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Zur Theorie des Verseifungsploozesses 
VOI]  

R. Fanto.  

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. Hochschule  fiir Bodenkultur  in 

Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9. J u n i  1904.) 

Die Verseifung yon Fetten durch Alkalien war schon 
mehrfach Gegenstand eingehender Untersuchungen,  ohne dab 

in dieser Frage eine endgiiltige Entsche idung  zu erzielen 

gewesen  w/ire. Der dabei stattfindende Vorgang wird, und dies 
ist die ~iltere, ziemlich allgemeine Anschauung,  als quadrimole- 

kulare Reaktion aufgefal3t, indem auf  ein Molektil Tr iglyzer id  

gleichzeitig 3 Molektile KOH einwirken. G e i t e l  1 h/ilt diese 
Auffassung ftir unrichtig und hat zu beweisen versucht,  dal3 

die Reaktion nicht quadrimolekular,  sondern s tufenweise ver- 
1/iuft, d. h. sich aus drei aufeinanderfolgenden bimoIekularen 

Reaktionen zusammensetz t ,  deren Geschwindigkei tskonstanten 

nicht gleich sind, sondern, K 1 > K 2 > K.~, sich ann~ihernd wie 
3 : 2 : 1 verhalten. 

Der von ibm zur Beweisftihrung eingeschtagene Weg, die 

messende  Verfolgung des Reaktionsverlaufes in homogener  
Lbsung,  kann aber auf den vorl iegenden Fall nur  dann 

angewendet  werden, wenn es gelingt, ein Lbsungsmittel  aus- 
findig zu machen, das sowohl Fett  als auch Alkali und Ver- 
seifungsprodukte  in ausre ichender  Menge zu lbsen vermag, 

ohne sich selbst an der Reaktion zu beteiligen. G e i t e I  hat nun 

1 Journal  ftir prakt. Chemie, 1897 (55), 429. 
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seine Versuche mit 5.thylalkoholischer Kali!auge ausgeffihrto 
Ein Umstand, den er allerdings nicht berticksichtigen konnte~ 
da derselbe erst ein Jahr nach seiner Publikation zur allgemeinen 
Kenntnis gelangte, machte die Beweiskraft der Ge i te l ' schen  
Versuche vollkommen zu nichte. 

He n r i q u e s  1 hat nachgewiesen, dab sowohl in der K/ilte 
ats in der Wb.rme bei Anwesenheit geringer Mengen 
yon Alkali die eins/iurigen Alkohole das dreis~iurige Glyzerin 
schon nach ganz kurzer Einwirkungsdauer (einige Minuten) 
vollst/indig oder zum allergrSl3ten Teile unter Bildung der 
betreffenden Fettsb.urealkylester verdr/ingen. Bei Besprechung 
der experimentellen Versuche Gei te ls ,  die er Scheinbeweise 
nennt, schreibt er, in richtiger Erkenntnis derselben: ,>Dal3 
G e i t e 1 hier 5.thylester, rein oder mit Glyzeriden gemischt, unter 
H~inden hatte und dal3 hieffir alle seine experimentellen 
Angaben stimmen, ist ohneweiters ersichtlich.<< 

Neuerdings hat nun L e w k o w i t s c h ,  2 ein Anh~tnger der 
Geitel'schen Theorie, eine Reihe yon Versuchen angesteIIt, 
deren Ergebnisse er ftir die stufenweise Verseifung beweis- 
kr~iftig h~.lt. 

Auf dieselben n~iher einzugehen halte ich schon deswegen 
fCtr unn6tig, da von B a l b i a n o  a gezeigt wurde, daf3 den 
Versuchsresultaten von L e w k o w i t s c h  keinerlei Beweiskraft 
innewohne, ja daf3 sie zum Teiie mehr zu Gunsten der 5.1teren 
Theorie sprechen; weiter, dab bei der unvollstSndigen Ver- 
seifung yon Tribenzoin mit wg.sseriger Kalilauge reines Tri- 
benzoin zurflckbleibt und andrerseits bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf tiberschtissiges Glyzerin wiederum reines 
Tribenzoin sich bildet, also weder bei der Verseifung noch bei 
der Esterifizierung Zwisehenprodukte, wie Di- oder Mono- 
benzoin auftreten, Tatsachen, die mit der Theorie der stufen- 
we/sen Verseifung, wie sie yon Gei te l  aufgefafit wird, nicht in 
Einklang zu bringen sind. Aus diesen Versuchsergebnissen 
teitet B a l b i a n o  ab, daft der Verseifungsprozel3 nicht stufen- 

1 Zeitschrift ftir angew. Chemie, 1898, 700. 
Bet. der Deutschen chem. Gesellschaft,  33, 89 (1900). 

3 Gazz. chim., 32 (1), 265 (1902); Bet. tier Deutschen chem. GeseIlschaft ,  
8, 1571 (I903); i, 155 (1904). 
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weise erfoIgen kann. Hiezu w/ire noch zu bemerken, dab so- 
wohl L e w k o w i t s c h  als auch B a l b i a n o  in inhomogenem 
System gearbeitet haben, was ftir den scheinbaren Verlauf der 
Reaktion nichts weniger als belanglos ist. 

Gegen die scheinbar einfachere Annahme der direkten 
oder besser der quadrimolekularen Verseifung !assert sich nun 
aber schwerwiegende Bedenken theoretischer Natur geltend 
machen. Reaktionen h6herer Ordnung sind n/imlich sehr selten 
und verlaufen in der Regel nur mit ganz geringer Geschwindig- 
keit; der grSf3te Tell scheinbar hoehmolekularer Reaktionen hat 
sich in eine Reihe stufenweise sich abspielender Reaktionen 
niedrigerer Ordnung aufl0sen lassen. Es set hier nur auf die 
Untersuehungen von K n o b l a u c h  1 tiber die Geschwindigkeit 
der Verseifung der Ester mehrbasischer S~iuren hingewiesen. 
In dem von ihm untersuchten Falle, Verseifung des Di/ithyl- 
bernsteins/iureesters durch Natronlauge, verl/iuft die Reaktion 
nicht, wie man anf/inglich anzunehmen geneigt w~ire, trimote- 
kular, sondern sie setzt sich aus zwei Reaktionen zweiter 
Ordnung mit verschiedener Geschwindigkeitskonstante zu- 
sammen. . 

Da es mir bis jetzt nicht gelungen ist, ein geeignetes 
L6sungsmittel ausfindig zu machen, andrerseits aber die 
Untersuchung des Reaktionsverlaufes in inhomogener LSsung 
wenig aussichtsreich erschien, in Anbetracht der auf diesem 
Gebiete noch herrschenden Unsicherheit, mul3te der Versuch 
einer prinzipiellen Entscheidung dieser Frage vorderhand 
zurtickgestelit werden. 

Es ist nun ohneweiters einleuehtend, dab die Reaktion 
auch dann als stufenweise verlaufend charakterisiert ist, wenn 
es gelingt, bet Anwendung eines inhomogenen Systems die bet 
dieser Reaktion notwendig auftretenden Zwischenprodukte zu 
fassen. Die Isolierung dieser Stoffe wtirde aber, wie schon 
Gei te l  fand, ziemlich bedeutende experimentelle Schwierig- 
keiten bieten; sie ist aber gar nicht notwendig. 

Denken wir uns in einem partiell verseiften Fette, laach 
Zersetzung der Seife dutch eine geeignete S/iure, einerseits die 

1 Zeitschrift ftir physik. Chemie, 26, 96 0898). 
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Zunahme der S/iurezahI bestimmt, andrerseits aber die bei 
der Verseifung abgespaltene Menge Glyzerin, so wird nun 
die gefundene Glyzerinmenge entweder der Zunahme der 
Sgurezahl, also dem in Reaktion getretenen Kali, en't- 
sprechen, oder sie wird kleiner sein. Im ersten Falle erfolgte 
die Verseifung quadrimolekular, wenigstens p r a k t i s c h ,  im 
zweite~q stufenweise, und zwar u n b e d i n g t ;  im letzteren 
Falle w/ire die Frage endgtiltig gel6st. Erscheint aber die Ver- 
seifung praktisch quadrimolekular, so ist dadurch der Vertauf 
der Reaktion noch nicht gentigend aufgekliirt, da sie mSglicher- 
weise doch stufenweise erfolgen kann. Es sei z. B. die 
Geschwindigkeit der ersten Reaktion K1, der zweiten I(~, der 
dritten K 3 gesetzt, I( 1 < K s < Ka, so kann, wenn alas Ver- 
h/iltnis der Reaktionsgesehwindigkeiten K..a/K , Ka/K ~ sehr grofi 
ausf/illt, die in Wirklichkeit stufenweise verlaufende Reaktion 
als eine quadrimolekutare erscheinen. Die dutch R 1 gebildete 
kleine Menge Diacylhydrin wird nach 2 sehr rasch in 
Monoacythydrin und dieses noeh rascher in Glyzerin 
und Fettstture verwandelt, so dag in keinem Momente 
irgend gr~51~ere analytisch bestimmbare Mengen des Di- und 
Mon0produktes vorhanden sin& Aufler den bereits vorher 
besprochenen Grenzf/illen gibt es also noch eine dritte 
M~Sglichkeit, die allerdings ftir die Praxis ganz bedeutungslos ist 
und nut theoretisches Interesse besitzt: ,Die Reaktion verl/iuft 
genau genommen wohl stufenweise, praktisch aber quadri- 
molekular.<~ Dieser dritte Fall ist aber nach der Geitel'schen 
Auffassung des Reaktionsverlaufes unm/Sglich. 

Verhalten sich nun die Reaktionsgeschwindigkeiten, wie 
Ge i t e l  behauptet und zu beweisen versuchte, wirklich wie 
3 : 2 : 1 ,  so ist es Mar, daft es unter Einhaltung gewisser 
Versuchsbedingungen gelingen m0.sse, Di- oder Monoacyl- 
hydrin zu isolieren beziehungsweise dessen Vorhandensein im 
partiell verseiften Fette analytisch nachzuweisen. Gelingt dies 
a u c h  unter den fCtr stufenweise Verseifung gfmstigsten 
Bedingungen nicht, so ergibt sich hieraus wohl mit einige r 
Sicherheit, dag entweder von einer stufenweisen Verseifung 
flberhaupt nicht die Rede sein kann oder daft zumindest das 
Geitel'sche Verh/iltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten im Faile 
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der Fettverseifung durch Alkali nicht Platz greift. Allerdings 
muff nun noch berflcksichtigt werden, daf3 die Verseifung in 
inhomogener L/Ssung schon deswegen mehr den Charakter 
einer quadrimolekularen annehmen wird, weil die Reaktion 
wohl grSl3tenteils nur an der Bertihrungsflg.che der Fltissigkeiten 
stattfindet und bei relativ kleiner Diffusionsgeschwindigkeit 
die Weiterver~inderung etwa gebildeten Di- oder Monoacyl- 
hydrins mehr begiinstigt erscheint sis die Spaltung frischen 
Fettes. 

Auch diese Betrachtung zeigt deutlich, dab eine endgiiltige 
Aufkl~.rung des Sachverhaltes auf analytischem Wege nur dann 
zu erwarten ist, wenn dieser zur Annahme der stufenweisen 
Verseifung ftihrt, d. h. wenn es gelingt, Anhaltspunkte f~r die 
intermedig.re Bildung von Mono- und Diacylhydrin zu 
gewinnen; wenn dies abet, und das ist das nS.chste Ergebnis 
der vorliegenden Untersuchung, nicht der Fall ist, so kann nut 
gesagt werden, dab die Verseifung der Fette praktisch quadri- 
molekular erfolgt. Zu demselben Resultate ist B a l b i a n o  dutch 
seine Versuche gekommen; er 15.f3t nur auBeracht, daB, wie 
oben angedeutet, der Verseifungsprozel3 praktisch wohl quadri- 
molekular, eigentiich abet doch stufenweise vor sich gehen 
kann. Zur Aufkl~.rung wird es, wie ich glaube, wohl n(3tig sein, 
neuerIich auf die messende Verfolgung des Reaktionsverlaufes 
zurtickzukommen. Dies soll geschehen, sobald ein passendes 
L6sungsmittel gefunden sein wird. 

Meine ersten Versuche waren nattirlich dahin gerichtet, i~ 
homogener L6sung zu arbeiten. Als L6sungsmittel wurde Iso- 
butylalkohol verwendet. Dabei habe ich dieselben Erfahrungen 
gemacht, die H e n r i q u e s  (1. c . )schon vor mehreren Jahren 
ver6ffentlicht hat; ich kann nun seine Versuchsergebnisse voli- 
inhaltlich best~itigen. Es sei nut erwiihnt, daft bei einem der- 
artigen Versuche --  Lein61 wurde mit einem Drittel der yon der 
Theorie verlangten Menge alkoholischer Kalilauge eine halbe 
Stunde auf 60 ~ C. erw~irmt - -  einerseits das gesamte vor- 
handene Glyzerin abgespalten war, andrerseits im isolierten 
_Athylester (ohne weitere Reinigung) 95% des theoretisch vor- 
handenen Alkoxyls gefunden wurden. Beides, Glyzerin und 
Alkoxyl, wurden nach dem Jodidverfahren bestimmt. 
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Die Versuche, Pyridin als L6sungsmittel zu verwende~, 

scheiterten, da damit ein w~ihrend der Verseifung homogen 

bieibendes System nicht zu erzielen war. Vom Arbeiten 
in homogener Lbsung muf~te nun natfirlich abgesehen 

werden. 
Die Versuche, die mit sehr verdtinnten w~isserigen Kaii- 

15sungen Q4/10 und ~/~) vorgenommen wurden~ ftihrten zu 

keinem Resultate, da es sich herausstellte, daft derartig ver- 
dtinnte L6sungen nut ~iut/erst lanasam auf Fette einwirkten. 

Des weiteren kam durchwegs eine w~isserige Normall6sung 

yon Kalilauge zur Verwendung. Die Versuchsanordnung war 

folgende: Das Fett wurde in ein 25 c~  langes, zylindrisches 

Gef~il~ von 3' 5 c~4 Diam. gewogen und dasselbe nach Zusatz 
der Kalil6sung mit einem aufrechtstehenden Rtickflui3kfi.hler mit 

Hugershoff'scher Rt'lhrvorrichtung in Verbindung gesetzt. Der 

Zylinder wurde sechs respektive drei Stunden unter starkem 
Rtihren (mittels Turbine) im siedenden VVasserbade belassen. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit heifiemWasser in einen Kolben 

gespt'flt, mit ,'4_ther nachgewaschen, mit Essigs~ure zersetzt, ab- 
ktihlen gelassen,im Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt, das 

Wasser w!ederholt mit ~ther, der_Ather his zum Verschwinden 

der sauren Reaktion derWaschfliissigkeit mit Wasser gewaschen. 
Die vereinigten w~isserigen Fltissigkeiten wurden auf 70 c;!4 ~ 

eingekocht, in einem Mei~kolben auf 100cr162 ~ aufgeftillt und in 
5 c m  s dieser Fltissigkeit das Glyzerin nach dem Jodidverfahren 

bestimmt. Die ~itherische Fett-FettMiurelbsung wurde in einen 
gewogenen Kolben gebracht, der P~ther, zuletzt im luftverdtinnten 
Raume, abdestilliert und schliefilich das Gemisch bei 100 ~ C. im 

partiellen Wasserstoffvakuum zwei bis drei Stunden Iang 
getrocknet. In einem aliquoten Teile des so behandelten Fett- 
Fetts~iuregemisches wurde die S~iurezahl bestimmt. Aus der 
Zunahme dieser S~iurezahl gegentiber der dem urspKing- 
lichen Fette eigenttimlichen liM3 sich mit hinreichender 
Genauigkeit die in Reaktion getretene Kalimenge berechnen. 
Es ist ohneweiters klar, daf~ bei vollst~indig durchgeffihrter 
Verseifung ftir ein MolektiI abgeschiedenes G!yzerin drei Mole- 
kfile Kali verbraucht werden, dal3 aber bei Unterbrechung des 
Prozesses das Verh~iltnis 1 : 3 bei Vorhandensein von Di- und 
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Monoacy lhydr inen  nicht vorliegen kann. Die Versuche  waren  

unter  den ftlr s tufenweise  Versei fung gtinstigsten Bedingungen 

angeordne t  (Verwendung  unzure ichender  Kal imengen und 

rechtzei t ige Unte rb rechung  des Prozesses) .  Zur  Verarbei tung 

gelangte  ein k~iufliches Oliven61, selbst ausgeschmolzene r  Talg,  

reines Tr is tear in  und ein Pr~iparat unter  der Beze ichnung  

Triole'/n, das abet  eine S~urezahl  von 23 und eine Verseifungs-  

zahl von 200 besaf~, gegent iber  den theoret ischen 0 und 190. 

Den Versuch mit diesem Pr~parate halte ich infolgedessen 

auch nicht ftir konkludent.  

Das zu den folgenden Versuchen  verwendete  OlivenS1 

besaf3 eine Sfiurezahl von 1"9 und eine Verse i fungszahl  von 

190"9; der Glyzer ingehal t  (nach dem Jodidverfahren)  bet rug 

10"3~ 

I. 19'133ov0i wurden mit 25 o~n 8 ~/1 KOH versetzt, wie oben beschrieben 
6 Stunden erwErmt, zersetzt und ausgeschfittelt. 5 0I~r a des Glyzerinwassers 
Iieferten 0'0857 K AgJ = 0'0886K GlyzerJn, einer Gesamtmenge yon 0'0723" 
Glyzerin entsprezhend. Das drei Stunden Iang- getrocknete Fett-Fetts'am'e- 
gemiszh wog 18"7817g und besa~ eine SEurezahl yon 66'7. Daraus 
berechnet sizh ein Kaliverbrauch von 1 '2185g. Bei quadrimolekutarer Ver- 
sei%ng wiirde diesem entsprechen: 

Olyzerin . . . . . . . . . . . . .  0' 666 g, 
gefunden Glyzerin . . . . .  0" 672 g. 

Dieser  Versuch  wurde noch welter  ausgeftihrt.  ~vVenn auch 

sehr unwahrscheinl ich ,  war  doch die M6glichkeit  vorhanden,  

dal~ eines der eventuell  gebi ldeten Zwischenproduk te  in W a s s e r  

16slicher sei als in )~ther. Es h/itte sich dann in dem mit A_ther 

ausgescht i t te l ten Glyzer inwasse r  befinden mtissen. Die v o n d e r  

Glyzer inbes t immung t ibriggebliebenen zirka 95 cm ~ wurden  mit 

einem lJberschul] von ~t/1 Kalilauge l~ingere Zeit gekoch t  und 

dann mit Essigs~iure ang'es~.uert. Bei Anwesenhei t  nachweisba re r  

Mengen eines Zwischenproduk tes  h~itte eine Trf ibung von aus- 

gesch iedener  Fet ts~ure auftreten milssen. Die Flt issigkeit  blieb 

abe t  vollst~indig klar. Der restliche TeiI des Fett-Fetts~iure- 

gemisches  wurde  in Ather  gei6st, die der bereits ermittel ten 
S~iurezahl en tsprechende  Menge von Kali lauge zugese tz t  und 

dann durch Zusa tz  einer gent igenden Meng'e Calc iumaceta t  die 

Kaliseife in Calciumseife umgewandel t .  Es  trat zwar  Emul-  
s ionsbi ldung ein, doch schied sich dieselbe nach mehr t~gigem 
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Stehen gut ab. Die ~:4therfettl/3sung, in der die Calciumseife 
suspendiert war, liel3 sich auf diese Weise vollkommen aus- 
waschen. SchlieNich wurde yon der Seife abfiltriert, der Ather 
abdestilliert und im zuriickbleibenden Fett SS, urezahl, Ver- 
seifungszahl und Glyzerin bestimmt. Es wurde gefunden: S. Z. 
2"0, V. Z. 190"0, Glyzerin I0" 21. Die Ubereinstimmung dieser 
Zahlen mit den im ursprtinglichen ()1 gefundenen, und zwar: S. 
Z. 1 "9, V. Z. I90"9, Glyzerin 10"3, beweisen, daft in dem nach 
Enffernung des verseiften 01anteiles zurfickbleibenden Fett 
keine auf stattgehabte stufenweise Verseifung hindeute~de 
Anteile sich befanden. End[ich wurde noch die Calciumseife 
nach dem Waschen und Trocknen der Behandlung mit Jod- 
wasserstoffs/ture unterzogen; wie erwartet lieferte dieselbe 
keine Spur yon Jodsilber, war also frei yon glyzerinh~itigen 

Zwischenprodukten. 

II. 30 ' 576g  01 wurdell mit 25c~  ~ t4/1 KOH drei Sturlden lang wie 
oben erhitzt m~d weiter behandeit. 5cr 3 des Glyzerinwassers lieferter~ 

0 ' 0 7 7 g  AgJ -=- 0"0302g" Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0"604gr Glyzerin 

entsprechend. Das Fett-Fettsguregemisch wurde drei Stunden lang getrozknet, 
wog 30'1643g" und besal3 eine S~iurezahl yon 37'2. Daraus berechnet sich 

ein Kaliverbraueh yon 1"0648 3. Bei quadrimolekularer Verseifung wii~rdc 

diesem entsprechen : 
Glyzerin . . . . . . . . . . . . . . . .  0'  582 g, 

gefunden Glyzerin . . . . . . . .  0 '604g.  

lII. 2Z'674g" Rindstalg, der eine S~urezahl yon 1"I besaB, wurde mit 
25 c m  s ~ / 1  KOH drei Stunden lang wie oben erhitzt und dann weiter ver- 

arbeitet. 5 c~n 3 des Glyzerinwassers lieferten 0"0542g" AgJ = 0 " 0 2 1 2 5 g  
Glyzerin, einer Gesamtmenge vola 0"425g" Glyzefin entsprechend. Das Fett- 

Fettsiiuregemisch wurde zwei Smnden~ lang getrock~et, wog 22'378 g" und 
besag eine S~iurezahl yon 36" 1. Daraus berechnet sich ein Verbrauch yon 
0'7832g" Kali. Bei quadrimotekutarer Verseifung wiirde diesem entsprechen: 

Glyzerin . . . . . . . . . . . . . . . .  0' 428 g', 
ge%nden Glyzerin . . . . . . . .  0" 42S g'. 

IV. Zum Versuche wurde Tristeadnl verwendet. Gewogen wurden 
8'4475g';  mit 15 cm ~ n/t KOH drei Stunden lang wie oben erhitzt, mit Essig- 
siiure zersetzt und, wegen der verh~ltnism~flig geringen L6slichkeit der 

Die Substanz zeigte einen Sehmelzpunkt yon 70 bis 71 ~ Einmatiges 
Umkristallisieren aus heiBem Benzol ver/inderte denselben nicht. Trotzdem 
besafl sie S. Z. yon 1"8 und V. Z. 191"6 gegeniiber den yon der Theor[e 

geforderten 0 und 189. 
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Stearinsiiure in ~.ther, mit heit3em Benzol ausgeschUttelt. Der wg, sserige Anteit 
wurde mit heil~em Benzol, die Benzoll6sung mit heiflem Wasser wieder bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion in der letzten Waschfl~issigkeit ge- 
waschen. 5 c m  ~ des Glyzerinwassers lieferten 0 '0415g AgJ ~ 0"01627g" 
Glyzerin, einer Gesamtmenge von 0 '3254g Glyzerin entsprechend. Das Fett- 
Fetts/iuregemiseh, zwei Stunden Iang getrocknet, wog 8"2587g und besal3 
eine Siiurezahl yon 74" 7. Daraus berechnet sich ein Kaliverbrauch von 0" 602 g. 
Bei quadrimolekularer Verseifung wiirde diesem entsprechen : 

Glyzerin . . . . . . . . . . .  0" 3290 g; 
gefunden Glyzerin ..  0"3254g'. 

Schliefllich sei noeh erwiihnt, daft beim Versuche mit TrioleTn, den ich 
wegen der unreinen Beschaffenheit der Substanz nicht fiir beweisend ansehe, 
bei ganz gleicher Behandlungsweise ein Verlust yon 3"50/0 Glyzerin gegen- 
fiber der dem Kaliverbrauch entsprechenden Menge resultierte. 

Bei B e t r a c h t u n g  der  V e r s u c h s r e s u l t a t e  f/illt so fo r t  aut,  dab  

be i  den  mi t  Oliven/3l a n g e s t e l l t e n  V e r s u c h e n  m e h r  G l y z e r i n  

g e f u n d e n  w u r d e ,  a ls  de r  v e r b r a u c h t e n  K a l i m e n g e  en t sp r i ch t .  

D a  n ich t  a n z u n e h m e n  ist, daf3 s ich  bei  100 ~ C. d a s  YVasser ver -  

s e i f end  an  der  R e a k t i o n  bete i l ig t ,  mul3te d i e se r  U m s t a n d  e ine  

a n d e r e  U r s a c h e  haben.  Bei  V e r s u c h  II, bei  d e m  das  PIus  den  

B e t r a g  y o n  3 %  noch  t ibers te ig t ,  w u r d e  bei  verh~iitnism~ii3ig 

s eh r  g u t e m  u n d  k o n s t a n t e m  V a k u u m  (22 m~n, w~ihrend das -  

s e lbe  be i  V e r s u c h  I z w i s c h e n  40 und  60 n~m s c h w a n k t e )  drei  

S t u n d e n  l ang  be i  100 ~ C. g e t r o c k n e t .  E in  z u  A n f a n g  der  d r i t t en  

S t u n d e  in d a s  K i i h l e r r o h r  e i n g e l e g t e s  a n g e f e u c h t e t e s  b l a u e s  

L a c k m u s p a p i e r  f / irbte s ich  in g a n z  k u r z e r  Ze i t  deu t l i ch  ro t ;  da  

das  F e t t - F e t t s / i u r e g e m i s c h  s o l a n g e  g e w a s c h e n  w o r d e n  war ,  

b is  das  W a s c h w a s s e r  n i c h t  m e h r  s a u e r  r eag i e r t e ,  a l so  d ie  

Ess igs~iure  s c h o n  zu  B e g i n n  der  T r o c k n u n g  n i ch t  m e h r  vor-  

h a n d e n  war ,  e v e n t u e l l e  S p u r e n  a b e r  j eden fa l l s  w~ihrend des  

z w e i s t t i n d i g e n  T r o c k n e n s  g~inzlich en t fe rn t  w o r d e n  w a r e n ,  so 

is t  d i e se  R 6 t u n g  n u r  d a d u r c h  z u  erkl~iren, dab  bei  d i e se r  

T e m p e r a t u r  u n d  d i e s e m  n i e d e r e n  D r u c k  s i ch  be re i t s  A n te i l e  

e ines  s a u e r  r e a g i e r e n d e n  Stoffes  ver f l t i ch t igen .  D a r a u s  liel3e 

s i ch  na t i i r l i ch  z w a n g l o s  ein g e r i n g e r e r  K a l i v e r b r a u c h  u n d  dem-  

e n t s p r e c h e n d  das  P lus  an  G l y z e r i n  erkl / i ren .  Es  h a t  den  

A n s c h e i n ,  a l s  ob d iese  fl-achtige S/ iure  d u r c h  be i  de r  Ver-  

a r b e i t u n g  a u c h  u n t e r  so  s c h o n e n d e n  B e d i n g u n g e n  n i ch t  g a n z  

zu  v e r h i n d e r n d e  O x y d a t i o n  g e b i l d e t  wird .  Be im T a l g ,  d e r n u r  
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wenig, und beim Tristearin, das durch Oxydation gar nicht an- 
gegriffen wird, ist ein Plus an Glyzerin auch nicht aufgetreten, 
sondern im Gegenteil ein kleines, durch normale Arbeits- 
verluste bedingtes Minus. 

Wenn nun auch bei den Versuchen mit Oliven61 die 
Differenzen im Glyzerinkaliverh~iltnis nicht grol3 sind und 
gerade in entgegengesetzter Richtung liegen, wie wenn die Ver- 
seifung stufenweise erfolgt w/ire, haben dieselben durch den 
erw/ihnten Umstand doch etwas an Beweiskraft eingebti13t. 
Immerhin berechtigten reich aber die Erfahrungen, die ich 
bei Versuch I gemacht habe, dann die Resultate der Versuche 
mit Talg und Tristearin, die mit m6glichster Exaktheit aus- 
geftihrt wurden - -  immer nur beztiglich Verseifung yon Fett 
mit Kali in inhomogener L6sung - -  zu den Behauptungen: 

1. Das Vorhandensein yon Di- und Monoacylhydrinen in 
partiell verseiften Fetten ist nicht nachweisbar. 

2. Die Verseifung yon Fetten durch Kali in inhomogener 
L6sung verl~iuft praktisch quadrimolekular. 


