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Erstarrungs- und Schmelzpunkt im Capillarrohr: Die Be-
stimmung erfolgte analog der bei der Linolsdure befolgten Arbeitsweise.
Erstarrungspunkt bei schneller Abkiihlung im Alkoholbad —18%. Schmp.
~4%bis -3%bei einem Temperaturanstieg von etwa 2° in 10 Min.1%), Kontroll
bestimmung: —3.5° bis —2.80.

Ein erneut hergestelltes Priparat von der Jodzahl 177 und 177.2 {Theorie
187) zeigte den Schmp. —4.5% bis —3.5%

Dichte: di?’j == 0.90T.

Refraktion: nll® 14775 n%® 1.4737. Hieraus ber. n¥ = 1.4743.

Molekularrefraktion; (C,;H,;CO),0. Ber, 168.26, Gef. 168.88.

Jodzahl: o0.0960 g, 0.1152 g Sbst. verbrauchten eine 13.4 cem und 16.2 cem
%,o-n. Thiosulfat-Lésung entspr. Jodbrommenge (Halogen-UberschuB 74.4 und 699
der angewandten Menge).

CyeHgsOs. Ber. J.-Z. 187. Gef. J.-Z. 177.2, 178.5.

Die etwa 59, unterhalb der Theorie liegende Jodzahl erklirt sich teils aus den
oben bei der Linolsdure angefiihrten Griinden, zum Teil vielleicht aus einer etwas unzu-
reichenden Halogenisierung der stark ungesittigten Substanz durch das Hanus-Reagens-
Die Molekularrefraktion und das Molekulargewicht erweisen die weitgehende Reinheit
des Korpers.

Molekulargewicht. o0.1144 g Sbst. in 0.3371 g Campher: A = 25°.

Ber. Mol.-Gew. 542.5. Gef. Mol.-Gew. 543.0.

201. D. Holde und A. Gorgas: Uber Additionsprodukte von Jod-
monobromid und unterjodiger Siure an ungesittigte Korper (1.).
fAus d. Techn.-chem, Institut d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 2, April 1925.)

J. Ephraim?!) hat zuerst die Vermutung v. Hiibls bestitigt, dal bei
dessen Jodzahl-Bestimmung von ungesittigten Fettsiuren mittels Queck-
silberchlorids und Jods Chlorjod-Additionsprodukte der ungesit-
tigten Fettsduren entstehen. Spiter hat Henriques?) das Chlorjod-
Produkt des Oleostearins zur Kennzeichnung dieses Hauptbestandteiles
des Mkanifetts niher untersucht. Sonst hat man aber den Chlorjod-Additions-
produkten der ungesittigten hoheren Fettsiuren wenig Aufmerksamkeit
gewidmet.

Den Produkten der Einwirkung des ebenfalls zur Jodzahl-Bestimmung
benutzten, neuerdings besonders bevorzugten, aus Jodmonobromid be-
stehenden Hanus-Reagens?), sowie der erst in jiingster Zeit von Margosches,
Hinnes und Friedmann?) vorgeschlagenen unterjodigen Siure auf
ungesittigte Fettsduren scheint man bisher iiberhaupt noch nicht niher-
getreten zu sein, obwohl sie in mancherlei praktischer und theoretischer
Hinsicht Interesse darbieten diirften.

Wir schlossen die Herstellung der bei beiden letztgenannten Jodzahl-
Bestimmungsmethoden entstehenden Additionsprodukte ungesittigter Sduren

12) Die Erwdrmung von —18° anf die Schmelzpunktstemperatur erfolgte in einer
Kiltelésung von etwa —3°%
1) Z. Ang. 8, 254 [1895]. ?) Chem. Umschau 6, 45 [1899].
3) Z. Nahr.- u. GenuBm, 46, 154 [1901]. 4 Z. Ang. 39, 335 [1924].
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direkt an die nach Vorschrift der Verfasser ausgefithrte Jodzahl-Bestimmung
bei reinen Individuen, nimlich Erucasdiure, Olsiure’), Linolsiure
und Cholesterin noch an, um gleichzeitig die Leistungsfdhigkeit der Ver-
fahren im Hinblick auf die theoretischen Anforderungen bei dieser Gelegen-
heit miteinander zu vergleichen. Es zeigte sich hierbei, daf} beide Verfahren
bei geniigendem Halogen-Uberschu3 gute Ubereinstimmung der erhaltenen
Jodzahlen untereinander wie auch mit der Theorie ergaben (s. Tabelle).
Die etwas gréBere Abweichung (4.8 9%,) der Linolsdure-Jodzahl von der Theorie
erklirt sich, wie an anderer Stelle hervorgehoben®), aus der stark ungesittigten
Natur der leicht zur Polymerisation neigenden ILinolsdure. Vollkommen
versagte die Margosches-Methode bei Cholesterin, da dieses bei Zusatz
der fiir die Reaktion erforderlichen 200 ccm Wasser zur alkoholischen Iosung
der Substanz und des zugesetzten Jods quantitativ ausfiel.

Bromjod-Additionsprodukte.

Die nach Hanus erhaltenen Jodbrom-Additionsprodukte der
Erucasiure und Linolsidure wurden in Form von kleinen, weilen Kry-
stallen erhalten. Unsere Annahme, dafl es sich um Jod-brom-behen-
siure bzw. Dijod-dibrom-stearinsdure handelt, wurde durch die
Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne?) bestitigt. Aufler-
dem zeigte der aus der Dichte und dem Brechungsexponenten gefundene
Wert der Molekularrefraktion der Jod-brom-behensdure mit dem berechneten
Ubereinstimmung.

Im Gegensatz zu der Feststellung von W. Majert8), dall mit Jod und
Brom vollstindig gesittigte Fette und Fettsiuren unbestdndig sind, zeigten
sich sowohl die Jod-brom-behensiure als auch die Dijod-dibrom-stearin-
siure in festem Zustande innerhalb der seit der Darstellung verflossenen
Zeit (6 Wochen) luft- und lichtbestdndig. Auch in Petrolither-Losung
war keine Verinderung (Dunkelfirbung) zu beobachten. Dagegen zeigten
sich sowohl in Chloroform- als auch in Aceton-Losung Zersetzungs-
erscheinungen. Die Umkrystallisationen wurden daher bei tunlichstem
Lichtabschluf} (Einhiillen der GefdBe in schwarzes Papier) vorgenommen.

Additionsprodukte von unterjodiger Sdure.

Die nach der Margosches-Methode gewonnenen Additionsprodukte
der Olsdure und Erucasiure, d. h. Jod-oxy-stearin- bzw. Jod-oxy-
behensiure wurden als ganz schwach gelb gefirbte, das der Linolsdure
(Dijod-dioxy-stearinsdure) als nach einem Tage gelbbraun, nach
mehreren Tagen stark braun gefirbte, nur bei sehr tiefer Temperatur (in
Benzin-Kohlensiure-schnee) erstarrende, dickfliissige Ole erhalten. Die
von Margosches und Hinnes®) aus der Bildung von Jodwasserstoffsdure
bei der Reaktion gezogene SchluBfolgerung, dafl eine Anlagerung von unter-
jodiger Sdure an die doppelte Bindung stattfindet, konnte von uns durch die
Jod-Bestimmung in den Additionsprodukten bestitigt werden. Wir er-
hielten die fiir Jod-oxy-stearinsiure, Jod-oxy-behensdure und Dijod-dioxy-
stearinsdure zutreffenden Werte.

5 A
6 D
8 D

n Olsiure war das Verfahren bereits von Margosches gepriift worden.
.Holde und R. Gentner, B. §8, 1047 [1925). 7y C.r. 186, 1197 [1903].
.R.P. 139566. %) Chem. Umschau 31, 41 [1924].
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Beschreibung der Versuche.
1. Bestimmung der Jodzahll®) nach Margosches und Hanus.

Theorie Margosches Hanus
0/0 Ha- 0/]0 Ha-
sz | gsvs. | PR s g sbst. | BB gz
schuB 1) schuf 1)
Olsdure . . . . . . . . 89.96] o0.1589 72 90.0 0.2005 72 89.1
0.1614 71 90.8 0.2050 72 89.5
Frucasdure. . . . . . . 75.05] 0.1276 81 74.0 0.2723 75 74-4
0.1759 75 749 0.3229 70 746
0.1712 75 73.5 0.3462 62 74.5
0.1916 71 75.3 0.3333 62 74.0
0.2585 62 72.2
0.2798 60 70.1
Linolsiure (frische Probe) |181.22| o0.1027 71 176.4 0.1067 72 | 176.7
0.1085 69 176.3 0.1122 72 176.7
Linolsiure (3 Monate ge- 0.1137 62 169.4 0.1064 72 170.9
lagert) 0.1313 56 169.8 0,1080 72 169.6
0.1669 50 150.3
Cholesterin . . . . . . 65.7- | ©0.1496 | 100 o
0.1472 | I00 o

I1. Jodbrom-Additionsprodukte.

Die bei der Titration der Jodzahlen nach Hanus erhaltenen Brom-
jod-Additionsprodukte der Erucasiure und Linolsiure wurden, da sie bereits
in Chloroform-Losung am Schiufl der Jodzahl-Bestimmung vorhanden waren,
in dieser Losung nach Auswaschen der iibrigen Reagenzien (Kaliumjodid,
Natriumbromid und -jodid, Essigsdure usw.) mit Wasser iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels im Vakuum'
bei Zimmertemperatur hinterblieb in beiden Fillen ein festes, weilles Produkt.

Jod-brom-behensiure.

Die aus FErucasiure erhaltene Jod-brom-behensiure wurde viermal
aus Aceton bei tunlichstem LichtabschluB (Einwickeln der GefdBle in schwarzes
Papier) umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt erhéhte sich hierbei auffilliger-
weise von 31° auf 609, fiel aber bei weiterem Umkrystallisieren auf 38 und
blieb dort konstant!?). Jod-brom-behensidure bestand aus langgestreckten
spieBigen, z. T. prismenformigen, durchsichtigen Krystallen. Die Ausbeute
an reinem Produkt betrug etwa 509, der Theorie.

10) Halogen-Aufnahme von 1oo g Substanz, ber. als Jod.

11y berechnet auf die von der Substanz aufgenommene Halogen-Menge.

12y Bei wiederholter Darstellung der Jod-brom-behensdure wurde diese
Schmelzpunkts-Anomalie nicht beobachtet. Beim Umkrystallisieren der Sdure aus Aceton
und auch aus Petrolither stieg der Schmelzpunkt allméhlich auf 38° uad blieb dann
konstant.

Dieses Produkt ergab auch folgende, besser mit der Theorie stimmende Analysen-

werte.

0.2301 g Sbst.: 0.0984 g A.J, 4.30 com n/fyo-AgNO,. Gef. J 23.12, Br 14.03.

69%
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Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne.
0.2463, 0.2980 g Sbst.: 0.1082, o0.1247 g AgJ, 9.56, IL.64 ccm nfy-Silbernitrat-
Losung (Brom-Bestimmung).
C.oH,;0.B1] (544.8). Ber.J 23.30, Br 14.68. Gef.J 23.75, 22.62, Br 15.51, I5.6112),
Molekularrefraktion: dgg = 1.2479; ng’ = 1.4922.

Ber. R 125.89. Gef. R 126.73.

Dijod-dibrom-stearinsidure.

Die aus Linolsdure erhaltene Dijod-dibrom-stearinsidure wurde ebenfalls
aus Aceton umkrystallisiert. Sie bestand aus kleinen, verfilzten Nadeln
vom Schmp. 77.8°%. Ausbeute ca. 509%,.

Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne:

0.1589 g Sbst.: o.1o91 g AgJ1%), 4.70 cem nf;o-Silbernitrat-Losung (Brom-Bestim-
mungj.

o C.sH3,0,B1,], (693.6). Ber. ] 36.59, Br 23.04. Gef. ] 37.11, Br 23.64.

III. Additionsprodukte von unterjodiger Sdure.

Die nach der Margosches-Methode entstehenden Additionsprodukte
der Olsiure, Erucasiure und Linolsdure wurden aus dem bei der Jodzahl-
Bestimmung erhaltenen alkoholisch-wifrigen Reaktionsgemisch mit Petrol-
dther extrahiert. Nach dem Abdampfen des Petroldthers im Vakuum hinter-
blieben die Reaktionsprodukte als dickfliissige Ole. Bei —70° (Benzin-Kohlen-
siure-schnee) war sowohl das Additionsprodukt der Erucasiure als auch
dasjenige der Linolsidure und der Olsdure zu einer amorphen, glasigen Masse
erstarrt. Ein genauer Erstarrungspunkt war wegen des allmihlichen Uber-
gangs in den zdhfliissigen und festen Zustand nicht festzustellen,

Bestimmung des Jodgehaltes.

Die Substanz wurde mit 20—50 ccm  alkohol. nf,-Kalilauge verseift, die Losung
eingedampft und die organische Substanz durch schwaches Gliihen zerstért. Der Riick-
stand wurde in Wasser geldst, mit Salpetersiure angesiduert und mit n/,-Silbernitrat-
und Rliodanammonium-Losung titriert.

Jod-oxy-stearinsiure (aus Olsiure gewonnen).
0.2338, 0.1556 g Sbst. verbrauchen 5.44, 3.70 ccm nf;,-Silbernitrat-I,ésung.
CsH3:0:] (425.9). Ber. J 29.81. Gef. J 29.53, 30.18.
Molekularrefraktion: di‘r"l = I1.2070, n%)m 1.4962. Ber. R 1o1.2. Gef. R 103.0,

Jod-oxy-behensidure (aus Erucasiure gewonuen).
0.1416 g Sbst.: 5.76 ccm nf ,-Silbernitrat-Losung.
C,poH,30,] (481.9). Ber.J 26.34. Gef. J 25.83.

Molekularrefraktion: d}“ = 1.1599, ”}3.8 1.4931I. Ber. R 119.7. Gef. R 120.7.

Dijod-dioxy-stearinsdure (aus Linolsdure gewonnen).

0.1773, 0.4073 g Sbst.: 6.04, 13.79 ccm nfy,-Silbernitrat-Losung.

CsH4,0,] s (567.8). Ber. ] 44.71. Gef. ] 43.31, 42.98.

Die Molekularrefraktion der Dijod-dioxy-stearinsdure gab bisher unbefrie-
digende Resultate, Die Substanz war bei Ausfilhrung der Bestimmung bereits stark
dunkel gefdrbt.

di7'3 1.369, ng'a 1.5195. Ber. R 115.51. Gef. R 126.03.
13) Ag] war zundchst rot gefirbt (Silberchromat). Entfirbung durch Behandlung
mit Ammoniumnitrat-Losung.






