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Erstarrungs-  und Schmelzpunkt im Capillarrohr: Die Be- 
stimmung erfolgte analog der bei der Linolsaure befolgten Arbeitsweise. 
Ers ta r rungspunkt  bei schneller Abkuhlung im Alkoholbad -180. Schmp. 
-40 bis 3 O  bei einem Temperaturanstieg von etwa 2 O  in 10 Min. la), Kontroll. 
bestimmung: -3.5O bis -2.80. 

Ein erneut hergestelltes Praparat von der JodzahlI77 und 177.2 (Theorie 
187) zeigte den Schmp. -4.50 bis -3.5O. 

Dichte: d y 5  = 0.901. 
Refraktion: n c 5  1.4775. ng.5 1.4737. Hieraus ber. %Do = 1.4743. 
M o 1 e kul a r  r e f r a k t ion : (C,H,,CO) ,O. 
Jodzahtl: 0.0960 g, 0.1152 g Sbst. verbrauchten eine 13.4 ccm und 16.2 ccm 

l;lo-n. Thiosulfat-I&ung entspr. Jodbrommenge (Halogen-uberschuJ3 74.4 und 6g % 
der angewandten Menge). 

C,,H,,O,. Ber. J.-Z. 187. Gef. J.-2. 177.2, 178.5. 
Die etwa 5 %  unterhalb der Theorie liegende Jodzahl erkliirt sich teils aus den 

oben bei der Linolsaure angefiihrten Griinden, zum Teil vielldcht aus einer etwas unzu- 
reichenden Halogenisierung der stark ungesattigten Substanz durch das Hanus-Reagens: 
Die Molekularrefraktion und das Molekulargewicht enveisen die weitgehende Reinheit 
des K6rpers. 

Ber. I 68.26, Gef. 168.88. 

Xolekulargewicht. 0.1144 g Sbst. in 0.3371 g Campher: A = 25O. 
Ber. Mo1.-Gew. 542.5. Gef. Mo1.-Gew. 543.0. 

201. D. Holde und A. Qorgas: mar Additionsprodukte von Jod- 
monobromid und unterjodiger sure an ungee&ttigfie K6rper (I.). 

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Bingegangen am 2. April 1925.) 

J. Ephraiml) hat zuerst die Vermutung v. Hiibls bestatigt, dai3 bei 
dessen Jodzahl-Bestimmung von ungesattigten Fettsauren mittels Queck- 
silberchlorids und Jods Chlorjod-Additionsprodukte der  ungesiit- 
t ig ten  Fe t t sauren  entstehen. Spater hat Henriquesa) das Chlorjod- 
Produkt des Oleostearins zur Kennzeichnung dieses Hauptbestandteiles 
des Mkanifetts naher untersucht. Sonst hat man aber den Chlorjod-Additions- 
produkten der ungesattigten hoheren Fettsauren wenig Aufmerksamkeit 
gewidmet . 

Den Produkten der Einwirkung des ebenfalls zur Jodzahl-Bestimmung 
benutzten, neuerdings besonders bevorzugten, aus Jodmonobromid be- 
stehenden Hanus-Reagens3), sowie der erst in jiingster Zeit vonMargosches, 
Hinnes und Friedmann4) vorgeschlagenen unterjodigen Saure  auf 
ungesattigte Fettsauren scheint man bisher iiberhaupt noch nicht naher- 
getreten zu sein, obwohl sie in mancherlei praktischer und theoretischer 
Hinsicht Interesse darbieten durften. 

Wir schlossen die Herstellung der bei beiden letztgenannten Jodzahl- 
Bestimmungsmethoden entstehenden Additionsprodukte ungesattigter Sauren 

12) Die Erwarmung von -180 auf die Schmelzpunktstemperatur erfolgte in einer 

I) 2. Ang. 8, 254 [1895]. 
Kaltelosung von etwa -3". 

2, Chem. Umschau 6, 45 [1899]. 
2. Nahr.- u. GenuBm. 46, 154 [rgor]. ') Z. Ang. 37, 335 [19241. 
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direkt an die nach Vorschrift der Verfasser ausgefiihrte Jodzahl-Bestimmung 
bei reinen Individuen, namlich E r  uc as a u r e ,  01s au r e5), L i n o lsaur e 
und Cholesterin noch an, um gleichzeitig die Leistungsfiihigkeit der Ver- 
f ahren im Hinblick auf die theoretischen Anforderungen bei dieser Gelegeilr 
heit miteinander zu vergleichen. Es zeigte sich hierbei, da13 beide Verfahren 
bei geniigendem Halogen-UberschuB gute Ubereinstimmung der erhaltenen 
Jodzahlen untereinander wie auch mit der Theorie ergaben (s. Tabelle). 
Die etwas groRere Abweichung (4.5 %) der Linolsaure-Jodzahl von der Theorie 
erklart sich, wie an anderer Stelle hervorgehoben6), aus der stark ungesattigten 
Natur der leicht zur Polymerisation neigenden Linolsaure. Vollkommen 
versagte die Margosches-Methode bei Cholesterin, da dieses bei Zusatz 
der fur die Reaktion erforderlichen zoo ccm Wasser zur alkoholischen Losung 
der Substanz und des zugesetzten Jods quantitativ ausfiel. 

Brornjod-Additionsprodukte.  
Die nach H a n u s  erhaltenen Jodbrom-Addit ionsprodukte  der  

Erucasaure und Linolsaure wurden in Form von kleinen, weiBen Hry- 
stallen erhalten. Unsere Annahme, daR es sich um Jod-brom-behen- 
s au re  bzw. D i j o d - di b r om - s t ear  i nsau r e handelt, wurde durch die 
Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne') bestatigt. AulJer- 
dem zeigte der aus der Dichte und dem Brechungsexponenten gefundene 
Wert der Molekularrefraktion der Jod-brom-behensaure mit dem berechneten 
Ubereinstimmung. 

Im Gegensatz zu der Feststellung von W. Majert8), da13 mit Jod und 
Brom vollstandig gesattigte Fette und Fettsauren unbestandig sind, zeigten 
sich sowohl die Jod-brom-behensaure als auch die Dijod-dibrom-stearin- 
saure in festem Zustande innerhalb der seit der DarsteUung verflossenen 
Zeit (6 Wochen) luft- und lichtbestandig. Auch in Petrolather-Wsung 
war keine Veranderung (Dunkelf arbung) zu beobachten. Dagegen zeigten 
sich sowohl in Chloroform- als auch in Aceton-Losung Zersetzungs- 
erscheinungen. Die Umkrystallisationen wurden daher bei tunlichstem 
I,ichtabschluls (Einhiillen der Gefae in schwarzes Papier) vorgenommen. 

Addit ionsprodukte  von unterjodiger Saure. 
Die nach der Margo s c h es -Methode gewonnenen Additionsprodukte 

der Olsaure und Erucasaure,  d. h. Jod-oxy-stearin- bzw. Jod-oxy- 
behensaure wurden als ganz schwach gelb gefarbte, das der Linolsaure 
(Dijod-dioxy-stearinsaure) als nach einern Tage gelbbraun, nach 
mehreren Tagen stark braun gefarbte, nur bei sehr tiefer Temperatur (in 
Benzin-Kohlensaure-schnee) erstarrende, dickfliissige Ole erhalten. Die 
von Margosches und Hinnese) aus der Bildung von Jodwasserstoffsaure 
bei der Reaktion gezogene SchluRfolgerung, daB eine Anlagerung von unter- 
jodiger Saure an die doppelte Bindung stattfindet, konnte von uns durch die 
Jod-Bestimmung in den Additionsprodukten bestatigt werden. Wir er- 
hielten die fur Jod-oxy-stearinsaure, Jod-oxy-behensaure und Dijod-dioxy- 
stearinsaure zutreffenden Werte. 

6) An OlsPure war das Verfahren bereits yon Margosches  gepriift worden. 
8 ,  D. H o l d e  imd R. G e n t n e r ,  B. 68, 10:17 [1gz5,. 
*) D. R. P. 139566. 

') C. r. 136, 1197 [1903]. 
#) Cheni. Umschau 31, 41 [Ig24]. 
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11. Jodbrom-Additionsprodukte. 
Die bei der Titration der Jodzahlen nach Hanus  erhaltenen Brom- 

jod-Additionsprodukte der Erucasaure und Linolsaure wurden, da sie bereits 
in Chloroform-Losung am Schld der Jodzahl-Bestimmung vorhanden waren, 
in dieser Wsung nach Auswaschen der ubrigen Reagenzien (Kaliumjodid, 
Natriumbromid und -jodid, Sssigsaure usw.) rnit Wasser uber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels im Vakuum 
bei Zimmertemperatur hinterblieb in beiden Fallen ein festes, weil3es Produkt. 

Jod-brom-behensaure. 
Die aus Erucasaure erhaltene Jod-brom-behensaure wurde viermal 

aus Aceton bei tunlichstem Lichtabschld3 (Einwickeln der Gefae in schwarzes 
Papier) umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt erhohte sich hierbei auffalliger- 
weise von 31O auf 600, fiel aber bei weiterem Umkrystallisieren auf 380 und 
blieb dort konstant 12). Jod-brom-behensaure bestand aus langgestreckten 
spieoigen, z. T. prismenformigen, durchsichtigen Krystallen. Die Ausbeute 
an reinem Produkt betrug etwa 5 0 ~ 1 ~  der Theorie. 

10) Halogen-Aufnahme von IOO g Substanz, ber. als Jod. 
111 berechnet auf die von der Substanz aufgenommene Halogen-Menge. 
12) Bei miederholter Darstellung der J o d - b r o m - b e h e n s a u r e wurde diese 

Schmelzpunkts-Anomalie nicht beobachtet. Beim Umkrystallisieren der Saure aus Aceton 
und auch aus Petrolather stieg der Schmelzpunkt allmahlich auf 38O und blieb dann 
konstant. 

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

0.2301 g Sb,t.: 0.0984 g A J, 4.30 ccm nll0-AgNO,. Gef. J 23.12, Br 14.93. 
69* 
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H a l o g e n - B e s t i m m u n g  n a c h  B a u b i g n y  u n d  Chavanne .  
0.2463, 0.2980 g Sbst.: 0.1082, 0.1247 g AgJ, 9.56, 11.64 ccm n/,,-Silbernitrat- 

Gef. J 23.75. i2.62, Br 15.51, 15.61 18). 

Losung (Brom-Bestimmung). 

C,,H,,O,BrJ (544.8). Ber. J 23.30, Br 14.68. 
M o l e k u l a r r e f r a k t i o n :  4’ = 1.2479; n z  = 1.4922. 

Gef. R 126.73. Ber R 125.89. 
Dij od-dibrom-stearinsaure.  

Die aus Linolsaure erhaltene Dijod-dibrom-stearinsaure wurde ebenfalls 
aus Aceton umkrystallisiert. Sie bestand aus kleinen, verfilzten Nadeln 
vom Schmp. 77.8O. Ausbeute ca. 50%. 

H a l o g e n - B e s t i m m u n g  n a c h  B a u b i g n y  u n d  Chavanne:  
0.1589 g Sbst.: 0.1091 g AgJI3), 4.70 ccm n/,,Silbernitrat-I,osisung (Brom-Bestim- 

mung). 
C,,H,,O,Br,J, (693.61. Ber. J 36.59, Br 23.04. 

111. Addit ionsprodukte  von unterjodiger Saure. 
Die nach der Margosc hes-Methode entstehenden Additionsprodukte 

der Olsaure, Erucasaure und Linolsaure wurden aus dem bei der Jodzahl- 
Bestimmung erhaltenen alkoholisch-wal3rigen Reaktionsgemisch mit Petrol- 
ather extrahiert. Nach dem Abdampfen des Petrolathers im Vakuum hinter- 
blieben die Reaktionsprodukte als dickfliissige Ole. Bei -70° (Benzin-Kohlen- 
saure-schnee) war sowohl das Additionsprodukt der Erucasaure als auch 
dasjenige der Linolsaure und der Olsaure zu einer amorphen, glasigen Masse 
erstarrt. Bin genauer Erstarruqgspunkt war wegen des allmahlichen uber- 
gangs in den zahfliissigen und festen Zustand nicht festzustellen, 

Gef. J 37.11, Br 23.64. 

B es t i m m u n  g des Jodg e h a1 tes. 
Die Substanz wurde mit 20-50 ccm alkohol. n/,-Kalilauge verseift, die Losung 

eingedampft und die organische Substanz durch schwaches Gliihen zerstort. Der Ruck- 
stand wurde in  Wasser gelost, rnit Salpetersaure angesauert und mit n/,,-Silbernitrat- 
und Rhodanammonium-Losung titriert. 

Jo  d-ox y - s t e a r i n  s a u r  e (aus Olsaure gewonnen) . 

C,,H,,O,J (425.9). Ber. J 29.81. Gef. J 29.53. 30.18. 
0.2338, 03556 g Sbst. verbrauchen 5.44. 3.70 ccm n/,,Silbernitrat-Losung. 

Molekular re f rak t ion :  d F 1  = 1.2070. nF1 1.4962. Ber. R 101.2. Gef. R 103.0. 

Jo d - ox y- b e h e n s  a u r  e (aus Erucasaure gewonneu). 

CZ2H,,O,J (481.9). Ber. J 26.34. Gef. J 25.83. 
0.1416 g Sbst. : 5.76 ccni n/,,-Silbernitrat-Losung. 

14.8 M o l e k u l a r r e f r a k t i o n :  di4’* = 1.1599, nD 1.4931. Ber. R 119.7. Gef. R 120.7. 

D i j o d - d i o x  y - s  t e a r  i n s  Pur e (aus Linolsaure gewonnen). 

Cls115404JI (567.8). Ber. J 44.71. Gef. J 43.31. 42.98. 
0.1773, 0.4073 g Sbst. : 6.04, 13.79 ccm n/,,Sitbernitrat-1osunS. 

Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  der Dijod-dioxy-stearinsaure gab bisher unbefrie- 
Die Substanz war bei Ausfiihrung der Bestimmung bereits stark digende Resultate. 

dunkel gefarbt. 
di7.3 1.369, ?zb7.3 1.5195. Ber. R 115.51. Gef. R 126.03. 

Is) AgJ war zunachst rot gefarbt (Silberchromat). Entfarbnng durch Behandlung 
niit Aminoniumnitrat-Los~in~. 




