
Von B a e y e r ' )  wurde aus einem Product ClaHsaO, das bei der Be- 
handlnng von Mesityloxyd mit Natriumamalgam entstanden war, durch 
Chlorzink ein Kohlenwaseerstoff Cia Hto ,  Sdp. 170- 180°, erhalfen. 
V. G a s s e l i n 2 )  erhielt aus reinem Aceton durch Einwirkung von 
Fluorbor einen oligen Kohlenwasserstoff von der Formel  Hao, 
welcher im Vergleich mit unseren Kohlenwasserstoffen einen erheblich 
hiiheren Siedepunkt (280-282 O) zeigte. 

H e i d  e l  b e r g ,  Universitiitslaboratorium. 

649. J. Marcusson: Zur Theorie der Verseifung. 
[Yittheilung aus dem Kgl. Materialpriifungsamt Gr. Lichterfelde W.] 

(Eingegangen am 8. October 1906.) 

Nach L e w k o w i t  s c h  3, sollen sich bekanntlich in  unvollkommen 
verseiften Fetten Mono- bezw. Di-Glyceride Gnden und durch hohe 
Acetylzahlen nachweisbar sein. D a  auseer Mono- und Di-Glyceriden 
nocb eine ganze Reihe anderer Verbindungen (Oxysauren, Lactone 
U. 8. w.) durch die Acetylzahl angezeigt werden, und da  auch von 
B a l b i a n o  4) auf die hlifiglichkeit der Bildung solcher Stoffe bei der 
Verseifung hingewiesen ist, habe ich schon seit langerer Zeit die Ver- 
suche von L e w k o w  i t s ch  in abgeanderter Weise wieder aufgenommen 
i n  der Absicht, etwa gebildete Mono- oder Di-Glyceride wenn miiglich 
als solehe zu isoliren und dadurch eine neue Stiitze fiir die Theorie 
der stufenweisen Verseifung zu schaffen. 

L e w k o wi t  sc h hat  aus siedenden Mischungen von Fet t  und 
wiissriger Alkalilauge von Zeit zu Zeit Proben entnommen und das  
aus diesen durch Ansluern mit Salzsaure nbgeschiedene Fet t  zur Be- 
stimmung der  Saurezabl, Acetylzahl und H e h  n er - Zahl verwendet. 
Dabei wurde in den meisten Fallen bei zunehmender Saurezahl ein 
Ansteigen der Acetylzahl und gleichzeitiges Fallen der H e h n  er-Zahl ,  
in  einigen Fallen zickzackformiges Auf- und Absteigen beider Zahlen 
beobachtet. 

Eine Anreicherung etwa gebildeter Mono- oder Di-Glyceride 
glaubte ich nun durch Entfernen der freien Fettsauren aus dem Re- 
actionsproduct der unvollstandigen Verseifung erzielen zu kiinnen. 
Demgemass verfuhr ich folgendermaassen: 

1) Ann. d. Chem. 140, 301. 
2) Ann. Chim. Phys. 171 3, 5-83. 
3) Diese Berichte 33, 89 [1900]. 4) Diese Berichte 36, 1.571 [1903]. 
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Die unvolletandig verseifte Masse wurde nach Zusatz von Wasser 
zunachst in zwei gleiche Theile getheilt. Der  eine a wurde mit Salz- 
s&ure angesauert, das ansfallende Gemisch von Nentralfett und freien 
Fettsauren wurde entsprechend dem Vorgehen von L e w k o w i t s c h 
direct acetylirt. 

Aus dem anderen Theil b wurden nach Abstumpfen iiberschiiesi- 
gen Alkalis rnit Salzslure nach dem Verfahren von S p i t z  und H i i n i g  
die Seifen ausgezogen, das  znriickbleibende Neutralfett wurde der 
Acetylirung unterworfen. I n  diesem Antheil hatten bei stufenweiser 
Verseifung in Folge Anreicherung der Mono- und Di-Glyceride hbhere 
Acetylzahlen gefunden werden miissen, als in dem aus Theil a er- 
haltenen Gemisch von Neutralfett und freien Fetteauren. 

Schliesslich wurden noch aus den vom Neutralfett getrennten 
Seifen (Theil b) die Fettsauren abgeschieden und fiir sich acetylirt. 

Die Bestimmung der Acetylzahlen (vergl. Tab. 1) ergab Folgen- 
des : Das erwartete Anwachsen der Acetylzahlen beirn Neutralfett 
konnte in  keinem Falle beobachtet werden, vielmehr zeigte das  aus 
Theil a erhaltene Gemisch von Neutralfett und freien Fettsauren 
meistens noch ein wenig hohere Acetylzahlen als das Neutralfett. Die 
Acetylzahlen der aus den Seifen (Theil b) abgeschiedenen Fettsauren 
lagen theils ebenso hoch, theils biiher als diejenigen des Neutralfetts. 

Dies Verhalten deutet nicht auf Gegenwart niederer Glyceride 
hin , vielmehr scheinen gewisse Veranderungen der Fettsauren die 
erhiihten Acetylzahlen zu bedingen. 

Hierauf lasst auch ein Vergleich der Ergebnisse von Versuch 
No. 7 und 7 a  der Tabelle 1 scbliessen. Ein Theil der verseiften 
Masse war  direkt nach Beendigung des Kochens angesauert. Die 
Acetylzahl des Gemisches von Neutralfett und freien F e t t s h r e n  war 
zu 22.3 gefunden worden (Versuch No. 7). Ein anderer Theil, und 
zwar die Hauptmenge der  ziemlich festen Masse, blieb etwa 3 Wochen 
in offener Casserolle stehen und wurde dann erst weiter verarbeitet. 
Die Acetylzahl des Gemisches von Neutralfett und freien Fettsauren 
betrug jetzt 38.3, die Acetylzahl des Neutralfetts und der ausge- 
zogenen reinen Sauren war  nur um einige Einheiten niedriger. 

Zur Ausfiihrung der Verseifung wurde 5--12-procentige wassrige 
Natronlauge verwendet. Das bei der Erhitzung verdampfende Wasser 
wurde standig durch neues ersetzt. Bei den Versuchen 1-4 wurde 
iiberschiissige Lauge angewandt, die Verseifung wurde vorzeitig in 
verschiedenen Stadien unterbrochen. Bei Versuch 5, 6 und 7 kamen 
zur vblligen Verseifung unzureichende Mengen Alkali zur Verwendung, 
das  Kochen wurde so lange fortgesetzt, bis das Alkali ganz oder 
doch fast giinzlich verbraucht war. 
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Menge 
und Art 
des ver- 
wendeten 

Oeles 

Die Acetylzablen wurden nacb dem von L e w k o w i t s c h I) ange- 
gebenen Filtrationsvcrfahren bestimmt. Daneben wurden auch die 
Acetylverseifungszahlen ermittelt 

Im Anschluss a n  obige Versucbe wurden noch einige Verseifungen 
i n  der Kalte ausgefiibrt. D a s  rerwendete Oliventjl wurde in einer 
gescblossenen Stopselflasche mit conrentrirter wassriger Natronlauge 
vom spec. Gewicbt 1.32 6 Sunden mittels einer Scbuttelmascbine ge- 
schiittelt. Bei dieser Versucbsanordnung war  die von B a l b i a n o  an- 
genommene Einwirkung des Luftaauerstoffs ausgeschlossen, anderer- 
eeits waren die Bedingungen fur stufenweise Verseifung in Folge der 
milden Einwirkung besonders giinstig. Die Ergebnisse der Versucbe 
in Tabelle 2 entsprechen den obigen, sie zeigen keinerlei Hindeutung 
au f  Bildong von Mono- oder Di-Glyceriden. 

Acetylverseifungszahl I Acetylzahl 
Beim 

Verseifen des 
gebildete Gemisches Fettsgure, 
ber. als NeutralfetG 
Oelsiiure und fraien 

Fettstiuren pct. 

2 

und freien 
FettsPuren 

von der 
Ssnrezahl 199 9 
1.4 und 

ter Acetyl- 
zahl 7.9 

deegl. I 46 I 198.2 

des 
Neutrd- 

fettes 

4.7 

2.5 

Zur weiteren Klarung des Vorganges bei der Hydrolyse der Fette 
babe icb noch das entymatiscbe Fettspaltungsverfabren a) herange- 
zogen, das  schon in der Kalte und bei denkbar mildestem Eingriff 
rerlauft. Bei diesem Verfahren war  Bildung von Mono- oder Di- 
Glyceriden in erhiihtem Maasse zu erwarten, wenn die Hydrolyse 
stufenweise \*or sich gebt. In d w  That  nimmt aucb L e w k o w i t s c h  an, 
dass in ranzigen, unter dem Einfluss von Fermenten tbeilweise bydro- 
lysirten Fetten Mono- und Di-Glyceride sich finden. 

1) Journ. SOC. chem. Ind. 1897, 503. 
3, Dieae Berichte 35, 3959 [1902]. 



Zur Aosfiihrung der Spaltung wurde entschalter und gemahlener 
R i c i n u s - S a m e n  verwendet, der durch erschijpfendes Aueziehen mit 
Aether in der Kalte viillig von Ricinusiil befreit war. Er stellte ein 
graues, lockeres Pulver dar. Die Arbeitsweise war folgende: 1 g dee 
entfetteten Ricinussamens (bei Versuch No. 4 der folgenden Tab. 3 
' / a  g)  wurde mit einigen Cubikcentimetern Oliveniil und mit Essig- 
siiure eben angesanerten Wassers zu einem diinnen Brei angeriihrt. 
Dieser wurde zu einer Mischung von 4 0  g Oliveniil, 20  ccm Wasser 
nnd 0.1 ccm Essigsaure bezw. 100 g Oliveniil, 40 ccm Wasser und 
0.2 ccm Essigsaure hinzugesetzt, dann wurde kraftig durchgeschiittelt, 
Die Ansatztemperatur betrug etwa 250, bei dieser wurde die Probe 
unter haufigem Durchschiitteln no& 2-4 Tage  belassen. Bei Ver- 
such No. 3-6 in  der Tab. 3 auf S. 3471 wurde behufs Erzielung weit- 
gehender Spaltung nach I-tagigem Stehen noch 1 g Ricinussamen 
nachgefiigt. 

Wenn die Spaltung des Fettes weit genug vor sich gegangen war, 
wurde das Reactionsproduct mit stark verdiinnter Schwefelsaure ver- 
setzt und etwa l/9 Stunde im Wasserbade erwarmt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde das Fe t t  mi! Aether aufgenommen und im Scheide- 
trichter miiglichst von der wassrigen FlLsigkei t  getrennt. I n  der  
Aetherliisung suspendirte Eiweiss-Theilchen wurden durch Absaugen d e r  
Aetherlasung mittels Ri ichner-Trichters  leicht entfernt, das  Fi l t ra t  
worde mineralsaurefrei gewaschen und vom Liisungsmittel befreit. 

I n  einem Theil des Riickstandes wurde die Saurezahl und nach 
dem Acetyliren die Acetylzahl bestimmt. In einem anderen Theil 
wurden nach Liisen in Petrolather die freien Fettsauren durch 
Schiitteln mit 1/4-n. alkoholischer (Alkohol 50 proc.) Natronlauge neu- 
tralisirt und in Form ihrer Natronseifen nach dem Verfahren von 
S p i t z  und H i i n i g  vorn Neutralfett getrennt. Durch besondere Ver- 
suche war festgestellt worden, dass Dipalrnit in und Uistearin bei ana- 
loger Behandlung durch Natronlauge nicht angegriffen werden. 

Das Neutralfett, sowie die aus  den Seifen abscheidbaren Fett- 
sauren wurden acetylirt. Die ermittelten Acetylzahlen sind ebenfalls 
in Tab. 3 zusammengestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung geht zunacbst hervor, dass  
bei enzymatischer Spaltung nicht, wie erwartet wurde, sehr hohe 
Acetylzahlen in den Spaltungsproducten erhalten werden (hiichste be- 
obachtete Zahl 28.6). Die Acetylzahl des Neutralfetts wurde zwar 
hiiher als diejenige des Gemisches von Nentralfett und freien Fett- 
sauren, sowie die der reinen Fettsauren gefunden, indessen betrug die 
Differenz hiichstens 9 Einheiten (bei Vereuch 1, 2 und 5), bei Versuch 
3 und 4 dagegen weniger als 5 Einheiten. Bei dieser geringen Diffe- 
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renz erscheint es bedenklich, auf Gegenwart von niederen Glyceriden 
zu schliessen. Wahrscheinlicber ist , dass die hoheren Acetylzahlen 
des Neutralfettes durch Anreicherung oxysiurehaltiger Fettbestand- 
theile oder durch Eiweiss-Zersetzungeproducte (aus dem Ricinussamen) 
bedingt seien. Die Priifung dieser Frage ist eingeleitet, aber  noch 
aicht abgeschlossen. Da Diolei'n die Acetylzahl 61.7, Monolein die 
Acetylzahl 255 bat, konnen aber aucb im giinstigsten Falle nur  ausser- 
ordentlich geringe Mengen von Mono- oder Di-Qlyceriden gebildet sein. 

Noch weit laogsalaer als bei der Einwirkung von Ricinussamen 
und Essigsaure verlauft die Hydrolyse beim Ranzigwerden der  Fette. 
Es lag daher nahe, ranzige Fette auf Gegenwart yon Mono- nnd Di- 
Glyceriden zu untersuchen. 

Nun ist i n  einem natiirlichen Fette bereits in  einem allerdings 
vereinzelten Falle einDiglycerid gefunden worden : das Dierucei'n in  altem 
Riib61'). Diesem Befnnde ist eine grosse Bedentung fiir die Theorie 
der stufenweisen Hydrolyse der Fette beigemessen worden, meines 
Erachtens nach den folgenden, bisher nicht beachteten U m s t h d e n  
init Unrecht. Nach S t o h m a n n  und K e r l a )  kommt namlich Di- 
srucein nar in dem mittelst Schwefelsaure r a f h i r t e n  Oele , nicht 
im Rohol vor. Hiernach ist es hochst wahrscheinlich, dass Dierucein 
eiri bei der Fabrication in  Folge der Schwefelsaurebehandlong ent- 
gtandenes Spaltungsproduct des Trieruceihs ist. Die rerseifende 
Einwirkung der Scbwefelsaure auf Fette kann nun aber  nicht mit der 
Hydrolyse durch Alkalien oder Enzyme auf eine Stufe geetellt werden, 
s i e  ist vielmehr als ein secundarer Vorgang anzusehen. 

Als priniiires Product bilden sich nach G e i t e l 3 )  rind L e w k o -  
w i t  s c  h ') cornplicirte Sulfoverbindungen , die erst bei nachfolgender 
Behandlung mit heissem Waeser gespalten werden. Somit kann die 
Auffindung des Dieruceins nicbt als Beweis fiir stufenweiee Hydrolyse 
gelten. 

Zur Priifung anf Mono- und Di-Glyceride wiihlte ich einen Ham- 
,meltalg, der Jahre lang im Kgl. Materialpriifungaarnt aufbewahrt war. 
Der  Talg  war schwach gelblich und roch stark ranzig, e r  hatte die 
S iurezahl  55.8. Die Untersuchung wurde zonachst in gleicher Weise 
wie bei dem enzymatisch gespaltenen Olivenol (9. oben S. 3470) ror- 
genommen, es wurden Neutralfett nnd freie Feltsauren isolirt. Das 
Neutralfett war heller und hal ter  als der nrspriingliche T a l g ,  die 
Fettsauren waren braun urid hinterliessen beim Behandeln rnit Petrol- 

l) Diese Berichte 19, 3320 [1886]. 
3, Journ. f. prakt. Chem. 37, 53 [1888]. 
') Technologie uud Analyse der Oele, Fette und Wachse 1905, I, 45-46. 

*) M u s p r a t t  1Y91 (31, 650. 



ather merkliche Mengen dunkler, unlijslicher Oxysauren. Folgende 
Acetylzahlen wurden ermittelt: 

Acetylvereeifungszahl Acetylzahl 
Urspriinglicher Talg . . 270.0 94.2 -~ 

50*3 151 .1  51.9 
Neutralfett . . . . . 235*0 1236.3 

237.5 
Freie Fettsauren . . . 283.9 89.6 

Die hohe Acetylzahl des Neutralfettes 51.1 konnte durch Mono- 
bezw. Di-Glyceride, durch Oxysauren oder durch fliichtige SBuren be- 
dingt sein. In  ersterem Falle musste die Acetylzahl der aus dem 
Neutralfett herstellbaren Fettsauren = 0 oder sehr gering sein. Ge-  
funden wurde die Acetylverseifungszahl der wasserunliislichen SBuren 
zu 229, die Acetylzahl zu 26.8. Die Sauren waren in Petrolather 
nicht ganz lijslich. enthielten also Oxysauren. 

Aosser wasserunliislichen Sauren waren im Neutralfett auch merk- 
liche Mengen wasserliislicher Sauren enthslten. Ihre  Sattignngszahl, 
analog der Acetylzahl bestimmt l ) ,  wurde zu 16.2 ermittelt. Diese 
Zahl muss zu der Acetylzahl 26.8 der unlijslichen Fettsauren addirt 
werden, wenn festgestellt werden soll, ob nur auf die Natur d e r  
Sluren (Oxysauren nnd wasserlosliche Sauren) die Acetylzahl 51.1 
des Neutralfettes zuriickzufiihren sei. Die Summe ersterer Zahlen 
ergiebt 43.0, die Differenz gegeniiber 51.1 betragt also nur 8.1 Ein- 
heiten. Diese diirften wohl eher auf die Fehler der Methode, ale a u f  
Gegenwart niederer Glyceride zuriickzufiihren sein. 

Ganz ahnlich lagen die Verhaltnisse bei einem stark ranzigen 
Olivenijl von der Saurezahl 98.9. Die Acetylzahl des Neutralfettee 
wurde zu 23.3, diejenige der daraus abgeschiedenen waeaerunl~slichen 
FettsGuren zu 1 1.5, die Siittigangszahl der wasserl6alichen Fettsaurem 
zu 6.0 gefunden. Die Untersuchung weiterer ranziger Fette ist ein- 
geleit et. 

Wenn nun auch nach ncuen physikalisch-chemischen Untersuchiin- 
gen von Kremann’d), die mir erst nach Abschluss vorliegender Arbeit 
brkannt wurden, die Hydrolyse der Fette thatsachlich stufenweise 
verllinft, so scheint doch der  Process, wie auch K r e m a n n  annimmt, 
rnit derartiger Geschwindigkeit vor sich zu gehen, dass es ausser- 
ordentlich schwierig, wenn nicht unmijglich ist, die Zwischenproducte 
zu fassen. 

Durch die Versuche von L e w k o w i t s c h  ist das Vorkommen 
niederer Glyeeride in partiell hydrolysirten Fetten nicht bewiesen. 

1) L e w k o  w i t s  c h, Technologie und Annlyse der Oele, Fette und Wachse 

a) Monatsh. fiir Chem. 1906, 607 (August). 
1906, I, 298. 
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Hierauf haben auch schon B a l b i a n o l ) ,  F a n t o 2 )  und H o l d e a )  hin- 
gewiesen. Vielmehr diirften die von L e w  k o w i t s c  h beobachteten 
hohen Acetylzahlen, ebenso wie die von mir bei alkalischer Spaltung 
(S. 3468) erhaltenen, auf Veranderungen der Fettsauren (z. B. Sauer- 
stoffaufnahme, Anhydridbildung u. s. w.) zuriickzufiihren sein. 

650. Richard W i l l s t a t t e r  und Ludwig  Kalb: Ueber die 
Oxydation des Bensidins. 

(VlII. Mi t the i lung4)  uber  Chinoide.) 
[Aus dern chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. October 1906.) 
Im Anschlusse an eine Arbeit iiber die Bildung von Dipheno- 

chinon bei der Oxydation des y-Dipbenols in  indifferenten Losungeu 
mit Silberoxyd oder Bleisuperoxyd haben wir eiuige vorlaufige An- 
gabens) gemacht iiber das  Verbalten von Benzidin unter den nam- 
lichen Bedingungen. Als Hauptproduct der Oxydation trat eine in 
priichtigen , gelbrothen N a d e h  kryetallisirende Verbindung auf ,  die 
sich ihrer empirischen Formel  nach vom Benzidin durch den Verlust 
von zwei Atomen Wasserstoff ableitet, und die sehr leicht wieder zu 
Benzidin reducirt werden kann. Ueber ihre Constitution vermochten 
wir anfangs keine bestimmte Entscheidung zu geben. Es war nicht 
ausgeschlossen , dass in dem Oxydationsproduct das  dem Dipheno- 
chinon entsprechende Diimin vorlag; allein die Bestandigkeit der Sub- 
stanz, namentlich auch ihre Widerstandsfiihigkeit gegen schweflige 
Saure, ferner ihre Diazotirbarkeit schienen eher darauf hinzudeuten, 
dass am dem Imin durch Verdoppelung des Molekiils eine Amino- 
azoverbindnng entstanden war, gemass den Formeln : 

2HN= /-\=/-\=NH 
L=/ \ / 

- \. N :N 1- - -\-I - \. NHa* *L-/ L/ = H2N. \LJ \____I 
Ueber diese Frage gab nun auch die genauere Untersnchung dee 

schBnen Oxydationsproductes keine sichere Aufklarung. Mit Chlor- 
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3) MineralBle und Fette 1905, 273. 
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5, R. Wil ls t i i t t e r  und L. Kalb :  diese Berichte 38, 1238 [1905]. 
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