aufgespaltenen Ausgangsmaterials in Form von Dioxy- 
stearins/iure erhalten wird, empfiehlt es sich, die letzteren, in Wasser 
unl/%lichen Stoffe mit ziemlich viel Wasser zu erhitzen, um die 
leichter I/Sslichen Spaltungsprodukte abzutrennen, zu filtrieren und mit 
heil3em Wasser nachzuwaschen. Das Filtrat wurde alkalisch gemacht, 
eingedampft und die Seife mit verdtinnter S/iure zerlegt. Dabei 
schied sich einerseits eine geringe Menge eines gelblichen ()les 
yon eigentfimlichem Geruch ab (Pelargons~iure?), anderseits eine 
feste Siiure, die sich aus heif3em Wasser umkrystallisieren liel3. 
Ihr Schmelzpunkt von i06 ~ und ihr Neutralisationswert v0n 610"2 
deuten darauf bin, daft es sich um Azela'ins/iure handelte. 

0"3596gr verbrauchten 0" 2194g- KOH, entsprechend dem Neutralisationswert yon 
610"2, entsprechend einem Molekulargewicht yon 183'9 (Azela'insiiure: 
Schmelzpunkt 107, Molekulargewicht 188' 18, Neutralisationswert 596'4), 
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Dieser ganze Komplex von Beobachtungen drg.ngte zu der 
Vermutung, dab die Rapins/iure mit der gew6hnlichen 01s/iure 
identisch ist. Da die Literaturangaben * tiber das 61saure Zink 
merkwfirdigerweise sehr dfirftig sind, wurde, um Vergleichspunkte 
zu gewinnei?, aus technischem Ela'in mittels der Zinkmethode dieses 
Salz dargestellt. Das 61saure Zink stellte einen K6rper dar, der in 
seinen Eigenschaften mit denen des rapinsauren Zinkes fiberein- 
stimmte. Insbesondere der Schmelzpunk/ lag auch bei 78 ~ Der 
Mischschmelzpuflkt der beiden Zinksalze zeigte keine Erniedrigung. 

In folgender Tabelle s e i  eine 12tbersicht tiber die yon mir 
bestimmten, sowie die der Literatur entnommenen Konstanten der 
0ls/iure und der Rapinsiiure gegeben. 

E r s t a r r u n g s p u n k t  . . . . . . . . . . .  

S c h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . .  

Spez i f i s ches  G e w i c h t  . . . . . . . .  

B r e c h u n g s i n d e x  . . . . . . . . . . . .  

Neutralisationswert . . . . . . . . .  

J o d z a h l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

R e d u k t i o n s p r o d u k t  . . . . . . . . . .  

P r o d u k t  mi t  P h e n y l h y d r a z i n .  

A z e t y l p r o d u k t  . . . . . . . . . . . . . .  

S c h m e l z p u n k t  d. E l a i d i n s ~ u r e . .  

0 '  o C . . . . . . . . . . .  

Z i n k s a l z  o/0 H . . . . . . . . . . .  

0/0 Z n  . . . . . . . . . .  

Sehmelzpunkt des Zinksalzes. 

S e h m e l z p .  d. O x y d a t i o n s p r o d ,  . 

S p a t t u n g s p r o d u k t  a . . . . . . . .  

S p a l t u n g s p r o d u k t  1 . . . . . . . . .  . 

( ) ls t iure Rap in sKure  

_+4  ~ 1 

-F-14~ ~ 

Dl-I = 0 '  8 9 8 0  '-' 

~15 ~ 1 " 4 6 3 8 ~  

berechnet 1 9 8 " 7  

berechnet 89"  9 0  

n.  Stearinsti.ure 3 
keinesa 
keines3 

50__51~  

b e r e c h n e t  68"  81 

berechnet 1 0 " 5 9  

berechnet 1 0 ' 4 1  

78 ~ 

M i s c h s c h m e l z p u n  kt  780 

1 3 6 " 5 5  

P e l a r g o n s ~ u r e  q; 

Azela 'fns~iure o 

+ 4  ~ 

-~ - I4  ~ 

D~5 = 0 " 8 9 7 3  

I115 = 1 � 9  

gefunden 1 9 6 '  5 

gefunden 8 6 " 4 5  

n.  S tear ins t im 'e  a 

ke ines  a 

keines a 

-k-50 ~ 

gefunden 6 9 '  01 

gefunden 10" 69 

gefunden I0"  97  

7 8 . 5  ~ 

M i s c h s c h m e ! z p u n k t  78 ~ 

1 3 5 " 5  
? 

�9 Azela'in sKure 

J. G o t t l i e b ,  Lieb.  Ann .  d. Chem. ,  57, 1846 ,  4 3 .  
e B e n e d i k t - U l z e r ,  A n a l y s e  de r  Fe t t e  u n d  \ V a c b s e ,  1908,  12. 
3 J. Z e l l n e r ,  M o n a t s h e f t e  /'/Jr Chemie ,  1Z, 1896 ,  309 .  
'~ F. B o n d e r ,  Lieb.  A n n .  d. Chem. ,  4, 1832 ,  1. 
5 S a y t z e f f ,  J. f. pr .  Chem. ,  31, 1885 ,  5 4 i .  
" F. G. E d m e d ,  J. o f  the  chem.  Soc. ,  Z3, i 8 9 8 ,  627 .  

Aus dem so gesammelten Material ergibt sich wohl z w i n g e n d  
der Schul3, daft die Rapins/ iure mit der g e w 6 h n l i c h e n  9-10- 
OIs/iure i d e n t i s c h  und daher aus der Literatur als besondere 
Substanz am besten zu streiehen ist. 

I G m e l i n ,  H a n d b .  d. ol~g'. Chem.  ( n a c h  C h e v r e u l ) ,  4/II�9 1866,  1485 .  


