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Bei der Homokondensation von Oxykarbonsduren sind folgende Reaktio-
nen moglich:

intramolekulare Reaktionen, bei denen ein ringférmiges Lakton mit
geringer Molekiilgrofie entstehi;

von intramolekularer Reaktion gefolgte intermolekulare Reaktionen, bei
denen als Produkt ein ringférmiges Polymer anféllt, und schlieBlich

intermolekulare Reaktionen, wobei lineare Polyester entstehen.

Die Reaktionsrichtung wird durch die Struktur der Oxykarbonsiure
bestimmt. Kann sich in einer intramolekularen Reaktion ein Fiinferring bilden,
wird das Produkt ringformig. Besteht die Méglichkeit der Bildung eines
Sechserringes, kann sich sowohl ein ringférmiges als auch ein Produkt mit
offener Kohlenstoffkette bilden, und die beiden Produkte konnen sehr leicht
ineinander iibergehen [1]. Die Ringe mit mehr als 7 Kohlenstoffatomen tragen
einen multiplanaren Charakter und haben keine innere Spannung. In diesem
Fall ergibt sich die Reaktionsrichtung durch die tetraedrischen Valenzwinkel
und durch den Platzbedarf der Wasserstoffatome. Eben deshalb ist die Bildung
von 8—14 Kohlenstoffatome enthaltenden Ringen schwierig. Bei 15 oder
mehr ringbildenden Kohlenstoffatomen ergeben sich mehrere Méglichkeiten
der Ringkonfigurationen, die Haufung der Wasserstoffatome innerhalb des
Ringes wird geringer und dementsprechend die Moglichkeit der Ringbildung
grofler [2]. :

Die Homokondensationsreaktion der Oxysduren wurde von vielen
Autoren untersucht, so z. B. die der @-Oxy-Undekansiure von CAROTHERS und
Van Narra [3], Davies [4] und LomBarDp [5]; die der 11-Oxy-Stearinsiure
durch Basy [6]. In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Priifung der Homo-
kondensationsreaktion der Ricinolsdure (12-Oxy-9-Oktadecenséure) berichtet.

Der Reaktionsmechanismus

Ricinolsdure wurde unter isothermalen Bedingungen bei 120, 140, 145
und 160° C in der Schmelze, ohne Katalysator, in Stickstoffstrom kondensiert.
Das wihrend der Kondensation gebildete Wasser wurde fortlaufend entfernt.
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Bildet sich im Laufe der Reaktion ein ringférmiges Lakton mit kleinem
Molekiil oder ein solches Polymer, bzw. verlduft die Reaktion iiber die Bildung
von Produkten, wie sie von Davies [4] bei der Kondensation der o-Oxy-
Undekansédure in einem Ldsungsmittel beobachtet wurden (wobei gleichfalls
die Moglichkeit der Bildung eines Ringes mit 13 Kohlenstoffatomen oder dessen
Vielfachem besteht), so wichst das Molekulargewicht bei den im Verlaufe der
Reaktion entnommenen Proben nicht parallel mit dem Verschwinden der
funktionellen Gruppen.

In Tabelle I sind die auf Grund der Sdurezahl und der Hydroxylzahl berech-
neten Molekulargewichte und die aus den nach [7] kryoskopisch gemessenen
Molgewichten auf die Konzentration 0 extrapolierten Molekulargewichte in
Abhingigkeit von der Kondensationsdauer verzeichnet. Bei den aus der Sdure-
zahl und Hydroxylzahl berechneten Werten wurde eine lineare Polykondensa-
tion angenommen.

Tabelle I
Durchschnittliches Molekulargewicht von Mustern aus der Homokondensation von Riecinol-
sdure
Kondensationsdauer, o M. berechnet )—I, kryoskopisch
Stunden Saurezahl aus Siurezahl gemessen
Bei 120°
8 i 1440 405 405
12 | 138,0 412 410
19 1240 452 440
25 — — 470
64 71,0 733 735
82 1‘ 67,6 842 840
Bei 140° "
2 149,5 373 360
10 109,0 513 510
18 79,0 713 680
34 60,0 ! 938 | 940

Wie aus den Angaben der Tabelle I ersichtlich, stimmen bei 120 und 140°
die nach den beiden Methoden bestimmten zahlenmiBigen Werte der durch-
schnittlichen Molekulargewichte miteinander innerhalb der Versuchsfehlergren-
zen iiberein, was den eindeutig intermolekularen Ablauf der Reaktion beweist.

Die Ordnung der Reaktion

Die Ordnung der Reaktion wurde nach der Differenzmethode von Van't
Hoff bestimmt, die auch auf eine Konzentrations-Zeit-Kurve anwendbar ist,
welche mit einer einzigen Ausganskonzentration aufgenommen wurde. Bei der
Homo-Polykondensation in der Schmelze 148t sich die Ausgangskonzentration




PRUFUNG DER HOMOKONDENSATIONSREAKTION VON RICINOLSAURE 65

nicht verdndern. Die Momentankonzentrationen wurden jeweils durch die
Konzentration der durch die S#urezahl erfafiten funktionellen Gruppen
gemessen. Die Mefpunkte (Sdurezahlen und die aus diesen abgeleiteten graphi-

. Sdurezahl Ae .
schen Differenzquotienten: — ~£?——(l—-~ — — =] stehen in Tabelle II.
Minute At
Tabelle TI

Saurezahlen (c) bei der Homo-Polykondensation von Ricinolsiure und die aus ihnen graphisch

. . . de
abgeleiteten Differenzquotienten (—— )

At
120°C | 140°C : 145° C
. = Saurezahl Siuresah | Siurezahl e Siurezahl
Siurezahl - e Saurezahl - S Siurezahl LT T
161,7 0050 1578 0.200  163.2 0.320
153.2 0.045 154.8 0.150 | 158.8 0.220
147.6 0,040 152.0 0,140 147.0 0,130
129.4 0,030 145.3 0,100 155.4 0.170
121.3 0.025 138.9 0.095 123.5 0,090
110.7 0,022 133.4 0,090 105.5 0.060
! 124.1 0,070 68.0 | 0.030
107.5 0,060 62,0 0,025
90.7 0,050
77.9 0.040
68.8 0,025
160° C
as : Sdurezahl
Saurezahl “ = e
164,0 0.300
154.4 0,265
138.7 0.250
114,0 0.150
100.5 : 0.100
83.5 } 0,060
69.1 0.030
59.5 0.025
45.2 | 0,015
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Die obigen Werte sind in Abb. 1 in zweifach logarithmischen Koordinaten
dargestellt. Die Richtungstangente der so gewonnenen Geraden ist bei jeder
Temperatur 2, d. h. die Reaktion ist zweiter Ordnung.
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Abb. 1. Van't Hoff-Diagramm der Homo-Polykondensation von Ricinolsdure. Auf der Ordinate
ist die Geschwindigkeit des Verschwindens der funktionellen Gruppen ( — -—L:), auf der Abszisse

die Zah! der Karboxylgruppen (c) aufgetragen. beide im logarithmischen Mafstab

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion bei 120, 140, 145 und 160°C

In Kenntnis der Reaktionsordnung wurde die Geschwindigkeitskon-
stante k aus der Gleichung der Reaktion zweiter Ordnung als Mittelwert von

1
vier Messungen berechnet sowie graphisch durch Auftragung von — als Funktion
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Abb. 2. Graphische Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante bei der Homo-Polvkondensa-
tion von Ricinolsiure, Ordinate: Reziproke Konzentration, lit/Mol, Abszisse: Reaktionsdauer,
Stunden
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der Zeit bestimmt, wobei die Richtungstangente der erhaltenen Geraden die
Geschwindigkeitskonstante ergibt (s. Abb. 2).

AuBerdem wurde die Geschwindigkeitskonstante k auch aus der Halb-
wertszeit ermittelt. Die gemessenen Daten sind in Tabelle III angegeben.
Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten k sind in Tabelle IV zusammen-
gefalt.

Tabelle ITT
Halbwertszeiten bei Homo-Polykondensation von Ricinolsiure
Temperatur ty 70, Minuten E ——c]—-lit‘;mol
j
120 3260 | 0.313
140 1115 § 0.313
145 1000 | 0.313
160 555 0.313
Tabelle IV
Geschwindigkeitskonstanten der Homo-Polykondensation von Ricinolsdure nach verschiedenen
Methoden
. Bei 120°C f 140° € l 145°C f 160° C

k. 165 lit/mol. min.

Berechnet ‘ ' t
aus der Geschwindigkeitsgleichung . 95 | 28,2 | 32,9 56.9
! \
durch graphische Auswertung..... 9.6 | 287 l 31,7 57.2
|
aus der Halbwertszeit 9.6 | 281 | 313 56.4
| i
Durchschnittswert 9.6 28.3 : 31.9 56.8

Aktivierungsenergie der Reaktion

Die Aktivierungsenergie wurde nach dem Gesetz von Arrhenius berechnet.
Dementsprechend wurde der Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante

gegen — aufgetragen, wobei die Richtungstangente der erhaltenen Geraden

*

gleich — ist (s. Abb. 3).

Daraus ergibt sich AH* = 2,303 - 1,987 - 3,412 = 15,59 keal/Mol. Die
aus den Geschwindigkeitkonstanten bei 160 und 120° bestimmte Aktivierungs-
energie ergab sich nach der Gleichung
AH* 1 1)

o ln

T, T,
zu 15,04 kcal/Mol, was mit dem graphisch gefundenen Wert gut iibereinstimmt.

5*
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Aus den so ermittelten Werten ergibt sich der Wert der Konstante A der
Arrhenius-Gleichung zu

A C 4,46 - 104
A’ C 5,02 - 10
A°C 4,49 - 104
A C 4,18 - 10
woraus A 4,54 -10¢
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Abb. 3. Arrhenius-Diagramm der Homo-Polykondensation von Ricinolsiure. Abszisse: Rezip-
roke Temperatur, 1/°K, Ordinate: Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante

Diskussion der Resultate

Die Ubereinstimmung der aus dem Verschwinden der funktionellen
Gruppen berechneten mit den kryoskopisch gemessenen Molekulargewichten
bei den bei 120 und 140° C polykondensierten Proben beweist eindeutig den
intermolekularen Mechanismus der Reaktion.

Die Bestimmung der Reaktionsordnung ldfit eindeutig auf eine Reaktion
zweiter Ordnung schlielen. Obwohl es sich also um eine nicht katalysierte
Reaktion handelt, ist die Konzentration der Karboxylgruppe infolge des
niedrigen Kondensationsgrades (< 4) noch verthiltnismiBig so grof}, daf} die
Konzentrationsinderung keinen Einflufi auf die Reaktion ausiibt.

Der fiir die Aktivierungsenergie erhaltene Wert von 15,57 keal/Mol
stimmt gréBenordnungsmifig mit dem von Davies [4] fiir die w-Oxy-Unde-
kansdure gefundenen Wert (11,81 keal/Mol) iiberein und ist wesentlich gerin-
ger als die Aktivierungsenergie fiir 11-Oxystearinsiure, die doch gleich der
Ricinolsdure 18 C-Atome enthilt, fiir die Basy [6] den Wert von 25,71 keal/Mol
gefunden hat.
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Durchfiihrung der Versuche und angewendete Stoffe

30—50 g Ricinolsdure wurden in einem mit Thermometer, Gaseinlafl und
GasauslaB versehenen Rundkolben in sauerstoffreiem, trockenem Stickstoff-
strom bei Temperaturen von 120, 140, 145 und 160c C homopolykondensiert.
Die Temperatur wurde mit dem Ultrathermostat bis - 0,10° C konstant gehal-
ten. Wihrend der Reaktion wurden alle 5—10 Stunden Proben entnommen.
Die Siurezahl wurde mit 0,1 n Kaliumpropylat, die Hydroxylzahl nach der
Azetyliermethode bestimmt. Die kryoskopische Molgewichtshestimmung wurde
in absolutem Benzol in Anwesenheit von frisch geglithtem CaSO, als Trocken-
mittel durchgefithrt. Die bei 3 verschiedenen Konzentrationen nach der in der
Literatur [7] angegebenen Methode bestimmten Werte wurden graphisch auf
die Konzentration 0 extrapoliert und auf diese Weise das durchschnittliche
Molgewicht ermittelt.

Die eingesetzte reine Ricinolssure wurde nach der von uns [8] bereits
angegebenen Methode gewonnen. Thre Jodzahl betrug 86, ihre Siurezahl 185,8,
der Brechungsindex n,, = 1,4708—1,4715.

Die Verfasser erachten es fiir ihre angenehme Pflicht, Herrn Dozenten
Dr. Gy. Harpy, dem Leiter des Lebrstuhls, der durch sein stidndig waches Inter-
esse die Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit forderte, ihren Dank auszu-
sprechen.

Zusammenfassung

 Verfasser priiften die Homokondensations-Reaktion von Ricinolsdure bei 120, 140, 145
und 160° C. Die Geschwindigkeit des Verschwindens der funktionellen Gruppen und die Ande-
rung des durchschnittlichen Molekulargewichtes wurde gemessen. Aus diesen Angaben wurde
auf den Reaktionsmechanismus geschlossen, sowie die Ordnung. Geschwindigkeitskonstanten,
die Aktivierungsenergie der Reaktion und die Konstante A der Arrheniusschen Gleichung
berechnet. Die erhaltenen Angaben wurden diskutiert.
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