Zur Illustration der Brauchbarkeit unserer Methode sind noch
weitere Diagramme wiedergegeben, die in folgender einfacher
Weise reproduziert wurden: Man legte die nach der Rubean-
wasserstoff-Behandlung durch Baden in 1 n-Soda-Lésung und
Wasser vom Farbstoff villig befreiten, trocknen Papiere in einen
Kopierrahmen auf Bromsilberpapier und belichtet, nachdem man
die obere Kante der Kupferfront durch einen horizontalen Schwarz-
papierstreifen eben abgedeckt hat, etwa 10 sec. Die abgebildeten
Diagramme zeigen nun die Cu-freien Flachen alskompakte schwarze
Hiigel; zur Auswertung miissen diese in der oben beschriebenen
Weise umgezeichnet werden, was in Bild 4, rech's, dem Phero-
grammdes Serumseines Plasmocytomkranken,geschehenist. Hierin
sieht man einedeutlichey-Globulin-Vermehrunggegeniiber demNor-
malwert (52,49 Albumin, 30,5%, y-Globulin), welche in der gleichen

Bild 5
Serum A. L. Periarteriitis nodosa mit starken Oedemen
EiweiB nur 4,269, durch Fraktionierung bestimmt; 1,329 Alb.
2,349, Globuline

Ges.

+ —
|
Bild 6
Serum P. M. Endocarditis lenta, stark vermehrtes »-Globulin (rechts)

GréBenordnung am selben Serum in der Tiselius-Apparatur gefun-
den wurde (50,5% Albumin, 30,0% y-Globulin, Bild 4links)?). Die
weiteren Diagramme (Bilder 5 u. 6) zeigen Originalkontaktabziige
der Pherogramme verschiedener pathologischer Seren und vom
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Bild 7
Pherogramm von Cobra-Gift

rohen Cobratoxin (Bild 7). Auch andere natirliche Proteinge-
mische (EiereiweiB, Milchproteine, Hefemacerationssaft usw.)
lassen sich so trennen und auswerten. Die Konzentration an den
einzelnen Komponenten soll dabei mindestens 0,59, betragen; es
lassen sich aber noch 0,19, eben nachweisen.

Fiir die Anwendung der Methode in der Klinik kann
man sich einer bequemeren, dafiir aber etwas ungenaueren Aus-
wertung bedienen. Es lassen sich n#dmlich die Originallficken
graphisch in Drejecke etwa gleichen Flicheninhalts verwandeln.
Die in der oben ausgefiihrten Weise verzerrten Dreiecksflichen

;' Basis x (h_“;a_"—l) sind verstdndlicherweise ebenfalls den Pro-

tein-Konzentrationen proportional. Der Vergleich von Konzen-
trationsverhiltnissen, die einmal durch Integrieren der umge-
zeichneten Kurvenziige und zum anderen auf die vereinfachte
Weise am selben Pherogramm gewonnen wurden, ergibt gegen-
seitige Maximalabweichungen von £ 109%,.

Friulein E. Ringelmann danken wir sehr fiir die Anfertigung des
photographischen Illustrationsmaterials, W. Mdhle fiir die Zeichnungen.

Eingeg. am 16. Juli 1950. [A 284]

#) Die Vergleichselektrophorese wurde von Dr. Sandkiihler an der Med.
Univ.-Klinik Heidelberg durchgefiihrt, dem wir dafiir und fir die Uber-
lassung anderer Serumproben zu danken haben.

Sterische Hinderung und cis, trans-lsomerie bei der
Dienreaktion konjugiert-ungesattigter Fettsauren

Die Pandienzahl

Von Dr. J. D. von MIKUSCH, Hamburg-Harburg. F. Thirl's Vereinigte Harburger Olfabriken

Bei kiinstlich konjugierten Olen und Fettsiuren ergibt die Dienzahlbestimmung bedeutend kieinere Werte als die

UV-Methode. Offensichtlich werden einige Isomere nicht erfaBt. Es wurde daher eine abgewandelte Untersuchungs-

methode entwickelt, welche es ermoglicht, quantitativ die konjugiert-ungesittigten Bestandteile als ,,Pandienzahl*
zu erfassen, und mit deren Hilfe es u. a. moglich ist, in die Verteilung der Isomeren Einblick zu erhalten.

1. Unterschiede bei der Bestimmung der Konjugation auf
dienometrischen und anderen Wegen

Die ,,Diensynthese* nach Diels und Alder wurde zuerst von
Kaupmann und Baltes') zur quantitativen Bestimmung von kon-
jugierten Doppelbindungen in Fettsduren und Olen herangezogen.
Dabei 148t man Maleinsdureanhydrid in Aceton-Lsung bei
100° C im UberschuB auf den Fettkérper wirken, und das unver-
brauchte Anhydrid wird als S3ure zurficktitriert. Eine von Ellis
und Jjones?) vorgeschlagene Form unterscheidet sich hiervon im
wesentlichen durch die Verwendung von Toluol als Lésungsmit-
tel und eine héhere Arbeitstemperatur bei kiirzerer Einwirkungs-
dauer. An allen bisher nach diesen Methoden untersuchten Ver-
bindungen, wie a-, 8- und Pseudoeldostearinsdure, a- und @-
Licansiure, 9,11-Octadecadiensiure (Fp 54°) und 10,12-Octa-
decadiensiure (Fp 57° C) sowie deren Estern, wurden theoreti-
sche Werte far die Anlagerung von je einer Molekel Maleinsdure
an ein konjugiertes System beobachtet.

1) Fette u. Seifen ¢3, 93—97 [1936].
%) Analyst 61, 812—816 [1936].
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Da somit alle bekannten und rein isolierbaren konjugierten
Fettsduren und deren Abkdmmlinge quantitativ auf die Bestim-
mung mit Maleinsdureanhydrid ansprachen, galten die nach dieser
Methode ermittelten ,,Dienzahlen‘' als ein zuverl4ssiges MaB fiir
die in Fetten und Olen vorhandene Konjugation. Zwischen den
Ergebnissen der Methoden von Kaufmann und Baites einerseits
und Ellis und jJones andererseits zeigten sich nur geringe Unter-
schiede, doch konnte in einem Fall®) gezeigt werden, daB geringe
Abweichungen bei letzterer bei Anwesenheit von Hydroxyl-
Gruppen auftreten kdnnen.

Spiter gelang es auch durch spektrographische oder spektro-
photometrische Messung der Absorptionsfihigkeit im Ul-
travioletten, den Anteil an konjugierten Doppelbindungen zu
bestimmen. Die Anwendung dieses Verfahrens auf Fettstoffe
wurde von Kass ausfiihrlich beschrieben®). Eine eingehende Be-
handlung in deutscher Sprache liegt von Kaufmann und Volbert

3) Pelikan, K. A. u. v. Mikusch, J. D., Oil and Soap 14, 209—210 [1937).
4) Kass, J. P.in Mattiello, J. J.: , Protective and Decorative Coatings*
1V., 362—405, New York [1944].
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vorf). Im Gegensatz zur chemischen Methode erlaubt dieser
Weg eine Unterscheidung zwischen Dienen, Trienen, Tetraenen

usw.

Die UV-Methode ist aber nicht frei von einem gewissen Unsicher-
heitsfaktor. Die Auswertung mufl auf Grund von Eichwerten gesche-
hen, die man an Reinpriparaten der konjugiert-ungesittigten Fettsiuren
bzw. deren Estern ermittelt. Die Bestimmung des Anteils an zwei-, drei-
oder vierfach konjugierten Systemen setzt also voraus, daB man die rich-
tigen Absorptionswerte fiir diese Verbindungen kennt. Auch darf die
Hoéhe der Absorption und die Lage der Absorptionsmaxima nicht von
weiteren Faktoren, wie z. B. die Isomerie des konjugierten Systems, ab-
hingig sein. Diese Bedingung isc nicht restlos erfiillt, d. h. die Absorp-
tion in den maBgeblichen Wellenlingenbereichen ist in den bisher unter-
suchten Fillen nicht fiir alle Isomeren identisch. Die Abweichungen ge-
niigen, um den spektrophotometrisch bestimmten Werten eine gewisse
Ungenauigkeit zu geben.

Verglich man nun die Ergebnisse der chemischen und phy-
sikalischen Methoden miteinander, so zeigte sich Ubereinstim-
mung, solange es sich um natiirliche Ole und deren Fettsduren
handeite. Die konjugierten Bestandteile solcher Ole, wie Holzo!
und Oiticicadl, sind dieselben dreifach ungesittigten S3uren, wie
a-Eldostearinsiure und a-Licansidure, die auch zur Eichung der
spektrophotometrischen MeBweise gedient haben.

Anders verhilt es sich bei kiinstlich konjugierten Olen
und Fettsiuren, wie sie neuerdings nicht nur im Laboratorium,
sondern auch technisch gewonnen werden, sei es auf dem Wege
der Alkaliisomerisation oder durch katalytische Konjugierung
von Olen mit isoliert-ungesAttigten Fettsduren, wie Linol- und
Linolensiure. Bei diesen Produkten werden verhdltnismiBig
niedrige Dienzahlen beobachtet, wihrend die UV-Methode we-
sentlich hohere Anteile an Konjugation anzeigt.

An den nach einem in USA entwickelten Verfahren alkaliiso-
merisierten Soja- und Leindlsiuren wurden z. B. folgende Werte

gefunden®):

Dienzahl Spektro-

mit Male-

insdure- .metr.

anhydrid Dienzahl
Destillierte ,,Conjusoy*'-Fettsduren ........... 10,5 298
Destillierte ,,Conjulin*‘-Fettsduren ............ 24,7 36,9

Unterschiede dieser GriBenordnung kdénnen aber nicht durch
die oben angefiithrten Ungenauigkeiten durch Eichfehler bei der
UV-Methode verursacht sein. Jedenfalls haben die bisher beob-
achteten Abweichungen im Absorptionsvermdgen von Isomeren
im Hochstfall 20% nicht tiberstiegen.

Ahnliche Verhdltnisse liegen auch beim Rizinendl vor, das
durch Dehydratisierung von Rizinusdl unter Bildung von zum
Teil konjugierten Octadecadiensduren gewonnen wird.

Auch die jodometrisch bestimmten ,,Woburn'‘-Dienzahlen,
welche die unterschiedliche Aktivitidt des konjugierten Systems
gegeniiber verschiedenen Halogen-Losungen zu deren Bestimmung
zu Grunde legen?’), liegen bei derartigen Produkten bedeutend
héher, als die auf Grund der Diensynthese ermittelten Dienzahlen
erwarten lassen.

Il. Dje Struktur der bisher untersuchten konjugiert-
ungesittigten Fettsiuren

Setzt man die Richtigkeit der spektrophotometrisch oder jodo-
metrisch ermittelten Werte wenigstens groBenordnungsmaiBig
voraus, so'ist man zur SchluBfolgerung gezwungen, daB die auf
kiinstlichem Wege gewonnenen konjugiert-ungesittigten Ole
Bestandteile aufweisen, die sich hinsichtlich thres Verhaltens
gegeniiber Maleinsdureanhydrid von den bisher gepriiften kon-
jugierten Fettsduren unterscheiden. Wihrend die in reiner Form
gepriiften konjugierten Octadecadiensduren Maleinsdureanhydrid
quantitativ unter den Bedingungen der Kaufmann-Baltes oder
auch der Ellis- Jones-Methode anlagern, massen beispielsweise im
konjugierten Leindl und im Rizinendl Isomere vorhanden sein,

5) ,,Zur Technik der Absorptionsspektrographie auf dem Fettgebiet",
DGP-Tagung, Miinster, Sept. 1949. Vgl. dazu diese Ztschr. 62, 39 [1950].

*) v. Mikusch, J. D., ,,Die Alkali-lIsomerisation zur Herstellung von kon-
jugiert-ungesattigten Verbindungen und schnelltrocknenden Olen*. Vgl.
diese Ztschr. 61, 457 [1949].

7) v. Mikusch, J. D. u. Frazier, Ch., Ind. Engng. Chem,, Anal. Edit. 13,
109—113 [1943].
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die unter denselben Bedingungen nur wenig oder kein Malein-
sdureanhydrid aufnehmen.

Morrell und Mitarbeiter?) haben bei der Reaktion von Malein-
sdureanhydrid mit «- und B-Eldostearinsiure und ebenso mit
a- und B-Licansdure festgestellt, daB die Diensynthese bei den
a-Verbindungen jeweils an einem anderen Paar von Doppelbin-
dungen innerhalb des Triensystems eingreift als bei den isomeren
B-Verbindungen. Diese Beobachtung deutet bereits an, daB nicht
alle konjugierten Systeme in gleicher Weise zur Anlagerung von
Maleinsdureanhydrid befahigt sind, sondern daB gewisse cis,
trans-isomere Konstellationen bevorzugt werden.

Bisher wurden nur zwei doppelt konjugiert-ungesittigte Fett-
sduren mit den dazugehdrigen Estern nach der Dienzahlmethode
gepraft. Kaufmann und Baltes untersuchten die nach Mangold
aus dem Destillat von Rizinelaidinsdure erhiltliche 9,11-Linol-
sdure und fanden theoretische Werte ftir die Anlagerung!). Diese
Beobachtungen wurden von anderen bestdtigt. Der Verfasser
fand ebenfalls theoretische Werte nach der Kaufmann-Baltes-
Methode an einer aus Rizinen6l durch Alkaliisomerisation ge-
wonnenen 10,12-Linolsdure?). Beide Siuren haben einen ver-
héltnism#Big hohen Schmelzpunkt von 54 bzw. 57° und waren
deshalb die aus den Ausgangsprodukten jeweils am leichtesten
isolierbaren Isomere.

Ebenso wie die Schmelzpunkte der Elaidin-, Rizinelaidin- und
Linolelaidinsdure hdher liegen als die der nicht elaidinjerten
Isomere, so ist auch anzunehmen, daB es sich bei den beiden
konjugierten Octadecadiensduren um die Elaidin-Formen,
also — entsprechend der heute giiltigen Auffassung — um die
trans, trans-Isomeren handelt.

Diese Auffassung wird bekriftigt, wenn man die Ent-
stehungsweise der beiden hochschmelzenden, konjugierten
S4uren betrachtet.

Die Mangoldsche Séure bildet sich normalerweise nur bei der
Dehydratisierung der Rizinelaidinsdure, nicht aber bei der der
Rizinolsdurel?). Damit ist zunichst die 9,10-Doppelbindung als
trans-Form festgelegt, wihrend die neu entstehende 11,12-Bin-
dung sowohl als cis- wie als trans-Form auftreten kann. Da aber
bei der Dehydratisierung von Rizinolsiure, wobei cis, cis- und
cis, trans-Isomere entstehen konnen, keine hochschmelzende
Fettsdure auftritt, wird man der aus Rizinelaidinsiure gebildeten
festen Sdure die trans, trans-Struktur zuschreiben diirfen.

Anders verlduft die Entstehung der festen 10,12-Octadeca-
diensdure®). Sie bildet sich aus der 9cis, 12trans-Linolsdure des
Rizinenbls durch Verschiebung der 9,10-Doppelbindung in die
Position 10, 11. Wihrend die nicht bewegte Doppelbindung also
schon die trans-Struktur hat, kann die verschobene an der neuen
Stelle als cis- oder trans-Bindung auftreten. Auch hier kann
unterstellt werden, daB die hoch schmelzende Siure, da sich eine
solche bei gleicher Behandlung von cis, cis-Linolsdure nicht bildet,
das trans, trans-Isomere darstellt. Diese Uberlegungen, die
sich auf eingehende, zum Teil unverdffentlichte Untersuchungen
der Isomerisationsvorginge stiitzen, finden auch durch die unten
beschriebenen Beobachtungen ihre Bestatigung.

Wenn demnach die einzigen bisher gepriiften konjugierten
Diene trans, trans-Isomere darstellen, so erhebt sich die Frage,
ob auch die cis, cis- und die cis, trans- bzw. trans, cis-Isomeren
in gleicher Weise zur Anlagerung von Maleinsdureanhydrid be-
fahigt sind.

HI. Sterische Betrachtungen am Modell

Diese Frage wurde zunichst thearetisch mit j. J. A. Blek-
kingh und E, G. Elias am Stuartschen Molekelmodell untersucht??).
Das Ergebnis dieser bisher nicht veréffentlichten Studie 148t sich
wie folgt zusammenfassen:

A) Das konjugierte trang, trans-System in einer aliphatischen
Kette ist um die zentral zwischen den Doppelbindungen gelegene Kohlen-

®) Morrell, R. S. u. Samuels, H. J., J. Chem, Soc. 1932, 2251—-2254; Mor-
rell, R. S. u. Davis, W. R., J. Soc. Chem. Ind. §5, 237—246T, 261—267T
[1936].

*) v. Mikusch, J. D., J, Amer, Chem. Soc. 64, 1580—1582 [1942],

1%) y. Mikusch, J. D., Farbe u, Lack 55, 361—366, 401—405 [1949].

11y Unverdffentl. Gemeinschaftsarbeit mit E. G. Elias u. J. J. A. Blekkingh,
Zwljndrecht und Amsterdam 1948,
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stoff-Kohlenstoff-Bindung vollkommen frei drehbar. Es kann daher
ohne sterische Behinderung in die fiir den Ringachlull bei der Diensyn-
these erforderliche Halbringlage gelangen:

H H
\c c/
4 N
R—C C-R
H H

B) Das konjugierte cis, trans- bzw. das trans, cis-System ist
pur unter einer wenn auch geringen Spannung in die Halbringlage
zu bewegen, sofern man die GroBenverhiltnisse des Stuart-Modells als
Kriterium fitlr freie Drehbarkeit zugrunde legt*).

C) Das konjugierte cis, cie-Systom entbehrt
der Drehbarkeit um die zentral gelegene C-C-Bin-
-dung in solchem MaQe, daB es unmoglich ist, die
Molekel ohne grobe Verzerrung in die Halbringlage
zu bewegen. Beim S!uart-Modell ist diese Bewe-
gung iberhaupt nicht auszufiihren. Somit ist fiir die
cis, cis-Konjugation neben einem Bereich von Zwi-
schenlagen die folgende bevorzugte, spannungsfreie
Posiltion anzunehmen:

R
\
H-C, H
c—-C
v Scy
\
&

Als Regel ergibt sich far alle in aliphatischen Ketten liegenden
Diene mit mindestens einer cis-Doppelbindung eine Bevor-
zugung einer trans-Lage der beiden Doppelbindungen
zueinander und fiir das cis, cis-System insbes. ein Verbot der fiir
die Diensynthese ginstigen Halbring- oder cis-Lage.

Ubertrdgt man diese Erkenntnisse auf den Fall der Malein-
sdureanhydrid-Anlagerung unter den Bedingungen der fettche-
mischen Dienometrie, so kommt man zu folgendem Postulat:

A) Eine an Verbindungen mit trans, trans-Doppelbindungen erar-
beitete Methode muB nicht notwendig fiir die quantitative Anlagerung
von Maleinsiureanhydrid an cis, trans- bzw. trans, cis-Systeme geniigen,
da bei diesen eine sterische Hemmung zu iiberwinden ist. Diese diirfte
sich in einer verlangsamten Addition und einer héheren Aktivierungs-
energie duflern.

B) Die Anlagerung an cis, eis-Konjugate ist unter milden Bedingun-
gen iiberhaupt nicht zu erwarten und bedarf entweder einer bedeuten-
den Aktivierung der Systeme oder aber einer vorausgehenden Umla-
gerung in das trans, trans- oder zumindest das cis, trans- bzw. trans, cis-
System,

Hierzu ist noch zu bemerken, daB die Umlagerung des cis,
cis-Systems in das trans, trans-System modellmiBig einfacher

*) Mit den nach Abschlufl dieser Arbeit von G. Briegleb (diese Ztschr. 62,
262/64 [1950]) beschriebenen, neu berechneten Atommodellen ist schon
beim cis, trans- bzw, trans, cis - Isomeren die Drehung in die Halbring-
lage unméoglich.

2) cis-trans; gestreckt

3) cis-cis; gestreckt
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vor sich geht als seine Umlagerung in ein cis, trans- oder trans,
cis-System. Befindet sich nidmlich eine Fettsidurekette mit cis,
cis-Konjugation in der normalen, spannungsfreien, also gestreck-
ten Kettenlage, so 14Bt es sich durch Umklappen der beiden zen-
tralen Kohlenstoffe ohne Drehen der"'einen oder anderen Ketten-
héilfte in die ebenfalls gestreckte Lage des trans, trans-Isomeren
bringen. Demgegenitber erfordert die , Elaidinierung” von nur

Beispiel einer konjugiert-ungesdttigten Fettsaure

(7,9-Tetradecadiensaure)in drei isomeren Formen,
jeweils in weitmoglichst gestreckter und geknickter
(Halbring)-Lage

1) trans-trans; gestreckt

1a) trans-trans; Doppelbindungen in Halbringlage

=

am 6. und 10, Kohlenstoff

3a) cis-cis; Drehung In die Halbringlage unméglich
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2a) cis-trans; bei Halbringtage beriihren sich die H-Atome



einer einzelnen cis-Doppelbindung in die trans-Lage eine Bewegung
einer der beiden Kettenhilften. Vielleicht hidngt es hiermit zu-
sammen, daB die natfirlichen konjugierten Triene, wie die a-
Eldostearinsdure, leichter in die isomere B-Form f{ibergehen als
beispielsweise die Olsdure in die Elaidinsiure.

~» Inwieweit gelingt es nun, die theoretischen und modellmiBig
gewonnenen Einsichten in die Praxis zu dbertragen und durch
den Versuch zu best4tigen?

1V. Konjugierte, gegen Maleinsiureanhydrid
trige Isomere

Ausgehend von dem Gedanken, daB bei der Alkaliisomerisa-
tion von Linolsdure (9 cis, 12 trans-Octadecadiensiure) jeweils
nur eine Doppelbindung verschoben wird und diese an der neuen
Stelle als cis- oder trans-Bindung auftreten kann, lassen sich die
folgenden Isomeren im Konjugat erwarten:

9 cis, 11 cis Octadecadiensiure
9 ,, 11 trans .
10 ,, 12 cis "

10 trans,12 ,,

Wird eine Elaidinierung der nicht bewegten Doppelbindungen
also vermieden, so kdnnen je zwei cis, cis- und zwei gemischte
Isomere auftreten. Reagiert wenigstens eines oder ein Paar dieser
Isomeren unter den Gblichen Bedingungen der Dienzahlmethode
nicht mit Maleinsdureanhydrid, so muB sich aus dem Reaktions-
gemisch eine Fraktion isolieren lassen, die zwar konjugiert-
unges#ttigt ist, aber eine Dienzahl von praktisch Null
anzeigt.

Ein durch wiederholte Fraktiionierung von alkaliisomerisier-
ter Linolsjure gewonnenes, bei 7% schmelzendes Priparat zeigte
nach der Kaufmann-Baltes-Methode eine Dienzahl von 8,5. Auf
jodometrischem Wege, ndmlich aus der Woburn-Jodzahl von
166,1 und der Partialjodzah! von 88,7, berechnete sich jedoch
eine Dienzahl von 77,4, entsprechend einer Konjugation von
85,5%.

Im Hinblick auf obiges Postulat, daB eine Aktivierung oder
Elaidinierung notwendig ist, um zu einer quantitativen Malein-
siureanhydrid-Anlagerung zu gelangen, wurde nun die Dien-
zahlbestimmung in der Weise wiederholt, daB das in der Ampulle
befindliche, eingewogene Muster mit einer Spur Jod in Aceton
versetzt wurde, ehe die Maleinsdureanhydrid-Losung zugegeben
wurde. Hierbei resultierte eine Dienzah! von 75,9, die nunmehr
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen mit der Woburn-
Dienzahl fibereinstimmt.

Bei weiteren Fraktionierversuchen an Linolsdure-Isomerisaten
wurde ein bei 17° schmelzendes Pridparat gewonnen, welches un-
ter den fiblichen Bedingungen eine Dienzahl von 2,0 zeigte, wih-
rend die Bestimmung mit Jod-Zusatz einen Wert von 87,8 er-
gab. Weitere Krystallisation des Pridparats erhhte die in An-
wesenheit von Jod ermittelte Dienzahl auf 88,1 bzw. 88,6, ent-
sprechend einer nahezu 98 proz. Reinheit, wenn man den theore-
tischen Wert von 90,5 ffir Anlagerung eines Mols Maleinsdure-
anhydrid an die reine konjugierte Fettsdure zugrunde legt.

Hiermit ist der Nachweis erbracht, daB es konjugiert-unge-
sdttigte Fettsiuren gibt, die Maleinsiureanhydrid unter den Be-
dingungen der akzeptierten Dienzahlbestimmung so gut wie
nicht addieren, wihrend sie andererseits durch Aktivierung mit
Jod anlagerungsfdhig werden.

V. Die Dienzahlbestimmung unter Aktivierung
mittels Jod

Es galt nun zu zeigen, unter welchen Bedingungen reprodu-
zierbare Dienzahlen an den trdgen Isomeren erhiltlich sind, und
eine Ausfithrungsform festzulegen, die auch bei Anwesenheit die-
ser Isomeren quantitative Anlagerung ergibt.

Uber die Héhe des erforderlichen Jod-Zusatzes sowie die Wir-
kung von Belichtungseinfliissen geben die folgenden Versuchs-
serien Auskunft, bei welchen die Dienzahl jeweils unter den an-
gedeuteten Bedingungen an verschiedenen Fraktionen aus al-
kaliisomerisierter Linolsfure bestimmt wurde.
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Serie I Woburn-Dienzahl 71,4
Normale Dienzaht 8,4
Einwaage nach Zusatz von 1 ml Aceton 1 h mit
UV-Lampe belichtet 10,4
Muster in vacuo mit UV belichtet 34,4
Einwaage mit 0,00075 g Jod in 0,25 ml Aceton ver-
setzt 15,9
Serie 1I  (Einwaage jeweils ca. 0,15 g)
Normale Dienzahl 9,0
mit 0,015 ml einer 1%/, Jod-Losung*) 19,6
22 0x15 1y 22 lu/ao n- 3871
nw 075, 1%, " 76,6
*) Durch Aufldsen von 1 g Jod in 1000 mi Aceton.
Serie 111 Normale Dienzahl 19,6
auf 0,18 g Einwaage 0,75 m] obiger Jod-Lésung 77,0
”» 01” g 13 115 ”” ” » 8111
Serie IV Normale Dienzahl 13,1
auf 0,11 g Einwaage | ml obiger Jod-Lgsung 80,4
., 016 g " 2, " " 77,0
., 0,10 g ' 4 ,, " " 37,9
Blindversuche hierzu: ohne Jod-Losg., verbraucht 21,5 ml
mit1ml v 21,55 ,,
T " " 2158 ,,
Serie vV (Einwaage jeweils 0,09—0,13 g in 1 ml Aceton geltst)
Normale Dienzahl 14,2; 14,1; 14,2
mit 0,2 ml einer 19/44 Jod-L8sung 75,8; 77,4
w 05, ,, 194, " 81,0; 80,9
w 1,0, 1%4 T, 81,2; 81,5
w 0,2, ., 1% T 64,4; 38,9
» 04, ,, 1% . 55,8; 54,1%)
, 08, , 19 . 82,9; 77,0%)
*) Graue bzw. braune Ausfiockung des Additionsprodukts.
Serie VI (Einwaagen wie oben, jeweils mit 1 ml 19/,, Jod-Losung).

Normale Dienzahl (ohne Jod) 14,4
Jod-Zusatz im Dunkeln 82,3; 80,9
Jod-Zusatz im Tageslicht, sofort weiterbehand. 81,1; 81,1
dito, aber 1 h stehengelassen 81,7
dito, aber 10 min mit UV belichtet 81,7; B1,7
dito, aber 1 min im dir. Sonneniicht 63,3; 68,1
dito, aber 30 min im dir. Sonnenlicht 51,8; 626

Diese Versuche zeigen folgendes:

1) Der Jod-Zusatz muB innerhalb gewisser Grenzen liegen;
das Minimum liegt bei etwa 0,5% der Einwaage, das Maximum
bei etwa 1,59, doch spielt auch die Konzentration der Jod-
Losung dabei eine Rolle. Maximale und gut reproduzier-
bare Werte ergeben sich bei Zusatz von 1 ml einer 0,1 proz.
Jod-Losung in Aceton zu einer Einwaage von 0,09 bis 0,13 g.

2) Wihrend durch Bestrahlung mit UV-Licht Umlagerungen
ausgeldst werden kbnnen, die eine Erhdhung der Anlagerungs-
bereitschaft bewirken, treten Stdrungen bei Einwirkung von
direktem Sonnenlicht auf die mit Jod versetzten Proben auf.
Zerstreutes Tageslicht ist jedoch bis zu einstfindiger Einwir-
kung vor dem Zusatz der Maleinsdureanhydrid-Lbsung un-
schédlich.

3) Fir den Blindversuch spielt der Jod-Zusatz keine Rolle.
Nachdem sich hieraus die zur Erzielung einer reproduzier-

baren Anlagerung an die tragen Isomeren geeigneten Bedingun-

gen festlegen lieBen, galt es, das Verhalten verschiedener konju-
gierter, sowie nicht konjugierter Fettstoffe mit der neuen Ar-
beitsweise zu priifen, um hieraus auf die Allgemeingiiltigkeit der

Methode Riickschlfisse ziehen zu ktnnen18).

V1. Die Pandienzahl diverser Ole und Fettsiuren

Ein aus den Fettsiuren von Saflordl durch wiederholte Kry-
stallisation bei Temperaturen bis —70° nach Frankel und Mit-
arbeitern't) gewonnene, etwa zu 979 reine Linolsdure (JZ nach
Wijs 178,5; np?s 1,4680) zeigte eine Dienzahl von 2,1 ohne und
2,7 mit Zusatz von Jod, entsprechend den oben festgelegten Be-
dingungen (vgl. VIIT). Ein anderes, durch Entbromen von Te-
trabromstearinsdure in Ather nach Frankel und Brown'®) ge-
wonnenes Prdparat (JZ nach Wijs 180,0; np® 1,4678) gab in
beiden Fillen einen Wert von 2,6. Wenn man hieraus auch auf
die Anwesenheit von 2—-39, an konjugierten Isomeren schlieBen
kann, so zeigt sich doch keinerlei etwa durch den Zusatz von Jod

18) Die Werte wurden durch Frl. U. Dylla bestimmt, fiir deren fihige
Mitarbeit ihr der Dank des Verfassers ausgedriickt sei.
12) Frankel, ]. S., Stoneburner, W. u, Brown, J. B., J. Amer. Chem. Soc. 65,
259—262 [1943].
13) Ebenda 65, 415—418 [1943)].
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verursachte Anlagerung an das isolierte System von Doppelbin-
dungen der Linolsdure.
Steurt) hergestellte Linolelaidinsdure sowie fiir reine Rizinelaidin-
sdure, wobeil weder mit noch ohne Jod nennenswerte Addition
stattfand.

Dies ist besonders deshalb wichtig, da Maleinsdureanhydrid
bekanntlich bei hohen Temperaturen auch mit nicht konju-
gierten Isomeren, ja selbst mit einfach-ungesdttigten Verbin-
dungen wie Olsdure reagieren kann's). Ferner kénnen Jod und
Jod-Verbindungen die Konjugierung isolierter Doppelbindungen
hervorrufen. Von Mikusch und Frazier?) haben gezeigt, daB bei
lingerer Einwirkung von Maleinsdureanhydrid auf Soja6lsduren
in hochsiedenden Losungsmitteln eine scheinbare Dienzahl re-
sultiert, die etwa einer Anlagerung an die vorhandene Linol- und
Linolensiure entspricht. Durr und Wendling'®) bestimmen eine
sogenannte Isodienzahl bei 190—-195° und erzielen damit am Leindl
Werte von 66 bis 68, die eindeutig zeigen, daB hierbei auch die
isoliert-unges#ttigten Systeme, u. U. unter gleichzeitiger Kon-
jugierung, zur Anlagerung kommen.

Die in Gegenwart von Jod bestimmten, modifizierten Dien-
zahlen wurden nun an diversen Produkten mit konjugiert-unge-
s4ttigten Bestandteilen mit der nach 1) ermittelten Dienzahl ver-
glichen. Um Verwechslungen zu vermeiden, wird dabei die neue
Kennzahl als ,,Pandienzahl‘ bezeichnet, womit gesagt sein
soll, daB sie alle konjugierten Isomeren erfaBt (Tab. 1). Der
Name Dienzahl ohne besonderen Zusatz wire hierfir verwirrend
angesichts der Tatsache, dal die so von Kaufmann und Baltes
benannte Kennzahl bereits seit vielen Jahren zur Charakteri-
sierung von Fetten und Olen gedient hat.

Nr. ; Muster 2;1'}' Pandienzahl

1 | Linolsaure (durch Krystallisation) 2,1 2,7

2 | Linolsdure (durch Entbromung) 2,6 2,6

3 | Linolelaidinsédure 0,7 0,5

4 | Rizinelaidinsure (unrein) 2,1 3,0

5| Rizinelaidinsiure (rein) — | 0

6| 9,11-Octadecadienstdure (Fp 549 89,1 88,4 + 03

7| 10,12-Octadecadiensdure (Fp 579 89,4 89,0 + 0,5

8 | Chinesisches Holzdl 66,4 66,3 0,2

9 | Oiticicadl 45,4 46,0 0,5
10 | ,,Cicoel* 49,9 50,8 0,3
11 | Rizinendl (katalytisch) 12,3 30,0 0,6
12| Rizinenfettsiuren (durch Destillation) 199 32,3 0,5
13 | Alkaliisomerisierte Linolsdure (A) 12,7 81,6 0,0

14 | Alkaliisomerisierte Linolsaure (B) 5,7 73,5
15 | Alkaliisomerisierte Linolelaidinsdure (C) 39,2 66,1
16 | Alkaliisomerisierte Leindlsduren (D) 18,3 39,9
17 | Alkalilsomerisierte Tabaksamenfettsauren 4.1 37,4
18 | ,,Conjulin* Standél (USA) 13,2 | 22,6

HHHHHE H HHHE| R HHEHRRE| FHF
(=)
(&

19 | Katalytisch konjugiertes Leinél (1LO) 26,0 42,3 1,0
20 | Bolekodl 0,8 1,0 0,25
21 | Bolekofettsauren (v} 0,8 0,25
22 | Tabaksamendl 2,0 8,7 0,2
23 | Sonnenblumendl 10,6 10,8

24 | Saflorol 0 6,6 0,2
25 | Sojasl 5,5 8,9

26 | Leindotterdl 3,8 7,7 0,3
27| Leinsl 2,7 9,3 0,2
28 | Lackleinal 1,5 6,4 0,3
29 | Geblasenes Leinél 9,1 10,6 0,1
30 | Talldldestillat (harzarm) 4,0 6,7 0,4

A) 15 min. b. 200° in NaOH-Glykol-Liosung

B) 15 min, b. 180° in KOH-Glykol-Lésung
C) 120 min. b. 200° in NaOH-Glykol-L8sung
D) 240 min. b

. 200° in wiiBriger NaOH-Ltsung (Muster Nr. 16 u. 17)

Tabelle 1
Dienzahlen und Pandienzahlen an verschiedenen Produkten

Dije beobachteten Werte an Holz- und Oiticicadl (Handeis-
proben) und den hochschmelzenden konjugierten Octadecadien-
sduren zeigen, daB sich hierbei keinerlei Unterschiede nach den
beiden Methoden ergeben. Es sind keine Isomeren vorhanden,
die einer Aktivierung beddrfen,

)y Dissert., Delft [1928], S. 128—129.
13) Ross, J. u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 68, 1375 [1946].
1¢) Durr, A. u. Wendling, R., Peintures Pigments-Vernis 24, 106—109 [1948].
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Dasselbe gilt fiir eine nach van der’

Die Pandienzahlen von Rizinen6l bzw. -fettsjuren zeigen, daB
der Anteil an konjugierten Doppelbindungen hdher liegt, als
er auf Grund der Dienzahlen errechnet wurde'?, '8). Damit findet
die schon erwihnte Beobachtung, daB spektrometrische Unter-
suchungen auf einen hoheren Gehalt an konjugierten Dienen
schlieBen lassen als die Dienzahlbestimmung ihre Erkldrung'?).

Je nach der zur Dehydratisierung des Rizinustls eingeschla-
genen Methode schwanken Dien- und Pandienzahlen der resul-
tierenden Rizinendle; in allen von zahlreichen untersuchten
Féllen aber war letztere wesentlich hoher als erstere. Aus einem
Vergleich dieser Werte mit weiteren Daten geht hervor, daB
konjugiert- und isoliertsungesittigte Fettsduren bei der Dehy-
dratisierung in etwa gleicher Menge entstehen. Hieriiber
soll noch an anderer Stelle berichtet werden.

Die verschiedenen kiinstlich konjugierten Pridparate (Nr.
13-19) zeigen ebenfalls durchweg hiéhere Pandien- als Dienzahlen,
wodurch auch hierbei das Auftreten gehemmter Isomerer illu-
striert wird.

Die Alkaliisomerisation der Reinpriparate wurde laboratoriumsméBig
in Glykol-Lésung so vorgenommen, wie sie auch fiir andere analytische
Zwecke dient# 1°). Die trocknenden Ole wurden dagegen, dem techni-
schen Verfshren entsprechend, in wilriger Lauge im Autoklaven iso-
merisiert®). Auf diesem Wege wurde auch das ,,Conjulin* (Nr. 18) tech-
nisch gewonnen. Das ILO-Muster (Nr. 19) stellt das erste kommerziell
hergestellte Produkt dieser Art dar, bei welchem mit Hilfe eines wirk-
samen Katalysators direkt am Ol eine ebenso weitgehende Konjugierung
erzielt wird, wie sie bisher nur iiber die Alkaliisomerisation der Fettsiuren
moglich war. Der Fabrikant dieses Oles nennt einen spektrometrisch
ermittelten Anteil an Konjugation von 479%, was mit dem aus der Pan-
dienzahl berechneten von 46,7 hervorragend iibereinsatimmt.

Die weiteren verzeichneten Werte wurden zum Teil an den Olen des
Handels, zum Teil aus halbtechnisch (Leindotter- und Tabaksamen) oder
auch laboratoriumsmiBig (Boleko) aus der Saat gepreBten Olen be-
stimmt. Die Dien- und Pandienzahlen dieser Rohdle brauchen nicht not-
wendigerweise dag Vorhandensein von konjugierten Isomeren von Linol-
oder Linolensiure anzuzeigen, sondern konnen auch durch das Unver-
seifbare oder aber durch autoxydative Verinderungen unter Bildung
konjugiert-ungeskittigter Hydroperoxyde hervorgerufen sein, wie sie von
Farmer und Mitarbeitern®) nachgewiesen wurden. Diese Auffassung wird
durch die gegeniiber Rohleinél niedrigeren Werte des raffinierten Oles
(Lackleinél) gestiitzt. Das destillierte Talltl, das von fester Abietinsiure
befreit worden war, zeigte nur geringe Anteile an konjugierten Bestand-
teilen. Bolekodl gab trotz der Anwesenheit von Dreifachbindungen, die
in konjugierter Position angenommen werden?®!), keine Stérung, und auch
die vorsichtig daraus gewonnenen Fettsiuren hatten praktisch keine
Dienzahl, Dagegen zeigte ein durch Verseifung in gréSerer Menge ge-
spaltenes Muster, wobei lingeres Erhitzen der Seife und der Fettsiuren
nicht vermieden wurde, Dien- und Pandienzahlen zwischen 7 und 8.

VIl. Genauigkeit der Methode und Vergleich mit spektro-
photometrischen Daten

Soweit die in Tabelle 1 genannten Pandienzahlen im Duplikat
ausgefiithrt wurden, sind die Abweichungen vom Mittelwert in
der letzten Spalte verzeichnet. Sie sind sehr gering;”im Durch-
schnitt betrigt der Fehler etwa + 0,3 Einheiten. )

Die Einwirkungsdauer der Maleinsdureanhydrid-
Lésung ist bei der Pandienzahl ebenso wie bei der Dienzahl auf
20 h festgelegt. Nach dieser Zeit ist die Reaktion praktisch zu
Ende, wie aus folgender Serie mit verdnderten Erhitzungszeiten
(bei 100°) hervorgeht.

Zeit, h: 3 7 12 20 40
Pandienzahl 26,3 59,2 + 0,4 60,4 + 0,2 65,1 & 0,6 66,3 £ 0,2

Das Muster, eine alkaliisomerisierte 90proz. Linolsdure aus
Saflordl, hatte eine Dienzahl von 10,1 + 0,4. Inwieweit noch eine
Verfeinerung oder Korrektur der Pandienzahlmethode mdglich
bzw. notwendig ist, kann sich erst zeigen, wenn es gelingt, alle
konjugierten Isomeren in reiner Form zu isolieren. Ob z. B. der
um etwa eine Einheit héhere 40-h-Wert der genauere ist, muB
solange dahingestellt bleiben.

Ein Vergleich mit spektrometrischen Daten kann nur
in dem MaBe als Bestitigung des chemisch ermittelten Wertes
dienen, als die eingangs erwidhnten Unsicherheitsfaktoren bei der
UV-Methode ausgeschieden werden. Solange nur die an trans,
) Prisst, G. W. u. v. Mikusch, J. D), Ind. Engng. Chem. 32, 1314—1319
18y Srzgel: A. u. van Loon, J., Fette u. Seifen 48, 365--368 [1941].

18) v. Mikusch, J. D., Farbe u. Lack 54, 140—145 [1948].

20) J. Chem. Soc. 1942, 121 usw.
1) Castille, A., Dissert. Louvain [1940].
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trans-Octadecadiensdure beobachteten Werte zur Eichung die-
nen, muB bei der Berechnung des Diengehaltes aus Absorptions-
daten in Anwesenheit anderer Isomerer mit einer Fehlergrenze
von 10, u. U. auch 209, gerechnet werden.

Unter Hinweis auf diese Einschrdnkung seien einige, freund-
licherweise von J. J. A. Blekkingh im Beckman-Quarz- Spektro-
photometer ermittelten Werte neben den aus der Pandienzahl
berechneten Anteilen an konjugierten Fettsiuren verzeichnet
(Tab. 2). Der zugrunde gelegte Extinktionskoeffizient bei 232 my
fur Dien war 1150. Es handelt sich dabei um diverse Konjugate
aus Linolsdure (Nr. 1-4), eine Fraktion hieraus (Nr. 5) und zwei
Linolelaidinsaure- Isomerisate (Nr. 6—7)."

Py
Konjugat . % Dien aus
Np. ] Pandien- Uv-
Dienzahl zahl  |Absorption
) 6.4 81,3 78,4
2 14,5 86,2 85,4
3 13.6 86,6 80,0
M 13,0 86,4 86,6
5 4,7 97,5 90’0
6 37’1 55,1 59,4
8 133 730 69,2
Tabelle 2

Optisch und chemisch ermittelte Anteile
an Konjugation

Wenn auch die Ubereinstimmung zwischen den optisch be-
stimmten und den aus der Pandienzahl berechneten Werten nicht
in allen Fillen vollkommen ist, so kann man doch von einer guten,
grifenordnungsmaBigen Bestidtigung sprechen, wie sie angesichts
der oben vermerkten Unklarheiten bei der spektrophotometri-
schen Bestimmung nicht besser zu erwarten ist. Auf die Uberein-
stimmung beim ILO ist schon verwiesen worden.

Zuletzt sei noch ein Vergleich mit der Ellis-Jones-
Methode angefithrt, da eine Ausfiithrungsform hiervon den Zu-
satz von 0,2 cm? einer n/10 Jod-Lasung in Toluol unter Abkiir-
zung der Einwirkungsdauer von drei Stunden auf eine Stunde

vorschreibt?). Ein konjugiertes Lein6lmuster hatte folgende
Werte:
Dienzahl nach Kaufmann-Baltes 26,2 + 0,4
' ,» Ellis-Jones, 3 h ohne Jod 249 + 0,2
. .» Ellis-Jones, 1 h mit Jod 24,7 £ 1,6
. wie Ellis- Jones, aber 3 h mit Jod 24,6 4 0,3
Pandienzahl 37,2 1 0,2

Man erkennt, daB die von Ellis und Jones vorgeschlagene
Schnellmethode keineswegs eine Maleinsdureanhydrid-Anlagerung
an die trigen Isomeren mit sich bringt.

VIi. Ausfiihrung der Pandienzahlbestimmung

Die modifizierte oder Pandienzahl wird in Anlehnung an die
urspriingliche, von Kaujfmann und Baltes angegebene Ausftih-
rungsform der Dienzahlbestimmung!) in Ampullen bestimmt
und unterscheidet sich von dieser durch den Jod-Zusatz, der fiir
den unten angegebenen Einwaagenbereich bemessen ist.

Eine geeignete Ampulle aus gewdéhnlichem Glas von 20 ml Inhalt,
18 mm lichter Weite und 80 mm Hghe bis zur Schulter ist an anderer
Stelle beschrieben wordenl?). Fiir die Pandienzahlbestimmung ziehen
wir etwas grofere Ampullen (100 mm bis zur Schulter) vor. Die Unter-
suchungsprobe wird direkt in die Ampulle eingewogen. Die Einwaage
soll zwischen 0,09 und 0,12 g (nicht hdher) liegen. Die Probe in der Am-
pulle wird mit 1 ml Aceton versetzt, wobei die u. U. an den Hals der
Ampulle gelangten Fetteile mitgespiilt werden.

Aus einer Pipette wird nun ein m] einer Lsung von 1 g Jodin 11
reingtem Aceton der Probe zugesetzt. Die Mischung darf nicht dem
direkten Sonnenlicht ausgeset=t werden. Wie bei der gew8hnlichen Dien-
zahlbestimmung werden nun aus einer Biirette oder Pipette 10 ml einer
Losung von Maleinsdureanhydrid in reinstem Aceton (10 g/l) zuge-
setzt, die Losung wird aus dem Ampullenhals wenn nitig mit einigen
Tropfen Aceton heruntergewaschen und die Ampulle zugeschmolzen.
Unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln (Schutzkasten) verbleibt die
geschlossene Ampulle nebst zwei bis drei Blindversuchen 20 h im elektri-
schen Ofen bei 100°. -
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Die Weiterbehandlung geschieht in der ublichen Weise, A. h. der In-
halt der abgekihlten und gedffneten Ampullen wird quantitativ in Er-
lenmeyerkolben iiberfithrt und mit ea. 100 ml kohlensiure-freiem Wasser
und etwas Salz versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen, wobei der Kolhen
mit einem Uhrglas bedeckt bleibt, wird die nun klare oder fast klare Lo-
sung filtriert, der Riickstand gewaschen und die im Filtrat einschlie8-
lich Waschwissern enthaltene freie Siure mit 0,1 n KOH-Losung zuriick-
titriert. Aus dem Unterschied der Titration zwischen Blindversuch und
Probe ergivt sich durch Umrechnung auf Jod-Aquivalent die Pandien-

. zahl. Die fir die Berechnung der Pandienzahl verwendete Gleichung

ist also mit der fiir die Dienzahl identisch:

Pandienzahl = 225,5: C - (a—b)
S

wobei Konzentration der KOH-Losung in g/ml

C
a ml KOH-Ldsung filr den Blindversuch
b = ml KOH-Lgsung fir die Probe

S = Einwaage in Gramm.

Zur Kontrolle der Reinheit der verwendeten Reagenzien, empflehlt
es sich, einen Blind versuch nach dem Zusatz der Maleinsiureanhydrid-
Lésung sofort zu titrieren, wihrend man zwei weitere Blindversuche mit
den Proben beheizt. Einer davon bleibt ohne Jod-Zusatz, der andere
erhilt den gleichen Zusatz wie die Proben. Die Blindversuche diirfen
sich bei der Titration um nicht mehr als 0,1 ml KOH-Lbdsung unter-
scheiden. Das Aeeton darf keine reduzievendon Verunreinigungen ent-
halten. Zweckmi@ig 146t man kiufliches Aceton (pro analysi) nach
Durchschiitteln mit etwas gepulvertem KMnO, einen Tag stehen, de-
stilliert vorsichtig ab und setzt die Jod-Ldsung jeweils frisch an.

Durch die enge Anlehnung an die iibliche AusfGhrungsform
der Dienzahl, wie sie auch in USA zur Untersuchung trocknender
Ole Eingang gefunden hat'?. #2), wird erreicht, daB Dien- und
Pandienzahl nebeneinander unter Verwendung derselben L&-
sungen und Blindversuche bestimmt werden konnen, wodurch
ein quantitativer Einblick in die Isomeren-Verteilung der
zu untersuchenden konjugiert-ungesdttigten Substanz gewonnen
wird.

1X. Folgerungen

1) Mit Hilfe der Pandienzahl ist eine quantitative Bestim-
mung der konjugiert-ungesittigten Bestandteile auch in
solchen Fetten und Fettprodukten miglich, die mit den bis-
her verwendeten chemischen Verfahren nur unvollstindige
Werte ergeben. Als direkte Methode ist sie auch gegeniiber
den auf jodometrischem Wege arbeitenden, die nicht in allen
Féllen anwendbar sind, vorzuziehen.

2) Sie erlaubt das quantitative Studium zahlreicher chemischer
Vorgénge, bei denen konjugierte Doppelbindungen eine Rolle
spielen, und erleichtert die Auffindung und Isolierung solcher
Isomerer, die bisher nicht bekannt waren und die far die rich-
tige Auswertung von optischen Messungen Vorbedingung sind.

3) Ein Vergleich der Pandien- mit der Dienzahl eréffnet zum er-
sten Male die Moglichkeit, in die Verteilung der Isomeren
einer konjugierten Substanz Einblicke zu gewinnen, ein Ziel,
das nach keinem bisher bekannten Verfahren in Angriff ge-
nommen werden Konnte.

In Verbindung mit der Alkaliisomerisation sind dariber
hinaus auch Riickschltsse auf die cis, trans-Isomerie von
isoliert-ungesdttigten Fettsiuren mdglich.

4) SchlieBlich fiihrt der experimentelle Nachweis, daB Konju-
gate aus nicht elaidinierter Linolsiure im geringeren MabBe
mit Maleinsdureanhydrid - reagieren als die entsprechenden
Konjugate aus Linolelaidins4ure, im Zusammenhang mit den
Modellstudien, zu einer Best4tigung der Auffassung, daB der
Elaidin-Bindung die trans-Struktur, der Oleobindung da-
gegen die cis-Struktur zukommt. Diese Auffassung wird
zwar heute von der Mehrzahl der Fettwissenschaftler akzep-
tiert, konnte aber bisher noch durch keine direkte chemische
Reaktion nachgewiesen werden.

Eingeg. am t4. Marz 1950. [A 277)

i) B-adley, K. F. u. Kropa, E. L., in Mattiello, J. J.: , Protective and
‘Decorative Coatings'' V., 222-224, New York [1446].
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