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Zur Kenntnis dor isomoron Ols/turen 
VO[I 

Alfred  E c k e r t  und Ottokar Hal la .  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung vom 10. Juli 1913.) 

Eine Verschiebung der doppeIten Bindung in unges/i t t igten 

Verbindungen kann man auf  verschiedene Weise  vornehmen.  
F i c h t e r  1 hat gefunden,  dal3 =}-ungesgittigte S/iuren beim 

Kochen mit Schwefels/ iure in 7 - L a k t o n e  tiberftihrt werden.  
Es entstehen zuers t  durch Verschiebung der Doppelbindung 
~ ' -unges~ t t ig te  S/iuren und diese werden dann durch die 

Schwefels/ iure in die 7-Laktone umgewandel t .  Nach Rupe'- '  
werden  auch einige ~ }-unges/it t igte S/iuren beim Erhi tzen mit 

Pyridin oder Chinolin in ~ 7-unges/i.ttigte Sgturen umgewandel t .  
~7-unges/ittigte S/iuren kann man wiederum dutch  Kochen mit 

10 bis 15prozent iger  wS.sseriger oder a lkohol ischer  Lauge in 
=~-unges/itt igte Siiuren umlage rn )  Auf  S/iuren, d.cren Doppel-  

b indung weiter  vom Carboxyl  entfernt ist, wirkt  Kalilauge nicht 
ein. Dutch Behandlung yon Jodstearins/iure (erhalten durch 
Anlagerung yon Jodwasse r s to f f  an gewShnl iche  131s~iure) mit 

a lkohol ischem Kali  erhielt S a y t z e f f  ~ eine isomere Ols/iure 
vom Schmelzpunk t  44b i s  45 ~ die er als Isobls/iure bezeichnet .  

Diese (31s/J.ure kann aus der gewbhnl ichen OIsS.ure nur dadurch 

1 Cbem. Z., 31, 802. 
2 Berl. Ber., 35, 4265. 
3 Literaturzusammenstellung siehe H. M e y e r, Analyse und Konstitutions- 

ermittlung organischer Substanzen, 2. Aufl., 1909, p. 947. 
"~ J. prakt. Chem., 35, 386; 37, 269. 
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entstanden sein, dab die Abspaltung des Jodwasserstoffes in 
anderer  Richtung vor sich geht  als die Anlagerung, etwa in 

folgendem Sinne: 

R. CH 2 . CH - -  CH. R 1 ~ R. CH..,. CHJ- -  CH~. R 1 -~ 

R .CH ~ CH.CHo.R1. 

Durch Behandlung von 2, 3-01s/iure mi t  Bromwassers toff  
erhielt P o n z i o  1 eine ~-Bromstearins/iure. Durch Erhitzen mit 
alkoholischer Kalilauge wurde aber in der Hauptmenge  [3-Oxy- 
stearins/iure erhalten, w/ihrend Bromwasserstoffabspal tung nut  
in geringem Mal3e eintrat unter Rtickbildung yon etwas 2, 3-01- 

s/iure. 
In der vorIiegenden Arbeit wurde Jodwasserstoff  an 2, 3-01- 

s/iure angelagert; dabei bildet sich die }-J0dstearins~iure 
C~sHsl. CHJ .CH 2.COOH. Beim Behandeln dieser Stiure mit 
a lkohol ischer  Kalilauge erhtilt man nur ganz 'geringe Mengen 
2, 3-0ls~iure, wt[hrend die Hauptmenge  in eine neue 01s~iure 
tibergeht, die die Doppelbindung in der Stellung 3, 4 besitzt. Es 
ist also eine Verschiebung der Doppelbindung eingetreten. Mit 
der erhaltenen 3, 4-01s/lure wurden  die Versuche in der gleicheJ~ 
Weise wiederholt  und man erhielt eine 4, 5-~)ls~iure. Die Aus- 
beuten an diesen unges~it[igten Siiuren lassen allerdings viel 
zu wtinschen tibrig, indem ein grol3er Teil des Halogens  unter 
Bildung der entsprechenden Oxys/iure durch Hydroxyl  ersetzt  
wird. Aul3erdem bildet sich nattirlich etwas Ausgangsmaterial  
zurtick. Die Abspaltung des Jodwasserstoffes  und die Reinigung 
der entstand'enen Produkte gelang uns besser mit alkoholischer 
Kalilauge als mit Dimethylanilin, das C r o s s l e y  und Le S u e u r  e 
vorgeschlagen haben. Die T rennung  der unges~ttigten S/iuren 
v o n d e r  ents tandenen Oxys~ure  konnte bewirkt werden durch 
fraktioniertes Extrahieren  des Gemisches mit niedrig siedendem 
Petrol/iiher, in welchem die unges~.ttigten S~iuren bedeutend 
leichter 15slich sind als die Oxys~iuren. Die Konstitution dee 
gebildeten unges/ittigten S/iuren wurde dutch Oxydation der- 
selben mit Kal iumpermanganat  festgestellt. 

1 Gaz. chim., 35, 569. 
Proc. chem. Sot., 1898:99, 218. 
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Es ist bekannt ,  dat3 S/iuren, die die D o p p e l b i n d u n g  be- 

nachba r t  dem Carboxyl  haben,  bei der  B e s t i m m u n g  der ,,Jod- 

zahl<~ keine b r a u c h b a r e n  W e r t e  liefern. So addieren  F u m a r -  

und  Maleins/iure I ga r  kein Jod, Crotonsfiure ~ 8 % ,  Zimts/ iure a 

3 3 %  Jod. P o n z i o  4 konn te  dies ebenfai ls  bei einer  Reihe un-  

ges~ittigte r Fettsg.uren feststellen. Es  wa r  nun  interessant ,  zu  

erfahren,  wie sich die J o d z a h l e n  ~ndern, w e n n  die Doppel-  

b indung  v o m  Carboxy l  wegrf ickt .  W i r  haben  daher  die Jod-  

zahlen der yon  uns  dargeste l l ten  S/iuren nach  der Hf ib t ' schen  

Methode  best immt.  W i t  konn ten  so feststellen, dab die 2, 3-01- 

s/iure 9"040/0, die 3, 4-Ols/iure 16"27~ und  die 4, 5-t")ls/iure 

26"96~ Jod  addieren.  Eine D o p p e l b i n d u n g  wfirde theore t i sch  

89"40/0 Jod addieren.  Diese Jodz a h l  zeigt  die natfirliche 

Ols/iure. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell .  

Die a -Bromstear ins / iu re  wurde  nach  H e l l  und  S a d o m s k y  5 

darges'tellt. Aus  dieser  S/iure w u r d e  nach  P o n z i o  6 2 ,3-01-  

s~ure hergestellt .  Zur  Dars te l lung  der [~ - Jods tea r ins~ure  

Cl~l-]al C H J C H ~ C O O H  15st man 2, 3-01s~iure in der  zu r  L S s u n g  

ge rade  nStigen Menge  E i sess ig  und  setz t  das  l l /e fache der  

theore t i sch  n6t igen Menge  einer  konzent r ie r t  wi isser igen Jod-  

wasserstoffs~iure zu. Das  Gemisch  wird nun  1 S tunde  am 

W a s s e r b a d e  erw~rmt.  B e i m  Abkfihlen sche iden  sich kleine, 

glfinzencle Nadeln  ab, die na.ch dem Umkrys ta l l i s i e ren  aus  

E isess ig  und e twas  schwefe l iger  S~.ure rein erhal ten wurden .  

Titration : 0" 3193 g" brauchen 7' 7 cm a 1/1 o n. alkoholischer KOH. 
Molekulargewicht ber. 410, gef. 414"8. 

- v  0 , 0" 2063 Lp gaben 0" 1170 2" Ag J. Ber. 30 9 /o J, gef. 30" 65 o/0 J. 

Die [~-Jodstearins/iure bi ldet  weil3e, l ichtbest/ indige Nadeln,  

die bei 60 bis 61 ~ schmelzen .  Ein Gemisch  von g l e i chen  Tei len  

Lewkowi t sch ,  Analysis of Oils and Fats, II. Edit., p. 176. 
:~ Gomberg, Ber. 35, 1840. 
a Fulda, M., 20, 711. 
4 Gazz. chim., 42, II, 92. 
5 Ber., 24, 2390. 
6 Gazz. ehim., 34, II, 77. 



1818 A. Eckert und O. Halla, 

a-Jodstearins/iure und ~-Jodstearins/iure schmilzt bei 54 bis 57 ~ 
Die ~.Jodstearins/iure ist leicht lBslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol ,  etwas schwerer  in ,~ther und Petrol/ither. 

~-Jodstearinsiiuremethylester wurde erhaiten durch LSsen  
der S/iure in Methylalkohol und viertelstfindiges Kochen der 
mit etwas Schwefels/iure versetzten LSsung am Wasserbad.  
Der Ester  bildet weil3e, zu kugeligen Aggregaten zusammen-  
gebatlte Nadeln vom Schmelzpunkt  44 ~ 

0"3010g'gaben 0"1715gAgJ. Gef. 7"520/0 CH30 , ber. 7"310/o CHaO. 

Der Ester  ist leicht 15slich in MethYlalkohol. 

Zur Darstellung der 3, 4-0ts/ iure C19H29CH - -  CHCH~COOH 
erhitzt man 5g  r ~-Jodstearins~iure mit einer LSsung von 5 g  
Kalilauge und 1 0 g  Alkohol am Wasserbad  6 Stunden lang. 
DasReakt ionsgemisch wird nuri in siedende verdtinnte Schwefel- 
s/iure gegossen. Dabei scheidet sich das Reakt ionsprodukt  als 
61ige, schwach gelblich gef/irbte Schicht aus. Nach dem Er- 
kalten wird das  fein pulverisierte und fiber Schwefels/iure 
sorgf/iltig getrocknete  Produkt  mit niedrigsiedendem (25 bis 
35 ~ Petrol~ither fraktioniert extl'ahiert. Die Extraktion wird 
unterbrochen,  sobald eine Probe bei 80 ~ schmilzt. Die ver- 
einigten Fraktionen werden  abermals aus Petrol/ither um- 
krystallisiert, wobei noch geringe Mengen ~-Oxystearins/iure 
entfernt werden. Die Hauptmenge  der [~-Oxystearinsg.ure bleibt 
bei der Extraktion unlSslich zurfick. Die [~-Oxystearins~ure 
kann aus Chloroform umkrystall isiert  wet'den und schmilzt  

dann bei 89 ~ 

Die 3, 4-01s/iure bildet nach mehrmal igem Umkrystalli- 
sieren sch6ne weifJe, perlmuttergl~tnzende Schfippchen, die in 
den meisten organischen Solventien sehr leicht 16slich sind. VSllig 
rein erh/ilt man sie nur dutch zwei- bis dreimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig, wobei  d ie  geringen Mengen der 2, 3-01- 
s/iure in der Mutterlauge bleiben. Die reine SS.ure schmilzt bei 
56 bis 57 ~ Ein Gemisch von gleichen Teilen 2, 3- und 3, 4-01- 
s/lure schmilzt bei 55 ~ , nachdem schon lange vorher ein 

Sintern zu bemerken war. 
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Titration : 0" 2328 g brauchen 8" 02 cm .~ 1/1 o n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 282, get'. 290. 

Beim Eindampfen der alkoholischen Titrationsfltissigkeit 
scheidet sich das Kaliumsalz der 3, 4-01s/lure als weil3es, 
krystallinisches Pulver aus. Es ist ziemlich leicht 15slich in 
Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

3, 4-01stturemethylester wurde dargestellt dutch Erhitzen 
dermit  Schwefelstiure versetzten methylalkoholischen LSsung 
der SS.ure am Wasserbad. Der Ester ist sehr leicht 15slich in 
Methylalkohol und Petrolttther. Er bildet seidengl/inzende 
Schuppen vom Schmelzpunkt 36 ~ 

0"3576gr  gaben 0 " 2 8 0 8 g A g J .  Ber. 10'40O/o CHaO , g e l  10"370/0 CHaO. 

3, 4-Dibromstear insaure  C1~H29. C H B r - - C H B r .  CH 2 . COOH. 

Eine LSsung yon 3, 4-Ols~ture in fiberschtissigem Petrol- 
~_ther wird mit der doppe]ten theoretischen Menge Brom ver- 
setzt und 2 Tage stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des 
Petrol/ithers wird das tiberschtissige Brom mit schwefeUge|" 
Saure entfernt und der Rfickstand mehreremale aus Ligroin um- 
krystallisiert. Weif3e Bl~ttchen vom Schmelzpunkt 67 ~ die sich 
am Lichte schwach gelb f~irben. Die S~iure ist leicht 15slich in 
Alkohol, etwas schwerer in Petrol~ither. 

0" 1413At gaben 0" 1207 gf AgBr. Ber. 36" 17o] o Br, get'. 36 '42O/o Br. 

Oxydat ion  der 3, 4 ,01si iure.  

Die Oxydation wird am besten ausgeftihrt mit Kalium- 
permanganat. Dabei begegnet man 5.hnlichen Schwierigkeiten 
wie sie H. M e y e r  und S o y k a  1 bei der Oxydation der 
A2, 3-Lignocerins/iure beobachtet haben. Es entstehen eben- 
falls neutrale Substanzen. Am besten arbeitet man folgender- 
maflen. Die 3,4-01s/iure wird in Kalilauge gelSst, dann mit 
soviel VVasser verdtinnt, dal3 die Losung zirka 1/2~ Kalium- 
salz enth/ilt. Nun wird in der K/J.lte eine vierprozentige Kalium- 
permanganatlOsung im Oberschuf3 zugesetzt und dann auf dem 

1 Monatshefte,  34, 495..  
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W a s s e r b a d  erw/irmt. Nach einiger Zeit i s t  die Kal iumperman-  
ganat lSsung nahezu  vollst/indig entf/irbt, man versetz t  mit 
Natriumbisulfit  und Schwefelsiiure und kocht  auf. Das Reakt ions-  

( y  1 produkt  scheidet sich als e, eloe geschmolzene  Masse aus. Nach 

der Gleichung 

CI~HIgCH - -  CH.  C H o C O O H + 4 0 ~  = 

= C,~H29COOH + 2 H.,O 4- 3 CO~ 

m(il3te man normale Pentadecyls/ iure erhalten. Zur  Isolierung 
derselben wurde das Reakt ionsprodukt  in Alkohol gel6st, mit 

Kalilauge genau  neutralisiert,  die e ingedampfte  Salzmasse,  die 

gut ge t rocknet  wurde,  mit Toluol  extrahiert,  i)abei geht  ziemlich 
viel einer weil3en Subs tanz  in LSsung. Es gelang nicht, diese 

Substanz krystallinisch zu erhalten. Das zurfickbleibende 
Kal iumsalz  wurde mit SalzsS.ure zerlegt. Eine Titrat ion der 

Stiure zeigte, daft dieselbe noch sehr viel Neut ra lsubs tanz  ent- 

halten nml3te. Sie wurde  nun in das Li thiumsalz  fibergefiihrt. 

Das Li thiumsalz wurde  abermals  mit Toluol  extrahiert. Hierauf  
wurde  das Li thiumsalz direkt mit Thionylchlor id in das S/ture- 
chlorid fiberftihrt und aus  diesem der Methylester  dargestellt. 

Wegen  seines niedrigen Schmelzpunktes  und seiner leichten 

L6slichkeit gelingt es nicht, den Ester  durch Umkrystal l is ieren 
zu reinigen, er wurde daher  destilliert (der Ester  siedet bei 

Atmosph/i.rendruck unzersetzt) .  Das Destillat wird mit Lithium- 
hydroxyd  verseift und das Li thiumsalz  aus 50prozent igem 

Alkohol umkrystall isiert .  Nach dem Zersetzen mit Salzsiiure 
und Umkrystal l is ieren aus Eisessig schmilzt die S/iure bei 
51"5" und zeigt die in der Literatur  angegebenen  Eigen-  
schaften. 

o. 3172 gf brauchen 13' 1 cm ,~ ~/10 n. alkoholischer Kalilauge. 
Molekulargewicht ber. 242, gel. 249' 1. 

Das Li thiumsalz der Pentadecyls/ iure bildet ein weil3es, 

aus  feinen Nttdelchen bes tehendes  Krystallpulver,  das in 

50prozent igem Alkohol ziemlich schwer  15slich ist. Schmelz-  
punkt  225 bis 230". 

0'2375ff gaben 0'0406ff LiCI. Ber. 2"860/0 Li, gef. 2'83o o Li. 
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Der Methylester  wurde aus der reinen S/iure fiber das 
Chlorid dargestellt. E r  schmilzt bei 10 ~ 

Dars te l lung der 4, 5-01sS.ure. 

Zur  Darstellung der 7-Jodstearins/iure Ct4H~gCHJCH~CH ~ . 
.COOH wurde genau so verfahren, wie es bei der ~-Jod- 
stearins/iure beschrieben wurde. Die 7-Jodstearins/iure ist viel 
schwieriger zu reinigen als die [~-Jodstearins/iure. Die Reinigung 
gelingt noch am besten durch Darstellung des in 50prozent igem 
Alkohol schwer  16slichen Lithiumsalzes. Zur Neutralisation der 
S~[ure darf aber nur die gerade notwendige Menge Lithium- 
hydroxyd  verwendet  werden, da schon schwaches  Erw~rmen 
dieser S/iure mit einem geringen 121berschul3 an Alkali eine 
Jodabspal tung bewirkt. Die S/iure selbst bildet aus Eisessig 
weil3e, luftbest/indige Nadeln, die bei 58"5 ~ schmelzen. 

Titration : 0" 4259 ef brauchen 1 O" 2 c m  a 1/10 n. KOH. 
Molekulargewicht ber. 410, get'. 417 ~6. 

Um aus dieser Stiure 4, 5-01s~ure CaaH.,7CH ~ CHCH~. 
�9 CH~COOH herzustellen, verftthrt man analog wie bei der Dar- 
stellung der 3, 4-(~lstiure. Die Ausbeuten an reiner S/iure sind 
hier bedeutend kleiner, da neben dieser S/iure ziemlich grol~e 
Mengen 3, 4 -0Miure  gebildet werden und auch ein grol~er Teit 
der jodierten Siiure in Oxystture fibergeht. Die Reinigung des 
ents tandenen Produktes wi rd  noch dadurch erschwert,,  dal3 sich 
neben den genannten S/iuren auch noch eine 7-Sthoxystearin-  
stture bildet. Die Reinigung wird so vorgenommen,  dal3 man 
zun/ichst das wohlgetrocknete  Reakt ionsprodukt  mit den 
niedrigstsiedenden Petroliitheranteilen fraktioniert extrahiert. 
Dabei gehen die ungesttttigten S/~uren leiehter in L6sung.  Die 
Schmelzpunkte  der einzelnen Frakt ionen liegen zwischen 40 
bis 55 ~ Zur Reindarstellung der 4, 5-Olstture werden nun die 
vereinigten Fraktionen mit einer zur  LSsung ungent igenden 
Menge niedrigsiedenden Petrol~ithers gut  verriihrt. Dabei geht  
die in Petroliither am leichtesten 16sliche 4,5-Ols/iure zum 
gr613ten Tell in LtSsung. Diese Operation wurde  mehrmals 
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wiederholt.  Die leichtest 16slichen Anteile wurden  nun in das 
in kal tem Alkohol schwer  16sliche Kaliumsalz tiberffihrt. Das 
ge t rocknete  Kaliumsalz wurde  zur  Entfernung geringer Mengen 

Neutra lsubs tanzen mit Toluol  extrahiert  und die Fetts/iuren in 
Freiheit gesetzt.  Die freien Fetts/iuren wurden  nun in Alkohol 

gel6st und die alkoholische Lbsung  in zwei Teile geteilt. Der 
eine Teil wurde  mit Kali gerade neutralisiert, h ierauf  der andere 

Tei! zugesetz t  und zur vollst/indigen LSsung erwiirmt. B e i m  
Abktihlen der Flfissigkeit scheidet sich zung, chst das in Alkohol 

schwerer  15sliche Kaliumsalz der 3, 4-()lstiure aus. Die auf  
zirka 40 ~ abgekfthlte Flfissigkeit wird abfiltriert und mit dem 

Filtrat wird die Operat ion wiederholt ,  so daft man also wieder  
die eine H~lfte neutralisiert,  die andere H/ilfte dann zusetzt ,  

zum Sieden erhitzt  und wieder  auf  40 ~ abktihlen 1/il3t. Durch 
nochmaliges  Wiederholen  d i e se r  Operat ion konnte schliel31ich 

alle 3, 4-O!s/iure entfernt werden. Die reine 4, 5-01s~iure ist 
/iui3erst leicht lbslich in den gebr/iuchlichen Lbsungsmit te ln .  

Sie bildet weil3e Schuppen yore Schmelzpunk t  52 bis 53 ~ Ein 
Gemisch yon gleichen Teilen 4, 5- und 3,4-Ols/iure schmilzt  
bei 46 bis 50 ~ 

Titration : 0' 3228 gr brauchen 11 �9 5 cm ~ 1/10 n. KOH. 
Molekulargewicht bet. ~ gef. 280" 7. 

4, 5 , -Dibromstea r ins i iu re  C~3H., 7 . C H B r - - C H B r .  CH2CH ~ . 

COOH.  

Dargestell t  wurde  diese Stture genau  so wie die 3, 4-Di- 
bromstearinst iure.  Sie bildet weil~e Blttttchen, die sich am Licht 
gelblich f/irben. Schmelzpunkt  62 ~ 

0.1509 ,{r gaben 0' 1292 ,~r Ag Br. Ber. 36.21% Br, gel. a6" 4a % Br. 

O x y d a t i o n  der  4, 5-Ols~ure .  

Die Oxydat ion wurde  genau so ausgeftihrt  wie die der 

3, 4:01stture. Nach der Gleichung 

C13H.~TCH - -  CH.  CH~. CH 2 . C O O H +  1 1 0  =- 

--- 4 CO.~+3H20+C~3H27.  COOH 
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entsteht bei der Oxydat ion Myristins/iure. Zur Reindarstellung 
derselben aus dem Oxydat ionsprodukt  wurde folgendermaflen 

vorgegangen.  Zun~.chst wurde das Reakt ionsprodukt  in Alkohol 
gelSst und das Kaliumsalz dargestellt. Die wohlgetrocknete  
Salzmasse wurde nun mit Toluol  extrahiert.  Dabei ging weit 
tiber die H/ilfte in LSsung. Auch hier konnte die in LSsung 
gegangene  Substanz nicht krystallisiert erhalten werden: Das 
zurfickbleibende Kaliumsalz wurde in das Lithiumsalz fiber- 
ftihrt, dieses abermals extrahiert  und aus 50prozen t igem 
Alkohol umkrystallisiert .  Die ganze Operation mul3te zweimal 
wiederholt  werden, bevor  man eine S5.ure erhielt, die bei 52"5 ~ 
schmolzl Ein Gemisch gleicher Teile dieser S~ture und reiner 
Myristins/iure (53 ~ zeigte keine Depression des Schmelz- 
punktes.  Eine Titration best/itigte, daft w i r e s  tats~tchlich mit 
Myristinsiiure zu tun haben. 

Titration : 0" 1530 gr brauchen 6" 6 cm 3 1/10 11. KOH. 
Molekulargewicht ber. 230, gel 232. 

Der Rfickstand der Petrol~.therextraktion der 4, 5-()ls/iure 
sollte die 7-Oxystearins~.ure oder das derselben entsprechende 
Lakton enthalten. Bei der Untersuchung dieses Rfickstandes 
zeigte es sich, dal3 derselbe noch unges/ittigte S~.uren enth/ilt. 
Dutch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Petrol/ither (Siede- 
punkt  60 bis 80 ~ erh/ilt man diesen Rfickstand in Form kleiner 
gl/inzender Nadeln, die auch unter  dem Mikroskop durchaus  
einheitlich aussehen.  Tro tzdem ist der Schmelzpunkt  sehr un- 
scharf  bei 52 bis 60 ~ Es zeigte sich, daft das Jod der 7-Jodstearin- 
s/iure beim Kochen mit der alkoholischen Lauge auch teilweise 
durch die Gruppe OC2H 5 ersetzt worden war. Eine Athoxyl-  
best immung lieferte aber einen viel zu niedrigen Wer t  (2"8 ~ 
Co HsO ). Das S/iuregemisch wurde nun in Alkohol gelSst und 
in die Lithiumsalze fiberftihrt. Doch ffihrte weder  frakti0niertes 
Krystall isieren derselben noch eine fraktionierte F/i.llung der 
Kaliumsalze mit Lithiumacetat  zu einer T r e n n u n g  dieses 
Gemisches. Weitere  Reinigungsversuche mul3ten der geringen 
Menge halber aufgegeben werden. 
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Jodzahlen  der i someren  01siiuren. 

Die Jodzahlen wurden nach der Hfibl 'schen Methode 
bestimmt. Die zur Leerprobe verwendete  Menge JodlSsung 
brauchte zur Entffirbung 43" 64 c m  ~ 1/10 n. Na.~S208. 

0 " 2 6 8 8  2, 3-01sRure verbrauchten zum Zurficktitrieren 
des r~icht absorbierten Jodes 41" 81 c m ~  1/t o n. NasS203. 

0' 1943 g 3, 4-01sRure verbrauchen dazu 41" 65 c ,m ~ 1/1 o n. 

N%S~O3. 
0" 2073 g 4, 5-Ols~iure verbrauchen dazu 39" 24 c m  3 1/10 n .  

Na 2 S 203. 
Aus diesen Daten ergeben sich for die genannten SAuren 

folgende Jodzahlen:  

2, 3-()ls~iure . . . .  9" 04 
3, 4-Ols~iure . . . .  16" 27 
4, 5-Gls~iure . . . .  26" 96 

Man sieht also, dal3 die Jodabsorpt ion in dem Malle steigt, 
als die Doppelbindung vom Carboxyl  wegrfickt. 


