
39. Jahrgang 19203 Holde u. Gorgas: Uber die Dibromide der 0 1 -  und Elaidinsaure und die Reindarstellung der Olsliure 1443 
~~ ~ ___ -~ -- 

Fig. 7. 

Licht bei 18facher VergroBerung. 
Silicastein vou gutem Umwaudlungsgrad. Diiunschliff irn polarisierten 

halits zwischen 200 und 300 zeigen. Das Ziel der Silica- 
erzeugung muB danach die Gewinnung eines moglichst 
tridymitreichen Steines sein, eine an sich auaerordent- 
lich schwer losbare Aufgabe, da gerade die Tridymit- 
bildung sehr langsam verlauft. Zur Erreichung dieses 
ZieIes hat man die verschiedenartigsten Zusatzstoffe, 
\-on denen man sich eine mineralisierende Wirkung ver- 
sprach, angewandt. Vorgeschlagen wurden beispiels- 
weise weitere Kalksalze aufier dem an sich zur Bindung 
dienenden Kalk, namlich Gips und Portlandzement I*), 
ferner Eisenverbindungen lQ), die aber sicher nicht vor- 
teilhaft sind, Kohlenstoff zn), auch kostspieligere Stoffe, 
Bor- und Wolframverbindungen 21), Zirkonoxyd und 
Siliciumcarbid 2 2 ) .  Vie1 beachtet wurde die Beobachtung 
von R e b u f f a t z 3 ) ,  dafi Phosphorsaure die Tridymit- 
bildung fordert. Andere niehr mechanische Maanahmen, 
die aber in der Wirkung auch auf Mineralisierung 
hinauslaufen, sind die Verwendung eines Teiles des fur 
den Silicastein benutzten Quarzites in feingemahlener 
Form und die Einarbeitung alten, bereits gebrauchten 
und demnach wiederholt gebrannten Silicabruches. Das 
Vorhandensein der verschiedenen Modifikationen des 
Quarzes in Silicasteinen ist auch optisch zu erkennen. 
-11s Beispiel, inwieweit in der feuerfesten Industrie die 
Erfahrung des mineralogischen Chemikers eine Rolle 
spielt, sind in Fig. 6 und 7 Mikroaufnahmen eines guten 
Silicaquarzites und eines einmal gebrannten Silica- 
steines gegeben. Es ist deutlich erkennbar, dafj der 
husgangsquarzit nicht nur aus einzelnen Quarzkornchen 
hesteht, sondern dafj diese durch Kittmasse (im Bild 
dunkel) verbunden sind, wodurch die Quarzumwandlung 
beirn Brennen beschleunigt wird. Im gebrannten Stein 
4nd die Quarzkorner weitgehend umgewandelt, ist 
hauptsachlich glasige Grundmasse vorhanden, die Cri- 
stobalit und auch Tridymit einschlieat. Beachtlich ist 
die mit einem Kreis unizogene Tridymitdruse, die in 
starkerer VergrijBerung noch einmal in Fig. 8 dargestellt 
ist und deutlich die keilformigen Tridymitkristalle er- 
kennen lafjt. 

18) Tonirid.-Ztg. 1923, S. 411. 
19) D. R .  P. 409545. 
2 0 )  D. R. P. 420851. 
21) D. R. P. 398578. 
22) D. R. P. 363165. 
z : $ )  Trans. Cer. Soc. 1923, S. 66 u. 304; 1924, S. 14. 

Fig. 8 (Teilbild von Fig. 7). 
Silicastein im polarisierten Licht bei 53 facher VergroUerung. (Ein 

Quarzkorn mit typischen Tridymitkristalleu.) 

*%us dem Silicagebiet ware noch nachzutragen, daf3 
auch hier vielfach an ein Vermeiden des gestaltenden 
Brandes gedacht worden ist. Es wurde dafiir Erhartung 
des mit Kalk gebundenen Rohsteines im gespannten 
Danipf nach Art des Kalksandsteinverfahrens vorge- 
schlagen. Praktisch geworden ist dieser Weg aher noch 
nicht. 

Die Erkenntnis fur die Wichtigkeit der Mitarbeit 
des Chemikers in der feuerfesten Industrie hat sich jetzt 
auch allgemein durchgesetzt. So hat der Bund deutscher 
Fabriken feuerfester Erzeugnisse kiirzlich einen wissen- 
schaftlichen FachausschuB gebildet, in dem vor allem 
die in der Industrie tatigen Chemiker zum Wort kommen 
sollen. [A. 308.1 

Uber die Dibromide der 0 1 -  und EIaYdin- 
saure und die Reindarstellung der Olsaure 

von D. HOLDE und A.  GORGAS. 
'Teehn.-chem. Institut der Technischeri Hochschule Berlin. 

(Laboratorium fur Ole und Fette.) 

Allgemeines. 
Zur Reindarstellung wurde die Olsiiure bisher meist 

iiber die Bleiseifen l) von den gesattigten Fettsiiuren be- 
freit und von den sie begleitenden starker ungesattigten 
Sauren in der Regel nach G o t t l i e b 2 )  iiber die 
Bariumseifen getrennt. Bariumoleat lost sich in 96 "/o igem 
Alkohol schwer, wahrend sich die Salze der Linol- und 
Linolensaure in dem genannten Losungsrnittel leicht 
losen. Diese Methoden sind jedoch mit Mangeln behaftet 
und sehr umstandlich. Die Abtrennung der gesattigten 
Siiuren verlauft nicht ganz quantitativ, und es gelingt oft 
nicht, die Olsaure in geniigender Reinheit zu erhalten3). 

Die Auffindung von k r i s t a l l i s i e r t e r n  6 1 -  
s a u r e d i b r o m i d veranlafite uns, reine Olsaure, aus 
olsaurereichen Rohprodukten praparativ uber das Di- 
bromid durch Reduktion des letzteren herzustellen. nas 
durch Anlagerung von Broni an Olsaure hergestellte 01- 
sauredibromid wurde bisher von 0 v e r b e c k und 

1 )  V n r r e 11 t I' R p p , A m .  35. 197 [lS40]; F a 1' 1 1  - 

2 )  Ann. Chem. u. Pharm. 57, 40 [1846]. 
3) R e r t I' a m , Z. 01- u. Fettiritlustr. 51, 733 [1925]. 

(Eingeg. 25, Sept. 1926.) 

F t e i 11 e I ' ,  Z .  f .  Nahrurigs- u. Geriufirii. 1, 390 [1898]. 
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B u r g4) als ein schweres 01 beschrieben. Ersterer erhielt 
zwar bei der Bromierung roher 0lsaure auch kristalline 
Produlite vom Schmelzp. 93O, diese erwiesen sich aber 
nach seinen Analysen als Substitutionsprodukte der 01- 
saure. 

Experimenteller Teil. 
I .  0 1 s a u r e d i b r o m i d. 

Xls husgangsprodukt fur die Herstellung von Ol- 
sauredibromid wurde von uns zunachst eine kleine 
Probe bereits jahrelang im Laboratorium gelagerter, 
gelb gefarbter Olsaure ,,Kahlbaum" von der Jodzahl 82 
benutzt; welche Zahl auf Anwesenheit lrleiner Mengen 
starker ungesattigter Fettsauren, wahrscheinlich Linol- 
saure, hindeutet : 

Jodzahl (nach H a n u s) : 0,1801; 0,1818 g Sbst. 13,l;  
13,2 ccin lil0 n-l'hiosulfatlos. 75% ; 75% Halogeniiberschuii ber. 
auf die insgesamt angewendete Ilalogenmenge. 

C,,H,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. 92,15; 92,14. 
25 g dieser Olsaure ergaben nach der Bromierung in Tetra- 

chlorkohlenstofi und nach Verdampfung des Losungsmittels 
38 g rohes Ijibroriiid. (Theorie fur reine Olslure 39 9.) Dieses 
Rohprodukt wurde in 20 ccm Petrolather (30-50 0) gelost. 
(Spater wurde einfacher die olsaure direkt in  Petrolather bro- 
niiert, und wie folgt, weiter verarbeitet.) Die Losung wurde 
niit Wasser ausgewaschen, um etwa durch Substitutiorieii eiit- 
standene I~rom\~asserstoffsaure zu entfernen, uber Natrium- 
sulfat getrocktiet uud hiernach auf - 210 (Eis-Viehsalz) abge- 
kuhlt. Die bei dieser Temperatur ausfallenden festen gesattig- 
ten SBuren bzw. festen Bromide der starker ungesattigten 
Sauren wurden zunachst ohne weitere Auswaschung unter Ab- 
saugen abfiltriert (Filtrat A). Der braunliche, talgartig feste 
Ruckstand (6,7 g) enthielt noch flussiges Dibromid rieben den 
kristallinischen festen Sauren und schmolz bei Handwarme. Er  
wurde nochmals bei - 21 0 mit Petrolather behandelt, wobei 
3 g festere, braunliche z. T. kristallinische Siiuren vom Schmelzp. 
45 0 (yo Br 28,l) und aus dem Filtrat (B) 3,2 g bei Zimmerwarme 
dickflussiger Sluren resultierte, welche, wie spater gezeigt 
wird, in der Hauptsache Dibromid waren. 

Dem ersten Filtrat A wurde soviel Petrolather zugegebeii, 
da6 1 Vol. Dibromid iii etwa 3 Vol. Petrolather gelost war ;  die 
Losung wurde portioiisweise i n  Zemtrifugenglaschen auf - 78 0 

(Kohlensaureschnee-Alkohol) abgekuhlt, wobei das Dibromid 
aus Petrolather kristallin ausfallt. Durch kurzes Zentrifugieren 
der Flussiglteit murde die noch lralte Mutterlaugeiiflussigkeit 
von den Kristallen abgetrennt. Bei langerem Zentrifugieren 
steigt die Temperatur zu hoch, oder es mu8 eine Zentrifuge 
benutzt werden, welche die Aufrechterhaltung der tiefen Tem- 
peratur wlhrend des Abschleuderns gestattet. Die durch Ab- 
gie6en der Mutterlauge nach dem Zentrifugieren gewoniieiien 
Kristalle wurden erneut in  Petrolather, und zwar in der Menge 
der abgegossenen Mutterlauge gelost ; die Losung wurde wietler 
auf - 78 0 abgekuhlt und zentrifugiert. Diese Operation wurde 
noch eiri zweites Ma1 wiederholt. Nach Abdampfen des dem 
ausgefallerien Dibromid anhaftenden Petrolathers verblieben 
18 g reines Dibromid (1 48% bezogen auf das rohe Dibromid, 
bzw. 47 % bezogen auf die angewendete dlsaure als Ausgangs- 
produkt) zuruck. Aus deli Mutterlaugen C dieser 18 g Dihromid 
konnten nach der oben beschriebenen Weise noch 8,s g reines 
Dibromid (22');) bezogen auf das rohe Dibromid urid 2l,8Y0,, be- 
zogen auf die angewendete dlsaure als Ausgangsmaterial) ge- 
women werden. Demnach erhoht sich die Reinausbeute a n  
Dibromid auf olsaure als Ausgangsprodukt bezogen auf 68,8%. 
Die beiden Portionen reines Dibroniid wurden getrenrit weiter 
verarbeitet. 

1)as reine Dibromid ist eiri gelbbraun gefarbtes, bei 
Zimmertemperatur dickflussiges 61, das durch AbkuhluIlg auf 
- 78 0 nicht kristallin, sondern glasig erstarrte. (Das aus 
reiner, uber das Dibromid hergestellter dlsaure erhaltene olige 
Dibromid ist nur ganz srhwach gelh gefarht.) Nach etwa 
achtwochigeni Steheri bei Zimmertemperatur, welche zuletzt 

4, O v e r b e c k ,  A. 140, 42 [1866]; B u r g ,  J. pr. (1) 93, 
227 [1864]. 

irifolge Nichtheizung der Kaume stark gesunken war, erstarrte 
tias Olsauredibromid (erste P.ortion 18 g) aus Olsaure ,,Kahl- 
baum" plotzlich kristallinisch. Bei weiteren Versuchen wurde 
gefunden, daf3 das olige Dibromid schneller durch niehrfaches 
starkes Unterkuhlen (- 78 0 )  uud mehrtagiges Aufbewahren im 
Eisschrank kristallin wird. 

Wurde das dlsauredibromid aus Olsaure ,,Kahlbaum" nirht 
in Petrolather bei - 780 umgelM, sondern nur von den bei 
- 21 0 in der Petrolatherlosung ausgefallerien festen Anteilen 
befreit, SO wird das nach Verdampfen des Losungsmittels er- 
haltene Glige Dibromid auch nach mehrfacher starker Unier- 
Iruhlung auf - 78 0,  mehrwochiger Aufbewahrung bei 0 0 und 
lmpfung mit vorhandenen Kristallen nicht kristallin. Bei er- 
neuter Verwendung von absolut reiner, uber das Dibroniid 
(lurch Reduktion hergestellter Olsaure als Ausgangsprodukt 
\yird das Dibromid aber ohne jede weitere Reinigung nui' 
(lurch mehrfaches starkes Unterkuhleri auf - 780 und mehr- 
tlgiges Aufbewahren bei 0 0 kristallinisch. Die Ausbeute an 
reinem Dibromid war in  diesem Falle 100~o .  Die uberkaltung 
tles gescbmolzenen Dibromids wird also um so eher verniieden, 
je reirier das Produkt ist. Uiid es erklart sich so auch, wieso 
bisher clas Dibromid der U s l u r e  nur als flussiger Korper be- 
srhrieben wurde. 

Die erha!terien Dibroniidkristalle hxtten stets eiiie eis- 
blunienartige Form urid waren reiri weif$. Der Schmelzpunkt 
wurde nach Abpressen auE Ton bei Zimmerwarnie und mehr- 
nialigem Urnlosen in  Petrolather bei 28,5-29 0 gefunden. 

H a 1 o g e n b e s t i m m u ri g n a c h C a I' i u s : 
klit 2 ccm rauchender Salpetersaure urid 0,s g Silbernitrat 

5 Sturiden erhitzt auf 150 0. 
0,1892; 0,2368 g Sbst. 0,1619; 0,1996 g AgBr 

C,,H,,O,Br, (41.2) Rr Ber. 36,00. Gef. 36,41; 35,87. 
Molekularrefraktion: 

d"I I - - 1 , 2422 n4L - - 1 ,4899 Ber. ng = 1,4947 R Ber. 103,l. Gef. 103,7. 

2. V e r g l e i c h u n g  v o n  d l s a u r e -  u n d  
E 1 a i d i n s a u r e d i b r o m i d. 

Da der  Schmelzpunkt des durch Anlagerung von Brom a n  
Elaidinsaure erhaltenen Elaldinsauredibromids nach der Lite- 
ratur5) ebenfalls bei 27-290 liegt, wurde von uns zum Ver- 
gleich Elaidinsauredibromid durch Bromierung von selbst aus 
dlsaure ,,Kahlbaum" dargestellter Elaydinslure (Schmelzp. 
43-44 0) in Petrolather hergestellt. Das nach der Verdampfung 
des Petrolathers ohne weitere Reinigung erhaltene olige 
Dibromid erstarrte bereits bei Abkuhlung auf 0 0 kristallin. 
Nach einigen Umkristallisationen in  Ather zeigte das Produkt 
deli konstanten etwas hohereri Schmelzpunkt von 29-30 * 
(Reinausbeute 90"). Die Kristallform des Elafclinsaure- 
dibroniitls ist von der des dlsauredibromides deutlich verschie- 
den, und zwar schied es sich aus der Atherlosung in Nadeln 
aus, die sich miteinander verfilzten. 

Mo1ekularrefrakl.ion: 
d30 + - - 1 ,2458; nE=1,4893; Ber. ng=1,4941 Ber. K 103,l 

Gef. R 103,5. 
IJm angesichts der  nahe beieinander liegenderi Schmelz- 

punkte des Olsaure- und Elaldinsauredibromids die Moglich- 
keit zu prufen, ob etwa die Dibromide der beiden Sauren iden- 
tisch waren, wurderi sie durch Reduktion in  der unten bei der 
Herstellung vori reiner dlsaure uber das Dibromid iidher be- 
schriebenen Weise in  die Ausgangsprodukte zuruckverwandelt. 
Aus dem dlsauredibromid wurde dlsaure vom Schmelzp. 14 0,  

aus dem Elaidinsauredibromid Elaidinsaure vom Schmelzp. 
13----440 erhalten. Die Bromide der  beiden SSiuren waren also 
nicht identisch. 

Dieser Befund bestatigt die Angaben van N i c o - 
1 e t wonach bei der Anlagerung von Brom an olsaure 
und Elaydinsaure und darauffolgender Reduktion keine 
cis-trans-Isomerisation stattfindet. Ein Mischschmelz- 
punkt von Elaldinsauredibromid und Glsauredibromid 
ergab dementsprechend eine starke Depression 
(Schrnelzp. 20 O). 

~~ 

5) i l l  b i t  z k y , J. pr. (2) 67, 306 [1903]. 
6, J. Ind. Eng. Chem. 12, 677 [1920]. 
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3. Darstellung reiner Ulsiiure. 
a) , \ u s  O l s a u r e  , , K a h l b a u m " .  

Zur Herstellung reiner Olsaure wurde zunlchst die Haupt- 
portion (A) des aus der gelagerten Olsaure ,,Kahlbaum" in der  
oben beschriebenen Weise gereinigteii Olsauredibroniids vom 
Schmelzp. 28,5-29 0 verwentiet. Die Reduktion des Dibroniids 
wird ahnlich )vie die des Linolsauretetrabromids bei der Her- 
stellung von Linolsaure 7)  ausgefuhrt. Das Dibromid (18 g) 
wurde in 25 cem Wthylalkohol gelost, 10 g Zink hinzugegeben 
uiid 5 g  SalzsHure in  2Occm dthylalkohol durch den Kuhler 
allmahlich zugegeben. Nach einstundigem Kochen - wahrend 
dieser %eit v u r d e  die Luft im Kolben durch Kohlenslure ver- 
tlriingt - M urde der Alkohol nbdestilliert, worauf 100 ccni 
Wasser und 30 ccni Petrolather hinzugegeberi wurden. Nach 
Auswascheri der Petrolatherlosung mit Wasser wurde der bei 
der Reduktion des Bromids entstandene dthylester der Olsaure 
unter Zugabe voii 5 g  Atzkali in Alkohol 1 Stuiide lang im in- 
differenten Gasstrom verseift. Hierauf wurde das Petrolather- 
Alkoholgemisch voii der  Seife abdestilliert und rieuer Petrol- 
ather (etwa 50ct.m) zu der Seife hinzugegeben. Die Seifen 
wurderi nun, ehenfalls in  einer indifferenten Ciasatniosphare, 
niit verduririter Schwefelsaure zersetzt, die Petroliitherlosung 
der Olslure mit \Vasser ausgewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Petrolathers wurde die 
noch sehr schwach gelb gefarbte Olsiiure im Hochvakuuni bei 
0,6 mm und 200 0 tlestilliert. Bei der  Destillation n u r d e  weder 
ein Vorlauf noch ein Nachlauf erhalten, es blieb iiur eiii sehr 
geringer, dunkel gefarbter Ruckstand in  Kolben. 

Die erhaltene reine OlsHure (10 g = 4Ov0 der Olsaure ,,Kahl- 
baum", oder 91 des reinen Dibromids als Ausgangsmaterial) 
war vollig farblos und sehr rein, wie folgende Zahleri ergeben: 

Jodzahl (iiach H a n u s )  : 0,1710; 0,1608 g Sbst. 12,l ; 11,4 ccni 
n-Thiosulfatlosung, 74% ; 73% Halogenuberschufi. 

C,,H,,O, (232) J.-Z. Ber. 89,96. GeF. 89,80; 89,9ti. 
Der Schmelzpunkt der Olsaure war iiach stundiger Abkuh- 
lung auf 00 in der Capillare + 13,5 0 ,  nach 3 stundiger Abkuh- 
lung + 14,OO (Literatur + 14"). Der Temperaturanstieg war 
bei beiden Bestimmuiigen 1 0  in 5 Miriuten. 

Die zweite Portion (8,5 g voni Schmelzp. 28-29 0) des 
reinen Dibromids aus Filtrat C, die aus der Mutterlauge (Fil- 
trat A) des aus Olsiiure ,,Kahlbaum" hergestellten Dibromids 
gewonnen wurde, wurde in tler gleichen Weise \vie die Haupt- 
portion in Olsaure iibergefuhrt. 

Die erhaltene olsaure ( 5  g 20% der  Olsaure ,,Kahlbaum" 
oder 92y0 des reinen Dibroniids als Ausgangsmaterial) war 
ebenfalls sehr rein. Die Ausbeute an reiner Olsaure erhoht 
sich demnach auf GO%, bezogen auf Olsaure ,,Kahlbauni" als 
Ausgarigsmat erial. 

Jodzahl (nach H a 11 u s) : 0,1873; 0,1813 g Sbst. 13,3; 12,s ccm 
n-Thiosulfatlosung, 72 "/o ; 70% Halogeniiberschufi. 

C,,H,,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. GeF. 90,tl; 89,60. 
Der Schmelzpunkt war nach niehrstundiger Abkuhlung auf 

0 0 in  der Capillare + 14 0. 

Molekulargewicht durch Titrstion: 0,5366: 0,5100 g Sbst. 
38,57; 18,O crin alkohol. 11-Kalilauge Ber. M 282,3; Gef. ?rf 
284,3; 283,3. 

Die bei mehrfac-hem starken Unterkiihlen auf - 780 uritl 
Iangerem Aufbewahren ini Eisschrank flussig gebliebene sehr 
dunkel gefarbte vom Losungsmittel befreite letzte Mutterlauge 
des Dibromids aus Filtrat C und die dickflussigen broinierten 
Sauren, welche bei der Behandlung der festen, bei - 2 1 0  in 
Petrolatherltisung ausgefallenen Sauren aus dem Filtrat B er- 
halten waren, wurden ebenfalls in  der  fruher angegebenen 
Weise reduziert ; jedoch wurde nur wahrend der Verseifung im 
indifferenten Gasstrome gearbeitet. Die weiteren Operationen 
der Abscheidung der  entbromten Sauren durch Zersetzung der 
Seife niit Mineralsauren usw. wurden ohne diese Mafinahme, 
aber moglichst schuell ausgefuhrt, so daB nicht mit irgeiidwie 
erheblichem Luftzutritt zu rechnen war. 

Die Merige der nach Reduktion so erhaltenen gelbbraun ge- 
farbten Sauren betrug 2g.  

7 )  R 0 1  1 e t ,  Z. physiol. Ch. 62, 416 [1909]; G r u n  u. 
S c h o n f e 1 d , Z. ang. Ch. 29, 34, 46 [1916]. 

.Jodzahl (riach H a 11 u s) : 0,2068; 0,2522 g Sbst. 11,9; 14,5 ccm 
n-Thiosulfatlosung, 72'1/0 ; 7976 HalogeniiberschuD. 

P i e  Sauren waren also nicht mehr genugend reine Glsaure. 
Aus dem Filtrat B Tvurden nach der Ketluktion 1,5 g flussige 

Jodzahl (nach H a n u s) : 0,1965; 0,1926 g Sbst. 13,6; 13,4 ccm 
n-Thiosulfatlosung, 70 

Diese Sauren waren also fast reirie Olsaure. 
Der Gesamtverlust bei allen Operationen an nicht wieder- 

b) A u s  O l s a u r e  D. Ap. V. v o n  K a h l b a u m .  
Diese Saure war braungelb gefarbt und enthielt, \vie 

die Esterzahlen ergaben, noch kleine Mengen Neutral- 
fett. (Der Katalogpreis 1926 fur Olsiiure D. Ap. V. be- 
tragt pro Kilogramm 3,70 M., fur Olsaure ,,I<ahlbaum" 
100 g 5,90 M., 1 kg also inindestens etwa 50,- M.) 

S a u r e z a h  1 (S.-Z.) : 5,X; 5,30 g Sbst. verbrauehteii bei 
der Kalttitration 39,3; 37,s ccni n alkohol. Kalilauge. S.-%. 
198; 197 entsprechend 93,17'0; 92,6y0 freie Fettsiuren, ber. als 
Olsaure. 

E s t e r z a h I (E.-Z.) : Laugenverbrauch bei der warmen 
Verseifung mil 10 ccni ii-Kalilauge, entspr. 1,l; 0,9 ccni n- 
Schwefelsaure, E.-Z. 3,69; 4,88: entsprechend 3,2;  2,SO/b Ester 
ber. als Olein. 

5OOg olsaure wurden, uin die vorhandenen Ester zu ver- 
seifen, mit 500 ccm 20Yuiger wasseriger Kalilauge verseift, die 
Seifen niit verdunnter Schwefelsaure zersetzt, die Sauren mit 
Wasser ausgewaschen uritl niit Natriumsulfat getrocknet (Aus- 
beute 97%). 

1)iese Saure ergab Jodzahl (nach H a n u s) : 0,2452; 
0,2100 g Sbst. 17,O; l4,B ccm tilo n-Thiosulfatlosung 67% ; 70% 
Halogenuberschu8. 

C,,H,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. S7,98; 87,62. 
20 g der so vorgereinigten Olsaure wurden in Petrollther- 

losung (16 ccm) bromiert, mit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und auf - 21 0 abgekiihlt. Bei dieser Temperatur fielen ge- 
riiige Menge einer dunnen vaselinartigen Masse aus, die nach 
nochmaliger Umlosung bei - 21 0 nur minimale Mengen fester 
SLuren ergaben. Diese wurden wegen der geringen Menge 
nicht weiter gepruft. Das Hauptfiltrat wurde in  derselben 
Weise, wie bei der Herstelluiig reiner Olsaure aus Olsaure 
,,Kahlbaurn" b,eschrieben, weiter verarbeitet. Es konnten so 
24 g (= 72% auf Olsaure D. Ap. V. bezogen) reines Dibromid 
vom Schmelzp. 28-29 (I gewonnen werden. Nach der Reduktion 
des Dibroniids wurden 14 g (= 67% der Olsaure D. Ap. V. oder 
93% des reineu Dibromida ale Ausgangsmatcrinl) reine 01- 
saure erhalten. 

Jodzahl (nach H a n u  s) : 0,1808; 0,1906 g Sbst. 12,75; 
33,4 ccm ii-Thiosulfatlosurig, 71 ; 6974 HalogenuberschuB. 

C,,H,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. 89,49; 89,22. 

C,,H,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. 73,OZ; 72,96. 

gelbbraun gefarbte Sauren erhalten. 

; 70 yo Halogenuberschufi. 
C,,H,,O, (282) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. 87,83; 88,29. 

gewonnener Fettsaure betrug etwa 15%. 

Schmelzp. (nach mehrstundiger Abkiihlung auf 00) + 1 4 O .  
Molekulargewicht durch Titration: 0,4741; 0,4802 g Sbst. 16,7; 
17,0 ccm alkohol. n-Kalilauge. 

C,,H,,02 Ber. M 282,3. Gef. M 283,s; 282,4. 
Die vom Losungsmittel befreite Mutterlauge (6 g) des Di- 

bromids blieb nach mehrmaligem starken Unterkiihlen (- 78 O) 

und langerem Aufbewahren im Eisschrank flussig. Durch 
Reduktion wurden 3,5 g flussige gelbgefarbte Sauren erhalten. 
Die Reduktion wurde wie iiblich ausgefuhrt, jedoch wurde nur 
bei der Verseifung im indifferenten Gasstrom gearbeitet. 

Jodzahl (nach H a n u s) : 0,2046; 0,2366 g Sbst. 10,9; 12,5 ccm 
n-Thiosulfatlosung, 7076 ; 68% HalogenuberschuB. 

C,,H,,O, (283) J.-Z. Ber. 89,96. Gef. 67,60; 67,05. 
Die Sauren waren also nicht mehr genugend reine olsaure. Der 
Gesamtverlust an nicht wriedergewonrlener Fettsaure betrug 

Da die Preisspanne zwischen Olsaure D. Ap. V. von 
Kahlbaum und reiner Olsaure ,,Kahlbaum" eine sehr 

l21/,%. 
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hohe (3,70--50M.) und die Ausbeute allein bei obiger 
Arbeitsweise in kleinem Mafistab nahezu 70 ?lo betragt, 
so durfte das Verfahren zur praparativen Herstellung 
absolut reiner Olsaure geeignet sein, zumal ja auch fur 
die abfallenden SBuren Verwendung zu billigeren 
Preisen vorliegt. 

Auch a m  Oliveno1 ,,Nizza" von Kahlbaum wurde 
noch reine Olsaure mit allerdings weniger befriedigen- 
der Ausbeute gewonnen, weil scheinbar die festen ge- 
sattigten Saureii Olsauredibromid stark adsorbierten. Es 
sol1 daher versucht werden, das Verfahren durch Ent- 
fernung der festen SBuren*) vor der Bromierung zu 
rerbessern. [A. 266.1 

fiber das Vorkommen von Arsen im 
Frischen Haff 

von GEORG LOCKEMANN. 
C'hemisrhe Abteilung des Instituts K o b e r t K o c h in Berlin 

und Staatliches Haff-Laboratorium in Pillau. 
(Eingeg. Y 4  Aug IW2G.) 

IIn Jahre 1924 brach unter der Fischerbevolkerung 
im Gebiet des Frischen Haffs eine eigenartige Krankheit 
aus, deren Symptome auf eine Vergiftung hindeuleten. 
Die von verschiedenen Sachverstandigen abgegebenen 
Gutachten fuhrten zu der Annahme, dai3 diese ,,Haff- 
krankheit" durch das Einatmen arsenhaltiger Gase 
hervorgerufen werde, die in den friihen Morgenstunden 
als ,,Dunst" auf dem Wasser lagern und durch Winde 
auch auf grofiere Strecken landeinwarts getrieben wer- 
den sollten. Ein widerlicher Geruch, besonders aus der 
Gegend von Neplecken, wo der von Konigsberg kom- 
mende, etwa 25 km lange Abwassergraben in die 
Fischhauser Wiek, den nordlichsten Teil des Frischen 
Haffs, mundet, zeigte die reichliche Bildung von Faulnis- 
gasen an, von denen man glaubte, dai3 sie auch das gif- 
tige Arsengas mit enthielten. 

Die beiden im Weichbilde der Stadt Konigsberg ge- 
legenen, der Koholytgesellschaft gehorigen Zellstoff- 
Fahriken Cosse und Liep fuhrten in ihren Ablaugen 
nicht unerhebliche Arsenmengen den stadtischen Ab- 
wassern und damit aueh dem Frischen Haff zu, denn der 
von den Fabriken in den Vorkriegsjahren dauernd und 
seit 1920 wieder teilweise, seit 1923 wieder ausschlieB- 
lich fur die Darsteilung der Sulfitlaugen verarbeitete 
spanische Riotinto-Kies hatte einen Arsengehalt von 
etwa 0,35%. Die Mengen des aus dieser Quelle stam- 
menden im Laufe der Jahre mit den Fabrikabwassern 
abgegebenen Arsens berechnen sich auf Hunderte von 
Doppelzentnern, die allerdings nicht alle ins Haff ge- 
langt, sondern zum groi3en Teil mit dem sich absetzen- 
den Schlamm in den Xlarbecken, sowie auf den Kiesel- 
feldern zuruckgehalten sein werden. Auf behordliche 
Anordnung hin wurde dann ein arseniirmerer Schwefel- 
kies (aus Cypern) mit einem Gehalt von nur 0,03% ver- 
wendet, und die Fabrikablaugen (taglich etwa 2300 cbm) 
durften einen Hochstgehalt von 2 mg Amen im Liter 
nicht iiberschreiten. 

Als dann im Herbst 1924 die Haffkrankheit er- 
loschen war, brach sie, nach vereinzeiten FBIIen wah- 
rend des Winters, im Friihjahr 1925 von neuenl aus, so 
dai3 sich das Preufiische Ministerium fur Volkswohlfahrt 
veranlaiJt sah, ein besonderes Untersuchungslaborato- 
rium in Pillau einzurichten, mit dessen Leitung ich be- 
auftragt wurde. XuBer mir waren noch folgende Herren 

8 )  S. a. F a c  h i n i  u. D o r t a ,  L'industria degli olii e 
dei grassi 1924, S. 33. 

aus dem Iristitut Robert Koch langere oder kiirzere Zeit 
in dem ,,Staatlichen Haff-Laboratorium" in Pillau tatig: 
die Mediziner Prof. Dr. med. B o e c k e  r ,  Dr. med. vet. 
F o r t n e r und die Chemiker Dr. phil. U 1 r i c h , cand. 
chem. B. F. v. B ii 1 o w und cand. chem. K. 0 t t 0. 

Unsere Hauptaufgabe in chemischer Beziehung be- 
stand zunachst in der genauen Erforschung der Arsen- 
verhiiltnisse im Haff, und lediglich uber diesen Teil der 
im Haff-Laboratorium ausgefiihrten Untersuchungen 
mochte ich hier kurz berichten. Es war der Arsengehalt 
von Schlamm, Grundproben, Wasser, Wasserpflanzen 
und -tieren festzustellen und aufs neue zu prufen, ob 
die entwickelten Faulnisgase und die auf der Wasser- 
oberfliiche lagernden Luftschichten tatsachlich arsen- 
haltig seien. Fur unsere Wasserfahrten zum Einholen 
der Untersuchungsproben oder auch zur Vornahme von 
Untersuchungen an Ort und Stelle standen uns die Fahr- 
zeuge des Reichswasserschutz-Kommandos Pillau zur 
Verfiigung. ,4n den flachen Uferstellen mufiten wir uns 
des Ruderboots bedienen. 

1. S c h l a m m  u n d  G r u n d p r o b e n .  
Der durch den KSnigsberger Abwassergraben in die 

Fischhauser Wiek gespulte Schlamm bleiht nicht vor der 
Grabenmundung bei Neplecken liegen. Durch den Sog 
der ausgehenden Stromung wird er allmahlich in siid- 
westlicher Riclitung weiter geschleppt, bis er dann, von 
dem durch das Pillauer Tief eingehenden Strom er- 
griffen, in den sudlichen und ostlichen Teil des Haffs ge- 
trieben wird. Wie die Untersuchung der eigenartigen 
Stromungsverhaltnisse des Frischen Haffs ergab l), fliei3t 
der eingehende Strom hauptsachlich in die flachen 
Buchten des Sudostufers, die, mit Schilf oder Binsen dicht 
bewachsen, als ,,Holme" bezeichnet werden. Diese 
Holme werden nun zu rechten Sammelstellen fur den 
auf dem Boden des Haffs herumtreibenden Schlamm, der 
von dem dichten Pflanzengestriipp festgehalten wird, zu- 
ma1 der ausgehende Strom nicht durch die Uferbuchten, 
sondern mehr durch die Mitte des Haffs geht. 

Der Boden des Haffs besteht im ubrigen groi3ten- 
teils aus grauem Sand, der in dunnerer oder dickerer 
Schieht von grauern Schlick bedeckt ist. Nur vereinzelt 
findet man auch den von Schwefeleisen schwarz gefirb- 
ten fauligen Schlamm, der sich auf der Reise von der 
Grabenmiindung bei Neplecken in die Holme befindet 
und dem sich vielleicht auch andere aus der absterben- 
den Pflanzen- und Tierwelt des Haffs stammende 
Schlammfetzen angeschlossen haben. Auf dem Boden 
der Fischhauser Wiek und in vereinzelten Gegenden 
des Konigsberger Haffs werden auch durch die dort 
stellenweise in grofien Mengen abgelagerten Muschel- 
schalen erhebliche Schlammassen zuruckgehalten. 

Etwa 60 aus den verschiedensten Gegenden des 
Haffs gewonnene Schlamm- und Grundproben wurden 
nun auf ihren Arsengehalt untersucht. Da sie meistens 
groi3e Mengen organischer Stoffe enthielten, behandel- 
ten wir sie nach dem von mir f ruher2)  fur den Nach- 
weis kleiner Arsenmengen in Ham, Blut und anderen 
organischen Substanzen angegebenen Zerstorungs- 
verfahren (Behandein rnit einem Gemisch von 9 Teilen 
rauchender Salpetersaure und 1 Teil Schwefelsaure, 
Abdampfen mit Salpetersaure und Schmelzen mit Sal- 
peter). Fur die einzelnen Untersuchungen wurden etwa 
25 g verwendet. In Parallelproben wurde durch Fest- 

l) Um die Aufklarung der Stromungsverhaltnisse im Fri- 
sclien Haff haben sich besonders die Herrerl v. B ii I o w  u11d 
K. 0 t t o verdient gemaeht. 

.~ 

?) Biochem. Zeitsehr. 35, 478 [1911]. 


