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stanzen zeigten somit dieselben Schmelzpunkte, wie ich sie fiir das
Chlorid und Amid aus der 4- und 5 Guajacolsulfosiiure und der aus
Veratrol erhaltenen Siure angegeben habe; auch in ibren sonstigen
Eigenschaften stimmten die erwihnten Priiparate iiberein. Die Amide
schmolzen, als Mischprobe untersucht, ebenfalls bei 136°.

Aus den eben angefiihrten Thatsachen geht die Identitéit der aus
der v»-, der 4- und 5-Guajacolsulfosiure entstandenen Veratrolsulfo-
gduren hervor:
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866, J. Lewkowitsch: Zur Theorie des Verseifungsprocesses.
(Eiugeganécn am 15. November 1906.)

Im letzten Hefte der Berichte, S. 3466, ver6ffentlichte Marcusson
einige Versuche, die seiner Ansicht nach gegen die von mir experi-
mentell bewiesene, stufenartige Verseifung der Triglyceride der Fett-
gdure zu sprechen scheinen. Da ich in diesen Berichten (1900, S. 92)
sowie in meiner »Chemischen Technologie und Anpalyse der Oele,
Fette und Wachse«, Bd. I, S. 41, sowie im »Jahrbuch der Chemie«
diesen Gegenstand austiibrlich besprochen habe, kann meine Widerlegung
kurz gefasst werden.

Marcusson begeht den logischen Fehler, partielle Verseifung
mit stufenweise erfolgender Verseifung zusammenzuwerfen. Die von
ihm in seinen ersten sieben Versuchen (Verseifung mit Hiilfe von Na-
tronlauge) gewihlten Bedingungen sind gerade dazu angetban, die
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als Zwischenglieder auftretenden Mono- und Di-Glyceride weiter zu
zerlegen.

Somit vereitelt er selbst von vornherein seine Absicht, die Re-
prisentanten der Zwischenstufen zu erfassen. Beim Vergleichen der
beiderseitigen Versuchsanordnungen wird jeder mit der Verseifung von
Fetten Vertraute den wesentlichen Unterschied einsehen. — Der Ver-
such 7a (8. 3468) bot einem stufenartigen Verlauf der Verseifung
freieren Spielraum, und thatsichlich fand Marcusson hier betrdcht-
liche Acetylzahlen. Ich wiirde diesen Versuch als einen hiibschen
Beweis fiir die stufenartige Verseifung ansehen. Marcusson zieht es
vor, seinen Befund nicht fiir die Gegenwart niederer Glyceride sprechen
zu lzssen; ihm »scheinen gewisse Verdinderungen der Fettsiaren die
erhéhten Acetylzahlen zu bedingen< (8. 3476). Leider erfahren wir
picbts {iber diese Verinderuogen.

Bei der enzymatischen Hydrolyse muss es zweifellos viel
leichter sein, der Zwischenglieder habhaft zu werden. Aber auch hier
weicht Marcusson in principieller Weise von meiner Methode ab,
die Proben za nehmen, und setzt sich somit auch hier wieder der Ge-
fabr aus, die rasch verlaufenden Zwischenreactionen vollstindig zu
tibersehen. Denn, um es noch einmal 7u wiederbolen, partielle Ver-
seifung ist nicht gleichbedeutead mit stufenartiger Verseifung. Daher
kann auch Marcusson die hohen Acetylzahlen, die er erwartet, nicht
finden. Da aber die enzymatische Hydrolyse verhiltnissmissig sebr
langsam verlduft, gelingt es selbst unter den abgeéinderten Bedingungen
nicht, die Beweisstiicke fir die stufenartige Verseifung véllig zu ver-
passen. Und so findet denn auch Marcusson thatsichlich Aceryl-
zablen. Ich wiirde dies ebenfalls als einen hiibschen Beweis fiir die
Theorie der stufenartigen Verseifung anseben. Marcusson hilt es
dageg-n fir »bedenklich, auf Gegenwart von niederen Glyceriden zu
schliessen< und meint, es sei »wahrscheinlicher«, dass die héheren
Acetylzahlen »der Avreicherung oxysdurehaltiger Bestaundtheile oder
Kiweisszersetzungsproducten« zuzuschreiben seien. Leider erfuhren
wir noch nichts dber diese Kérper und werden nur auf eine einge-
leitete Priifung verwiesen.

Ich hatte es auf Grund meiner Versuche als wahrscheinlich hin-
gestellt, dass sich in ranzigen Oelen und Fetten niedere Glyceride vor-
finden, und das Vorkommen des Dierucins als Stiitze dafiir angeseben ).
Marcusson will dies nicht gelten lassen tnd will, unter Hinweis auf
eine Notiz im Muspratt, das Dierucin nur als ein »bei der Fabri-
cation in Folge von Schwefelsiurebehandlung entstandenes Spaltungs-
product des Trierncins« angesehen wissen. Ich kionnte mir kein schla-

) Chem. Technologie ete. 1, 41.



genderes Zugestiindniss fiir meine Ansicht, dass die Hydrolyse bei der
Bildung des Diglycerides stehen geblieben sei, wiinschen, als ibn der
citirte Satz liefert.

Die Erklirung, welche Marcusson fiir die Existenz des Dieru-
cins beibringen will, ist mir unverstindlich geblieben, obwohl ich aaf
langjihrige praktische Erfahrung in der Schwefelsiur verseifung zariick-
blicken kann.

Die Untersuchung zweier ranziger Fette seitens Marcusson er-
gsb nun s Resultat Acetylzablen von 8.1 und 6.0. Marcusson
schliesst, »diese diirften wohl eher auf die Fehler der Methode, als
auf Gegenwart niederer Glyceride zuriickzufiibren sein¢. Da die Fehler
der Methode keineswegs so hoch sind, wiirde ich in meinen Schlissen
vorsichtiger sein.

Marcusson fiihrt schliesslich als Gewibrsminner fir seine An-
sicht Balbiano, Fanto und Holde an, von denen die beiden Erst-
genannten experimentelle Beitrige zur vorliegenden Frage geliefert
haben. Holde nimmt Anstoss an dem zickzackmissigen Verlauf der
Acetylzahlen; ich habe jedoch bereits in meinem ersten Aufsatze an
Versuch 8, diese Berichte 33, 93 [1900]. sowie spéterhin gezeigt, dass
dieses Verhalten gerade fiir die Richtigkeit meiner Theorie spricht.
Die Einwiinde Balbiano’s habe ich selbst wiederlegt (diese Berichte
86, 175, 3765 [19031; 37, 834 {1904]). Fanto’s Meinung ist von
Kremann bereits vor einiger Zeit widerlegt worden; diese Arbeiten
aus dem Jahre 1904 und 1905') sind Marcusson unbekannt geblieben.

Die jiingste Arbeit Kremann’s, in welcher dieser Forscher er-
nent den Beweis erbringt, dass die Hydrolyse der Fette thatsichlich
stufenweise verliduft, wird von Marcusson angefiihrt; dies hindert
ibhn aber nicht, das »Vorkommen niederer Glyceride in partiell hydro-
lysirten Glyceriden als durch Lewkowitsch's Versuche nicht be-
wiesen< anzusehen.

Ich bleibe bei der entgegengesetzten Ansicht. So lange nicht ein
positiver Beweis dafiir erbracht wird, dass das von mir gezeigte zick-
zackartige Auftreten und Verschwinden der Acetylzahlen sowie der
dbrigen von mir gegebenen Zahlen einer anderen Ursache als der An-
wesenheit niedriger Glyceride zuzuschreiben ist, muss ich die Annahme
Marcusson’s einer »Verinderung der Fettsiuren< — »z. B. Sauer-
stoffaufoabme, Anhydridbildung u. 8. w...¢, die wihrend der prak-
tischen Verseifung sprungweise auftreten und verschwinden sollen, als
vollstindig unbewiesen anseben:

London, November 1906.

) Vergl. Jahrbuch der Chemie 15, 419 ond ibid. 14, 429.





