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36. J. L e w k o w i t s  c h: Zur Theorie des Verseifungsprocesses. 

(Eingegangen am 29. December 1902.) 

Erst jetzt, bei der Zusammenstellung des Materials fiir das ,Jabr- 
buch der Chemiec<. habe ich Gelegenheit gehabt, die Arbeit B a l -  
b i a n o '  s: ))S u l l a s a p  o n i fic a Zion e d e l l a t r i b en z o i  n a a ' )  zu lesen. 
Da der Verfasser sich gegen die ron mir an dieser Stellea) gegebene 
Erkltirung als nicht einwandufrei wendet, sei es mir gestattet, diesen 
Kinwand als nnzutreffend zu widerlegen. 

Ral  b i a n o  glnuht cine Entscheidung zwischen der alten Ansicht 
und der neuen Anschauung - welche die stufenweise Verseifung ver- 
tritt - herbeifuhren zu kiinnen, indein er annirnmt, dass, wenn man 
den Verseifungsprocess vor seiner Beendigung unterhricht, sich im 
Lichte der neueren Anschauung kein Glycerin vorfinden diirfte. Ein 
Tersuch init 3.3515 g Tribenzo'in lergab ihm nun ca. 0.4 g Glycerin 
nebeii unveraeiftem 'l'riglyceride, und er schliesst daraus, (dass die 
neuere Anschauung falsch sei. 

Dies beruht meiner Ansicht nach auf einer ganz einseitigen Aut- 
faesung des Vorganges, da es j a  in der Natur der Sachebliegt. due ,  
im Falle stufenweise Verseifung statthat. die mit einander concurrirenden 
Phasen neben einander verlaufen, also es geradezu ein Postulat der 
neuen Anschauung ist, dass bei vorzeitiger Unterbrechung des Ver- 
suches sich freigewordenes Glycerin neben unverseiftem IFette vor- 
finden muss. 

Nun lasst allerdinge B a 1 b i  a n o  insofern meinen Versuchen Ge- 
rechtigkeit widerfahren, als er zugiebt, dass dieselben beweiskraftiger 
gewesen waren, falls die dabei henutzten u r sp r i ing l i chen  Fetteldurch- 
aus keine Acetylzahl hesessen hatten. Es hatte vielmehr, wie Bal -  
hi'ano fortfahrt, der Nachweis von mir erbracht werden rniissen, daes 
wiihrend des Verseifungsprocesses jnicht efwa die Glyceride der by- 
droxylirten Fette sich den 'verseifenden Agentien lgegeniiber w ide r  
standsfahiger verhalteri als die iibrigen Glyceride; denn es konnte ja 
eiiie Anhaufung derselben in den unverseift gebliebenen Glyceriden 
stattfinden, wodurch das Ansteigeu der Acetylzahlen ebenfalls erkliirt 

.wiirde. 
Hierbei stiitzt sich B a l b i a n o  iauf die unbewiesene -- und ich 

m6chte fast sagen, mythisch gewordene I- Annahme von dem Vor- 
kornmen von Hydroxylsauren in allen Fetten, die .eine Acetylzahl 
anzeigen. Ich habe in einem langeren Aufsatze') den Nachweis er- 
,bracht, dass die Acetylzahl keineswegs in allen Fallen als eine Con- 

9 Gazz. chim. 32 [11, 265 119021. a) Diese Berichte 33, 89 [1900]. 
Analyst 1899, 119. 
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stante anzusehen und rneistens rtls Variable aufzufassen istl). Wie 
dem auch sei, ein genaueres Studium der von mir gegebenen 1 1  Ver- 
suchsreihen a) zeigt, dass die Acetylzahlen in vielen Fallen zickzack- 
artig auf- und ab-steigen, was bei einer Anreicherung der Glyceride 
der hydroxylirten Fettsauren nicht hatte der Fall sein konnen. 

Selbst wenn ich diese Argurnente freigeben wollte, dunn bliebe 
imrner noch der von rnir durch die BHehner-Zahla  und BVerseifungs- 
zahlc erbrachte Beweis als unwiderleglich fiir die neuere Theorie d e r  
Verseifung sprechend. Denn selbst unter Annahme von Gljceriden 
der hydroxylirten Fettsauren und einer Anreicherung derselben in dem 
unverseift gebliebenen Antheile der f e t t e ,  hiitten sich nicbt Zahien, 
wie die von rnir gefundenen, ergeben korinen3). 

Diese Zahlen sprechen meiner Ansicht nach in SO unzweideutiger 
Weise fur die Theorie der stufenweise stattfindenden Verseifung der 
Glyceride, dass wan der Ansicht R a l b i a n o ' s  nicht zustimmen kann. 

L o n d o n ,  December 190'2. 

36. C. Liebermann:  Zur Frage nach der Isozimmtsaure'). 
(Eingegangen am 5. Januar 1903.) 

Anlass zu der im Folgenden rnitgetheilten neuerlichen Durchsu- 
chung Ton Sauren aus Coca-Nebenalkaloiden auf Isozimmtsaure gab eirte 
Abhaudlung von A. M i c h a e l  9, welcher bei der Resubstitution der bei 
1590 schmelzenden Monobromzirnmtsaure a n  Stelle der vor 10 Jahren von 
S c h o l z  und mir6) a u f  diesem Wege erhaltenen Allozirnmtsaure, ein Ge- 
misch ron 3 Theilen Allo- und l Tbeil Iso-Zimrntsiiure erhalten haben 
will. Beide Sauren trennt M i c h a e l  mittels der verschiedenen Loslichkeit 
ihrer Baryumsalze in Methylalkobol, von dem nach ihm das Salz der  
Allosaure 38 Theile, das der Isosaure aber nur 0.3 Theile zur  L o s ~ g  
bedarf. M i c h a e l ' s  so dargestellte Isozimmtsaure stimmt in  den 
meisten Punkten mit meiner Isozimmtsiiure iiberein, doch findet M i c h a e l  
den Schmelzpunkt seiner Saure um 20" niedriger (bei 37'), als ich 
ihn fiir lsozimmtaaure mgegeben habe; den hoheren Schmelzpunkt 
meiner Isosaure schreibt Mic  h a e l  ihrer Verunreinigung mit Allosaure 

1) Vergl. L e w k o w i t s c h ,  Laboratoriumsbuch fur die Fett- und Oel- 

a) Diese Berichte 33, 94 ff. [1900]. 3) Laboratoriumsbuch etc. S. 29. 
4) Theilweise vorgetragen in der Section fur Chemie auf der Naturforscher- 

5, Diese Berichte 34, 3640 [1901]. 6, Diese Berichte 25, 950 [18921. 

Industrie 1902, 46 ff. 

vereammlung zu Karlsbad [19021. 


