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16. D. Holde und A. Gorgas:
Uber Additionsprodukte von Jodmonobromid und unterjodiger Saure
an ungesittigte Korper (IL).
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 2I. November 1925.)

In Vervollstindigung unserer ersten, zu obigem Themal) ausgefithrten
Versuche gelang es zunidchst, die bei der Herstellung der Jodbrom-
produkte ungesdttigter Sduren nach Hanus noch unbefriedigenden
Reinausbeuten von ca. 509, auf 74—979, bei den verschiedenen Produkten
zu erhohen und damit das Ergebnis der Synthese mit dem quantitativen
Verlauf der titrimetrischen Analysen nach Hanus besser in Einklang zu
bringen?). Auch den Reinheitsgrad der hergestellten Korper konnten wir
durch geeignete MaBnahmen (siehe unten) erhShen. Die frither noch nicht
von uns angegebenen Ausbeuten der Jodoxy-Additionsprodukte ungesittigter
Siuren betrugen g9 und 9o9,, waren also befriedigend.

Wir haben ferner die Calciumsalze der Additionsprodukte von
Jodmonobromid und unterjodiger Siure an die von uns vorliufig
untersuchten Siuren (Eruca-, Ol- und Linolsiure) im AnschluB an die
titrimetrische Molekulargewichts-Bestimmung der genannten Siuren durch
Fillung der alkoholischen Idsungen der Alkalisalze der Sinren mit Chlor-
calcium hergestellt. Die Salze der Bromjodprodukte waren fest, weill,
krystallinisch, jedoch klebrig. Die XKlebrigkeit dieser in Benzol leicht, in
Petrolither nicht 18slichen Salze lieB sich zwar durch Ausfillen mit Alkohol
aus dieser L,dsung stark verringern, aber nicht wie beim Sajodin?) (monojod-
behensaures Calcium von E. Fischer) und dem Sabromin%) (dibrom-
behensaures Calcium) durch Waschen mit Aceton ganz beseitigen. Die
Calciumsalze sind gegeniiber Licht und Luft gut haltbar (jod-brom-behen-
saures Salz nach 4 Wochen rein weil, nach 6 Wochen schwach gelb, nach
3 Monaten ebenso, dijod-dibrom-stearinsaures Salz 6 Wochen nach der Her-
stellung unverindert weil), wihrend nicht aus Benzol umgefdlltes, nur mit
Aceton gewaschenes Salz der Jod-brom-behensiure bereits einige Tage nach
der Herstellung braun gefirbt war. In Benzol- oder Aceton-Losung auf-
bewahrt, zeigte aber auch das durch Umféllen gereinigte dijod-dibrom-
stearinsaure Calcium bereits nach kurzer Zeit Rot- und in Aceton Gelb-
firbung.

Die mit Alkohol und dann mit Aceton nach der Fillung mit Chlor-
calcium gewaschenen Calciumsalze der Additionsprodukte von
nnterjodiger Siure an Olsiure, Eruca- und Linolsiure sind ebenfalls
feste, klebrige, aber selbst bei tiefer Temperatur entsprechend den Jodoxy-
verbindungen der Siuren glasig durchsichtige, nicht krystallinische, in Petrol-
dther auch heifl nicht 16sliche K6rper. Jod-oxy-stearinsaures und jod-oxy-
behensaures Calcium sind farblos, z. T. weiB, das dijod-dioxy-stearinsaure
Calcium aus Linolsdure ist stirker klebrig und je nach der Schichtdicke

1) B. 58, 1071 [1925]. — Die noch nicht bekannten Jodbromprodukte der
Olsdure, Elaidinsiure und deren Anhydride werden inzwischen in Gemeinschaft mit
K. Rietz bearbeitet. Hieriiber wird spéter berichtet werden.

%) Fine mangelnde Jodbrom-Anlagerung, wie sie H. Bauer, Chem. Umschau 32,
163 [1925], annahm, war also nicht die Ursache unserer friiheren geringeren Ausbeuten.

3) D.R.P. 180622. 4 D.R. P.215007.
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braungelb bis braunrot. Die 3—7 Monate ohne Luftabschluf} im Schrank
aufbewahrten, aber dfters voriibergehend ans Licht gebrachten Proben zeigten
keine auffilligen Verdnderungen der Farbe und glasigen Struktur.

Ein Versuch, die Thalliumsalze der Jodbrom- und Jod-oxy-Additions-
produkte der Erucasiure und Linolsdure durch Titration mit Thallohydroxyd
herzustellen, um die Eignung dieser Salze zur Trennung gesittigter und un-
gesdttigter Fettsiuren zu sondieren, scheiterte an der Abscheidung wvon
Thallojodid beim Zusatz des wifirigen Thallohydroxyds zu den in g6-proz.
Alkohol geldsten sauren Additionsprodukten,

Beschreibung der Versuche,
I. Jodbrom-Additionsprodukte der Eruca- und Linolsidure.

Abweichend von den fritheren Versuchen wurde die Erucasiure und
Linolsdure bei der Jodzahl-Bestimmung nach Hanus nicht in Chloroform,
sondern in Eisessig gelost. Die Additionsprodukte der Erucasiure und Linol-
sdure wurden dementsprechend aus dem nach der Hanus-Titration erhaltenen
Reaktionsgemisch statt mit Chloroform mit Petroldther, bzw. beim ILinol-
siureprodukt spiter auch mit Ather extrahiert, in welchem dieses Produkt
besser 16slich ist. Wegen des starken Anhaftens der Additionsprodukte,
besonders der Dijod-dibrom-stearinsdure, an dem als Trockenmittel dienenden
Natriumsulfat muBte letzteres oft mit dem Ldsungsmittel gewaschen werden,
von dem die Additionsprodukte durch Abdampfen im Vakuum bei Zimmer-
temperatur befreit wurden. Zum Umfdllen und Umbkrystallisieren des Pro-
duktes diente an Stelle des frither benutzten Acetons ebenfalls der besseren

Ausbeute wegen Petrolither oder Petroldther-Benzol.

Jod-brom-behensiure.

Die aus der Erucasiure in der beschriebenen Weise erhaltene Jod-brom-
behensidure wurde in Petrolither-Losung auf — 70° (CO,-Schnee und Benzin)
abgekiihlt und durch Zentrifugieren die abgeschiedene Jod-brom-behensiure
abgetrennt. Diese zeigte schon nach einmaligem Umkrystallisieren den
Schmp. 37—38° der reinen Substanz. Ausbeute 97%,.

Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne®): 0.2184, 0.2212 g
Sbst.: 0.0954, 0.0964 g AgJ, 0.0764, 0.0748 g AgBr.

CyH,,0,IBr (544.8). Ber. J 23.30, Br14.68. Gef.J 23.61, 23.56, Br®) 14.89, 14.39.

Molekulargewicht durch Titration, 0.5438, o.5126 g Sbst.: 10.05, 9.45ccm
alkohol. n/y,-Kalilauge.

Ber. M. 544.8. Gef. M. 541.4, 542.4.

Jod-brom-behensaures Calcium.
Schmp. 136° unter Zersetzung (Dunkelfirbung beginnt bei 120%).
Ca-Bestimmung durch Abrauchen mit konz. Schwefelsdure. 0.4353, 0.4264 g
Sbst.: 0.0519, o.0512 g CaSO,.
Ca (CyyH,,0,]Br), (1127.7). Ber. Ca 3.55. Gef. Ca 3.51, 3.54.

Dijod-dibrom-stearinsdure.
Die aus Petrolither-Losung abgeschiedene Jod-brom-siure war rein
weil}, fest, sehr klebrig, die aus der Ather-L§sung abgeschiedene braun und

) C.r. 136, 1197 [1903].

) Der in einer Blindprobe festgestellte Halogen-Gehalt der aus Atzkali (D. A. B. 5,
Merck) hergestellten, als Absorptionsmittel dienenden Lauge wurde von dem festgestellten
B-Gerhalt abgezogen. Wahrscheinlich erkldren sich die friiheren, etwas zu hohen Br-
Werte aus dieser Fehlerquelle.
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schmijerig. Die Substanz wurde in gleichen Teilen Petrolither und Benzol
in der Wirme geldst, bei o® (Eis) gefillt und abfiltriert. Nach zweimaliger
Umkrystallisation ist das Produkt bei konstantem Schmp. 77.8° noch schwach
klebrig.
. Ausbeute bei Anwendung von Petrolither als Losungsmittel 629%,, von
Ather 749%,.

Halogen-Bestimmung nach Baubigny und Chavanne. o.2160g Sbst.:
0.1443 g AgJ, o.1149 g AgBr.

C1sH 3,0, . Br, (693.7). Ber. J 36.59, Br 23.04. Gef. J 36.11, Br 22.64.

Molekulargewicht durch Titration. 0.3635, o.4010g Sbst.: 5.28, 5.85 com

alkohol. n/,,-Kalilauge. — Ber. M. 693.7. Gef. M. 689, 685.

Dijod-dibrom-stearinsaures Calcium.
Schmp. 115° unter Zersetzung (Braunfirbung beginnt bei 100%).

Ca-Bestimmung durch Abrauchen mit konz. Schwefelsiure. 0.4042, 0.3700 g
Sbst.: 0.0413, 0.0400 g CaSO,.
Ca(C,eH,;0,],Br,), (1425.3). Ber. Ca 2.81. Gef. Ca 3.01, 3.18.

II. Additionsprodukte von unterjodiger Siure an Olsiure,
Eruca- und Linolsdure.
Jod-oxy-stearinsaures Calcium.

Die Jod-oxy-stearinsdure wurde ijhrer in unserer ersten Mitteilung be-
schriebenen Darstellung nach ohne weitere Analyse fiir rein gehalten, was
die folgende Analyse des Calciumsalzes rechtfertigte. Schmp. 1g90- 194°
unter Zersetzung (Braunfirbung).

Ca-Bestimmung durch Abrauchen mit konz. Schwefelsdure. o0.3605, o0.2414 g
Sbst.: 0.0523, 0.0351 g CaSO,.

Ca (CygH3,04]); (889.9). Ber. Ca 4.50. Gef. Ca 4.27, 4.28.

Jod-oxy-behensiure.

Molekulargewicht durch Titration. '0.3539 g Sbst.: 7.24 ccm alkohol. n/ye~
Kalilange. — Ber. M. 481.9. Gef. M. 488.8.

Jod-oxy-behensaures Calcium.
Schmp. 184—188° unter Zersetzung (Braunfirbung).
Ca-Bestimmung durch Abrauchen mit konz. Schwefelsdure. 0.2689, o0.3090 g
8bst.: 0.0348, 0.0402 g CaS0,.
Ca (CyHy,05] ), (1001.0). Ber. Ca 4.00. Gef. Ca 3.80, 3.83.

Dijod-dioxy-stearinsiure.
Molekulargewight durch Titration. 0.2346g Sbst.: 4.06 ccm alkohol. n/,,-
Kalilauge. — Ber, M. 567. Gef. M. 577.8.

Dijod-dioxy-stearinsaures Calcium.

Der Schmelzpunkt war nicht festzustellen, da das Calciumsalz beim
Erwirmen allmihlich diinnfliissiger wurde.

Ca-Bestimmung durch Abrauchen mit konz. Schwefelsiure. 0.7737, 0.8034 g
gbst.: 0.0811, 0.0860 g CaSO,.

Ca(CygHy30.T4)s (1137.7). Ber. Ca 3.41. Gef. Ca 3.09, 3.15.

Der Wissenschaftlichen Zentralstelle fiir Ol- und Fett-
forschung sind wir fiir Beihilfen zu den vorstehenden und fritheren Unter-
suchyingen auf diesem Gebiet zu Dank verpflichtet.
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