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lassen. Moglicherweise wird, wenn die allgemeinen Verhalt- 
nisse der chemischen Industrie sich bei uiis andern werden, 
auch diese Anschauung sich andern. Eine wichtige Frage, in 
der die Meinungen geteilt sind, hat sich ergeben : Die Frage 
d e r  P a t e n t i e r u n g  d e s  P r o d u k t e s .  Das fran- 
zosische Gesetz gewahrt deni Erfinder eines neuen Korpers 
ein absolutes Eigentumsrecht fiir 15 Jahre. Wahrend dieser 
Zeit'ist der Erfinder allein Herr seines Produktes, er allein 
bestimmt den Preis. Neue Verfahren konnen entdeckt wer- 
den, die eine biUigere Herstellung ermoglichen und den Ver- 
brauch steigern wiirden: s o 1 c h e V e r f a h r e  n k o n - 
n e n n i c h t a u s g e 11 u t z t w e r d e n. Viele nieinen 
- ich gehore zu ihnen -, daB dieses System ein miBbrauch- 
liches Vorrecht zugunsten einea einzelneii schafft und der 
Gejanitheit schadet. Es bewvirkt eiiien Stillsta.nd, da der 
Patentinhaber kein Interesse damn hat, besseres zu  fabri- 
zieren, und da niemand ein Interesse daran hat, bessere Fa- 
brikationsmethoden zu ersinnen, die ilicht angewanclt wer- 
den konnen. M a n  s i e h t  d a r i n  v i e l l e i c h t  n i c h t  
i n i t  U n r e c h t  e i n e n  d e r  G r i i n d e  f i i r  d i e  
R ii c k s t 5n d i g k e i t c h e in i s c h e n  
I n d u s t r i e. 

Die Frage der V o r p r i i f u n g  d e r  P a t e n t e  ge- 
hort. auch zu denen, welche die Aufmerksamkeit der Spezial- 
fabrikanten erweckt hat. Das ist clas in Deutschland aus- 
geiibte System. Es scheint der Entwicklung der Industrie 
nicht geschadet zu haben, im Gegeriteil. Das ist auch eins 
der Probleme der Erneuerung unserer Anstrengungen auf 
diesem Gebiete. 

Ich bin am Ende ineiner Ausfuhrungen. Ich werde niit 
,einer auBerordentlich erhebenden Festst'ellung schlieBen. 
Einige 10 000 km von hier an den Ufern des Pacifischen 
aOzeans hat man soeben die Einweihung eines franzosischen 
Bauwerks, eine Nachahniung eines unserer Architektur- 
kleinodien (des Palastes der Ehrenlegion) gefeiert. Die 
Tricolore flattert auf-seiner Spitze: das ist das Haus Frsnlr- 
reichs auf der Ausstellung in Sail Fraiizisko. 

Diese weit entferrite Ausstellung fand bei uns irii Anfange 
wenig GogenLiebe. Der Krieg kam, und mail hiitte glauben 
Pollen, claW die franzosische Beteiliguiig von Bnfang an tot 
sein wiircle. Aber das hieBe unser Land schlecht kennen. 
Eeim Aufruf des franzosischen Ausstellungskomitees haben 
alle m e r e  Industriellen ihre Pflicht erkannt. Im vollen 
Kriege wurde der Palast Frankreichs erbant. Die Re$erung 
,gab in verschwenderischer Weise unsere nationalen Samni- 
lungen her. 4uf seinen Qelerien sind alle unsere Inclustrien 
vertreten. Die herrliche Einweihung hat soeben stattge- 
-funden. S i e h a t  d e n  A ni e r i  k a n e r n  u n d d e n  
V e r t r e t e r n  f r e m d e r  ? T a t i o n e n  G e l e g e n -  
h e i t z u e i n e r e i n in L i  t i  g e n K u n d g e b u n g 
w a r m e r  S y m p a t h i e  u n d  e i n e r  h e r z l i c h e n  
.B e g e i s t e r u n g g e b o t e n. Wir kiiiinen auf dieses 
R'esultat stolz sein. Es rerkiindet uiis anclere Siege. 

u n s e r e  r 
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Ober Glyceride der Linolsaure. 
Von AD. G R ~ N  Und H. SCHiiXFELn. 

Die vorliegencle Untersuchung bezweckte die Darstellung 
von bisher unbekannten gemischten linolsaurehaltigen 
Glycericlen, uin Vergleichsinaterial fur die entsprechenden, 
aus naturlichen Fetten und olen isolierten bzw. noch zu iso- 
lierenden Verbindmgen zu schaffen. Es kann namlich keinem 
Zweifel unterliegen, daI3 in den trocknendeii Olen und in ge- 
wissen linolsaurehaltigen Fetten die Linolsaure nicht nur in 
Form von Trilinolein vorkommt; es konnte eher zweifelhaft 
sein, ob sich dieses einfachste Linolsaureglycerid in den Fetten 
und Olen findet. JedenfaLls weisen die Eigemchaften man- 
cher trockiiender Ole, vor allem des Leinols selbst, auf das 
Vorkommen gemischter Glyceride hin, in welchen clie Linol- 
saure mit gesattigten Sauren - Stearin- upd Palniitinsiiure - 
vielleicht auch mit ungesiittigten Sauren, blsaure uiid Linolen- 
saure usm. gepaart ist. Eine Identifizierung der aus den Na- 
turprodukten isolierten Glyceride ist wohl nu r  durch den 
Vergleich mit synthetischen Glyceriden von bestimmter 
Konstitution moglich. 

Augew. Chem. 101G. Aufsatzteil (I. Band) zu Kr. 9. 

Langere %it nach Beendigung der vorliegenden Arbeitl) 
erschien eine Abhandlung von G. I z a r: ,,Synthetische 
Antigene zur Meiostagminreaktion bei bosartigen Geschwiil- 
sten", in der u. a. die Darstellung einiger gemischter Glyce- 
ride der Linol-, Ricinol- unci Myristinsaure nach den Methoden, 
die der eine von uns init einigen Mitarbeitern angegeben hat, 
beschrieben wird "). Durch die sehr interessanten Resultate 
I z a r s gewinnen die geinischten Glyceride der Linolsaure 
erhohte Becleutung 3), so daI3 wir i m s  veranlafit sehen, die Er- 
gebnisse unserer fast 5 Jahre zuriickliegenden Untersuchung 
doch noch zii veroffentlichen, in der Meinung, daB das hier 
niedergelegte Material vielleicht nutzbar werden kann. 

Die Da,rstellung der Linolsaureglyceride bot anfaiiglich 
unerwartete Schwierigkeiten. Die Linolsaure ist eben be- 
deutend realitiTer als die gesattigten und die einfach-unge- 
satt'igteri Fettsauren. So koimten wir z. B. das Chlorid der 
Linolsiiure nicht in geniigender Reinheit erhalten und mufiten 
auf die Verwenclung desselben zur Synthese verzichten. Auch 
die Reakt'ioii zwischen den Glycerinhalogenhydrien und den 
Liiiolaten konnte nur beschriankte Verwendung finden, weil 
die Salze der Linolsaure nieisteiis schlecht oder gar nicht 
krystallisieren und sich sehr leicht verandern. Nur das 
Kaliumlinolat konnten wir in relativ hohem Reinheitsgrade 
Brystallisiert erhalten. Durch die Umsetzung clieses Salzes 
rnit Glycerin-8 , a-clichlorhydrin gelangten wir zum a , a-Di- 
linolein. Die ana,loge Umsetzung zmischen Kaliumlinolat und 
Glycerint,ribromhydrin zum Trilinolein verlief dagegen 
schlecht. 

Die Miingel, welche diesen Reaktionen anhaften, ver- 
anlafiten uns die Darstellung voii Linolsaureglyceriden auch 
noch auf einem anderen, indirekten Wege anzustreben. 

Bekanntlich gelingt es leicht, die TetrabromstearinsBure 
durch Abspaltung der 4 Bromatome in Linolsaure zu ver- 
wandeln. .Wir versuchten nun, auf analoge Weise von dem 
Dig1 ycerid der 'P'etr abromstearinsaure (Linolsauretetrabromid) 
ausgehend, Zuni Dilinolein zii gelangen. Das syminetrische 
Diglycerid cler Tet,rabromstearinsLure, welches man als 
a ,  a - Di - Tetrabromtearin bezeichnen kann, erhielten wir 
durch Einwirkung des Kaliunisalzes der Tetrabromstearin- 
saure anf Glycerin-&, a-dichlordydrin relativ glatt. Hingegen 
bot die Eliminierung des Broms aus diesem Diglycerid wieder 
manche Schwierigkeiten, denn die Entbroniung muBte unter 
Vermeidung einer Verseifung bewerkstelligt werden. Die 
Reaktion lieB sich, nach rielen Fehlschliigen, niit Hilfe von 
Jodkalium in Acetessigesterlosung verwirklichen. 

Es gelang auch clie umgekehrte Reaktion durchzufiihren, 
d. h. das a ,  a-Dilinolein clurch Behandlung mit Brom in Te- 
trachlorkohlenstofflowng in das a ,  a-Di-Tetrabrornstearin 
zuruckzuverwandeln - allerdings in sehr geringer Ausbeute, 
da hierbei hauptsachlich ein isomeres fliissiges Diglycerid 
zu entstehen scheint. 

Fur die Synthese der gemischten Triglyceride stehen be- 
kanntlich verschiedene Methoden zu Gebote. Eine sonst 
sehr branchbare Methode, die Umsetznng zwischen Diacylo- 
chlorhydrinen und fettsauren Salzen, bewahrte sich nicht. 
Bei der Einwirkung von Kaliuinlinolat auf Distearochlor- 
hydrin wurde eiii sehr unreines Linoleohtearin erhalten, 
aus dem sich das beigemengte Ausgangsprodukt nicht rest- 
10s entferneii lie& - Eine zweite langst bekannte Darstel- 
lungsart ist die Veresternng des freien Hyclroxyls im Mole- 
kiil des Diglycerids mittels Fettsaure. Der Versuch, die 
Distearine auf diese Weise in Linoleodistearine iiberzufiihren, 
ergab jedoch eiii ungiinstiges Resultat. - Der eine von uns 
hat nun nzit S c h a  c h t gezeigt, daB die Uberfiihrung der Di- 
glyceride in gemischte Triglyceride vie1 glatter vor sich geht, 
wenn man statt der freien Satire deren Arihydrid verwendet4). 
Wir stellten uns daher Linolsaureanhydrid her und lieBen 
es auf die beiden Distearine und die Dipalmitine einwirken. 
Unter den unten angegehenen Bedingurlgen gelang es, die 

1) Die Untersuchung wurde im Wintersemester 1910/11 und im 
Sommersemeuter 191 1 im cheinischen Laboratorium der Universitat 
Zurich ausgefiihrt. Siehe H. S c h 6 n f e 1 d: ,,Uber Glyceride der 
Linolsiiure". Inaugurallies~rtation, Zurich 1912. 

mentelle Therapie 24, 42 [1915]; Chem. Zentralbl. 1915, 11, 855. 

z) Biochern. Z. 60, 320-329 [1914]. 
3) S. a. R 1 u m e n t h a 1, Z. f .  Imniunitatsforschung u. experi- 

4) Ber. 40, 1778 [1907]. 
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Reaktion in allen Fallen befriedigend durchzufihen. Die 
Synthese der gemischten Leinolsiiureglyceride vollzieht sich 
im Sinne der folgenden Gleichune: " " 

2 C,H,(OCOR),OH + 0<:::::2: 
= 2 C8H,(OCOR),0COC17H31 + HZO. 

Die gemischten Triglyceride der Linolsaure unterscheiden 
sich von den bereits dargestellten Glyceriden gesattigter 
Fettsauren und der ()ls&ure durch die groBere Loslichkeit in 
den verschiedenen Fettlosungsmitteln und, wie zu emarten, 
durch tiefere Schmelzpunkte ; (die durch den Linolsauregehalt 
bedingten Eigenschaften der Empfindlichkeit gegen den Luft- 
sauerstoff usw. bediirfen keiner besonderen Erwahnung). 
In den Schmelzpunkten der synthetisierten Linolsaure- 
glyceride zeigt sich eine gewisse Analogie rnit den gemischten 
Glyceriden am gesattigten Fettsauren : die symmetrischen 
Verbindungen schmelzen hoher als die asymmetrischen, wie 
die folgende Tabelle zeigt: 

Acetodistearin. . . . .  56,5" 48 " 
Laurodistearin . . . .  6S,5 und 53,5" 52,5 und 49,5" 
Myristodistearin . . . .  65 und 58,5" 62 und 52" 
Linoleodistearin . . . .  42 und 36" 34" 
Linoleodipalmitiri . . .  28-29' 1 1 , 6 1 3 "  

Symmetrisches Asyrnmetrisches 
Diglycerid Diglycerid 

Experimentelles: 
D a r s t e l l u n g  d e r  L i n o l s a u r e .  

Die Linolsaure wurde nach dem von A. R o 11 e t ange- 
gebenengVerfahren5) dargestellt. Der Arbeitsgang ist im 
wesentlichen der folgende : Mohnol wird in der iiblichen Weise 
verseift, aus der Losung der fettsauren Salze werden die 
freien Sauren abgeschieden und in Ligroinlosung unter star- 
ker K u u n g  mit Brom behandelt, wodurch die Linolsaure in 
das Linolsauretetrabromid (9,1@-12,13-Tetrabromstearh- 
saure) iibergefiihrt wird ; dieses Zwischenprodukt, durch Um- 
krystalkieren aus Ligroin in reiner Form erhaltlich, wird 
durch Reduktion mit Zink und methylalkoholischer Salz- 
saure in Linolsauremethylester verwandelt, welcher schliel3- 
lich durch Verseifen und Acidifizieren in freie Linolsaure 
iibergefiihrt mircl. Dabei spielen sich folgende chemische 
Reaktionen ab : 

CH,(CH,),CH=CH CH,CH=CH(CH,),COOH + 2 Br, 
= CH,(CH,),CHBr CHBr CH,CHBr CHBr(CH,),COOH 

+ Zn + HC1+ CH30H 
J. 

CH,(CH,),CH=CH CH,CH=CH(CH,),COOCH, 
.1 

CH,(CH,),CH=CH CH,CH-CH(CH,),COOH . 
Beim Arbeiten mit Linolsaure und ihren ungesattigten 

Derivaten mu13 selbstverstindlich die Empfindlichkeit dieser 
Verbindungen gegen Einwirkung des Luftsauerstoffes be- 
riiclrsichtigt und dieser in allen Stadien sorgfiltig ausge- 
schlossen werden. Als zweckmaBige Versuchsanordnung, bei 

der dies mit den allereinfachsten Mitteln 
bewerkstelligt wurde, erwies sich die 

In den 2 1 fassenden Rundkolben 
wurden je 250 g Mohnol und 250 ccm 
Alkohol gegeben und durch das Heber- 

rohrhwasserstot'f ein- 
geleitet, der vorher 
in a durch Wasser 
und b durch Queck- 
silber passierte. Nach 
l/,-stiindigem Einlei- 

a ten wurden durch den 
Kiihler lOOg Knlium- 

hydroxyd in 125 g Wasser gelost, zugesetzt. Dann wurde im 
Dampfbade unter standigem Einleiten von Wasserstoffgas 
erhitzt. Nach etwa 20 Minuten wurde der Dampf abgestellt 
und der Kolben durch Berieseln mit Wasser gekiihlt. Sobald 
die Reaktion erlahmte, erhitzten wir noch 11/, Stunden im 

6 )  Z. physiol. Cliem. 61, 416 [1909]. 

Dampf. Hierauf m d e  die RiickfluBkiihlung durch SchlieBen 
des Quetschhahnes q abgestellt und bei c durch einen ab- 
steigenden Kiihler der Alkohol abdestilliert. Wir lieBen da- 
rauf die Reaktionsmasse in der Wasserstoffatmosphare er- 
kalten, offneten bei q, lieBen durch den Kiihler einen 
kleinen UberschuB von kalter 10yoiger Schwefelsaure ein- 
flieBen und leiteten, um ein gutes Vermschen der Seifenlosung 
rnit der Saure zu bewirken, gleichzeitig rnit dem Wasserstoff- 
gas auch Wasserdampf durch d ein. 

Um zu verhindern, daB der Wasserstoffstrom durch den 
Wasserdampfdruck abgestellt werde, leiteten wir ersteren 
unter geringem merdruck ein, was durch Beschicken der 
Saugflasche rnit Quecksilber bewerkstelligt wurde. Nachdem 
sich die Fettsauren als klares 01 iiber der wlisserigen Schicht 
abgeschieden hatten, stellten wir den Wasserdampf bei d ab, 
losten die Verbindung des Heberrohres wit der Saugflasche=b 
und driickten die wasserige Schicht mittels eines schwachen, 
bei G eintretenden Wasserdampfstromes durch das Heber- 
rohr aus dem GefaB. 

Zu den Fettsauren wurde nun luftfreies, heil3es:Wasser 
flieBen gelassen, durch Wasserdampf gut durchgefiihrt und 
das Waschwasser nach Absitzen cler Schichten wie oben ent- 
fernt. Die Operation m d e  so oft wiederholt, bis das Wasch- 
wasser neutral reagierte. 

Die Fettsauren wurden in1 Kolben rnit Ligroin verdiinnt, 
abgekiihlt und darauf das Linolsauretetrabromid durch all- 
mahliches ZuflieBenlassen der berechneten Menge Brom- 
losung ausgefallt. Nunmehr konnte der Kolbeninhalt natiir- 
lich ohne weiteres auf eine Nutsche geleert, das Linolsaure- 
tetrabromid abgesaugt und aus niedrig siedendem Ligroin 
bis zum konstanten Schmelzpunkt (114") umkrystallisiert 
werden. Dagegen wurden die darauf folgenden Reaktionen : 
Reduktion des Tetrabromids zum Linolsauremethylester 
(durch Kochen mit 5-n. methylalkoholischer Salzsaure), 
Verseifen und Acidifizieren wieder bei LuftabschluB, in der 
oben beschriebenen Weise in demselben. GefaB vorgenommen 
und so die Linolsaure praktisch rein erhalten: 
0,1856 g Linolsaure verbrauchten 25,95 ccm l/,p-n. Jodlosung, 
1,0545 g Linolsilure verbrauchten zur Neutrahsation 7,7 ccm 

1/,-n. IIOH. 
C,,H,,O, : 
Jodzahl . . . . . . .  

Berechnet Gefnnden 
. 181.07 177.64 

SaurezaM. . . . . . . .  200;0 204;5 
Durch Raktionieren des Methylesters ini Vakuum mirde 

keine Erhohung des Reinheitsgrades erzielt. Die eo darge- 
stellte Linolsaure fiihrten wir in das (noch nicht beschriebene) 
Kaliumsalz iiber . 

K a l i  u m l  i n o 1 a t .  

Je 10 g Linolsaure werden in 30 ccm Alkohol gelost uncl 
unter Zusatz von Phenolphthalein in der Kalte mit halb- 
normaler alkoholischer Kalilauge neutralisiert. Darauf wird 
die %sung bis zum Sieden erhitzt, mit einem Tropfen Linol- 
saure angesauert und nun genau mit der Lauge neutralisiert. 
Der Alkohol wird auf dem Wasserbade, unter Durchleitenl 
eines langsamen Wasserstoffstromes, abdestilliert. 

Die letzten Spuren Alkohol werden im Vakuum bei 1001 
bis 110" verjagt. Es bleibt eine weil3e krystallinische Sub- 
stanz 'zuruck, die sich in Alkohol sehr leicht, in Wasser. 
schwieriger lost. Ein scharfer Schmelzpunkt lronnte nicht. 
gefunden werden, das Kaliumlinolat zersetzte sich oberhalh. 
200" unter Tiefbraunfarbung. Schon beim Stehen an der. 
Luft farbte sich das Salz sehr rasch gelb. 

0,1958 g Substanz verbrauchten 23,5 ccm 11/10 H u b 1 - 
scher Jodlosung, 0,5427 g Substanz gaben 0,1514 g K,SO,- 

Jodzahl . . . . . . . .  159,57 152,33 

a ,  a - D i l i n o l e i n .  

CH,(CH,),CH=CH CH,CH=CH(CH,),COOK . 

C,,H,IO,II. Berechnet Gefunden 

Kalium . . . . . . . .  12,3% 12,5 Yo 

CH, - 0 - COC17H31. 
I 
CH-OH. 
I 

CH, - 0 - COC,7H3,. 
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Je 12 g Kaliumlinolat werden mit der berechneten Menge 
a, a-Dichlorhydrin (= 2,4 g) unter Durchleiten eines lang- 
samen Wasserstoffstromes am RiickfluBkiihler in einem 
Metallbad unter haufigem Umschwenken auf 120-140" 
erhitzt. Das Kaliumlinolat schmilzt dabei allmahlich und 
geht in Lhung. Das Reaktionsprodukt wird in niedrig 
siedendem Ligroin oder in Ather aufgenommen und die Lo- 
sung vom Chlorkalium und unverbrauchtem Kaliumlinolat 
filtriert. Das f i l t ra t  zeigt eine geringe Triibung, verursacht 
durch das mitgerissene, fein verteilte Kaliumlinolat ; es wird 
zweimal mit ein wenig kalteni Wasser geschuttelt, um das 
Dilinolein vom Dichlorhydrin und Kaliumlinolat zu be- 
freien. Dieses Waschen muB sehr rasch vor sich gehen, 
da das Dilinolein gegen Wasser empfincllich zu sein scheint, 
und wenn die Losung etwas langer damit in Beruhrung 
bleibt, schwach sauere Reaktion erhhlt. 

Die atherische Losung wird nun init geschmolzenem 
Natriumsujfat getrocknet, nach 12 stundigem Stehen filtriert 
und der Ather abdestilliert,. Das auf diesern Wege er- 
haltene a, a-Dilinolein stellt ein helles 01 von neutraler 
Reaktion dar. Es ist bis auf kaum nachweisbare Spuren von 
halogenhaltiger Substanz rein. 
0,2331 g Substanz verbrauchen 28,85 ccm Ylo-n. H u b 1 - 

0,7552 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 4,85ccm 

0,1948 g Substanz gaben 0,5434 g CO, und 0,1995 g H,O. 

Jodzahl . . . . . . . . 164,83 157,l 
Verseifungszahl. . . . . 182,4 180,30 
C .  . . . . . . . . . . 75,97% 76,07% 
H. . . . . . . . . . . 11,04% 11,46y0 

Das Dilinolein sollte durch Uberfuhrung in das Octo- 

U b e r f u h r u n g  d e s  & , a - D i l i n o l e i n s  i n  
0 1 ,  a - D  i - T  e t r a b r  o m s  t e a r i n .  

CH, - OCOCl,H31 
I I 

CH-OH 
I I 

CH2- OCOCI7H31 
Zu 11 g a ,  a-Dilinolein, in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff 

gelht, wurde eine Losung von 11,5 g Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff unter Umriihren und starker Kiihlung tropfen- 
weise zuflieBen gelassen. Die Temperatur stieg wahrend der 
ganzen Reaktionsdauer nicht uber - 5". Eine Bromwasser- 
stoffentwicklung konnte dabei nicht wahrgenomnien werden. 
Auch sonst verlief die Bromanlagerung anscheinend glatt, 
indem erst nach Zugabe des letzten Kubikzentimeters Brom- 
losung, die durch einen kleinen Bromuberschufi bedingte 
Farbung des Reaktionsgeinisches auftrat. 

Nach dem Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs 
blieb ein miBfarbiges Produkt von halbfester Konsistenz 
zuriick. Der feste Anteil desselben konnte durch Dige- 
rieren rnit inaBig (ca. 50") Warinem Alkohol, in dem er sich 
loste, von der Hauptmenge, einem clicken, dunkelfarbigern 
01 abgetreniit werden. E r  wurde durch weiteres Digerieren 
und Umkrystallisieren von der fliissigen Beimeiigung voll- 
standig befreit und erwies sich bei der Analyse als das ge- 
suchte Di-Tetrabromstearin. 

0,1725 ,g Substanz gaben 0,2051 g AgBr. 

scher Jodlosung, 

1/2-n. KOH. 

C39H6806 : Berectinet Gefunden 

bromid charakterisiert werden : 

CH, - OCOC,,H3,Br4 
+ 4 Br, = CH - OH 

CH, - OCOC,,H,,Br, . 

C,,H,,05Br8: . . Brom: Ber..50,9 -Gef. 50,5. 
Die Verbindung bildet ein weiBes, krvstallinisches Pulver. 

das bei 71" s c l i m h ;  der Schmelzpudct stimmt mit dem 
eines auf anderem Wege (siehe unten) erhaltenen Praparates 
von Ditetrabromstearin iiberein. Die Substanz war dem- 
nach rein, aber die Ausbeute sehr gering, kaum 10% der 
Theorie ; clas Hauptprqdiikt der Reaktion bildete das oben 
erwahnte dickfliissige 01, das leider nicht in reineni Zustand 
erhalten - bzw. ilicht in seine Bestandteile zerlegt merden 
konnte. Es war neutral, vollkomrnen gesattigt, konnte aucli 
kaum Bromsubstitutionsprodukte enthalten, da bei der 
Einwirkung des Broms aiif das Dilinolein kein Bromwasser- 
stoffaustritt erfolgte - es sei denn, daB etwa entbundener 
Bromwasserstoff sofort addiert wurde. Vielleicht la,g ein 

isomeres Ditetrabromstearin 1-01' oder ein Gemenge von 
Stereoisomeren. 

Die schlechten Ausbeuten bei der Synthese des Dili- 
noleins aus Dichlorhydrin und Kaliumlinolat veranlaBte 
uns, die Darstellung dieser Verbindung auf einem anderen 
Wege zu versuchen. Dabei lag es nahe, statt von der so 
leicht veranderlichen Linolsaure selbst, von ihrem Tetra- 
broinid - d. h. von desseii Kaliumsalz - auszugehen. 
Wir wollten cliese Verbindung durch Einwirkung von a, a- 
Dichlorhydrin in Ditetrabromstearin uberfiihren und dieses 
durch Entbromung in das Dilinolein verwandeln. 

Reaktionsfolge : 
a) C,,H3,Br,COOH -+ C,,H,lBr,COOK 
b) 2 C,,H,,Br,COOIZ + C,R,{OH)CI, 

= 2KCI + C3H,(0H)(0C0C,,H,,Br4), 
c) C,H~(0H)(0C0C,,H3,Br4), - 8 Br 

= (=,H5(0H)(OCOC,,H31)2. 
Es schien allerdings a priori leicht moglich, wenn nicht 

sogar wahrscheinlich, da13 das tetrabromstearinsaure Kalium 
unter den Reaktionsbedingungen s ta t t  in der ewiinschten 

reagieren und ein Tribromoxystearinsiiureanhydrid (oder 
mehrere isoniere Anhydride) geben wiirde : 

Richtung, intramolekular unter Abspaltung von % romkalium 

C,7H31Br4COOK = KI3r + C,,H,,Br, L O  I 
-0 

Inimerhin muBte das Experiment entscheiden ; wir be- 
reiteten uns fur diesen Zweck das Kaliumsalz des Linol- 
sauretetrabromids und am diesein das entsprechende Di- 
glycerid auf folgende Weise : 

9, l&-12, 13 - T e t r a b r o  m s t e a  r i n  s a u  r e s  
K a 1 i 11 m. 

CH,(CHz),(CHBr),CH,(CHBr),(CH,),C0OK . 
10 g Linolsauretetrabromid werden in Alkohol-&her ge- 

lost und mit einem kleinen UberschuB von halbnormaler 
alkoholischer Kalilauge behandelt. Es fallt sofort ein weiBer 
Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und 
aus heiBem Alkohol umkrystallisiert wircl. Das Salz ist ein 
weil3es krystallinisches Pulver, schmilzt bei 171 O ,  lost sich 
leicht in heiBem, schwer in kaltem Alkohol. 

0,1256 g Substanz gaben 0,1470 g AgBr 
0,4984 g Substanz gaben 0,0694 g K,SO,. 

Br . . . . . . . . . 50,1S% 49,80% 
K . . ., . . . . . . 6,14 q25.  

Gefunden C,,H,,Br,O,K : Berechnet 

(Sct1luL7 folgt.) 

Zur Olhartung in Gegenwart von Nickelborat. 
Von H. SCHOKFELD, Berlin-Wilmersdorf. 

(Eingeg. 4.11. 1916.) 

In einer Abhandlung uber die ,, Bestimmung des Wmser- 
stoffs in Gasgemengen durch katul ytische Absorption" 
(Angew. Chemie 28, I, 365 [1915]) wurde von Prof. Dr. 
E. B o s s,h a r d und Dr. E. F i s c h 1 i die Ansicht aus- 
gesprochen, dafi die katalytische Wirkun von Nickelborat, 
NiB,O,, bei cler Hydrogenisation von 8 len erst nach er- 
folgter Zersetzung des Nickelsalzes zustande komme. *I 

Der mir inzwischen durch Herr11 Dr. F i s c h 1 i freund- 
lichst zugesandten Dissertation entnehme ich folgendes. 
Die Feststellung iiber die Zersetzung des Nickelborates 
bei der Fetthartung stiitzt sich auf folgenden Versuch: 100 g 
0 1 s a 11 r e  wurdea unter Zusatz von 3 g Nickelborat- 
Katalysator unter Durchleiten ron Wasserstoff wahrend 
3 Stunden auf 250" erhitzt. Die Jodzahl sank nur auf 75. 
Der Katalysator enthielt nach erfolgter Hartung 25,4% 
metallisches Nickel und 74,60/, NiO. Borsaure konnte im 
Katalysator nicht mehr nachgewiesen werden. Der Ni-Ge- 
halt der &Lure betrug 0,0374 

Zu diesem Versuche mochte ich folgendes bemerken. DaB 
Nickelborat durch freie Fettssuren angegriffen wird, war 

7* 




