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Die neben anderen Reaktionen bei der Standélkochung
ablaufende RingschluBreaktion zweier Fettsiureketten nach
Diels-Alder wird mit $-Elaeostearinsiure bzw. ihrem Methylester
als Modellsubstanz in Methylstearat als Losungsmittel unter-
sucht. Durch geeignete Wahl der Kochtemperatur kdénnen
Nebenreaktionen praktisch ausgeschaltet werden. Die Unter-
suchung des chromatographisch isolierten dimeren Reaktions-
produktes legt den Schlull nahe, daB es zu etwa gleichen Teilen
nach zwei niher diskutierten Reaktionswegen gebildet wird.
Die Geschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion ist im Falle
der f{reien p-Elasostearinsiure rund doppelt so groB als bei.
ihrem Methylester.

Einleitung.

Der StandélprozeB ist ein sehr komplexer Vorgang, bei dem im
wesentlichen folgende drei Reaktionen ablaufen!:

1. Verschiebung isolierter Doppelverbindungen ungesittigter Fett-
sduren in konjugierte, die Isomerisierung?;

2. Polymerisation im Sinne einer Ringschlufreaktion nach Diels-
Alder3,

* Herrn Professor Dr. E. Abel zum 80. Geburtstag gewidmet.

1 Vgl. etwa Fortschrittsbericht in Fette u. Seifen 33, 466 (1951), wo sich
eine diesbeziigliche Literaturzusammenstellung befindet.

2 J. Scheiber, Farbe u. Lack 1929, 585.

3 (0. P. A. Kappelmeier, Farben-Ztg. 38, 1018, 1077 (1933).
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3. Molekitlvergroflerung durch Umesterung der durch die Diels-Alder-
Reaktion entstandenen, durch Ringe miteinander verbundenen Poly-
fettsduren verschiedener Glyceridmolekiile®.

Mebhrere Arbeiten beschéftigen sich mit der Aufklirung des Standdl-
prozesses® ¢; dabei dienten als Versuchssubstanzen sowohl die natiir-
lichen trocknenden Ole, wie auch die in ihnen enthaltenen Fettsdure-
gemische bzw. deren einfache Hster. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
verschiedener ungesittigter Fettsduren entstehen naturgemifl keine
einheitlichen, aber einander dhnliche Reaktionsprodukte, die schwer zu
trennen sind, so daf sich die Untersuchung solch eines Gemisches recht
schwierig gestaltet.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, allein die Ringschluf-
reaktion zwischen zwei definierten Fettsdureketten zu erfassen. Dazu
ist es notwendig, mit einer solchen Modellsubstanz zu arbeiten, daf}
Tsomerisierung und Umesterung nicht stattfinden kénnen bzw. wirkungs-
los bleiben. Wir wihlten f-Elaeostearinsdure bzw. deren Methylester
(weiterhin kurz als B-ES bzw. §-EE bezeichnet); beide koénnen relativ
leicht und in hoher Reinheit hergestellt werden. Zur Erreichung eines
leicht meBbaren Reaktionsablaufes wurde nicht die Kochung der
Substanzen selbst verfolgt, sondern die ihrer Losungen im indifferenten
Losungsmittel Methylstearat.

Als Hilfsmittel zur Isolierung und Charakterisierung sowie zur
Konzentrationsbestimmung der entstehenden Produkte gelangten zur
Anwendung: die Chromatographie, die Bestimmung des Molekular-
gewichtes (Methode Rast?> #), der Jodzahl, der Dichte, der Refraktion
und der UV-Absorption.

Experimentelles.
Herstellung der Ausgangsprodukte.

B-Elaeostearinsiure bzw. deren Methylester wurden nach der von Kawuf-
mann beschriebenen Methode hergestellt?:

Holzél wurde in Leichtbenzin und unter Zusatz von kleinen Jodmengen
wahrend mehrerer Tage gekocht. Dabei wandelt sich die «-ES der Glyceride
in die duBerst schwer 16sliche f-Form um. Das $-ES-Glycerid wurde mehr-
mals aus Leichtbenzin umkristallisiert und anschlieBenc mit alkohol. KOH

t Vgl. etwa E. W. Ebey und M. W. Formo, J. Amer. Oil Chem. Soc. 26,
207 (1949). — A. Maschka und A. Mendl, J. Polymer Sci. 5, 429 (1950). —
H. Normann, D. R. P. 417215.

5 Vel. etwa 7. F. Bradley und H. F. Pfann, Ind. Eng. Chem., Ind. Ed. 32,
694 (1940). — T. F. Bradley und W. B. Johnston, ibid. 82, 802 (1940).

8 T.F. Bradley und D. Richardson, Ind. Eng. Chem., Ind. Ed. 32, 963
(1940).

" K. Rast, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1051, 3727 (1922),

8 H. Boéhme, Angew. Chem. 52, 58 (1939).

¥ H. P. Kaufmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1390 (1926).
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unter Benzolzusatz verseift. Die freie Fetitsture wurde so oft aus Methanol
urnkristallisiert, bis sich Schmelzpunkt und UV-Absorption nicht mehr
anderten, und sodann mit absol. Methanol unter Zusatz von Aktivkohle
und trockenem Salzsiuregas verestert. f-EE ist fliissig und hatte folgende
Keénnzahlen:

Dichte d2° 0,9014, Refraktion n3 1,5120, Jodzahl (Wejs) 180,2, Saure-
zahl 3,0.

Die fur Vorversuche verwendeten Methylester der Holzolfetisguren wurden
durch Verseifung von Holzol und Veresterung der freien Sduren mit absol.,
HCl-haltigemm Methanol hergestellt. Anschlielend wurde bei 12 mm Hg
fraktioniert.

Kennzahlen: Jodzahl nach Wijs 160, Molekulargewicht 530, Gehalt an
o-EE 39,89, Gehalt an konj. Dienen 5,29,

Methylstearat wurde durch Veresterung gereinigter Stearinsdure mit
absol., HCl-enthaltendem Methanol hergestellt und bei 4 mm Hg fraktioniert.
Da bei lingerem Stehen die Jodzahl des Methylstearats von 1,5 auf: 2,1
anstieg, wurde vor jeder Verwendung erneut destilliert. Die Jodzahl betrug
dann 1,3 bis 1,4.

Da die Verbindungen infolge ihres ungesittigten Charakters leicht
oxydabel sind, verwendeten wir bei allen Operationen als Schutzgas
Kohlensdure, die einer Bombe entnommen und nach Reinigen miftels
Pyrogallol und Schwefelséiure in das Reaktionssubstrat eingeleitet wurde.
Die Kochung erfolgte in einem im Luftbad erhitzten Rundkolben, der
mit einem absteigenden Kiihler versehen war, um kondensierbare flichtige
Bestandteile zu erfassen.

.In Tabelle 1 sind die Bedingungen fiir die einzelnen Kochungen
wiedergegeben. Die giinstige Reaktionstemperatur ergab sich aus Vor-
versuchen zu 250° C.

Die Konzentrationsbestimmung der konjugierten Diene und Triene erfolgte
in der tiblichen Weise (vgl. etwa$,19~18) auf spektrographischem Wege;
die Messungen wurden an einem Universalspektrographen von ZeiB nach
der von Scheibe und Mitarbeitern!® angegebenen Methode vorgenommen.
Fur die kristallisierte §-ES fanden wir an unserem Préparat fir den spezi-
fischen Extinktionskoeffizienten die Werte: logs’ = 2,25 (2680 &) »und
log & = 1,22 (2315 A), die wir fiir die weiteren Berechnungen anwendeten.
Fiir die Konju-Diene verwendeten wir den Wert log ¢’ = 2,075 (2315 A)™2,

Zur qualitativen Bestimmung der Reaktionsprodukte wurde die
Adsorpticnstrennung durch  aktiviertes Aluminiumoxyd herangezogen.
Standardisiertes Aluminiumoxyd naeh Brockmann (Merck) wurde mit chemiseh
reinem Aluminiumoxyd (KorngroBe 0,06 bis 0,075 mm) imn Gewichtsverhalt-
nis 1:2 gemischt. Diese Mischung wurde mit Wasser angeteigt und nach
mehrstiindigem Stehen auf etwa 300° C erhitzt. Diese Operation wurde
einige Male wiederholt.

10 M. Pestemer, Fette u. Seifen 48, 78 (1941).

11 H. P. Kaufmann, Fette u. Seifen 52, 212 (1950).

12 H. P. Kaufmann, Fette u. Seifen 53, 445 (1951).

13 @, Scheibe, F. May und H. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1331
(1924).
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Die in Leichtbenzin gelosten Proben wurden mittels Tropftrichter auf-
gegeben. Zur Entwicklung der vorerst nur in einer schmalen obersten Schicht
adsorbierten Fettsdureester wurde nun so lange Leichtbenzin nachgegeben,
bis sich die Substanz tUber die ganze S&ule verteilt hatte. Unter der UV-
Analysenlampe gaben sich durch verschiedene Fluoreszenzfarben mehrere
Zonen zu erkennen, die sodann mechanisch sorgféiltig getrennt und mit
einer Mischung Ather-Aceton 1:1 eluiert wurden. Das Abdampfen des
Eluationsmittels erfolgte auf dem Wasserbad; die letzten Spuren wurden
im Vak. entfernt. Bei dieser Behandlung verénderte sich die Substanz nicht,
wie ein Blindversuch mit Holzdlfettsduren bewies.

Dichte und Refrakiion wurden nach den tiblichen Methoden, aber bei
40° C bestimmt, da die Proben infolge des Gehaltes an Methylstearat bei
20° C fest waren.

Die Wijssche Jodzahlmethode liefert bei fast allen natiirlichen ungesittigten
Fettsduren theoretische Werte, versagt aber bei drei und mehr konjugierten
Doppelbindungen in einer Fettsdurekette. Man findet daher bei der Unter-
suchung von Elaeostearinsdure nach der Wijsschen Methode Werte, die
etwas tUber denen liegen, die sich aus zwei Doppelbindungen berechnen
lassen. Die Reproduzierbarkeit der Analysenmethoden betrug bei unseren
Untersuchungen:

Jodzahl nach Wijs: + 2% bei niedriger Jodzahl (unter 30), + 0,59
bei hoher Jodzahl (iiber 100); Molekulargewicht: + 69,; Spektralanalyse:
+ 2,5%.

Versuchsergebnisse und Diskussion.

Die Diels-Alder-Reaktion der Elaeostearinsdure kann nach zwei
Richtungen verlaufen (Abb. 1 und 2): im Sinne einer intramolekularenit
oder einer intermolekularen Ringbildung. Fiir die Standolbildung ist
vor allem die Reaktion nach Abb. 2 wesentlich, weil dabei aus zwei
Molekiilen f-EE ein dimeres Produkt entsteht, das zwei durch einen
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Abb. 1. Die intramolekulare Ringbildung.
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Abb. 2. Die intermolekulare Ringbildung. a),,Ringlinolsdure® mit konj. Doppelbindungen. b) ,,Ring-
linolsiture” mit isol. Doppelbindungen.

Ring verbundene Fettsiureketten mit je zwei tibriggebliebenen Doppel-
bindungen enthilt. Diese durch einen Ring verbundenen Linolsiurereste

1% Ch. Chin, J. Chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. 53, 283, 330 (1950);
nach Referat in Fette u. Seifen 53 (1951).
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— im folgenden abgekiirzt RLS genannt — konnen zu neuerlichen
Diels- Alder-Reaktionen Anlafl geben:
1. Als Partner, der mit zwei — und zwar konjugierten — Doppel-

bindungen an einer intermolekularen Reaktion beteiligt ist;

2. als Partner, der nur mit einer Doppelbindung an der Reaktion
teilnimmt ;

3. nach Bradley und Mitarbeiterns: ¢ sollen zwei durch einen Ring
verbundene Fettsiurcketten miteinander noch eine weitere Ringbildung
eingehen kdnnen, wobei bicyclische Produkte entstehen.

Es wurde getrachtet, ausschlieBlich jene Cyclohexenringbildung —
insbesondere ihren zeitlichen Ablauf — zu erfassen, die durch eine Reaktion
zwischen zwei Molekiillen §-EE zustande kommt; diese Reaktion wird
weiterhin als ,,Hauptreaktion* bezeichnet. )

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Versuche zahlenmiflig wieder-
gegeben.

Vorversuche mit Holzolfettsduremethylester.

Die Vorversuche gaben iiber diejenigen Versuchsbedingungen Awuf-
schluB, durch welche Nebenreaktionen ausgeschaltet werden kénnen.

Die graphische Darstellung des Reaktionsverlaufes der ersten
Kochungen (Abb. 3) zeigt alle Merkmale einer Standélkochung; der
Gehalt an Konju-Trienen nimmt im Laufe der Kochung ab, was bedeutet,
daB Reaktionen stattfinden, die Doppelbindungen verbrauchen. Ebenso
nimmt die Jodzahl deutlich ab, was auf Nebenreaktionen hinweist,
an denen isolierte und einfach konjugierte Doppelbindungen beteiligt
sind. Denn hitte nur die Hauptreaktion stattgefunden, so wire die
Jodzahl gleich geblieben, weil ja einerseits die Wijssche Jodzahl von
3 konjugierten Doppelbindungen praktisch nur 2 anzeigt und ander-
seits aus 2 Molekiilen EE zwei durch einen Ring verbundene Linol-
sduren entstehen, so daB sich die Zahl der erfafibaren Doppelbindungen
nicht &ndert.

Besonders aufschluBireich ist der Verlauf der Konzentrationsénderung
der Konju-Diene, der ein ausgeprigtes Zwischenmaximum aufweist, was
ein Beweis dafiir ist, daB auch RLE mit konjugierten Doppelbindungen
am Gesamtumsatz maBgeblich sind. Das Auftreten dieses Maximums
bei Standélkochungen wurde schon mehrfach (vgl. etwa %) beobachtet.

Konju-Diene konnen auf folgende zwei Arten entstehen:

1. durch Dienreaktion zweier Molekille EE (vgl. Abb. 2a);

2. durch Isomerisierung isolierter Doppelbindungen. Im ersten Falle
miiBte die starke Zunahme der Konju-Diene zeitlich zusammenfallen
mit dem steilen Konzentrationsabfall der Konju-Triene, was aber nicht

15 M. Pestemer und J. Tschinkel, Fette u. Seifen 50, 153 (1943).
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zutrifft. Demnach kann die Zunahme der Konju-Diene nur durch Iso-
merisierung entstanden sein. Um sowohl diese Reaktfion, wie auch das
Abreagieren der entstandenen Konju-Diene zu verhindern, wurde die

Tabelle 1.
1. Kochung. ¥twa 15g Holzélfettsiurenmethylester (wesentl. Bestand-
teil «-EE) in 100 g Methylstearat; 285° C.
Konzentrati Gew.- % Dicht Refrakti
K?glgg:;l;er ¥ﬁ”oﬁnyen ration 76 (Gew.-%) Todzahl 1(;:40e 5 :;Z A ion
’ Konju-Triene ( Konju-Diene 4 D
0 co* = 3,16 | 0,99 20,2 0,8546 | 1,4402
1 1,26 | 1,09 19,9 0,8558 1,4400
2 0,80 ’ 1,14 17,9 0,8560 1,4398
3 0,63 | 1,63 16,8 0,8562 1,4398
4 0,40 f 1,82 16,3 0,8564 1,4395
6 0,25 1,13 15,2 0,8570 1,4394
8 0,19 | 1,01 14,8 0,8574 1,4395
10 0,06 | 0,94 14,7 0,8575 1,4396
2. Kochung. Etwa 15g Holzdlfettsdurenmethylester {wesentl. Bestand-
teil «-EE) in 100 g Methylstearat; 250° C.
Kochdauer | Konzenfration ¢ (Gew.~%) Jodzahl Dichte Refraktion Mol.-
- odza. 40 40 i
(Stdn.) Konju-Triene {Konju-Diene dy ) Gewicht
[
0 co¥* = 4,08 0,86 17,6 0,8540 1,4412 390
1 3,16 0,89 17,4 0,8546 1,4405 -
2 2,57 | 0,91 16,8 0,8556 1,4404 —
3 2,04 | 1,07 16,8 0,8558 1,4405 —
4 L70 1 1,09 16,3 0,8560 1,4406 -—
6 1,351 0,95 16,0 0,8565 1,4408 —
8 1,25 | 0,67 15,8 0,8570 1,4410 480

3. Kochung. Etwa 18 g f-Elaeostearinsdure in 80 g Methylstearat; 250° C.

Kochdauer Konzentration ¢ (Gew.-%) Dichte Refraktion
(Stdn.) — - Jodzahl d40 n40
Keoenju-Triene I Konju-Diene D D

|

0 co¥ = 6,45 ‘ 0,32 13.2 0,8564 1,4420

1 4,17 0,85 13,0 0,8570 1,4422

2 3,65 0,92 13,0 0,8575 1,4423

3 3,02 ‘ 0,97 12.8 0,8578 1,4426

4 2,57 ¢ 1,00 12,8 0,8580 1,4428

6 1,86 | 1,07 12,8 0,8583 1,4428

8 1,48 1,06 12,8 0,8585 1,4428

* Als Anfangskonzentration c¢, wird der Gehalt (Gew.-%) der jeweils
1. Probe bezeichnet, die nach Erreichen der Reaktionstemp. dem Substrat
entnommen wurde.
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4. Kochung. Etwa 25g [-Hlaeostearinsiuremethylester in 100 g Methyl-
stearat; 250° C.

Kochdauer | Konzentration e (Gew.-%) Dichte | Refraktion| Mol.-Gewicht
(Stdn.) - - — Jodzahl 0 o —_—

Konju-Triene \Kon]u-Dlene D D ber.** | gef.

0 ¢o* = 20,0 1,15 43,3 0,8618 | 1,4514 | 298 |~ 286

1 12,9 3,26 42,1 0,8659 | 1,4501 | — —

2 8,3 3,45 41,1 0,8666 | 1,4496 | 333 | 345

4 5,75 3,61 40,7 0,8685 | 11,4491 | 338 . 330

6 4,5 3,31 40,5 0,8694 | 1,4487 | — ’ —

8 3,6 3,00 40,2 0,8701 | 1,4487 | 345 - 358
10 2,95 2,95 40,0 0,8706 | 1,4487 | 348 | 340
12 2,45 2,92 39,9 0,8710 | 1,4488 | 350 l 367

5. Kochung. Etwa 13 g f-Elaeostearinssuremethylester in 100 g Methyl-
stearat; 250° C.

K?gltlgau)er Ezentration ¢ (Gew.-%) Todzahl Di(}il(;le Refra}llétipn GMO.I'}-lt
o Konju-Triene ] Konju-Diene dy D ewic
0 co* = 8,3 ‘ 0,46 17,5 0,8542 1,4424 392
1 6,6 0,94 17,1 0,8553 1,4419 —
2 5,25 1,24 17,0 0,8559 1,4418 —
4 3,8 1,15 16,9 0,8565 1,4416 320
6 3,0 1,07 16,8 0,8569 1,4416 —
8 2,451 1,05 16,5 0,85672 1,4417 -
10 2,04 1,14 16,3 0,8575 1,4417 e
12 1,72 1,10 16,0 0,8577 1,4418 340

Kochtemperatur gesenkt. Bei 250°C — 2. Kochung — tritt dieses
Zwischenmaximum kaum noch in Erscheinung (Abb. 4). Die folgenden
Kochungen wurden deshalb bei 250° C durchgefihrt.

Hauptversuche mit B-Elaeostearinsiure(methylester) .

Zur 3. Kochung wurde S-ES, bei der 4. und 5. Kochung §-EE ver-
wendet, um feststellen zu konnen, ob ein Unterschied in der Reaktions-
geschwindigkeit der freien Séure und ihres Esters besteht. Die Kochungen
verliefen einander sehr #hnlich; die Vorginge werden an Hand der Er-
gebnisse der 4. Kochung — mit der hdchsten Konzentration an reaktions-
fahiger Substanz — diskutiert (Abb. 5).

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der chromatographischen Trennung
der Endprodukte dieser Kochung wiedergegeben.

#% Berechnet auf Grund der Annahme, daf durch Abreagieren der
Konju-Triene Dimere gebildet werden.
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Tabelle 2. Chromatogramm des Endproduktes der 4. Kochung.
5 ml Probe, geldst in 50 m] Leichtbenzin, entwickelt mit 250 ml Leichtbenzin ;
Lange der Kolonne 33 cm.

. Gehalt (Gew.-%} an
Schicht- ¥
Schicht d(x(f}lrilt; Harpe | Mol-Gewieht | Jodaahl | T
Trienen Dienen
|
I 1 lila [ .

I 2 golb } 310 164 70.0 | 2,0

11T 8 rotviolett 530 150 1.9 ’ 23,0

v 20 rotbraun 286 38 e | 0,8

Die Eluate der Schichten I und IT wurden wegen der geringen Substanz-
mengen gemeinsam untersucht. Das Spektrogramm zeigte, daB das Eluat
zum groften Teil aus nicht umgesetztem f-EE bestand.
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Abb. 3. Reaktionsverlauf der 1. Kochung (285° C).

Das Eluat der Schicht ITI, ein hellgelbes Ol von auffallend hoher
Viskositédt, enthielt dimeres Reaktionsprodukt, wie an Hand des hohen
Molekulargewichtes und der Jodzahl zu ersehen ist, auBerdem aber noch
Methylstearat, und zwar etwa 159, wie aus Jodzahl und Molekulargewicht
berechnet werden kann. AufschluBreich ist der hohe Gehalt an Konju-
Dienen: Wie in Abb. 2 dargestellt, kénnen zwei Molekiile 8-EE nach
zwel Arten miteinander reagieren:

a) Eines der beiden Molekiile beteiligt sich mit einer, und zwar mit
einer endstindigen Doppelbindung. Aus diesem Molekiil entsteht ein
RLE mit konj. Doppelbindungen. Aus der UV-Adsorption ergibt sich
fiir das Eluat der Schicht IIT ein Gehalt von 23 Gew.-%, Konju-Dienen —
also Fettsidureketten mit 2 konjugierten Doppelbindungen —, die offen-
bar in Form von Konju-RLE vorliegen. In dem dimeren Produkt kann
nur einer der beiden RLE konj. Doppelbindungen enthalten. Daraus
folgt, daB 46%, des Eluats aus dimerem Reaktionsprodukt bestehen,
das durch diese Reaktion entstanden ist.
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b) Eines der S-EE-Mole-
kiile beteiligt sich mit der
mittelstandigen Doppelbindung
an der Reaktion, wodurch
RLE mit isolierten Doppel-
bindungen gebildet wird.

Es gibt doppelt so viele
Maglichkeiten fiir die Reak-
tion nach a, weil die Zahl
der endstdndigen Doppelbin-
dungen zweimal so grof ist
als die der mittelsténdigen.
Tatsdchlich verlaufen aber
beide Reaktionen —wiesich aus

Modeliversuche zum StanddlprozeB.
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Abb. 4. Reaktionsverlauf der 2. Kochung (250° C).

46%, RLE mit konj. Doppelbindungen ergibt — etwa im gleichen Ausmal.
Bei dieser Kochung fillt — wie Abb. 5 zeigt — die Periode des steilen
Abfalles der Konzentration der Konju-Triene zusammen mit der Zunahme
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Abb. 5. Reaktionsverlauf der 4. Kochung (250° C).

der Konju-Diene. Dieses zeitliche Zusammenfallen spricht dafiir, daB
die Konju-Diene nicht durch Isomerisierung, sondern durch Reaktion a
entstehen. Die Schicht IV enthielt zum groften Teile Methylstearat.
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Ein trimeres Produkt konnte nicht nachgewiesen werden. Kbenso-
wenig wurde ein bicyclisches Produkt (vgl. Abb. 6) gefunden, wie es
unter anderem Bradley und Mitarbeiter’: ¢ bei der Kochung von Holz-
olfettsdureestern erhalten hatten.

TN _ N
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Abb. 6. Die Bildung hicyelischer Reaktionsprodukte.

Zusammenfassend ergibt sich somit folgendes: Durch die Kochung
entsteht vorwiegend dimeres Reaktionsprodukt. Die Jodzahl zeigt, daB
jede Fettsiurekette noch zwei Doppelbindungen enthilt. Da ein Teil
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Abb. 7. Die Kinetik der Diels-4lder-Reaktion von B-Elacostearinsiure. (1/e gegen £, ¢ in Gew.-%.)

der Doppelbindungen in konjugierter Form vorliegt, hat S-EE nach
beiden der diskutierten Reaktionsméglichkeiten reagiert. Aus dem Fehlen
eines trimeren Produktes folgh, daf das AunsmaB der Nebenreaktionen
zwischen f-EE und den Dimeren gering ist, was sich auch aus der nur
geringen Abnahme der Jodzahl im Verlaufe der Kochungen ergibt.

Reaktionsgeschwindigkeit der Diels-Adlder-Reaktion.

Die kinetische Auswertung der Versuchsdaten erlaubt es, die Ordnung
der Ringschlufireaktion zwischen 2 Molekiilen 8-EF und den Geschwindig-
keitskoeffizienten zu ermitteln. Legt man das Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung

de

JEE R — 2
% ke
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Tabelle 3. Berechnung der Reaktionsgeschwindig-

Modellversuche zum Standolprozef.

keitskonstanten.
Reaktionszeit | Konzentration ‘ 1 | 1 / 1 1
(Min.) der Triene = ¢ ‘ . i k= ik \7—7
(Gew.-%) ‘ | 0
3. Kochung.
0 6,45 0,155 l
60 4,17 0,240 1,42 - 103
120 3,56 | 0,282 | 1,06
180 3,02 ‘ 0,331 0,98
240 2,57 i 0,389 0,98
360 1,86 0,538 1,06
480 1,48 ' 0,676 1,08
Mittelwert: 1,10- 1073
4. Kochung.
0 20,0 ‘ 0,050 “
60 12,9 0,078 | 0,47 - 103
120 8,3 0,120 0,58
240 5,75 ‘ 0,174 0,52
360 4,5 | 0,222 | 0,48
480 3,6 [ 0,278 0,47
600 2,95 ( 0,339 0,48
720 2,45 0,408 0,560
Mittelwert: 0,50 - 10—2
3. Kochung.
0 8,3 0,120 |
60 6,6 0,152 1 0,563 - 103
120 5,25 0,191 0,59
240 3,8 0,263 0,59
360 3,0 0,333 0,569
480 2,45 0,408 0,60
600 2,04 0,491 ‘ 0,62
720 1,72 0,582 | 0,64
Mittelwert: 0,60 - 103

407

zugrunde und setzt fir ¢ die spektrographisch bestimmten Werte der
Konzentration von 5-EE, dann erhilt man, wie Tabelle 3 und Abb. 7
zeigen, innerhalb eines Versuches gangfreie Werte. Die Ubereinstimmung

zwischen den vergleichbaren Versuchen 4 und 5 ist hinreichend.

Wie sich aus dem gegeniiber Versuch 4 und 5 anndhernd doppelt so
groBen Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten der 3. Kochung ergibt,
reagiert freie -ES wesentlich schneller als ihr Methylester.



