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36. J. Lewkowitsch: Zur Theorie des Verseifungsprocesses.
(Eingegangen am 29. December 1902.)

Erst jetzt, bei der Zusammenstellung des Materials fiir das »Jahr-
buch der Chemie«, habe ich Gelegenheit gehabt, die Arbeit Bal-
biano’s: »Sulla saponificazione della tribenzoinac«!) zu lesen.
Da der Verfusser sich gegen die von mir an dieser Stelle?) gegebene
Erkldrung als nicht einwandsfrei wendet, sei es mir gestattet, diesen
Einwand als unzutreffend zu widerlegen.

Balbiauo glaubt eine Entscheidung zwischen der alten Ansicht
und der neuen Anschauung — welche die stufenweise Verseifung ver-
4ritt — herbeifiibren zu kdnnen, indem er annimmt, dass, wenn man
den Verseifungsprocess vor seiner Beendigung unterbricht, sich im
Lichte der neueren Anschauung kein Glycerin vorfinden diirfte. Ein
Versuch mit 3.3515 g Tribenzoin jergab ihm pun ca. 0.4 g Glyecerin
neben unverseiftem Triglyceride, und er schliesst daraus, [dass die
neuere Anschauung falsch sei.

Dies beruht meiner Ansicht nach auf einer ganz einseitigen Auf-
fassung des Vorganges, da es ja in der Natur der Sachefliegt, dass,
im Falle stufenweise Verseifung statthat, die mit einander concurrirenden
Phasen neben einander verlaufen, also es geradezu ein Postulat der
neuen Anschauong ist, dass bei vorzeitiger Unterbrechung des Ver-
suches sich freigewordenes Glycerin neben unverseiftem /Fette vor-
finden wuss.

Nun lidsst allerdings Balbiano insofern meinen Versuchen Ge-
rechtigkeit widerfahren, als er zugiebt, dass dieselben beweiskriftiger
gewesen wiiren, falls die dabei benutzten urspriinglichen Fettejdurch-
aus keine Acetylzahl besessen hitten. Es hitte vielmehr, wie Bal-
birano fortfihrt, der Nachweis von mir erbracht werden miissen, dass
wihrend des Verseifungsprocesses jnicht efwa die Glyceride der by-
droxylirten Fette sich den ‘verseifenden Agentien |gegeniiber wider-
standsfihiger verbalten als die iibrigen Glyceride; denn es kinnte ja
eine Anhidufung derselben in den unverseift gebliebenen Glyceriden
stattfinden, wodurch das Ansteigen der Acetylzahlen ebenfalls erklirt
‘wiirde.

Hierbei stiitzt sich Balbiano jauf die unbewiesene -— und ich
mdchte fast sagen, mythisch gewordene |[— Annahme von dem Vor-
kommen von Hydroxylsiuren in allen Fetten, die eine Acetylzahl
anzeigen. Ich habe in einem lidngeren Aufsatze®) den Nachweis er-
bracht, dass die Acetylzahl keineswegs in allen Faéllen als eine Con-
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3) Analyst 1899, 819.
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stante anzusehen und meistens als Variable aufzufassen ist!). Wie
dem auch sei, ein genaueres Studium der von mir gegebenen 11 Ver-
suchsreihen?) zeigt, dass die Acetylzahlen in vielen Fillen zickzack-
artig auf- und ab-steigen, was bei einer Anreicherung der Glyceride
der hydroxylirten Fettsiuren nicht hiitte der Fall sein kdnnen.

Selbst wenn ich diese Argumente freigeben wolite, dann bliebe
immer noch der von mir durch die »Hehner-Zahl« und »Verseifungs-
zahlc erbrachte Beweis als unwiderleglich fiir die neuere Theorie der
Verseifung sprechend. Denn selbst unter Annahme von Glyceriden
der hydroxylirten Fettsiuren und einer Anreicherung derselben in dem
unverseift gebliebenen Antheile der Fette, hiitten sich nieht Zablen,
wie die von mir gefundenen, ergeben konnen?).

Diese Zahlen sprechen meiner Ansicht nach in so unzweideutiger
Weise fiir die Theorie der stufenweise stattfindenden Verseifung der
Glyceride, dass wan der Ansicht Balbiano’s nicht zustimmen kann.

London, December 1902,

86. C. Liebermann: Zur Frage nach der Isozimmtsidure*).
(Eingegangen am 5. Januar 1903.)

Anlass zu der im Folgenden mitgetheilten neuerlichen Durchsu-
chung von Siuren aus Coca-Nebenalkaloiden auf Isozimmtsdure gab eine
Abhandlung von A. Michael?), welcher bei der Resubstitution der bei
159° schmelzenden Monobromzimmtsiure an Stelle der vor 10 Jahren von
Scholz und mir®) auf diesem Wege erhaltenen Allozimmtsiure, ein Ge-
misch von 3 Theilen Allo- und 1 Theil Iso-Zimmtsiure erhalten haben
will. Beide Siuren trennt Michael mittels der verschiedenen Lslichkeit
ibrer Baryumsalze in Methylalkohol, von dem nach ihm das Salz der
Allosdure 38 Theile, das der Isosdure aber nur 0.3 Theile zur Losang
bedarf. Michael’s so dargestellte Isozimmtséiure stimmt in dem
meisten Punkten mit meiner Isozimmtsiure iiberein, doch findet Michael
den Schmelzpunkt seiner Siure um 20Y niedriger (bei 37°), als ich
ibn fiir ]sozimmtsiure angegeben habe; den hoheren Schmelzpunkt
meiner Isosdure schreibt Michael ibrer Verunreinigung mit Allosiure

1) Vergl. Lewkowitsch, Laboratoriumsbuch fiir die Fett- und Oel-
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