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

[Z w c i  t e Mi t t he i lun  g.] 

(Eingepangen am 12. December 1903.) 

Hr. L e w k o w i t s c h l )  hat rneine erste. auf dieses Thema beziig- 
liche Mittheilung*) sechs Monate nach deren Erscheinen beantwortet, 
und ich finde mich nun genothigt, die Discussion wieder aufzunehmen. 

Ueber die Schwankungen von Hrn. L e w k o w i t s c h ’ s  Zahlen und 
iiber die Ursachen, welche dieselben meiner Meinung nach hervor- 
bringen, habe ich mich schon in meiner ersten Mittheilung auege- 
sprochen; ich werde in Folge dessen nicht wieder darauf zuriick- 
kommrn. Was jedoch die Oxydirbarkeit der OleYnsaure anbetrifft, 
niijchtr ich Hrn. L e w k o w i t s c h  bitten, die Untersuchungen von 
B c n e d i k t  und U l z e r  durchsehen zu wollen; diese Autoren fassen in  
der letzten Auflage ihres Lehrbnches die Ergebnisse ihi er Versuche 
mit den Worten: #Leitet man Luft durch auf ZOOo C. erhitzte Oelsiiure, 
so  wird dieselbe zum g r i i s s t e n  Theil in Oxyolsaure iibergefGhrtc zu- 
sanimen. Es sind also nicht die Versuche, die mich im Stiche lassen: 
eher liess das Gedachtniss Hrn. L e w k o m i t s c h  ini Augenblicke, als 
e r  jenr Worte schrieb, im Stiche, dn e r  sich dabei der Industrie der 
ageblaseneu Oelea nicht erinnerte: diese Oele werden vermittelst eines 
durch das auf 1 2O0 erhitzte Oel hindurchgeblasenen Luftstromes oxy- 
dirt: B e n e d i k t ,  ein anerkannter Fettstoff-Fachmann, driickt sich 
folgendermaassen aus (op. cit. S. 69): ))Die oxydirten Oele enthalten 
Triglyceride von 0xyfettsauren.g Die Oxydirbarkeit gewisser Fette 
i3t so ausgeprSgt, dass R o b .  H e n r i y u e s  in einer Abhandlung, dcren 
frsuzosiscbe Uebersetzung ich im ))Moniteur scientifique du Dr. 
Quesnevi l lec(  (1808, S. 720) vorfand, Folgendes aussagt: 

.I1 se trouve que les (sthers de l’huile de lin sont des substauces 
estrGmement instables e t  trts o x ~ d a b l e s .  Si on les abandonne pen- 
dant quelques jours dans des flacons pnb tout a-fait pleins, rnais bien 
bouchvs, ils devienneut faiblement acides, leur indice de saponification 
augrnente, l’indice d’iode diminue et on trouve u n  i n d i c e  d ’ a c e t y l e  
c o n Y i d e r a b 1 e.c( 

Hr. L e w k o w i t s c h  wirft mir vor, dass die A n a l p e  des in mei- 
nem ersten Verseifungsversuche erhaltenen TribenzoTns eioem 10 pCt. 
Dibenzoi’n entlialtenden Producte entsprechen konnte: thatsiichlich 
knrin man fiir ein Gernisch in jenem Verhaltnisse bereclinen: 
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C 70.93, H 4.98. 
Gef. 70.75, )) 4.99. 

Ber, fur Tribeiizoin * 71.26, 4.95. 
Hr. L e w k o w i t s c h  hutet sich jedoch sorgfaltigst davor, hinzu- 

zufugen, dass ich beim Umkrystallisiren desselben Kiirpere eine erste 
Serie von Krystallen erhielt, welche bei der Veibrennung c 71.16, 
H 5.02 ergaben, und dass die zur Trockenheit eingedampfte Mutter- 
lauge ein Material mit C 71.44, H 5.11 lieferte: noch eine andere, 
lusserst wichtige Thatsache, die Hr. L e w k o w i t s c h  anzufiihren 
nnterlasst, beeteht darin, daes der Schmelzpunkt der drei a n d 3  sirten 
Siibstanzen constant bei 71-72O liegt. 

Die Bestandigkeit des Schmelzpunktes und die angegebenen 
Annlysen entwerthen Hrn. L e w k o w i t s c h ’ s  Kritik vollkomrnen. 

Ich bleibe demgerniiss meiner Meinung treu, dass die Schwan- 
kungen von Hm. L e w k o w i t s c h ’ s  Zahlen sich, ohne dass man zu der  
ron  Hrn. L e w k o w i t s c h  in Schutz genommenen Theorie der stufen- 
weise yerlaufenden Verseifung Zuflucht nehmen muss, erklaren lassen: 
die von ihni angefiihrten Thatsachen sind also keine unwiderleglichen 
Griindlagen der neuen Theorie. 

Ich werde es versuchen, vermittelst eiuer neuen Reibe mannig- 
faltiger Versuche Hm. L e w k o w i t s c h  die Irrigkeit seiner Annahrne 
einer stnfenweise verlaufenden Verseifung der Triglyceride klar  zii 

machen; iiber das Gelingen dieser meiner Absicht mache ich mir 
jedoch keine ubermiissigrn Illusionen. 

Die Aetherificirung der Alkohole mit Fettsauren wird auf beyuerne 
Weise vermittelst der H aumann’schen Methode *) bewerkstelligt: der  
Mechanismus dieses Processes scheint niir jedoch noch unklar. 
R a u m a n n  war der Erste, welcher durch Benzoylirnng des Glycerins 
vermittelst eines Ueberschusses von Henzoylchlorid nur DibenzoYn er- 
sielte: ein Zeicben, dass in diesem Falle die Benzoylirung stufen- 
weise verlauft. D i e z a )  untersuchte ein Jahr spater (1887) die Re- 
action yuantitativ und kam zum Schlusse, dass man beim Einwirken 
des Benzoylchlorides, auch wenn dessen Menge im Vergleiche zu der- 
jenigen des Glycerius begrenzt ist (im Verhaltnisse 1 Mol : 1 Mol), ein 
Gernisch von Di- und Tri-Benzoin erhalt, d a  die Analyse der roll 
ihni dargeste1lten:Substanz C 69.34 pCt., H 4.83 pCt. ergab, wahrend 
auf das  Dibenzoin C 68.00 pCt , H 5.33 pCt. und auf das Tribenzoi’n 
c 71% pCt , H 4.95 pCt. k: mien. 

Die Thatsache jedoch, dass e r  0.12 pCt zu wenig Wasserstofi 
gefunden, lasst in mir den Zweifel aufkommen. dass die annlysirte 

I )  Diese Berichte 19, 3215 [ISSGI. 
a)  Zeitsclir. fur physiol. Chem. 11, 472 [1887!. 
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Substanz uichts weiter als durch kleine Mengen Benzoylchlorid ver- 
unreinjgtes Tribenzoi‘n gewesen sei: da  letzterer Korper 59.78 pCt. C 
und 3.60 pCt. H enthalt, so waren die analytischen Differenzen er- 
kl8rt; alsdann wiirden die Versuche von D i e z  zurn Schlusse fiihren, 
dass das erste, bei der B a u  rnann’schen Aetherificationsmethode ent- 
stehende Product gleich das vollstandige Glycerid ware, und dass in 
Folge dessen die Aetherification nicht stufenweise verliefe. 

Aus diesem Grunde habe ich folgenden Versuch unternomrnen: 
11.7 g Glycerin (kauflich rein) wurden in  70 ccm Natronlange, 8.47 pCt. 
Aetznatron enthaltend, geliist; zur Losung wurden unter lebhaftern 
Urnriihren und fortgesetztem Kiihlen 11.5 ccrn (gleich 14 g) Benzoyl- 
chlorid hinzugefiigt; fiir die stiichiometrischen Mengen CY Hs (OH)3 
+ CcHs. COG1 batten 9.2 g Glycerin genijgt. Die ersteu, in die 
alkalische Glycerinlosung unter Riihren eingetragenen Tropfen Benzoyl- 
chlorid erzeugen sofort einen festen, krystallisirten Korper; man 
schiittelte die Masse bis zurn rollstandigen Verschwinden des Benzoyl- 
chloridgeruches, und extrahirte sodann das gebildete Glycerid rnit 
Benzol. Das Renzol wurde wiederholt und bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaction mit Wasser geschijttelt, sodann durch ein 
trocknes Filter filtrirt und destillirt. Es blieben zurijck 3.8 g eines 
lrrystallisirten Riickstandes, welcher, irn Heisswasserschrank bis zur 
vijlligen Vertreibung des Benzols getrocknet, beim Abkiihlen in 
strahlenfiirrnig grnppirten, Lei 7 1.50 schmelzenden Nadeln auskrystal- 
lisirte ; dieselben ergaben bei der Analyse folgende Resultate: 

Gef. C 71.02, H 5.09. 
Ber. fur Tribenzoin )) 71.46, 4.95. 

Diesern Versuche zu Polge glaube ich rnich zum Schlusse be- 
rechtigt, dass das erste und auch das einzige Product, welches beim 
Benzoyliren des Glycerins vermittelst der B a  u m a n  n’achen Methode 
entsteht, das T r i b e n z o i ’ n  ist; die Aetherificirung findet also nicht 
stufenweise statt, sondern geschieht sofort und f i r  sammtliche Hy- 
droxyle des Glycerins gleichzeitig, ohne dass dabei Nebenprocesse 
auftreten; sie verfolgt demnach denselben Gang wie die Verseifung. 
Die Reaction wird durch die Gleichung: 

ausgedriickt. 

suche geleistete Beihiilfe meinen besten Dank aus. 

CaH,(OH)s + 3Ac.OH = 3HsO + C ~ H : , ( O A C ) ~  

Hrn. Dr. S e t t i m i  driicke ich fiir die bei Ausfiihrung dieser Ver- 
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