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Die neben anderen Reakt ionen bei der StandSlkochung 
ablaufende Ringschlul~reaktion zweier Fet ts~ureket ten  nach 
Diels-Alder wird mit  fl-Elaeostearins~ure bzw. ihrem Methylester  
als Modellsubstanz in Methyls tearat  als L6sungsmittel  unter-  
sucht. Durch geeignete Wahl  der Kochtempera tur  k6nnen 
Nebenreaktionen prakt isch ausgeschaltet  werden. Die Unter-  
suchung des chromatographisch isolierten dimeren Reaktions- 
produktes  legt den Schlui~ nahe, dab es zu etwa gleichen Teilen 
nach zwei n~her diskutier ten l~eaktionswegen gebildet wird. 
Die Geschwindigkeit tier Diels-Alder-~eaktion ist im Fal le  
der  freien fl-Elaeostearins~ure rund doppet~ so grol~ als bei. 
ihrem Methylester.  

E i n l e i t u n g .  

Der  S tandSlproze$  ist  ein sehr komplexe r  Vorgang,  bei  dem im 
wesent l ichen folgende drei  Reak t i onen  ab laufen l :  

1. Verschiebung isol ier ter  Doppe lve rb indungen  unges~t t ig te r  F e t t -  
s~uren in konjugier te ,  die Isomerisierung2; 

2. Po lymer i sa t ion  im Sinne einer Ringschlufireaktion nach Diels- 

Alder  3 ; 

* ~ e r r n  Professor Dr. E. Abel zum 80. Geburts tag gewidmet. 
1 Vgl. etwa Fortschrit~sbericht in Fe t te  u. Seifen 53, 466 (1951), wo sich 

eine diesbeziigliche Li~eraturzusammenste]hmg befindet. 
2 j .  Scheiber, Farbe  u. Lack 1929, 585. 

C. P.  A .  Kappelmeier, Farben-Ztg.  38, 1018, 1077 (1933). 
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3. ]~Iolek/ilvergr6Berung dureh Umes terung  der dutch die Die l~-Alder -  

tCeaktion entstandenen, durch Rhlge miteinander verbundenen Poly- 
fetts/~uren verschiedener Glyceridmolek/ile a. 

Mehrcre Arbeiten bcsch~ftigen sich mit der Aufklgrung des Stand61- 
prozessesS, 6; dabei dienten als Versuchssubstanzen sowohl die natfir- 
lichen trocknenden 01% wie auch die in ihnen ent:haltenen Fet~sgure* 
gemische bzw. deren einfache Eater. Bei gleichzeitiger Anwesenheit 
verschiedener ungesgttigter Fettsguren entstehen naturgemgl] keine 
einheitlichen, aber einander ~hnliche 1%eaktionsprodukte, die sehwer zu 
trennen sind, so dab sieh die Untersuchung solch eines Gemisches recht 
sehwierig gestalte~. 

In der vorliegenden Arbeit wird versueht, allein die RingschluB- 
reaktion zwischen zwei definierten Fetts/iureketten zu erfassen. Dazu 
ist es notwendig, mit einer solchen Modellsubstan'z zu arbeiten, dai] 
Isomerisierung und Umesterung nicht stattfinden k61men bz~v. wirkungs- 
los bleiben. Wir w/~hlten fl-Elaeostearins/iure bzw. deren Methy]ester 
(weiterhin kurz als /3-ES bzw. fi-EE bezeichnet); b+ide kSnnen relativ 
leicht und in hoher Reinheit hergestellt werden. Zur Erreichung eines 
leicht meBbaren Reaktionsablaufes wurde nicht die Kochung der 
Substanzen setbst verfolgt, sondern die ihrer LSsungen im indifferenten 
LSsungsmittel Methylstearat. 

Als I-Iilfsmittel zur Isolierung und Charakterisierung sowie zur 
Konzentrationsbestimmung der entstehenden Prodnkte gelangten zur 
Anwendung: die Chromatographie, die Bestimmung des Moleknlar- 
gewichtes (Methode R a s t  7, 8), der Jodzahl, der Dick~.te, der gefraktion 
und der UV-Absorption. 

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

H e r s t e l l u n g  de r  A u s g a n g s p r o d u k t e .  

f i-Elaeostearins~ure bzw. deren Methylester wurden nach der von K a u / -  
m a n n  besehriebenen 1Kethode hergestelltg: 

tIolz61 wurde in Leichtbenzin und unter Zusatz yon kleinen Jodmengen 
wiihrend mehrerer Tage gekocht. Dabei wandelt sich die a-ES der Glyceride 
in die ttullers~ schwer 16sliche fl-Form urn. I)as fl-ES-G[ycerid wurde mehr- 
mals aus Leichtbenzin umkristallisiert und anschliei~enci mit. alkohol. KOK 

4 Vgl. etwa E.  W. Ebey  und M .  W.  Formo,  J. Amer. Oil Chem. Soc. 26, 
207 (1949). - -  A .  ~ a s c h k a  und A .  Mend l ,  J. Polymer Sci. 5, 429 (1950). - -  
H. N o r m a n n ,  I). R. i ~ 417215. 

5 Vgl. etwa T. F .  Brad ley  und H. F.  P / a n n ,  Ind. Eng. Chem., Ind. Ed. 32, 
694 (1940). - -  T . F .  Brad ley  und W. B.  Johnston,  ibid. 32, 802 (1940). 

T . F .  Brad ley  und D. R~chardson, Ind. Eng. Cher~t., Ind. Ed. 32, 963 
(1940). 

7 K .  Rast ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 1051, 3727 (1922). 
s H. BShme,  Angew. Chem. 52, 58 (1939). 
9 H.  P .  K a u / m a n n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 59, 1390 (1926). 
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unter  Benzolzusatz verseift. Die freie Fetts/~ure wurde so oft aus iV[ethanol 
umkris~allisiert, bis sieh Schmelzpunkt und UV-Absorpt ion nicht  mehr  
~nderten, ~md sodann mi t  absol. Methanol unter  Zusatz yon Aktivkohle  
und trockenem Salzs/~uregas verestert .  ~-EE ist flfissig und hat te  folgende 
Kdnnzahlen : 

Diehte d4 s~ 0,9014, Refrakt ion n 2~ 1,5120, Jodzahl  (Wile) 180,2, S~ure- 
zahl 3,0. 

Die fiir Vorversuche verwendeten Methylester  der Holz61]etts(turen wurden 
durch Verseifung yon ttolz61 und Veresterung der freien S/~uren mit  absol., 
I-ICl-haltigem Methanol hergestellt.  AnschlieBend wurde bei 12 mm I-Ig 
fraktioniert .  

Kennzahlen:  Jodzahl  nach Wg]s 160, Molekulargewicht 530, Gehalt  an 
a -EE 39,8%, Gehalt  an konj. Dienen 5,2%. 

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

D a  die Verb indungen  infolge ihres unges~itt igten Charak te r s  le icht  
o x y d a b e l  sind, ve rwende ten  wir  bei  al len Opera t ionen  als Schutzgas  
Kohlens~ure ,  die einer B o m b e  e n t n o m m e n  und  nach ]~einigen mi~tels 
Pyroga l lo l  u n d  Schwefelsiiure in das  g e a k t i o n s s u b s t r a t  e ingelei te t  wurde.  
Die Kochung  erfolgte in einem im L u f t b a d  e rh i tz ten  l%undkolben, der  
mi t  e inem abs te igenden  Ki ih le r  versehen war, um kondens ie rbare  fl t ichtige 

Bes tand te i l e  zu erfassen. 
�9 I n  Tabel le  1 s ind die Bed ingungen  fiir die einzelnen Kochungen  

wiedergegeben.  Die gi inst ige R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  ergab sich aus Vor- 
versuchen zu 250~ C. 

Die Konzentrationsbestimmung der konjugierten Diene und Triene erfolgte 
in der fibliehen Weise (vgl. etwa 6, 10-1s) auf spektrographischem Wege; 
die Messungen wurden an einem Universalspektrographen yon Zei$ naeh 
der von Scheibe und Mitarbei tern 13 angegebenen Methode vorgenommen. 
Ffir die kristallisierte fl-ES fanden wir an unserem Pr~parat  fiir den spezi- 
fisehen Extinktionskoeffizienten die Wer te :  l o g s ' =  2,25 (2680A) ~und 
log e' = 1,22 (2315/~), die wir fiir die weiteren Bereehnungen anwendeten. 
Fi i r  die Konju-Diene verwende ten  Wir den Wer t  log s' = 2,075 (2315 A) 12. 

Zur qual i ta t iven Best immung der l%eaktionsprodukte vctlrde die 
Adsorptivnstrennung d~reh aktiviertes Aluminiumoxyd herangezogen. 
Standardisiertes Aluminiumoxyd naeh BroJcr4ann (Merck) wurde mit  ehemiseh 
reinem Aluminimnoxyd (KorngrSBe 0,06 bis 0,075 mm) ira Gewichtsverhiilt- 
nis 1 : 2  gemischt. Diese Mischung wurde mit  Wasser angeteigt und naeh 
mehrst i indigem Stehen auf eVwa 300~ erhitzt.  Diese Operation wurde 
einige Male wiederholt. 

i0 .M. Pestemer, Fe t t e  u. Seifen 48, 78 (1941). 
11 H. P. Kau]mann, Fet te  u. Seifen 52, 212 (1950). 
i2 H. P. Kau]mann, Fet te  u. Seifen 53, 445 (1951). 
13 G. Scheibe, F. May  und H. Fischer, Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 1331 

(1924). 
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Die in Leiehtbenzin gel6sten Proben wurden mittels Tropftr iehter  aug  
gegeben. Zur Entwicklung der vorerst  nur in ehler schmalen obersten Schicht 
adsorbierten Fet ts~ureester  wurde nun so lange Leichtbenzin nachgegeben, 
bis sich die Substanz fiber die ganze S/~ule vertei l t  hatte.  Unter  der UV- 
AnMysenlampe gaben sich durch verschiedene Fluoreszenzfarben mehrere 
Zonen zu erkennen, die sodann mechanisch sorgf~ltig getrennt  und mi~ 
einer Mischung J~ther-Aceton 1 : 1  eluiert wurden. Des Abdampfen des 
Eluat ionsmit tels  erfolgte ~uf dem Wasserbad;  die letzten Spuren wurden 
im Vak. entfernt.  Bei dieser Behandlung veranderte sich die Substanz nicht, 
wie ein Blindversuch mit  Holzflfet.ts~uren bewies. 

Dichte und Re]raktion wurden nach den fiblichen Methoden, aber bei 
40~ best immt,  da die Proben infolge des Gehaltes an Methylstearat  bei 
20~ fest waren. 

Die Wi]ssche Jodzahlmethode lieferb bei fast allen natfirlichen mlgesggtigten 
Fetts/~uren theoretisehe Werte,  versagt  aher bei drei und mehr konjugierten 
Doppelbindungen in einer Fetts~iurekette. Man finder daher bei der Unter- 
suehung yon Elaeostearins/ture naeh der Wi]ssehen Nethode Werte,  die 
etwas fiber denen liegen, die sieh aus zwei Doppelbindungen bereehnen 
lessen. Die Reproduzierbarkei t  der Analysenmethoden betrug bci unseren 
Untersuehtmgen : 

Jodzahl  naeh Wi]s: ~: 2% bei niedriger JodzahI (tinter 30), :t: 0,5~o 
bei hoher Jodzahl  (fiber 100); Molekulargewieht: 2= 6%;  Spektralanalyse:  
• 2,s%. 

V e r s u e h s e r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n .  

Die Diel.s-AIder-Reaktion der  Elaeos tear ins~ure  kann  nneh zwei 
g i e h t u n g e n  ver laufen  (Abb. 1 und 2): im Sinne einer intra ,molekularen 1'~ 
oder  einer in te rmoleku la ren  g ingb i l dung .  F i i r  die S t a n d f l b i l d u n g  ist  
vor Mlem die R e a k t i o n  nach Abb.  2 wesendieh,  well dabe i  aus zwei 
Molekfilen f l -EE ein dimeres P r o d u k t  entsteh% des  zwei dureh  einen 

/<<_ //\ _ 

\W- %/- 
Abb. 1. Die inh'amolekulare Ringbildung. 

a) _ _ / / - - % _ _ S  _ _ /  ~ _ / /  
\ _ _ /  

_ _ /  \ ~ / - - -  

b)__~--% / /  ~-\ / 

==/-=\=/ =_/ \_/ 
Abb. 2. Die intermolekulare ttingbildung, a) ,,Ringlinols~iure" mi~ komj. ]3oppe]bindungen. b) ,,Pdng- 

linolsfure" mit  isol. DopI)elbindungen. 

g i n g  ve rbundene  Fe t t s~u reke t t en  m i t  je zwei i ibr iggebl iebenen DoppeL 
b indungen  enth~l t .  Diese du tch  einen Ring ve rbundenen  Linols/~urereste 

i4 Ch. Chin, J. Chem. Soc. Japan,  Ind.  Chem. Sect. 53, 283, 330 (1950); 
nach Referat  in Fe t te  u. Seifen ,53 (1951). 
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- -  im Iolgenden abgekiirzt RLS genannt - -  kSnnen zu neuerlichen 
Diels-Alder-Reaktionen AnlM3 geben: 

1. Als Partner,  der mit  zwei - -  und zwar konjugierten - -  Doppel- 
bindungen an einer intermolekularen l%eaktion beteilig% ist; 

2. Ms Partner,  d e r n u r  mit  einer Doppelbindung an der Reaktion 
tei lnimmt ; 

3. nach Bradley und Mit~rbeitern 5, 6 sollen zwei durch einen King 
verbundene Fettsi~ureketten miteinander noch eine weitere Ringbildung 
eingehen k6nnen, wobei bicyelische Produkte entstehen. 

Es wurde getraehtet, aussehlieBlich jene Cyelohexenringbildung - -  
insbesondere ihren zeitlichen Ablauf - -  zu erfassen, die dureh eine Reaktion 
zwisehen zwei Molekfilen fl-EE zustande kommt ;  diese Reaktion wird 
weiterhin als , ,Hauptreakt ion" bezeichnet. 

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

Vorversuehe mit HolzS1/ettsiiuremethylester. 

Die Vorversuehe gaben fiber diejenigen Versuchsbedingungen Auf- 
schlul~, durch welehe Nebenreaktionen ausgeschaltet werden kSnnen. 

Die graphisehe D~rstellung des Reaktionsverl~ufes der ersten 
Kochungen (Abb. 3) zeigt alle Merkmale einer StandSlkoehung; der 
Gehalt an Konju-Trienen n immt im Laufe der Kochung ab, was bedeutet,  
dag Reaktionen stattfinden, die Doppelbindungen verbrauchen. Ebenso 
n immt die Jodzahl deutlieh ab, was auf Nebenreaktionen hinweist, 
an denen isolierte und einfach konjugierte Doppelbindungen beteiligt 
sind. Denn hi~tte nur die Hanptreakt ion stattgefunden, so wi~re die 
Jodzahl gleich geblieben, well ja einerseits die Wijssche Jodzahl yon 
3 konjugierten Doppelbindungen praktisch nur 2 anzeigt und ander- 
seits aus 2 Molekfilen EE zwei durch einen Ring verbundene Linol- 
ss entstehen, so dab sich die Zahl der erfaBb~ren DoppelbindungerL 
nieht s 

Besonders aufsehlugreieh ist der VerlauI der Konzentrations~nderung 
der Konju-Diene, der ein ausgepri~gtes Zwisehenmaximum aufweist , was 
ein Beweis daffir ist, dab aueh R L E  mit  konjugierten Doppelbindungen 
am Gesamtumsatz maggeblich sind. Das Auftreten dieses Maximums 
bei StandSlkoehungen wurde schon mehrfaeh (vgl. etwa 1~) beobachtet.  

Konju-Diene kSnnen auf folgende zwei Arten entstehen: 

1. dutch Dienreaktion zweier Molekfile EE (vgl. Abb. 2a); 
2. dutch Isomerisierung isolierter Doppelbindungen. I m  ersten Falle 

mfiBte die starke Zunahme der Konju-Diene zeitlieh zusammenfallen 
mit  dem steiten Konzen~rationsablall der Konju-Triene, was aber nicht 

15 M. t:'estemer und J. Tschinkel, Fette u. Seifen 50, 153 (1943). 
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zutrifft. Demnaeh kann die Zunahme der Konju-Diene nur dureh Iso- 
merisierung entstanden sein. Um sowohl diese Reaktion, wie auch das 
Abreagieren der entstandenen Konju-Diene zu verhindern, wurde die 

T a b e l l e  1. 
1. Kochung. Etwa 15g Holz61fettsgurenmethylester (wesentl. ]3estand- 

tell ~-EE) in 100 g Methyls tearat ;  285 ~ C. 

Kochdauer 
(Stdn.) 

0 
1 
2 
3 
4 
6 
8 

10 

Konzentration e (Gew.- %) 

Konju-Triene Konju-Diene 

Co* = 3,16 0,99 
1,26 1,09 
0,80 1,14 
0,63 1,63 
0,40 1,82 
0,25 1,13 
0,19 1,01 
0,06 0,94 

Jodzahl 

20,2 
19,9 
17,9 
16,8 
16,3 
15,2 
i4,8 
14,7 

Dichte 

0,8546 
0,8558 
0,8560 
0,8562 
0,8564 
0,8570 
0,8574 
0,8575 

Refrak~ion 
4 o 

1,4402 
1,4400 
1,4398 
1,4398 
1,4395 
1,4394 
1,4395 
1,4396 

2. Kochung. Etwa 15 g HolzSlfett.s/iurenmethylester (wesentl. Bestand- 
tell ~-EE) in 100g Methyls tearat ;  250 ~ C. 

Koehdauer 
(Stdn.) 

Konzen~ration (Gew.- %) 

Konju-Triene 

%* ~ 4,08 
3,16 
2,57 
2,04 
1,70 
1,35 
1,25 

i Kor~u-Diene 

0,86 
0,89 
0,91 
1,07 
1,09 
0,95 
0,67 

Jodzahl 

17,6 
17,4 
16,8 
16,8 
16,3 
16,0 
15,8 

Dichte 

0,8540 
0,8546 
0,8556 
0,8558 
0,8560 
0,8565 
0,8570 

Refraktion 
n~ 0 

1,4412 
1,4405 
1,4404 
1,4405 
1,4406 
1,4408 
1,4410 

5 I o l ,  - 

O e w i e h t  

390 

480 

3. Kochung. Etwa 18 g fl-Elaeostearins~ure in 80 g Methyls tearat ;  250 ~ C. 

Kochdauer 
(St(in.) 

! I 
Konzentration c (Gew.- % ) [ [ Dichte 

. . . .  [ Jodzahl [ d ~  
Kon]u-Triene Konju-Diene I 

Co* = 6,45 
4,17 
3,55 
3,02 
2,57 
1,86 
1,48 

0,32 
0,85 
0,92 
0,97 
1,00 
1,07 
1,06 

13,2 
13,0 
13,0 
12,8 
12,8 
12,8 
12,8 

I 0,8564 
0,8570 
0,8575 
0,8578 
0,8580 
0,8583 
0,8585 

tlefraktion 
40 

n D 

1,4420 
1,4422 
1,4423 
1,4426 
1,4428 
1,4428 
1,4428 

* Als Anfangskonzentrat ion c o wird der Gehalt  (Gew.-~ der jewei]s 
I. Probe bezeiehnet, die naeh Erreiehen der Reaktionstemp. dem Substrat  
entnommen wurde. 
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Etwa 25 g fl-Elaeostearins~uremethylester in 100 g Methyl- 
stearat; 250 ~ C. 

Kochdauer 
(Stdn.) 

0 
1 
2 
4 
6 
8 

10 
12 

5. Kochung. 

Konzen t r a t i 0nc  (Gew.-%) [ Dichte Refrakt ion[  Mol.-Gewich~ 

]-~15 [ 43,3 0,8618 1,4514 I ~98 [~-~86 
1 3,26 ] 42,1 0,8659 1,4501 ] 

3 ,45141 ,1  0,8666 1,4496 1333 
3,61 I 40,7 0,8685 1,4491 I 338 330 
3 , 3 1 1 4 0 , 5  0,8694 1,4487 I 
3,00 ] 40,2 0,8701 1,4487 I 3 4 5  358 
2,95 ] 40,0 0,8706 1,4487 I 348 340 
2,92 ] 39,9 0,8710 1,4488 ] 350 367 

Co* : 20,0 

Etwa 13g fi-Elaeostearins~uremethylester in 100g Methyl- 
stearat; 250 ~ C. 

Kochdauer 
(Stdn.) 

0 
1 
2 
4 
6 
8 

10 
12 

~[onzentration (Gew.-%) 

Konju-Triene 

Co* : 8,3 
6,6 
5,25 
3,8 
3,0 
2,45 
2,04 
1,72 

Konju-Diene 

0,46 
0,94 
1,24 
1,15 
1,07 
1,05 
1,14 
1,10 

5odzahl 

17,5 
17,1 
17,0 
16,9 
16,8 
16,5 
16,3 
16,0 

Dichte 

0,8542 
0,8553 
0,8559 
0,8565 
0,8569 
0,8572 
0,8575 
0,8577 

Refraktion 

1,4424 
1,4419 
1,4418 
1,4416 
1,4416 
1,4417 
1,4417 
1,4418 

iY[ 01. - 
Gewicht 

392 

329 

340 

Kochtemper~tur  gesenkt. Bei 250~ - -  2. Koehung - -  t r i t t  dieses 
Zwischenmaximum kaum noch in Erscheinung (Abb. 4). Die folgenden 
Kochungen wurden deshalb bei 250~ durchgefiihrt. 

Hauptversuche mit fi-Elaeostearinsi~ure(methyle~ter). 

Zur 3. Kochung Wurde fl-ES, bei der 4. und 5. Kochung fi-EE ver- 
wendet, um feststellen zu kSnnen, ob ein Unterschied in der t~eaktions- 
geschwindigkeit der @eien S~ure und ihres Esters besteht. Die Kochungen 
verliefen einander sehr ahnlieh; die Vorg~nge werden an Hand  der Er- 
gebnisse der 4. Koehung - -  mit  der hSehsten Konzentrat ion an re~ktions- 
f~higer Substanz - -  diskutiert  (Abb. 5). 

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

** Berechnet auf Grund der Annahme, dal~ durch Abreagieren der 
Konju-Triene Dimere gebildet werden. 
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Tabelle 2. C h r o m a ~ o g r a m m  des E n d p r o d u k t e s  der  4. K o e h u n g .  
5 ml Probe, gelSst in 50 ml Leichtbenzin, entwickelt mit 250 ml Leiehtbenzin; 

L~inge der Ko]onne 33 era. 

Schicht 

I 
II 

III 
IV 

Schieht- 
dicke 
(era) 

1 
2 
8 

20 

~]uoreszenz- 
farbe 

lila 
gelb 

rotvioletg 
rotbraun 

N:oI.-Gewicht 

310 

530 
286 

Jodzahl 

164 

150 
38 

Gehalt (Gew.-%) an 

~ollj%l- 
Trienen 

70,0 I 

1,9 

Xonju- 
D i e n e n  

"2,0 

23,0 
0,8 

Die Eluat.e der Sehiehten I und I I  wurden wegen der geringen Subst.anz- 
mengen gemeinsam untersueht. Das Spektrogramm zeigte, dal~ das Eluat  
zum gr6Bten Tell aus nieht umgesetztem /~-EE bestand. 

3,0- 3,o I 

0 ~ ~ s 881uudcn 10 
Kochdaucr 

Abb. 3. !~eaktionsverlauf der 1. ~ochung (285 ~ C). 

Das Eluat  der Schieh~ I I I ,  ein hellgelbes tjl yon auffallend hoher 
Viskosit~t, enthielt dimeres Reaktionsprodukt,  wie an Hand  des hohea 
Molekulargewiehtes und der Jodzahl zu ersehen ist, auI3erdem aber noch 
Methylstearat, und zw-ar etwa 15%, wie aus Jodzahl und Molekulargewieht 
bereehnet werden kann. Aufseblul~reich is~ der hohe Gehalt an Konju- 
Dienen: Wie in Abb. 2 dargestellt, kSnnen zwei Mo]ek/ile /~-EE nach 
zwei Arten miteinander reagieren: 

a) Eines der beiden Molekiile beteiligt sieh mit  einer, und zwar mit  
einer endst~indigen Doppelbindung. Aus diesem Molek/il entstehg ein 
t~LE mit konj. Doppelbindungen. Aus der LW-Adsorption ergibC sieh 
ffir das Eluat  der Sehieht I I I  t in Gehalt yon 23 Gew.-~ Konju-Dienen - -  
also Fett~sSmreketten mi t  2 konjugiert.en Doppelbindungen - - ,  die often- 
bar in Form von Konjn-RLE vorliegen. Iu  dem dimeren Produkt  kann 
nur einer der beiden RLE konj. Doppelbindungen enthalten. Daraus 
folgt, dab 46O/o des Eluats aus dimerem I~eaktionsprodukt bestehen, 
das dutch diese Reakgion entstanden ist. 
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b) Eines der fi-EE-Mole- 
kfile betciligt sich mit der 
mittelstgndigen Doppelbindung 
an der Re~ktion, wodurch 
R L E  mit  isolierten Doppel- 
bindungen gebildet wird. 

Es gibt doppelt so vide 
MSglichkeiten ~fir die I~e~k- 
tion nach a, well die Z~hl 
der endst~ndigen Doppelbin- 
dungen zweimal so gros ist 
Ms die der mittelstgndigem 
Tats~chlich verlaulen ~ber 
beide Reakt ionen--wie sich aus 

Ii 
I . ~ '  I '~. '  

a 

k\ 
\. 

" ~ ,  

\ 

6 g,'~ndclz 0 
I fochdeuer  

Abb. 4. l~eaktionsverlauf der 2. Kochung (2500 C). 

46% t~LE mit  konj. Doppelbindungen ergibt - -  etw~ im gleichen AusmaiL 
Bei dieser Kochung f~lit -= wie Abb. 5 zeigt - -  die Periode des steilen 

Abfglles der Konzen t r~ ion  der Konju-Triene zusammen mit  der Zunghme 

0,8Z0~ 

0,,36Z~ 

,~ ~ " ~ 

f I i 
0 Z Ii 6 

/r c D da LIc r 

~5oc 

"\ 

I I .  ..- 
10 glunden l~, 

7~4a~ 

O/chfe 

in z10~ , ~ Re~aA' l /on 

: / 

io, jog~ - ~-..<>..._. . . . .  y,,/-_..__~z.~,~,4," ~ 
i I I 1 / i t 

2 ~ 6 0 IO glundcn IZ 
Kochdevor 

Abb. 5. ~,eaktionsverl~uf tier 4; Kochung (250 ~ C). 

der Konju-Diene. Dieses zeitliche Zusammenfallen spricht d~fiir, dal~ 
die Konju-Diene nicht durch Isomerisierung, sondern durch I~eaktion a 
entstehen. Die Schicht IV enthielt zum grSl~ten Teile Methylste~rat. 
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Ein t.rimeres Produkt konnte nieht naehgewiesen werden. Ebenso- 
wenig wurde ein bieydisehes Produkt (vgl. Abb. 6) gefunden, wie es 
unter anderem Bradley und Mitarbeiter 5, 6 bei der Koohung yon Holz- 
51fettsgureestern erhatten hatSen. 

- - ~ - - ~ - - % _ _  / -- \ / -  \ 
__> - - \ _ _ / - - % _ _ _  - - \ _ _ / - - \  

/ - - - \ ~ , \  - - - /  \ - - \  ~ = /  %__/---  

Abb. 6. Die Bildung bicyclischer Reak~ionsprodukte,  

Zusammenfassend ergibt sieh somit folgendes: Dutch die Koehung 
ent, steht vorwiegend dimeres Reaktionsprodukt. Die Jodzahl zeigt, dab 
jede Fetts~urekette noch zwei Doppelbindungen enthglt. Da ein Tell 

§ 

/ ~ l(ochu/~ 

0,6 ~ l i  ~ i(ochupg 

.lll/l j/i'f~i . ~. uc X/ochunj qs I i 

"I I i. i~ _- 
a~ i~ .4 ~'-" f*'~;, idochczy 

..~....~i i~ i" 

J, I I I I . 1 ) ,_ 
0 O " .2 4' Y 8 SO 12 Zlaiyden 

Ze/>' 

Abb. ?, Die Kinet ik  der Diels-Aldev-Reaktion yon fl-~laeostearinsgure, (1/c gegen t, c in CTew,-%.) 

der Doppelbindungen in konjugierter Form vorlieg~, hat /~-EE naeh 
beiden der diskutierten ReaktionsmSgliehkeiten reagiert. Aus dem Fehlen 
eines trimeren Produktes folg~, dab d~s AusmaI3 der 3N~ebenreaktionen 
zwisehen fi-EE und den Dimeren gering ist, was sieh aueh aus der nut 
geringen Abn~hme der Jodzahl im Verlaufe der Koehungen ergibt. 

~ e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  der D i e l s - A l d e r - R e a k t i o n .  

Die khletische Auswertung der Versuehsdaten erlaubt es, die Ordnung 
der RingschluBreaktion zwisohen 2 MolekiHen/~-EE und den Gesehwindig- 
keitskoeffizienten zu ermitteln. Legt man das Gesehwindigkeitsgesetz 
zweiter Ordnung 

dc 
dt 
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Tabelle 3. B e r e c h n u n g  d e r  ] ~ e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  
keitskonstanten. 

407 

Reaktionszeit Konzentration 1 1 / 1 1 \ 
( ~ . . )  ~~ ( ~ . .  %) ~ ~ 1 7 6  = ~  ~ ~ = T " ~ T - - ~ )  

0 
60 

120 
180 
240 
360 
480 

6,45 
4,17 
3,55 
3,02 
2,57 
1,86 
1,48 

3. Kochung. 

0,155 
0,240 
0,282 
0,331 
0,389 
0,538 
0,676 

Mittelwert : 

1,42 �9 10 -3 
1,06 
0,98 
0,98 
],06 
1,08 

1,10- 10 -3 

0 
60 

120 
240 
360 
480 
600 
720 

0 
60 

120 
240 
360 
480 
600 
720 

20,0 
12,9 

8,3 
5,75 
4,5 
3,6 
2,95 
2,45 

8,3 
6,6 
5,25 
3,8 
3,0 
2,45 
2,04 
1,72 

4. Kochung. 

0,050 
0,078 
0,120 
0,174 
0,222 
0,278 
0,339 
0,408 

L 

I 0,47 
0,58 
0,52 
0,48 
0,47 
0,48 
0,50 

Mittelwert  : 0,50 

5. Kochung. 

0,120 
0,152 
0,191 
0,263 
0,333 
0,408 
0,491 
0,582 

0,53 
0,59 
0,59 
0,59 
0,60 
0,62 
0,64 

10-8 

10-3 

10-3 

Mittelwert  : 0,60 - 10 -3 

zugrunde  und  se tz t  fiir c die spek t rograph i sch  bes t immten  W e r t e  der  
K o n z e n t r a t i o n  yon  ~-EE,  d a n n  erh~l t  man,  wie Tabel le  3 u n d  Abb.  7 
zeigen, innerha lb  eines Versuches gangfreie Wer te .  Die r  
zwischen den  verg le ichbaren  Versuchcn 4 und  5 is t  h inreichend.  

Wie  sich aus dem gegeniiber  Versuch 4 und 5 ann/~hernd dolopelt so 
groBen W e r t  des Geschwindigkei t skoeff iz ienten  der  3. Kochung  ergibt ,  
r eag ie r t  freie fl-ES wesent l ich schneller  a]s ihr  Methyles ter .  


