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stamen zeigten somit dieselbeu Scbmelzpunkte, wie ich sie f i r  das 
Chlorid und Amid aus der 4- und 5 Guajacolsulfosiiure und der aus 
Veratrol erhaltenen SBure angegebeu habe; auch in ihren sonstigen 
Eigenschaften stimmten die erwahnteu Praparate iiberein. Die Amide 
schmolzen, a h  Mischprobe untersucht, ebenfalls bei 136O. 

Aus den eben angpfibrten Thatsachen geht die Identitat der aus 
der 1 ) - ,  der 4- und 5-Guajacolsulfosiiure entstandenen Veratrolsulfo- 
sauren hervor: 
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666. J. L e w k o  witsch:  Zur Theorie des Veweifungsprocesses. 
(Eingegangcn am 15. November 1906.) 

Im letzten Hefte der Berichte, S. 3466, veriiffentlichte M a r c u s s o u  
einige Verauche, die seiner Ansicht nach gegen die ron  mir experi- 
mentell bewiesene, stufenartige Verseifung der Triglyceride der Fett- 
eanre zu sprechen scheinen. Da ich in diesen Berichten (1900, S. 92) 
sowie in meiner DChemischen Technologie und Analyse der Oele, 
Fette und Wacheecc, Bd. I, S. 41, sowie im ))Jahrbuch der Chemiec 
diesen Gegenstand ausfiihrlich besprochen habe, kanu meine Widerlegung 
kurz gefasst werden. 

M a r  c u s s o n  begeht den logiechen Fehler ,  partielle Verseifung 
mit stufenweise erfolgender Verseifung zusamnienzuwerfen. Die von 
ihm in seinen ersten sieben Versuchen (Verseifung mit Hiilfe von N a -  
t r o n l a u g e )  gewablten Bedingungen sind gerade d a m  angethan, die 



als Zwischenglieder auftretenden Mono- und Di-Glyceride weiter zu 
zer I egen. 

Somit vereitelt er selbst von vornherein seine Absicht, die Re- 
prasentanten der Zwischenstufen zu erfassen. Beim Vergleichen der 
beiderseitigen Versuchsanordnungen wird jeder niit der Verseifung ron 
Fetien Vertraute den wesentlichen Unterschied einsehen. - Der  Ver- 
such 7 a  ($3. 3468) bot einem stufenartigen Verlauf der Verseifung 
freieren Spielraurn, und thatsachlich fand M a r  cu s s o n  bier betracbt- 
liche Acetylzahlen. Ich wiirde diesen Versuch als einen hiibschen 
Beweis fiir die stufenartige Verseifung ansehen. M a r c u s s o n  zieht es 
vor, seinen Befund nicht fur die Gegenwart niederer Glyceride sprechen 
zu lassen ; ihrn wcheinen gewisse Veranderungen der Fettsaureri die 
erhiihten Acetylzahlen zu bedingens (S. 3476). Leider erfahren wir 
oicbts iiber diese Veranderungen. 

Bei der e n z y r n a t i s c h e n  Hydrolyse muss es zweifellos vie1 
ieichter sein, der Zwischenglieder habhaft 211 werden. Aber auch hirr 
weicht M a r c u s s o n  in principieller Weise von rneiner Methode ab, 
die  Proben zu nehrnen, und setzt sich somit auch bier wieder der Ge-  
fahr aus ,  die rasch verlsufenden Zwischenreactionen vollstaodig zu 
ubersehen. Denn, u r n  es noch eirimal 7u wiederholen, partielle Ver- 
seifung ist nicht gleichbedeuteod rnit stufenartiger Verseifung. Daher  
kann auch M a r c u s s o n  die hohen Acetjlzahlen, die e r  erwartet, nicht 
finden. Da aber die enzymatische Hj  drolyse rerhaltnissrnassig sehr 
Iangsam verlauft, gelingt es selbst unter den abgeanderten Bedingungen 
nicht, die Beweisstiicke fur die stufenartige Verseifung vijllig zu ver- 
passen. Und so findet denn aucb M a r c u s s o n  thatsachlich Acetyl- 
zahlen. Ich wiirde dies ebenfalls als einen hiibschen Beweis fiir die 
Theorie der stufenartigen Verseifung ansehen. hl a r c u s s o n  hiilt es 
d a g e g n  fiir ))bedenklich, auf Gegenwart von niederen Glyceriden zu 
schliessenc und rneint, es sei ~wahrscheinlicher((, dass die hoheren 
Acetylzahlen ))der Anreicherung oxysaurehaltiger Restandtheile oder 
Eiweisszersetzungsproductens zuzuschreiben seien. Leider erfuhren 
wir noch nichts iiber diese Korper und werden nur auf eine einge- 
leitete Priirung verwiesen. 

Ich hatte es auf Grund rneiner Versuche als wahrscheinlich hin- 
gestellt, dass sich in ranzigen Oelen und Fetten niedere Glyceride vor- 
finden, und das Vorkommen des Dierucins als Stiitze dafiir angesehen I) .  

M a r c u s s o n  will dies nicbt gelten lassen bnd will, unter Hinweis auf 
eine Notiz irn M u s p r a t t ,  das Dierucin n u r  als ein sbei der Fabri- 
cation in Folge von Schwefelsaurcbehaodlucg eutstandenes Spaltungs- 
product des Trierncinscc angesehen wissen. Ich konnte mir kein schla- 

I )  Chem. Technologie etc. 1, 41. 
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genderes Zngestandniss fiir meine Ansicht, dass die Hydrolyse bei d e r  
Bildung des Diglycerides stehen geblieben sei, wiinschen, als ihn der 
citirte Satz liefert. 

Die Erklarung, welche M a r c u s s o n  fur die Existenz des Dieru- 
cins beibringen will, ist mir unverstandlich geblieben, obwohl ich auf 
Iangjahrige praktische Erfahrang in der Schwefelsaur verseifung zuriick- 
blic ken k anu. 

Die Untersnchung zweier ranziger Fette seitens M a r c u s s o n  er- 
gnb nun as Resultat Acetylzahlen von 8.1 und 6.0. M a r c u s s o n  
schliesst, ndiese diirften wohl eher auf die Fehler der Methode, a l s  
auf Gegenwart niederzr Glyceride zuriickzufiihren seina. D a  die Fehler  
der Methode keineswegs so hach sind, wiirde ich in meinen Schlussen 
vorsichtiger sein. 

M a r c u s s o n  fuhrt schliesslich als Gewahrsmanner fi ir seine An- 
sicbt B a l b i a n o ,  F a n t o  und H o l d e  an, von denen die beiden Erst- 
genanriten experimentelle Beitragr zur vor!iegenden Frage geliefert 
haben H o 1 d e nimmt Anstose an dem zickzackmassigeu Verlauf der 
Acetjlzahlen; ich habe jedoch bereits in meinem ersten Aufsatze an 
Versuch 8, diese Herichte 33, 93 [1900]. sowie Rpaterhin gezeigt, dass 
dieses Verhalten gerade fur die Richtigkeit meiner Theorie spricht. 
Die Einwhnde Ral  b i a n o ’ s  habe ich selbst wiederlegt (diese Berichte 
36, 175, 3766 [l903]; 37, 854 [1901]). Fanto’s Meiriuiig izt con 
K r  e m nu 11 bereits vor einiger Zeit widerlegt worden; diese Arbeiten 
aus detn Jnhre 1904 und 1905’) sind M a r c u s s o n  unbekannt geblieben. 

Die jiingste Albeit K r e n i a n n ’ s ,  in welcher dieser Forscher er- 
nerit den Beweis erbriagt, dass die Hydrolyse der Fette thatsbchlich 
stufenweise verlauft, wird von M a r c u s s o n  ungefiihrt; dies hindert 
i h n  a b w  nicht, das ,Vorkommen niederer Glycwide in partiell hydro- 
lysirten Glyceriden als durch L e w k o w i t s c h ’ s  Versuche nicht be- 
wiesenx nnzusehen 

So lange nicht ein 
positicer Beweis dafur erbracht wird, dass das von rnir gezeigte zick- 
zackartige Auftreten und Verschwiuden der Acetylzahlen sowie der 
ubrigrn von mir gegebenen Zahlen einer anderen Ursache als der An- 
wesenheit iiiedriger Glycer de ziizuschreiben iat, muss ich die hnnahme 
b a r c u s s o n ’ s  einer ~Veriiaderuog der Fettsaurenc - az.  H. Saoer- 
stoffmfnahme, Anhydridbildung u. 8. w.. .<, die wahrend der prak- 
tischen Verseifung sprungweise anftreten und vefschwinden sollen, nls 
vollstiindig unbewiesen anseherr. 

L o n d o n ,  November 1906 

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

Ich bleibc bei der entgegengesetiten Ansicht. 
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