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36. Ad. G r Q n :  
Die Umesterung und ihre Beeiehung zur Konstitution der Fette. 
(Experimentell bearbeitet mit F r a n z  W i t t k a  und J o s e €  Scholze.)  
[Mitt. aus dem Chem. Laborat. der Fa. Georg Schicht A,-G. in  Aurjiga. d, E.) 

(Eingegangen am 11. November 1920.) 

Die Abhandlung aus dem Nachlasse E m i l  F i s c h e r s  .fiber die 
Wechselwirkung zwischen Ester- und Alkoholgruppen bei Gegenwart 
von KataIysatorena, die Hr. M. B e r g m a n n  in einem der letzten Hefte 
dieser Berichre verorfentlichte I), enthiilt neben der Beschreibung einer 
neuen Ausfiibrungsform der Umesterung und den Beobachtungen w i c b  
tiger EinzelfHlle noch wichtigere theoretische SchluSfolgerungen, durch 
welche die grode allgemeine Bedeutung dieser Reaktion i n s  rechte 
Licht geruckt wird. Einige der beschriebenen Beobachtungen sind 
jedoch grundsatzlich bereits bekaont, auch ist die Bedeutung der Um- 
e s t e r u n g  als einer allgemeinen Reaktion wenigstens auf dem, Gebiete 
der F e t t e  doch nicht so verkannt worden, wie E m i l  F i s c h e r  an- 
nahm. Es liegen nicht nur zahlreiche Mitteilungen tiber andere als 
die von ihm erwiihnten Ausfiihrungsformen dieser Reaktion, sowie 
uber die analytische, praparative uod selbsf technische Anwendung 
Tor, sondern auch der Versuch einer tbeoretischen Erkllrung, in dem 
ich die Umesterung (wie die Esterspaltungen anderer Art) als eine 
dem Ionen-Austausch vollig analoge, wenn nicht sogar identische Re- 
aktion bezeichnete3 - eine Auffassung, die nunmehr von E m i l  
F i s c h e r  wenigstens bis z u  einem gewissen Grade bestiitigt pvird. 

Von den alteren Arbeiten uber Umesterung werden nur die von 
C la i sen ,  P u r d i e  und K r e m a n n  erwahnt, welche den Alkyl-Aus- 
tausch zwischen Estern und Alkoholen unter dem katalytiachen Ein- 
flusse von Natriumathylat betreffen. Keine Erwghnung findet jedoch, 
dal3 H a l l e r  die Beschleunigung der Umesterung durch kleine Mengen 
von Mineralsiiuren entderkte 9, eine Reaktion, die ich eingehender 
unfersuchte und deren stufenweisen Verlauf bei der Anwendung auf 
Triglyceride ich bereits vor mehreren Jahren nachweisen konnte 3. 
Gerade diese Ausfuhrungsform ist Allgemeingut geworden, sie 
wird in der exakten Fettanalyse (zwecks Isolierung der Siiuren na- 
tiirlicber Fette durch fraktionierte Destillation ihrer Methyl- oder 
Athylester, sowie zdr Verhinderung der Anhydridbildung beim Ace- 

]) B. 53, 1634 [1920]. 
Die Gleichgewichtsformeln der Carbonsauren und ihre Bedeutung fur 

die Fettchemie: 61- und Fettind. 1, 225, 252 [1919]. 
3) C. r. 143, 657 [1901]. 4) Chem. Umschsu 84, Eeft 2 [1917]. 
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tylieren von Oxy-sauren')) angewendet und wurde auch zum tech- 
nischen VerEahreu ausgebildet >). 

Auch die am Beispiele des Tribeozoins gezeigte U m e s t e r u n g  
v o n  T r i g l y c e r i d e o  m i t  G l y c e r i n  ist schon bekannt; sie wurde 
schon vor lingerer Zeit auf dns %riacetin angew'endet3), i n  den letzten 
.Jahren auch auf die Glyceride der hoheren Fettsauren Ubertragen')~ 
Was die Umsetzung von Glycerin mit den Estern einwertiger Alko- 
hole anbelangt, die F i s c h e r  unter Verwendung von Losungsmitteln 
u n d  von Kaliumcarbonat oder Alkoholaten als Katalysatoren, bei 
niedriger Temperatur, ausfiihrte, so habe ich die von ihm ah  moglich 
vorausgesehene Umesterung o h n  e Katalysatoren bei entsprecbend 
hoher Temperstur bereits durchgefubrt. Ebenso die umgekehrte 
Reaktion, die Umesterung eines Triglycerids mit verdchiedenen ein- 
wertigen Alkobolen, ohne Verwendung eines Katalysators. (Siehe 
Versuchsteile 1 und 2.)5) 

Yon der allergroliiten Wichtigkeit i d  selbstverstiindlich die SchluS- 
folgerung E m i l  F i s c h e r s ,  daB bei den Estern mehrwertiger Alkohole 
Umesterungen auch ohne Katalysator schon bei der Schmelztempe- 
ratur oder, laugsamer, selbst ohne jede Warmezufuhr eintreten k6nnten. 
Dadurch wiirden sich die Veranderungen der Schmelzpunkte, die 
viele Glyceride beim bloBen Aufschmelzen und Erstarrenlassen er- 
fahren, und die Schmelzpunktsveranderungen, die uach geniigend 
langem Lagern an gewissen Praparaten beobachtet werden, auf die 
gleiche Weise erklaren. Nachdem im Zusammenhange damit meine 

I)  Griin', 01- und Fettind. 1 ,  339, 361 [1919]. 
a)  Die Firma Georg  S c h i c h t  11.-G. hat bereits im Laufe des Jahres 

1915 die Erzeugung von Fettsaure-athylestern nnd  Glycerin durch Umestern 
yon neutralen Fetten bezw. gleichzeitige Umesterung und Veresterung saurei 
Pette betriebsmiil3ig mit bestem Erfolge ausgefshrt. Die Ester wurden rafj 
J'iniert und durch Hrn. von Czatlek i n  der 'CVicner Lsndeswirtschaltlichr 
chemischen Versuchsanstalt auf ilire Verwendbarkeit als Nahrungsfette 
gepriift. Bei den speziellen osterreichischen Verhiiltniesen i n  4ezug auf die 
Produktion an Nahrungsfetten und an technischen Fetten erwies sich die 
Bustibung des Verfahrens spliter als uoniitig. An sich stelltg ea aber volli 
kommen zufrieden und diirfte vormutlich wirtschaftlichw gewesen seio, als 
(lie in reichsdeutschen Fabriken ausgefiihrte Erseugung der Fettshre-ester aus 
den freien Fettsauren. An eine Verijffentlichung der einschlagigen Arbeiten 
wurde selbstverstandlich nicht gedacht - und zwsr nicht etwa aus praktischeri 
Griinden, sondern weil eine solche Ubertragung ins  GroSe n u r  eine hand- 

I werksmafiige Mafinahme ist. 
') D. l<.-T' 1?2145, Ch. %. 25, Rcp~rt. 5 9 t  [ I 9 G I ; .  
4 '  D. It. P. 2i7611, Ch. Z. 38, Repert. 519 [1314]. 
5' s. a. 01- untl Fettind., a .  a. 0. 

Rerichte d. D. Chetn. Gesel'schaft. Jalirg. AV. 20 



einschlagigen Beobachtungen erwiihnt werden und namentlich auch 
darauf hingewiesen wird, daB ich auch schon beide Eracheinungen in 
Parallele stellte, glaube ich mich dazu iiuBern zu durfen: So sehr die 
ErklLrnng der S c h m e l  zpu  n k t s a n o  m a l i e n  v o n  D i g  1 y c e r i d e n  
u n d  g e m i s c h t e n  ( m e h r s a u r i g e n )  T r i g l y c e r i d e n  als einer Folge 
von Umesterungen auf den ersten Blick einleuchtet, mu13 man doch 
Bedenken hegen, die Umesterung als a l l e i n i  ge  Ursache jener Er- 
scheinungen anzusehen. F i s c h e r  beschriinkt die Erklarung aus- 
driicklich auf d i e s e  Verbindungen. Nun zeigen aber auch e i n s a u r i g e  
Triglyceride dieselben Schmelzpunktsanomalien, manche sogar be- 
sonders ausgeprigt, so das T r i s t e a r i n  je nach seiner Vorbehandlung 
den doppelten Schmp. 55O und ?'lo, das T r i l a u r i n  kann sogar in 
einer dauernd flussig bleibenden Modifikation erhalten werden. Bei 
diesen Verbindungen ist eine intramolekulare Umesterung, die bei 
gemischten Triglyceriden wahrscheinlich ist, naturlich ausgeschlossen. 
sol1 man deshalb fur dieselbe Erscheinung bei einsiiurigen und bei 
gemischten Glyceriden ganz verschiedene Ursachen annnehmen, bei 
den einsaurigen Glyceriden unbekannte Ursachen, bei den gemischten 
Glyceriden Umesterungen, die wieder selbst nicht erklart waren? Es ist 
nicht notwendig. Alle die bisher ratselhaften Erscheinungen und nicht 
zuletzt die Umesterung selbst, finden eine einheitliche Erkllrung in 
der einfachen Annahme, da5 die Glyceride wie die anderen Carbon- 
siiureester in k o o r d i n  a t i o n s - i s  o m  e r e n  Po r m e n auftreten kijonen. 
Wie schon einleitend erwiihnt, habe ich .bereits vor fast 2 Jahren die 
Umesterung und die bisher unerklarten Isomerie-Erscheinungen bei 
Petten zu erklaren versucht, und zwar auf diese Weise. Nachdem 
die betreffende Mitteilung a n  wenig zuganglicher Stelle erschienen ist, 
sei eine Wiederholung und teilweise Erweiterung mit wenigen Worten 
gestattet: Bekanntlich hat Han t z sc  h bewie~en, da5 die freien .Car- 
bonsauren Gleichgewichte der mit den Estern (I.) optisch-identischen 
Pseudoshren (II.), der sogen. Carboxyl-Formen, und der mit den 
Salzen (IV.) optisch-identischen, echten SBuren (111.)) der Koordinations- 
formen, sind '): 

I. R.C(~R1-+ 11. R.C<<OoH + 111. R.C<E\H +---IV.R.C<EIMe. 

Die KoordinationsIormel 9011, wie der Name besagt, ausdrucken, 
da13 die beiden SauerstofIatome gleich geordnet, koordiniert sind. 
Zwischen diesen beiden Atomen findet ein Affinitiitsausgleich statt, 
so daB das Wasserstoffatom gleichermaBen an beide SauerstofIatome 
bezw. an den ganzen Molekulrest gebunden erscheint; es ist wie bei 

1) B. 50, 1422 [191i]. 
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den anorganischen Sauren, z. B. (00 s:):, i n  die zweitesphiiregeruckt, 

ionogen gebunden. H a n  tz s ch hat auch bereits gezeigt, daB die Salze 
durch Solvat-Bildung partiell in die Carboxylformen, die Esterformen, 
iibergehen konnen. Nimmt man nun an, daB umgekehrt auch die 
Ester durch Sdvat-Bildnng oder anderweitig wenigstens zum geringsten 
Teil in die Koordinationsformen ubergehen konnen, so sind damit 
alle Erscheinungen bei der Fettspaltung, der Umesterung, der ano- 
malen Schmelzpunkte, erklirt. In der Koordinationsform ist die Bin- 
dung zwi'schen Jem Alkyl und AcyI gelockert, sie ist ionogen, zum 
Austausch des Alkyls - ob gegen Metall oder gegen ein anderes 
Alkyl - prtiformiert : 

Diese Annahme ist heute weniger gewagt als seinerzeit, sagt doch 
auch Emil F i s c h e r  selbst, daf3 bei der Umesterung Bder Austausch 
von AlkyI m d  Acyl i n  Bhnl icher  Wei se  vollzogen werde, wie bei 
den Salzen der Austausch der Ionenc 1st im Ester-Molekiil die Bin- 
duog zwischen Acyl und Alkyl ionogen - oder aZhnlicha -, so ver- 
steht es sich von selbst, dal3 das Aikyl gegen ein gnderes Alkyl 
ausgetauscht werden kann, bezw. unter gewissen BuBeren Bedingungen 
ausgetauscht werden mu6 : 

0 0 0 0  
R . c < ~ { .  . . . . R~ + R~ * R~ + R.C<:~ . . . . Its . 

In  der Koordinationsform eines Glycerids, z. B. 
: : :  OsCRi 

: : : 0s CRs 
G*s 1 : : : 0 s  CRa , 

waren die Aoyl-Ionen unter Umstiinden iiberhaupt nicht lokalisiert, 
damit ist die Mogtichkeit, um nicht zu sagen die Notwendigkeit, von 
Acylwanderungen gegeben. Die in'tramolekulare Umesterung, sowie 
die Umesterung z wischen verschiedenen Glycerid-Molekiilen ist dem- 
nach eine logische Konsequenz dee Bestehens von Koordinationsformen 
bezw. der Ionisierung von Carboxylformen (echten Esterformen) zu 
Koordinationsformen. Zur Erklarung des Auftretens einstiuriger Gly- 
ceride, wie Tristearin, in  zwei (oder mehr) verschiedenen Modifika- 
tionen genugt die Annahme der Umlagerung in  eine Koordina- 
tionsform. Von jedem Monoglycerid sind zwei Isomere mijglich, 

(OH)* Ga Hs . 0 . G < g  * (OH)* Ca H, : : : Oa CR, bei einem eiosaurigen 

Diglycerid bereits 3 Isomere: 
$0' 
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beim einsaurigen Triglycerid schon 4 Formen, namlich: die reine 
Esterform, die reine Koordinationsform und zwei Mischtypen. Damit 
sol1 natiirlich nicht behauptet werden, daS a l l e  Eormen tatsachlich 
bestehen miissen. Aus der Koordinationsform eines einsaurigen Tri- 
glycerids kann sich selbstverstandlich , immer nur  die urspriingliche 
echte Esterform zuriickbilden ; aus der Koordinationsform eines g e -  
m i s c h  t e n  (d. h. mehrsaurigen) Glycerids, eines Monoglycerids und 
eines Diglycerids, kann sich nicht nur die urspriingliche echte Ester- 
form zuruckbilden, es kiinnen auch alle Stellungeisomeren entsteheo. 
Ich glaube, da13 man diesen Erklarungsversuch vorlaufig als Arbeits- 
Hypothese gelten lassen darf, bis durch Anwendung der vorbildlichen 
Methoden von H a n t z s c h  ein exakter Beweis, fiir oder wider, er- 
bracht ist. 

Versnche. 
1. U m e s t e r u n g  v o n  T r i g l y c e r i d  m i t  A l k o h o l  

o h n  e K at a1 y s a t o r. 
Die H y d r o l y s e  der Glyceride kann bekanntlich auch ohne Hilfe 

von Katalysatoren wie Sauren oder Basen quantitativ durchgefiihrt 
werden, wenn nur  die Temperatur hoch genug ist und fur geniigeude 
Durchmischung gesorgt wird. Es war vorauszusehen, daB unter den 
gleichen Bedingungen auch die  A l k o h o l y s e  ohne Katalysatoren, 
wenn auch nur  in  beschrankterem MaSe, vonstatten gehen wird. 
Diese Voraussetzung erfiillte sjch. . 

Als Verauchsmaterial dient ein T r i s t e a r i n  aus  neutraiem, voll- 
standig hydriertem 01, dessen Gehalt an etwa 2 Oi0 unverseifbaren 
Substanzen (Phytosterin, Kohlenwasserstoffe) nicht stiiren konnte. Zur 
Orientierung wurden je 20 g Tristearin mit 20 g absol. Bthylalkohol 
im Autoklaven 5 ,  16 und 15 Stdn. au! 200° erhitzt. Leider konnte 
weder geriihrt noch geschiittelt werden, so da13 die Durchmischung 
jedenfalls unvollkommen war. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde 
der unverbrauchte Alkohol zum groBten Teil abdestilliert, der  Riick- 
stand durch Umschmelzen auf Wasser von den letzten Alkoholresten 
und Tom Glycerin befreit und dann getrocknet. Zur Bestimmung d e s  
gebildeten S t e a r i n s a u r e - a t h y l e s t e r s  wurde er einfach bei 3 mm 
Druck aus  dem Ruckstand abdestilliert, wobei e r  restlos zwischen 
175O und 180° iiberging. Diese rohe, aber immerhin auf 1 ge- 
naue Ausbeutenbestimmung geniigte auch bei den spzteren Verguchen 
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vollkommen, urn den EinEluB der verschiedenen Reaktionsbedingungen 
auf die'Umsetzung zu ermitteln. 

Vom Tristearin wurden i n  Stearinsaure-athylestpr verwandelt, nach 
Stunden: 5 10 15 
Prozente: 12.7 13.0 12.0 

Die Reaktion war also tatsachlich eingetreten, aber bereits nach 
5 Stdn. mit der Bildung von 12-13 O/O Ester zum Stillstand ge- 
kommen. 

Nachdem die Umsetzung bei 200° so geriag war, withlten wir 
bei der  nlchsten Versuchsreihe eine hohere Temperatur und zwar 
auf  Grund gewisser technischer Beobachtungen 270O. Die iibrigen 
Versuchsbedingungen waren die gleibhen wie bei der ersten Reihe. 
Von der angewendeten Tristearin-Menge wurden bei 270° in  Athyl- 
ester iibergefiihrt nach 

15 Stunden: 5 10 
Prozente: 30.6 2 9 3  26.1 

Bei der hoheren Temperatur geht die Reaktion, wie erwertet, 
schon in 5 Stdn. bedeutend weiter, bleibt dann aber auch stehen 
(genauere yersuche iiber das Forfschreiten der Alkoholyse mit der 
Zeit k6nnen erst in  geeigneter Apparatur ausgefuhrt werden). Den 
gleichen Reaktionsverlauf stellten wir bei Versuchen rnit einem anderen 
Alkohol fest. 

Gleiohe Gewichtsmengen Tristearin und I s o a m y l a l k o h o l  wurden 
wie oben bei 270° reagieren gelassen und das Reaktionsgemisch eben- 
so aufgear beitet. Der S t ear i n  sa u re- is o a m  y l e s  t e r  destillierte unter 
2 mm Druck quantitativ bei 186--190° ab; die Ausbeute an Ester 
betrug nach 

Stunden: 5 15 
Prozente: 14.3 14.0 

Die Ausbeuten bei der Umesterung rnit Athyl- und rnit Isoamyl- 
alkohol konnen selbstverstandlich nicht d i r e  k t miteinander ver- 
glichen werden, weil von beiden Alkoholen ( u r n  die Resultate vom 
p r a k t i s c h e n  Standpunkte vergleichen zu konnen) gleiche G e w i c h t s -  
mengen angewendet wurden, die m o l e k u l a r e n  Mengen folglich .sehr 
verschieden waren: mehr nls das  Sechsfache der Theorie bei Athyl- 
alkohol, wenig uber das Doppelte beim Isoarnylalkohol. Die Ver- 
suche rnit beiden Alkoholen lieljen sich tibrigens auch insofern nicht 
direkt vergleichen, a18 das Losuogsvermogen des Isoamylalkohols fur 
Tristearin vie1 grol3er ist als das des Athglalkohols. Gute Losungs- 
mittel fur Tristearin und natiirlich auch fur die Alkohole sind das 
Isoamylstearat und (bei hoherer Temperatur auch) das Athjlstearat. 
Es war daher von Belang, die Umesterung bei Grgenwart der Ejter 

~- - _ _ _  _ _  

- 
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zu versuchen. Bei diesen Versuchen wurde von vornherein so vie1 
Ester zugefugt, als sich bei den oben beschriebenen Versuchen ge- 
bildet hatte, und entsprechend weniger Stearin; die Menge des  AIko- 
hols wurde dagegen beibebaltep, nachdem die Differenz zwischen 
seiner Anfangs- und seiner Endkonzentration bei den ersten Versuchen 
praktisch nicht in  Betracht kommt. 

Alkohol. 

amplalkohol. 
dam, wie oben angefuhrt, aufgearbeitet. 

1. Aneatz: 17.6 g Tristearin, 2.4 g Stearinsaure-athylester, 20 g absoluter 

2. Ansatz: 17.2 g Tristearin, 2.8 g StearinsBure-isoamylester, 20 g Iso- 
Beide Reaktionsgemische wurden 15 Stdn. auf 200° erhitzt und 

Im Ansatz .Im Reaktionsprodukt Zunahme 
athylester 120/0 12.4 '10 O.k0/o 
lsoamylester 140/0 3 1.7 010 17&7"/o. 

Hierauf wurden zwei analoge Parallelversuche bei 2700 angestellt. Beim 
Versuch mit Tsoamylalkohol blieb der Zusatz an Ester unverandert, bei dem 
mit Athylalkohol muaten sinngemali 30°/0 Athylester (vcrgl. Tabelle 2 )  z u  
gesetot werden. Ergebnisse: 

Im Ansatz Im Reaktionsprodukt Zunahme 
ithylester 3O.O0/o 50.00/0 20.OOJo 
Isoamylester 14.00'0 50.0 010 36.0°/o. 

Bei den letzten persucben war das Tristeafin ohne Zweifel vollkomrnen; 
gelost. Die Umesterung von Tristearin mit Athyl- und Isoamylalkohol geht 
folglich nnter den eingehaltenen (giinstigen) Reaktionsbedingungen auch im 
homogenen System nur bis zur Halfte. Zur Kontrolle fiihrten wir noch einen 
Versuch aus, bei dem gleiche Teilc Tristearin und Steariosaure-athylester, 
je 10 g, mit 20 g Athylalkohol 15 Stdn. auf 270" erhitzt wurden. Das Er- 
gebnis entsprach der Erwartung: 

Im Ansatz lm Reaktionsprodukt Zunahme 
Athylester 5oo/o 51 OIo 1010. 

Es war anzunehmen, daI3 die Umesterung ohne Katalysator ebenso 
wie bei Gegenwart von S I u r e  stufenweise verlHuft. Zur vorlaufigen, 
Orientierung wnrde der Glycerid-Anteil von der Umesterung des Tri- 
stearins mit ,&thylalkohol bei 270°, der nach dem Abdestillieren des  
Athylesters verblieb, gepriift. 

Die maI3gebende analytische Bestimmung'der Hydroxylzahl ergab 
den Wert 28.9 (fur Tristearin 0, fur Distearin go), womit schon be- 
wiesen war, daI3 die Substanz Produkte des stufenweisen Abbaus ent- 
hielt. Durch fraktionierte Krystallisation wurde sie in  4 Tle. zerlegt, 
von denen die Hauptfraktion, ungefiihr:4O0/o, sich als fast reines Tri- 
stearin erwies, zwei Fraktionen, zusammeu auch etwa 40°/0, als Ge- 
rnische fast gleicher Teile Distearin und Tristearin, der Rest ist an- 
scheinend Dbtearin mit einer Beimengung von Monostearin. 
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Von dem bei der Umesterung abgespaltenen Glycerin konnte in 
den Waschwassern der Glycerid-Ester-Gemische nur ein Teil wieder- 
gefunden werden. Ein Teil hat sich zersetzt. Vielleicht bildet sic4 
aber auch bei der Reaktion Athylin bezw. Amylin, was noch zu 
priifen ist. 

2. U m e s t e r u n g  v o n  F e t t s a u r e - a l k y l e s t e r n  m i t  G l y c e r i n  
o h  n e  K a t a l  y s a tor .  

Erhitzt man S t e a r i  n s a u r e - a t  h y l e s  t e r  oder einen anderen Fett- 
saure-ester mit iiberscbussigem Glyc.erin im Autoklaven, so findet man 
selbst nach mehrstiindiger Emwirkung bei 270° n ur einige wenige 
Prozente Glycerid. Nachdem keine gegenseitige Losung erfolgt, i s t  
mechanisshes Durchmischen unbedingt erforderlich. In Ermangelung 
eines geniigend dichthaltenden Riihrautoklaven fuhrten wir die fol- 
genden Versuche unter Turbiniereo im offenen Kolben aus, wobei 
freilich der bei, der Xmesterung frei werdende A l k o h l  entweicben 
muBte, so da13 die Ergebnisse der Versuche mit denen der vorstehend 
beschriebenen nicht direkt vergleichbar sind. 

Als Ausgangsmaterialien verwehdeten wir S t e a r i n s a u r e -  a t h y l -  
e s t e r ,  Sdp. bei 2 m m  b r u c k  178O, und den A m y l e s t e r ,  Sdp. bei 
2 mm 192O. (Aus Mischungen mit Glycerideu destillieren die Ester  
wie unter 1. angegeben natiirltch um einige Grade hoher.) Zur  Aus- 
fiihrung der Versuche wurde jeder Ester mit der 'h- bis 3-fachen 
molekularen Menge wasserfreien G1 y c e  r i  n s i n  einem Rundkolben 
mit intensiv wirkendem Ruhrwerk auf 270-280°, also wenig unter- 
halb des Glycerin-Siedepunktes, erhitzt. (Die Reaktion tritt auch 
schon bei wesentlich niedrigerer Temperatur ein, verlauft aber ent- 
sprechend langsamer.) 

Aus dem Reaktionsgemisch wurdo das  unverbrauchte Glycerin 
ausgewaschen, der Riickstand mit Natriumsulfat getrocknet und durch 
Destillation im Vakuum Ester und  Glycerid getrennt. 

Bei den ersten Versuchen wurden Glycerin und S t e a r i n s a u r e -  
a t h y l e s t e r  ungefahr im Verhiiltnis 1:2, also in  der zur Bildung von 
Dietearin erforderlichen Menge reagiereu gelassen. Die Aufarbeitung 
ergab: 

Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 
Unverbderter Ester 67.8Oi0 58.50/, 
Glyceride 8;'.70/0 4I . jo /~ .  

Die Umsotzung war weniger weit gegangen, als wir erwarteten. 
Sehr bemerkenswert sind die Verseifungszahlen der gebildeten Gly- 
ceride: nach 5 Stdn. ist die Vers.-Zahl = 179.7, stimmt also mit der  
des  D i s t e a r i n s  genau tiberein. Nach 10 Stdn. ist sie auf 186.5 
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gestiegen, was (in Anbetracht der geringen Beimengung von unver- 
seifbarer Substiinz) etwa einer Mischung gleicher Teile Distearin nnd 
T r i s t e a r i n  entspricht. Dies ist ohne Zweifel so zu erklareo, da13 
der  Athylester das vorher gebildete Distearin lost und sich daher rnit 
ihm leichter umsetzt, nls mit Glycerin. 

Versuche mit aquimolekularen  Yengen Stearinsaure-athylester und 
Glycerin ergaben unter den angcliihrten Bedingungen: 

Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 1.5 Stdn. 
Unverhderter Eater 74.0 O / o  47.6010 3 9 O l o  
Glyceride 26.0°/o 52 4 O / o  96.1 010. 

Die Verseifungszahlen der Glyceride waren in allen Fallen prak- 
tisch gleich grol3, 168-170, edtsprechend einem Gernisch von Mono-  
und D i s t e a r i n ,  wahrend nach dem Ansatz die Bildung von reinem 
Monostearin zu erwarten gewesen wIre. Der  Stearinsaureathylester 
16st eben Monostearin und reagiert desbalb schneller mit ihm weiter 
als rnit dem &ycerin, das zwar im UberschuG vorhanden, aber  i1n 
Athylester nicht lijslich ist. 

Bei der nachsten Versuchsreihe wurden 3 Mol. Glycerin auf 1 Mol. 
Ester einwirken gelassen und erhalten : 

Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 15 Stdn. 
Unveriinderter Ester 65.2O/o 33.7 O/o 5 . 7 0 1 0  

Glyceride 34.8 '/io 66.3'/0 93.8"/0. 

Die Umsetzung wurde durch den groBen Glycerin-U berschu13 
verhaltnismal3ig wenig beschleunigt. 

Das Ergebnis der Versuchsreihe rnit S t e a r i n s I u r e - i s o a m y l -  
e s t e r  stirnmt mit dem der vorstehend beschriebeoen Reihe uberein. 
Die in gleicher Weise durchgefuhrte Einwirkung von 3 Mol. Glycerin 
auf 1 Mol. Ester bei 2700 ergab: 

Nach 5 Stdn. 10 Stdn. 15 Stdn. 
Unveranderter Ester 67.6 35.3O/o 0 
Glyceride 32.4'10 64 8 O / 0  100Ole. 

Auch die Verseifungsiahlen der aus Atbylester und aus Isoamyl- 
ester erhaltenen Glyceride stimrnen uberein : 

Nach 5 Stdn. 10 Stdn 15 Stdn. 
Glyceride aus Athylester 173.4 169 8 156.4 

> )) Isoamylester 169.4 167.9 149 2. 

I n  al!en Fallen sinkt die Verseifungszahl mit fortechreitender 
Reaktion, sie entspricht nach 5 Stdn. Gemischen von D i s t e a r i n  und 
h f o n o s t e a r i n ;  nach 10 Stdn. ist ein Teil des Distearins, nach 15 Stdo. 
alles in Monostearin verwandelt. Das Monostearin des Endproduktes 
st also kein primares Reaktionsprodukt, wahrscheinlich ist aber auch 
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d a s  Distearin keines. E s  ist wohl anzunehmen, daB sich Ester und 
Glycerin primar zu Monostearin umestern, dieses lost sich irn Ester  
und r e a e e r t  mit ihm weiter zu Distearin; auch das  Distearin ist im 
Ester (d. h. Athyl- bezw. Isoamylester) loslich und kann sich mit diesern 
(wenn, wie bei den ersten Versuchen, kein genugender Glycerin-Uber- 
schul3 v o r h a n d p  ist) zu T r i s t e a r i n  umestern. Bei Gegenwart ge- 
nugender Glycerin-Mengen wird aber die Umesterung wieder gleichsarn 
rucklHufjg, denn das Glycerin reagiert mit dern Distearin unter Bil- 
dung von M o n o s t e a r i n .  Selbstverstandlich werden alle diese Reak- 
tionen nicht nur nacheinander, sondern zurn groSen Teil auch neben- 
einander verlsufen. Die Urnesterung eines Alkylesters mit vie1 Gly- 
cerin, die scheinbar einfach Monoglycerid und den freien Alkohol 
gibt, ist de  facto eine komplizierte Yolge von v i e i e n  Umeaterungen. 
Aus dern beim ersten Versuch erhaltenen Glycerid-Gemisch konnte 
durch fraktionierte Krystallisation Tristearin, Distearin und Mono- 
stearin abgeschieden werden. Die weitere, Untersuchmg der Pro- 
d u k t e  wird gelegentlich wieder aufgenommen. 

A u s s i g ,  im November 19-30. 

36. Fritz  E i e e n l o  hr: M o l e k u I a r e r  Breahungskoefffzient ,  sein 
a d d i t i v e s  V e r h a l t e n  und seine Verwendbarkeit zur Konati tut ions-  
aestimmung, 111. : Die zahlenmti&igen Z u s a m m e n h l n g e  in der 

R e i h e  der Polymethylen-Verbindungen. 
(Eingegangen am 10. November 1920.) 

Eine erste Arbeit') hatte gezeigt, wie sich fur den Ausdruck des 
m o l e k u l s r e n  B r e c h u n g s k o e f ~ i z i e n t e n  M x n g  A t o m a q u i v a -  
l e n t e  und B i n d u n g s k o n s t a n t e n  aufstellen lasseo in  a e r  Art, wie 
solche fiir den Ausdruck der  M o l e k u l a r - R e f r a k t i o n  und - Dis-  
p e r s i o n  schon lange bekannt und vielfach i n  Gebrauch genommen 
sind. Fiir die Klasse der iw Auedruck des molekularen Breohungs- 
koeffizienten o p t i s c h  n o r m e l e n  Verbindungen stellt diese GroBe ein 
scharfes Kriterium auf R e i n h e i t  des Stoffes dar. Was aber die neue 
Methode der Molekular-Retraktion und -Disperkion gegenuher beson- 
ders auszeichnet, ia t  der amstand, daB sich i n  ihrem Ausdruck die 
Art  des M o l e k i i l b a u e s  in  stark erhohtern 1TaBe zum Ausdruck 
bringt. So finden R i n g b i n d u n g e n  aller Art ihre zahlenmaBige Be- 
riicksichtigung in besonderen D e k r e m e n t e n ,  und bei cyclischeo Ge- 
bilden LuBern sich die Seitenketten in besonderer, vielfnch in zahlen- 

1) E i s e n l o h r  und W i t h l i s e h ,  B. 53, 17-16 [1320]. 




