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$-Platosamminchlorid ausgeschieden; es wurde aus kochender, 4-procen-
tiger Salzsiure umkrystallisirt und dann in einer Ausbeute von 51.3 g
(75.2 pCt. der Theorie) erhalten. Dasselbe wurde iibrigens spiiter
durch Behandeln mit Ammoniakwasser in Platodiamminchlorid ver-
wandelt. Ausbeute 54 g.

Der oben erwihnte gelbe Niederschlag wurde ebenfalls uoédher
untersucht; er wurde ans Wasser umkrystallisirt, wobei 2.2 g des
‘Salzes und 0.2 g metallisches Platin erhalten wurden. Das Salz wurde
nun analysirt, wobei es sich als s-Platosamminchlorid erwies.

0.2054 g Sbst.: 0.1322 g Platin. — Das vorhandene Chlor entsprach
14.85 cem der Silbernitratiésung.

Pt(NHs%3Cls. Ber. Pt 64.97, Cl 23.65.
Gef. » 6436, » 23.41.

Dass das s-Platosamminchlorid und nicht das isomere «-Platos-
amminchlorid gebildet war, worde durch Ueberfithrung in die Platin-
chloriirverbindung des s-Platopyridinamminchlorids bewiesen ).

Kopenhagen, Laboratorium d. polytechn. Lehranstalt, April 1903.

285. L. Balbiano: Ueber die Theorie
des Verseifungsprocesses.

(Eingegangen am 9. Mai 1903.)

Im Heft 1 der diesjibrigen Berichte2) finde ich eine Abhandlung
von Hrn, J. Lewkowitsch, in welcher der Verfasser mehrere kritische
Bemerkungen iiber meine Mittheilung »Ueber die Verseifung des
Tribenzoins« 3) versffentlicht. Einige jener Bemerkungen hiitte ich
sofort beantworten konnen, da die von wir angefiihrte Ursache, nim-
lich die Ansammlung von hydroxylhaltigen Glyceriden im noch un-
verseiften Fett, welche ein Ansteigen der Acetylzahl hervorruft,
diese Wirkung auch auf die Verseifungszahl der theilweise ver-
seiften Glyceride ausiibt: die von Lewkowitsch in einer fritheren
Arbeit?) aufgestellte Tabelle ldsst dieses klar erkennen.

Was die Hehner’sche Zahl anbetrifft, so will es mir scheinen,
dass die in den Tabellen derselben Arbeit angefiihrten Versuchsresul-
tate der Hypothese einer stufenweise verlaufenden Verseifung offenbar

5 S. M. Jérgeunsen, Journ. fir prakt. Chem. {2] 33, 509, 512, 515.
% Diese Berichte 36, 175 (1903].

3) Gazz. chim, ital. 32 [1], 265 [1902]).

4) Diese Berichte 33, 91 [1900\.
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widersprechen. Bei einem solchen Verlaufe miissten namlich die
Hehner’schen Zahlen abnehmen; und diese Abnahme ist voraus-
sichtlich noch stirker ausgesprochen, wenn man mit Acetylderivaten
arbeitet. Die von Lewkowitsch experimentell erhaltenen Zahlen
wechseln jedoch sprungweise: in den meisten Fillen nehmen sie
aber zu.

Dieser, eine Apsammlung herbeifiihrenden Ursache kénnte ich
noch eine zweite, nicht minder thatkriiftige hinzufiigen. Bekanntiich
ziehen die Glyceride von ungesittigten Siuren beim Erhitzen leicht
Sauerstoff an; es liegt nahe, anzunehmen, dass diese Sauerstoffauf-
nahme verwittelst des Hydroxyl-Mechanismus stattfinde. Deshalb
kommt den oxydirten Fetten eine Zunahme der Acetylzahlen so-
wie der Hehner’schen und Verseifungs-Zahlen zu.

In dieser Annahme bestirkt mich anch folgende Thatsache: das
Ansteigen der Hehner’schen und auch der Verseifungs-Zahlen er-
scheint den Versuchen von Lewkowitsch®) zufolge stirker beim
Baumwolldle als beim Talge: Ersteres ist bekanntlich viel reicher an
Glyceriden ungesittigter Siuren und in Folge dessen leichter oxydir-
bar als Letzterer.

Die experimentellen Thatsachen, welche von Lewko-
witsch als unzweideutige Stiitze der Theorie einer stufen-
weise verlaufenden Verseifung angenommen werden, kén-
nen meiner Ansicht nach, ohne dass man zu jener Theorie
Zuflucht nehmen muss, erklirt werden: dieselbe erhilt in
Folge dessen durch jene Thatsachen keinerlei Unter-
stlitzung.

Die ernsteste Entgegnung, die Lewkowitsch meinen Schlissen
entgegenstellt, beruht in »einer ganz einseitigen Auffassung des Vor-
ganges, da es ja in der Natur der Sache liegt, dass, im Falle stufen-
weise Verseifung statthat, die mit einander concurrirenden Phasen
neben einander verlaufen. also es geradezu ein Postulat der neuen
Anschauung ist, dass bei vorzeitiger Unterbrechung des Versuches sich
freigewordenes Glycerin neben unverseiftem Fette vorfinden niuss«.
Diesem Einwarf habe ich mit einer experimentellen Erwiderung be-
gegnen wollen: die zu diesem Zwecke unternommenen Versuche haben
meine Avtwort auf Hrn. Lewkowitsch's Mittheilung um drei Mo-
nate verzogert.

Falls, wie Hr. Lewkowitsch angiebt, die Verseifung des Tri-
benzoins, CaH;(0.COC;H;);, stufenweise verliefe, so sollien. in-
dem man die Verseifung vor Beendigung der Reaction unterbricht,
in Wolge der ersten, einer gleichzeitigen Hydrolyse der drei Saure-

1 Diese Berichte 33, 94 u. f. [1900].
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radicale entsprechenden Phase Glycerin und unzersetztes Tribenzoin
vorhanden sein: die zweite, stufenweise veriaufende Phase miisste Di-
und Mono-Benzoin erzengen. Die Verschiedenheit der physikalischen
Eigenschaften, und besonders diejenige der chemischen Zusammen-
setzung der drei Substanzen, gestattet nan, dieselben in einem Ge-
mische zu erkennen.

Das Monobenzoin ist eine Olige Flissigkeit, es enthilt C 61.22,
H 6.12, Das Dibenzoin ist fest!); es enthilt C 68.00, H 5.33. Das
Tribenzoin krystallisirt; es schmilzt bei 76—76° (Skraup), 70.5°
(Fritech); es enthdlt C 71.26, H 6.95.

Wenn man von reinem Tribenzoin ausgeht und den unverseiften,
nach einer begrenzten Hydrolyse erhaltenen Riickstand analysirt, wird
der Schmelzpunkt desselben, sowie dessen C- und H-Gehalt beweisen,
ob man es mit einem Tribenzoin oder mit einem Gemisch zu thun hat.

Das Tribenzoin wurde nach Baumann’s Methode dargestellt;
wiederbolt aus Alkohol umkrystallisirt, schmolz dasselbe bei 71.5—729.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

CMHQ()OG. Ber. C 71.26, H 4.95.
Gef. » 71.02, » 5.05.

Um mich in dieselben Verhiltnisse, wie bei der technischen Ver-
seifung, zu versetzen, benutzte ich wissrige, 10-procentige Aetznatron-
lauge (das Aetznatron war aus Natriam bereitet).

1. Versuch. — 5.103 g Tribenzoin wurden 4 Stunden lang am Riickfluss-
kithler mit 25 cem 10-proc. Aetznatronlauge gekocht. Nach Erkalten zog man
mit Petroleumither (70— 80% den unzersetzten Antheil aus. Nach Abdestil-
liren des Aethers hinterblieb ein fester, krystallisirter Rickstand, 3.913 g
schwer, welcher, im Heisswasserschranke getrocknet, bei 71.5 —72° schmolz
und folgende Analysenresultate lieferte:

0.2166 g Shst.. 0.5619 ¢ COy, 0.0973 g H,O0.

Tribenzoin. Ber. C 71.26, H 4.95.
Gef. » 70.75, » 4.49.

Aus der alkalischen Lauge wurden Benzoésiure und Glycerin, durch ihre
charakteristischen Reactionen erkenmtlich, isolirt.

2. Versuch, — 4 g Tribenzoin wurden 7 Stunden lang am Riickfluss-
kithler mit 25 ccm 10-proc. Aetznatronlauge gekocht; nach Erkalten erhielt
man durch Auszichen mit Petrolather und Abdestilliren desselben einen
festen, krystallisirten, 2.718 g wiegenden Riickstand.

Im Heisswasserschranke getrocknet, schmolz derselbe bei 71.5—72% und
lieferte folgende Anpalysen-Resultate:

0.219 ¢ Sbst.: 0.5495 g COs, 0.094 g H,0.

Tribenzoin. Ber. C 71.26, H 4.95.
Gef. » 71.07, » 4.95.

) Der von Baumann angegebene Schmp. 700 (diese Berichte 19, 3221
[1886) kommt wahrscheinlich dem Tribenzoin zu.
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Aus der alkalischen Lauge wurden, durch ihre charakteristischen Reac-
tionen erkenntlich, Benzoessure und Glycerin gewonnen.
Beim 1. Versuche waren 23.3 pCt. des Tribeuzoins, beim 2. 32,05 pCt.
verseift worden.
Die beiden unverseifit gebliebenen Tribenzoinmengen wurden zusammen-
gebracht und aus Petrolither nmkrystallisirt,
Der erste dabei abgeschiedene Antheil Substanz schmolz bei 71—72° und
ergab bei der Analyse:
0.2198 g Sbst.: 0.5736 g COq, 0.0094 g H,0.
Tribenzoin. Ber, C 71.26, H 4.95.
Gef. » 7116, » 5.02.
Ein zweites Quantum Substanz wurde durch Abdampfen der Mutterlauge
erhalten und ergab folgende Analysenzahlen:
0.1775 g Shst.: 0.465 g COs, 0.0818 g Hs0.
Tribenzoin. Ber. C 71.26, H 4.95.
Gef. » 71.44, » 5.1l

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei der unvollstindigen
Verseifung des Tribenzoins der unverseifte Riickstand reines Tri-
benzoin ist: diese Thatsache beweist die Richtigkeit der in meiner
Mittheilung »Ueber die Verseifung des Tribenzoins« ausgesprochenen
Auffagsung, dass nidmlich die Hydrolyse der Glyceride gemiss der
Gleichung:

_OR M.OH
CsH;Z-OR + M.OH = C3H;(OH); + 3M.OR
OR M.OH

verlduft.

Ich kann also meinerseits die von Lewkowitsch aufgestellte
Hypothese einer stufenweise verlaufenden Hydrolyse, welcher meine
Versuche offenbar widersprechen, nicht annehmen.

Zum Schlusse sei mir gestattet, hier eine andere Frage zu be-
rithren, mit welcher sich, meines Wissens, weder Lewkowitsch noch
sonst andere Chemiker jemals beschiftigt haben.

Den alltiglich fortschreitenden Untersuchungen iiber die natiir-
lichen Fette gemiss besteben die in Letzteren auftretenden (Glyceride zum
grossten Theile aus gemischten, d. h. verschiedene Siureradicale
enthaltenden Glyceriden. Bleibt nun in diesem Falle der Verseifungs-
mechanismus derselbe wie bei den Glyceriden mit einem -einzigen
Saureradical, oder werden die Masse sowie die Aciditit (Kraft) der
Siure einen Einfluss auf den Verlauf der Reaction ausiiben? Nur das
Brgebriss von bisher noch vollstindig fehlenden Versuchen wird diese
von mir aufgestellte Frage beantworten kdnnen.

Rom, Chkemisch-pharmaceutisches Universitits-Laboratorium.



