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Zur Theorie des Verseifungsprozesses 
(III. Mitteilung) 

v o n  

M: J. Stritar und R. Fanto. 

Aus dem ehemisehen  Laboratorium tier k. k. Hoehsehule  ffir Bodenkultur.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  7. F e b r u a r  1907.) 

Unsere Auffassung, 1 der zufolge bei Einwirkung von alkoho- 
lischer Lauge auf Glyceride neben Umesterung ~ und Verseifung 
von Ester auch Verseifung yon Glycerid in hervorragendem 
Marie stattfindet, steht im Widerspruch mit der von K r e m a n n  ~ 
vertretenen Anschauung, nach der eine Verseifung yon Glycerid 
ohne vorherige Umwandlung in Ester ausgeschtossen ist. 
Arbeitet man niimlich mit grS13eren Mengen von Alkali, so 
vollzieht sich die Umesterung praktisch momentan; kurz nach 
Beginn der Reaktion ist schon alles Glycerid verschwunden 
und die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit erweist sich als 
die der Esterverseifung. 

Bei geringerem Alkalizusatz hingegen kann man den dann 
bedeutend verlangsamten ProzeI3 bequem messend verfolgen. 
W/ihrend man bei Triacetin bis auf etwa 30/0 der zur voll- 
st/indigen Verseifung nStigen Alkalimenge herabgehen muf3, ~ 
verl/iuft die Reaktion bei RfibSl schon dann hinreichend langsam, 

1 Festschrift  Adolf  L i e b e n ,  p. 529 (1906), L i e b i g ' s  Anna len  351, 332. 

2 Unter  Umes te rung  vers tehen  wir die U m w a n d l u n g  eines Esters (z. B. 

e ines  Glycerides) in einen anderen (z. B. einen Alkylester);  wir hal ten diese 

B eze ichnung  ffir richtiger als die yon K r e m a n n gebrauchten  Ausdri ieke ~ Ester- 

u m s e t z u n g ,  und  , ,Es te raus tausch , .  

3 Monatshef te  ffir Chemie, 26, 783 (1905) und  27, 607 (1906). 

4 K r e m a n n ,  Monatshef te  fiir Chemie,  26, 788 (1905); 795 (Anfang) 

steht hiezu im Widerspruch.  
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wenn der anfangs 16~ betragende Alkaligehalt auf rund 7~ 
gesunken ist. 

Zur Erl/iuterung geben wir in nachs tehender  kleinen Tafel 
eine Zusammenstel lung der fiir die Beurtei lung des Reaktions- 
verlaufes wichtigsten Zahlen unserer  zwelten Versuchsreihe.  

10g  RiibS1. 5 c m  "~ < ' , / 1 -Lauge  ---- 82" 1 nag OH I. 

t Zeit in Minuten. 
a noch vorhandenes  Hydroxyl  (Anfangswert  16 ~ ). 
b verbrauchtes  Hydroxy l  ( 1 6 " 0 - -  a). 
c abgespaltenes Glycerin in Prozenten des vorhandenen.  
d im unverseif ten Anteil noch enthal tenes Glycerin (100--c) .  

t a b I c d 

0 . . . . . . . . . . .  

1 . . . . . . . . . .  

2 . . . . . . . . . .  

3 . . . . . . . . . . .  
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Kliirung 

9"2 48"1 

9"5 60 '2  

12"0 85 '7  

14"9 95"7 

100"0 

81 "2 

51 '9  

39"8 

14"3 

4 ' 3  

Da nach K r e m a n n ' s  Untersuchungen ~ ,,die Verseifungs- 
geschwindigkei t  der Ester  eines zweiwert igen Alkohols mehr 
als die doppelte, die der Ester eines dreiwertigen Alkohols 
mehr als die dreifache der Ester einwertiger Alkohole ,  ist, 
erscheint es zum mindesten nicht ungereimt,  anzunehmen,  dab 
eine Verseifung yon Glycerid ohne vorg/ingige Umeste rung  
dann in merklichem Mal3e stattfindet, wohlvers tanden im homo- 
genen System, wenn das Verh~iltnis der Glyceridkonzentrat ion 
zur Esterkonzentrat ion wS.hrend eines entsprechenden Teiles 
der Reaktionsdauer einen gewissen Wer t  nicht unterschreitet ;  
vorausgese tz t  bleibt hier natiirlich, dab ein/ ihnl iches Verhgltnis 

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 610 (1906). 
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wie das Kremann 'sche  ftir alkoholische L6sungen gilt. Es ist 

uns zudem kaum m/Sglich, die Tatsache,  dab die Verseifung 

eines Triacins* auf dem Umwege tiber den langsamer  verseif- 

baren Ester beschleunigt wird, anders als durch den Umstand 

zu erkl/i.ren, dab die Umesterung die Bildung eines homogenen  

Systems erm6glicht; von dem Moment der K1/irung angefangen 

bietet der Umweg keine M/3glichkeit der Besehleunigung dar 

und es dfirfte sich dann das Alkali auf Ester und Glycerid so 

ziemlich nach MaBgabe der Geschwindigkeit  der beiden Re- 

aktionen verteilen. 

Die Konzentrat ion des zu einem bestimmten Zeitpunkt 

noch vorhandenen Glycerides und Esters wS.re aus obigen 

Zahlen leicht zu entnehmen, wenn die beiden Reaktionen, 

Umesterung und - -  sagen wir vorl/iufig hypothet ische - -  Ver- 

s e i fungvon  Glycerid p r a k ! i s c h  d i r e k t  verliefen. 

Abgesehen von der Umesterung,  fiber deren stufenweisen 

Verlauf allerdings eine --  u n b e w i e s e n e -  Angabe yon L e w -  

k o w i t s c h  ~ vorliegt, ist es yon vornherein wahrscheinlich, 

dab die Glycer!dverseifung in diesem h o m o g e n e n  System 

sich auch als p r a k t i s c h  stufenweise herausstellt, w~.hrend sie 

in inhomogener  L6sung, wie es die Versuche des einen von 

uns, a die in letzter Zeit durch die Arbeit von M a r c u s s o n  ~ 

eine Bestg.tigung erfahren haben, gezeigt  hat, praktisch direkt 

verlS.uft; schon damals wurde darauf hingewiesen, dab die 

Reaktion in diesem Falle ,,mehr den Charakter einer q u a d r i -  

m o l e k u l a r e n  annehmen wird, weil die Reaktion wohl gr/513ten- 

teils nur an der Berfihrungsfl/~che der Flfissigkeiten stattfindet 

und bei relativ kleiner Diffusionsgeschwindigkeit  die Weiter- 

verg.nderung etwa gebildeten D i - o d e r  Monoacylhydrins  mehr 

begiinstigt erscheint als die Spaltung frischen Fettes<<. Die in 

diesem Satze der ersten Mitteilung mit der Annahme theore- 

tisch stufenweise verlaufender Reaktion immerhin vereinbar 

1 Wir ziehen es vor, diese nach AnMogie yon Tristearin . . . . .  gebildete 
Form sowie Monacin, Diacin an Stelle der unrichtig gebildeten Triglycerid . . . . .  
zu gebrauchen. 

Technologie der {51e, Fette etc., I, 56. 
a F a n t o, Monatshefte fi.ir Chemie, 25, 919 (1904). 

Berl. Bet., 39, 3466 (1906). 
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hingestell ten Schlul3folgerungen wurden  yon K r e m a n  n 1 

beans tande t  unter Hinweis  auf  die Ta tsache ,  dab die im homo- 
genen  Sys tem deutlich bimolekular  ver laufende Versei fung 

yon Athylbenzoa t  und yon Amylace ta t  sich in w/isseriger 

LSsung,  also im inhomogenen System,  als monomoleku la r  

darstellt .  Wie wir bereits  in der zwei ten Mitteilung angedeute t  
haben,  dtirfte es sich hier nur um ein dutch den e twas un- 
glticklich gewg.hlten Ausdruck  ,,quadrimolekular,,  verschuldetes  

MifJverst/indnis handeln. Die Wahl  dieses Ausdruckes  ist auf  

den Umstand  zuriickzuffihren, daft die Beze ichnung  d i r e k t  
nicht  deutlich genug  das W e s e n  der Sache zu treffen schien, 

ftir die das gleichzeit ige A u f e i n a n d e r w i r k e n  von 4 Mole- 

ktilen kennze ichnend  ist, im homogenen  ebensowohl  wie im 

inhomogenen  System.  Ober  die Ordnung  der Reaktion sollte 
dami t  nichts a u s g e s a g t  werden.  

Nun  wird aber  - -  und insoweit  ist K r c m a n n ' s  S tandpunkt  

wohl  begrt indet  - -  der Ausdruck  n-molekular  al lgemein in 
e inem anderen, hiemit urs/ichlich zusammenh/ ingenden ,  aber  

hievon nicht selten verschiedenen  Sinne ge.braucht, indem 
damit  nach v a n ' t  H o f f  eine Reakt ion bezeichnet  wird, ,,durch 

deren  Fortschrit t  die Konzent ra t ion  yon n Molekfi lgat tungen 
ge/i.ndert wird<,. 2 Diese Diskrepanz  hat schon G e i t e l  8 bewogen,  

die Verseifung yon Triacet in durch verdtinnte S/iuren wie folgt 
zu charakter is ieren:  ,,Die Reaktion verl~iuft monomoleku la r  

oder  richtiger e r s c h e i n t  n u r  so.<< 

Wir  mSchten uns  daher  den Vorschlag erlauben, zur Ver- 
me idung  yon Mil3verst~indnissen n-molekular  solche Reakt ionen 
z u  nennen, bei denen gleichzeit ig ~z Molek~le a u f e i n a n d e r  

w i r k e n ,  h ingegen Reaktionen,  bei denen r Molekt i lgat tungen 

i h r e  K o n z e n t r a t i o n  / i n d e r n ,  dem Gebrauch  O s t w a l d ' s  
folgend, als solche Ctter Ordnung  zu  bezeichnen,  nach dem 

Grade der ihren Ver lauf  bes t immenden  Differentialgleichung. 
Die erw/ihnte Reakt ion G e i t e l ' s  w/ire also an sich bimolekular  

und bei 13berschul3 yon W a s s e r  yon der ersten Ordnung, da 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 317 (1905). 
2 Nernst, Theoret. Chemie, 4. Aufl., p. 542 (1903). 
a Journal ftir prakt. Chemie [2], 55, 432 (1897). 
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dann die Konzent ra t ion  der einen Molekt i lgat tung (praktisch) 

kons tan t  ist. 
Der angezogene  Satz aus  F a n t o ' s  Publikation will sonach,  

wie frfiher angedeutet ,  nut  besagen,  dab der Umstand,  dab es 

bis jetzt  nicht ge lungen ist, Zwischenproduk te  e inwandfrei  
analyt isch nachzuweisen ,  nicht als Argumen t  gegen  den theore-  

t isch s tufenweise  erfolgenden Verlauf  des Verse i fungsprozesses  

verwer te t  werden daft, da das Nichtauftreten merkl icher  Mengen 
yon Zwischenproduk ten  auch anders  erklS.rt werden kann.  

W e n n  L e w k o w i t s c h  1 den wesent l ichen Inhalt  der Arbeit 
F a n t o ' s ,  dem es haupts/ichlich darum zu tun war,  nach-  

zuweisen,  dab der Frage  ke ineswegs  die ihr yon G e i t e l  und 
L e w k o w i t s c h  beigelegte grol]e prakt ische  Bedeu tung  zu- 

komme,  durch K r e m a n n  widerlegt  glaubt,  so befindet er sich 
sehr  im Irrtum. 

Welche  Bedeutung  den yon ihm in partiell verseif ten Fet ten 

gefundenen hohen Acetylzahlen  beizulegen ist und ob sich 
diese, wie M a r c u s s o n  (1. c.) mit B a l b i a n o  meint, u n g e z w u n g e n  

durch Ver/ inderungen im Acylrest  erklS.ren lassen, ist eine 
andere  Frage, deren Untersuchung  uns  zur  Zeit beschiiftigt. 

Um festzustellen,  ob im Verlauf  der Reaktion mit a lkoho-  

l ischem Kali Zwischenprodukte  in analyt isch bes t immbaren  
Mengen auftreten, bedienten wir uns  der folgenden l[lber- 
legung. 

Unterbrechen wit  die E inwi rkung  des Kalis im gewfinschten  

Augenbl ick  durch Zusa tz  einer bekann ten  Menge Essigs/iure,  
deren l[lberschufi durch Rficktitration gemessen  wird, so er- 

fahren wir die Menge des durch Verse i fung ve rb rauch ten  
Hydroxyl ions .  

Wird nun die im Reakt ionsgemisch  enthaltene Seife durch 

Essigs/ iure zerse tz t  2 und die abgeschiedene  Fet tschicht  nach  
dem Verjagen yon Alkohol und )l_ther durch W a s c h e n  mit 

W a s s e r  yon Glyzerin, Salzen u. s. w. befreit und im sorgf/iltig 
ge t rockneten  Riickstande Alkohol und Glycerin best immt,  so 

1 Bed. Ber., 39, 4095 (1906). 
2 Das partiell verseifte Fett yon der Seife durch Aussch~tteln zu trennen, 

haben wir wegen der zu erwartenden dauerhaften Emulsionen nicht versucht. 
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wird im Falle, als beide Reaktionen prakt isch direkt verlaufen,  

Zwischenprodukte  also nicht auftreten, die Summe des ver- 
b rauch ten  Hydroxyl ions  s, vermehr t  um das Hydroxyl~quiva len t  

des gefundenen Alkohols ct und des gefundenen  Glycerins g 
gleich der Esterzahl  des ursprting'lichen Neutralfet tes  sein: 1 

s + a + g  - - -  e .  

Das Hydroxyl i iquivalent  des Alkohols ergibt sich aus  dem 

Ansatz :  
Verb indungsgewich t  des 

H y d r o x y l s  
a - -  gefundene Alkoholmenge X 

Verb indungsgewich t  d e s "  

Alkohols  
das des Glycerins:  

Verb indungsgewich t  des 

Hydroxy l s  X 3 
g - -  gefundenes  Glycerin X 

Verbindungsgewicht  des ' 

Glycerins 

wS.hrend s den Hydroxy lve rb rauch  aur Verseifung bedeutet,  
sg.mtliche Zahlen in Mill igrammen ftir 1 g 01. 

Ist aber  die S u m m e  s + a + g >  e (ldeiner kann sie nattirlich, 

von Verlusten abgesehen,  nicht sein), so verl/iuft wenigs tens  
eine der beiden Reakt ionen stufenweise.  

Das von uns  angewende te  rohe Rtib61 zeigte eine (zur 

Vere infachung auf Hydroxy l  in Mill igrammen f/_ir 1 g 01 umge- 

rechnete) S/iurezahl yon 0"7, einen Glyceringehal t  yon 9"33 ~ 
und die daraus  berechnete  Esterzahl  51" 7. 

V e r s u c h  1. 10"00g  Rtib61 wurden  mit 5 c m  3 alkoholischer 
Kalilauge ~ 82" 1 ~ g  OH ~ geschfittelt. Kltirung nach 1 Minute; 

nach weiteren 1"5 Minuten wurde  die Reaktion durch 5 c~z 3 
Essigs/ iure entsprechend 8 6 ' 0  n.tg OH ~ unterbrochen;  beim 

Rticktitrieren (Alkohol-.iktherzusatz zur Er re ichung homogener  
L/Ssung) wurden  5" 7 cnz 3 w~isseriger Lauge  (1 cm ~ = 8" 510 ~ 
OW) gleich 48"5 ~Jtg OH / verbraucht .  Gesamta lka l iverbrauch  

1 Unter Esterzahl wird im folgenden unter Anlehnung an den Vorsehlag 
yon Fanto (Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1906, Heft 44, p. 1856) die zur 
vollstiindigen Verseifung der in 1 g" Fett enthaltenen Glyceride n6tige Menge 
Hydroxylion in Milligrammen verstanden. 



Theorie des Verseifungsprozesses. 389 

bei der Verseifung daher 45 "0rag, davon abzuziehen (10g Sub- 
stanz entsprechend) die zehnfache S/iurezahl 7 r a g ,  Verbrauch 
durch Verseifung allein daher 38 rag" OH I. Die mit Essigs/iure 
versetzte, yore Ather und vom gr613ten Teile des Alkohols durch 
Abkochen befreite Flfissigkeit wurde mit Wasser  verdfinnt, mit 
Petrolfi.ther ausgeschfittelt, die Petrol/itherl6sung fQnfmal mit 
Wasser (Emulsion durch Alkoholzusatz behoben) und die 
w~sserigen Auszfige ffinfmal mit Petrol~tther ausgeschfittelt. Die 
wg.sserigen Auszfige wurden auf 7 0 c m  3 eingekocht und 
auf 100 c m ~ aufgeffillt. 5 c m  3 der L/Ssung lieferten 0"0660g AgJ, 
entsprechend 0" 518g Glycerin in 100 c r n  ~. 

Die klare Petrol~ttherl6sung wurde in einem 100 c m  3 

fassenden ,>Trockenkolben, (Fraktionierkolben mit kurzem 
Ansatzrohr), der mit Stopfen und Kapillare 56"63 g" wog, im 
partiellen Wasserstoffvakuum eingedunstet und schliel31ich bei 
rund [5 mm Druck im siedenden Wasserbade getrocknet; das 
Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis in 2 Stunden blo13 
1" 5 c g  Abnahme stattfand (6 Stunden); Bruttogewicht 67"01 g, 
Netto daher 10"38g'. 

5" 006 g wurden in einem langhalsigen Kolben von 100 c m "  

Inhalt mit eingehiingtem Innenkfihler mit 3 g  KOH und 8 bis 
10 cm ~ Wasser 2" 5 Stunden schwach gekocht, da bei stS.rkerem 
Erhitzen lebhaftes Sch~umen auftrat, dann herausgespfilt, mit 
EssigsS.ure anges~uert und yon der unter 100 c m  ~ betragenden 
Flflssigkeitsmenge 45 c m  ~ in einen 50 cm' Mel3kolben ab- 
destilliert und zur Marke aufgeffillt. 

5 c m  ~ lieferten ~ 0"2243g  AgJ, entsprechend 0 " 9 1 2 0 g  
Alkohol im Gesamtrfickstand. 

Da dieser Wert den ffir direkten Reaktionsverlauf be- 
rechneten we i r  fiberstieg, glaubten wit uns durch fortgesetzte 
Trocknung davon fiberzeugen zu mfissen, ob tatsg.chlich aller 
Alkohol fortgegangen war. 

Der im Trockenkolben verbliebene Rest yon 5"39 g 
verringerte nach achtstfindigem Trocknen sein Gewicht 
auf 5"36g. Hievon wurden 5" 145g, entsprechend 5" 17 g nicht 
nachgetrockneter Substanz mit reinem Petrol/tther in den 

1 Vergl. Stritar, Zeitsehr. fiir physiolog. Chemie, 50, 22 (1906). 
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Verse i fungskolben gesptilt und nach dem Verjagen des Petrol- 

/ithers wie frtiher verseift. 
5 cm 3 des schlieBlich erhaltenen,  auf 50 crn 3 aufgeftillten 

Destillates ergaben 0"2340 g AgJ,  en tsprechend 0 ' 9 2 1 0  g 

Alkohol im Gesamtr t icks tand  von 10" 38 g. 
D a s N a c h t r o c k n e n  h a t t e  a l s o  d i e M e n g e  d e s  J o d -  

s i l b e r  l i e f e r n d e n  S t o f f e s  n i c h t  v e r r i n g e r t .  
Die angewand ten  Reagent ien auf  ihre Reinheit zu prtifen 

diente 
V e r s u c h  2. 1 0 g  1211 wurden  mit 1 0 0 c m  a > ~ / 2 - L a u g e  

verseift, eine halbe Stunde am W a s s e r b a d e  erw/irmt, W a s s e r  
und Essigs/iure im I~berschul3 zugese tz t  und das Ganze zweimal  

mit Petrol/ither ausgezogen.  Die L/Ssung wurde  ftinfmal mit  

je 100 cm ' W a s s e r  gewaschen  und wie bei Versuch 1 wei ter  
behandelt .  Die zur  Kons tanz  getrockneten Fetts~iuren wurden  

mit reichlich 2 g  KOH und 6 cm a W a s s e r  2 Stunden gekoch t  
und von der mit Essigs/ iure zerse tz ten  Seifenl6sung 50 cm a 

abdestilliert. 5 cm '~ Destillat lieferten 0" 0012 g Jodsilber, w/ihrend 

bei 5 g Einwage,  den Bedingungen von Versuch 1 entsprechend,  
0" 0006 g, eine kaum w/igbare Menge, erhalten worden  w/ire. 

V e r s u c h  3. Der bei Versuch 1 verwendete  5 the r  (in 2 

wurde  keiner gebraucht)  wa r  nicht frisch destilliert, sondern  

nur  mit KOH (zur Zers t6rung  yon 5 thy lpe roxyd)  behandel t  
worden,  konnte  daher  eine vor dem Kochen mit 5 tzka l i  nicht- 

fltiehtige, Jodsi lber  liefernde Subs tanz  enthalten. Ebenso  war  

noch sicherzustellen, daft Es te rg lycer idgemenge  nicht e twa 
Alkohol selbst  beim T r o c k n e n  im Vakuum  zurtickhalten. 

1 5 0 g  Rohester  wurden  2 bis 3 Stunden bei 100 ~ C. und 

15 ~ n  Druck getrocknet ,  dann bei demselben Druck und 

250 ~ bis auf  zwei  Drittel abdestilliert. 25 cm '~ des (somit sicher 
alkoholfreien) Rt ickstandes wurden  mit 25 c m  3 Rtib61 vermischt  

und im Trockenko lben  zur Kons tanz  getrocknet .  
a )  Ein Teil, 6"37 g, des Rtickstandes wurde  mit 3 g K O H  

und 9 c m  8 W a s s e r  23/a Stunden verseift, der Rt'lckstand in den 

Destil l ierkolben gebracht  und mit W a s s e r  verdtinnt, wobei  
Tr t ibung  auftrat, auf  unvollstg.ndige Verseifung hindeutend;  

nach dem Ans/iuern mit Essigs~iure wurden  50 c m  a abdestilliert, 
die Vorlage gewechse l t  und die Destillation fortgesetzt ,  bis die 



Theorie des Verseifungsprozesses. 391 

w/isserige Schicht nur 10 c m  3 betrug. Nach dem Erkal ten wurdo 
der Rtickstand neuerlich mit 6 g  KOH 4 Stunden unter  Rfick- 
flul] gekocht ,  abgekfihlt, das erste Destillat zugeffigt (LSsung 
opalisierte), anges~iuert und der Alkohol abdestilliert. 5 c r n  '~ des 
wieder  auf 50 c m  3 aufgeffillten Destillates lieferten 0" 1966 g 
AgJ, entsprechend 5"920/0 C2H50. 

b )  Der grSl3ere Tei] des Restes wurde  mit dem in 10 c m  ~ 

Alkohol gel6sten Destil lationsrfickstand von 100 c m  3 Ather 
vermischt  und im Wasserstoffs t rom bei 100 ~ und 15 rum bis 
zur Gewichtskonstanz  getrocknet.  

Da die Verseifung mit wiisserigem t(ali auch hier sehr  
langsam und, wie die starke Trf ibung beim Aufl6sen des Seifen- 
leims in Wasse r  bewies, unvollst/~ndig erfolgte - -  der Athoxyl-  
gehalt aus dem gewogenen  Jodsilber blieb weit unter  6 %  --  
haben wir eine zweite Verseifung mit einer Mischung von 2 c r n  3 

Kalilauge 1:1 und 20 c m  ~ Glycerin 1 durchgef/_ihrt, nachdem ein 
Blindversuch die Zul~.ssigkeit diesel" Arbeitsweise ffir unsere  
Zwecke dargetan hatte. 

4 " 3 1 3 g  Substanz wurden  mit Glycerinkali  his zur  Maren 
LSsung erhitzt, was 5 bis I0 Minuten dauerte;  der fiber- 
destillierende, Glycerin enthaltende, w/isserige Alkohol wurde  
nach dem Erkal ten zum Rfiekstande geffigt, der sich in 200 cur t  3 

Wasse r  vSllig Mar 15ste; nach dem Ansauern wurden 100 c m  ~ 

abdestilliert und die f ibergegangene LSsung nochmals  destilliert. 

5 c m  ~ des auf50  c m  ~ aufgeffillten DestiIlates gaben 0" 1353gAg J; 
hieraus berechneter  Athoxylgehal t  6"02~ Die 6 " 0 2 - - 5 " 9 2  
~_- 0" 10, rund 1 "70/o der vorhandenen Menge betragende, nicht 
fibermti.13ig grol3e Differenz dfirfte auf unvollst/indige Verseifung 
in a zurfickzuffihren sein. 

Der hShere Alkoholgehalt  des partiell verseiften Fettes in 
Versuch 1 beruht also nicht auf zurf ickgehaltenem Alkohol. 

V e r s u c h  4 gestaltete sich somit als eine Wiederho lung  
yon 1. 

1 0 " 0 0 g  01 mit 5 c m  ~ alkoholischer Lauge --- 81" 1 rng OH I 
bis zur K1/irung (1 Minute 50 Sekunden)  geschfittelt, 1 Minute 
30 Sekunden nach Kl~irung 5 cm ~ Essigs~iure, entsprechend 

1 Lcffmann und Beam, The Analyst, 16 ,  153 (1891). 
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85" i ~Ug O H '  z u g e s e t z t ,  zu r t i ck t i t r i e r t  mit  6 "35  om ~ L a u g e  

~t 8"51 #~g" OH / - -  5 4 " 0  r~g OH' .  V e r b r a u c h  5 0 - 0  ~tg; ab  

1 0 X S f m r e z a h l  (wie oben) :  7 " 0  rag, g ibt  V e r b r a u c h  d u r c h  Ver-  

s e i fung  43 rag. Mit E s s i g s / i u r e  anges t t ue r t  und  wie  f r t iher  

w e l t e r  behande l t .  Die w~.sser ige  G l y c e r i n l b s u n g  w u r d e  ein-  

g e k o c h t ,  filtriert,  und  a u f  50 cm 3 aufgeft i l l t .  

5 c m  '~ g a b e n  0"1218g"  AgJ ,  e n t s p r e c h e n d  0 " 4 7 7 6 g  ins-  

g e s a m t  a b g e s p a l t e n e n  Glyce r ins .  

Die v e r e i n i g t e n  P e t r o l t i t h e r l b s u n g e n  w u r d e n  wie  in I 

w e i t e r  behande l t .  N e t t o g e w i c h t  des  zu r  K o n s t a n z  g e t r o c k n e t e n  

G e m i s c h e s  10" 37 g. 

a) D a v o n  4" 2 7 g  z u r  V e r s e i f u n g  mit  G l y c e r i n k a l i  v e r w e n d e t ;  

V e r f a h r e n  :vie  bei  V e r s u c h  3 b e s c h r i e b e n .  Z w e i t e s  Des t i l l a t  

a u f  50 cm '~ g e b r a c h t .  

5 cut ~ g a b e n  O" 1742 g A g J ,  e n t s p r e c h e n d  0 829 g A l k o h o l  

in de r  Gesamtcnenge .  

b) 5 " 6 7 9 g  zur  V e r s e i f u n g  mi t  a l k o h o l i s c h e r  L a u g e  (wie  

it: V e r s u c h  1); e i n g e k o c h t ,  a u f  50 c m '  aufgeft i l l t .  

5 cm ~ g a b e n  0 "06313' AgJ ,  e n t s p r e c h e n d  0" 4 5 3 0 g  G l y c e r i n  

im G e s a m t r t i c k s t a n d .  

Ergebnisse. 
1. B e r e c h n u n g  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  H y d r o x y l i i q u i v a l e n t e  f i i r  

1 g O1 u n d  Bi l anz .  

Glycerin�9 
Alkohol 
Seife 2 

Mit 10g Ol gefunden 
bei Versuch 

I I1 

0'413: 0"453 
0'9165 0"830 

�9 O' 038 O' 043 

Summe 
. Esterzahl e . . . . . . . . . . . .  

Differenz h . . . . . . . .  

Fiir 1 g {51 berechnetes 
OH-~quivalent 

in Milligrammen 

I II 

23"0 25"0 
33"8 30"6 

3"8 4"3 

60"6 59"9 
51"7 51"7 

--I- 8"9  -[-  8"2  

1 Indirekt bestimmt. Gesamtglycerin 0"933, abgespalten 0"518, daher 
im Rtickstande noch vorhanden O" 413 g. 

Gesamthydroxylverbrauch weniger HydroxylEquivalent der Siiurezahl. 
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Die ansehnliche positive Differenz beweis t  das V o r -  
h a n d e n s e i n  r e i c h l i c h e r  M e n g e n  y o n  Z w i s c h e n -  

p r o d u k t e n .  

2. Ann~he rnde  B e r e c h n u n g  der  Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
Rfiekstandes.  

Eine g e n a u  e Berech ,mng  ist se lbstvers tandl ich au fGrund-  

lage der Versuchsdaten  nicht mSglich, da wi t  es nicht mit 
einem einheitlichen Glyceride zu tun batten und daher  mit  

einem mittleren Verbindungsgewicht  der Fetts~turen rechnen 
mtissen. Die Berechnung der im Rtickstand enthal tenen freien 

Fettsi iuren wird schon deswegen  nicht genau  s t immen kSnnen, 
:veil beim Trocknen  Verluste an leichter flfmhtigen S~iuren 

nicht auszusehlief len sind. Oxydat ion  wurde  dadurch ver-  
mieden, daf~ der Rtickstand nur in vSllig kal tem Zus tande  und 

auch dann nur  ganz  kurze  Zeit mit Luft in Bert ihrung kam. 

a) E s t e r .  Dessen Verb indungsgewich t  ergibt sich aus der 
Esterzahl  des RtibSls zu 344; hieraus in Verbindung mit dem 

Alkoholgehal t  des Rfickstandes ein Es tergehal t  yon I. 6 " 8 4 g ,  

II. 6" 19g. 
b) F r e i e  F e t t s ~ u r e n .  Ihr Gewicht  ergibt sich mit der 

frtiher bert ihrten Einschr~inkung aus dem Gesamthyd roxy l -  
verbrauch  unter  Zugrunde legung  eines mittleren Verbindungs-  

gewichtes  yon 316 zu I. 0 ' 8 4 g ,  II. 0 "93g .  Die der S~.urezahl 

en tsprechende  Fetts/~ure ist hier als nicht fltichtig a n g e n o m m e n ;  

diese nicht ganz berechtigte Annahme  bleibt ohne EinfluB auf  

die spiiter zu z iehenden Schlfisse, wovon  man sich dm'ch 

Rechnung leicht t iberzeugen kann. 
c) G l y c e r i c l e .  Zieht man die S u m m e  yon freier und 

Esterfetts/ iure yon der im angewand ten  Ole enthal tenen Ge- 
samtfettst iure ab, so erhttlt man die im Rtickstand in Form von 

Glyceriden enthaltene S/iure. Rechnet  man diese auf Tr iacin  
um und addiert  zum Resultat den noch verble ibenden Rest- 

be t rag  an Glycerin, so erh/ilt man die S u m m e  der vorhandenen  

Glyceride.  
Rascher  kommt  man zum Ziele, wenn  man A auf Glycerin, 

g - - A  auf Triaein umrechne t  und beide Zahlen addiert. 

Chemie-Heft Nr. 4. 27 
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I. g - ~ 2 3 " 0 ; A :  8"9, e n t s p r e c h e n d G l y c e r i n i n l 0 g . . . 0 " 1 6 g  
g - - A  ~ 14" 1, entsprechend Triacin in 10g . . . .  2" 73 g 

Summe der G l y c e r i d e . . .  2" 89 g 

II. g - - 2 5 " 0  A ~  8"2, e n t s p r e c h e n d G l y c e r i n i n l 0 g . . . 0 " 1 5 g  
g---A - -  16" 8, entsprechend Triacin in 10g  . . . .  3" 25 g 

Summe der G l y c e r i d e . . .  3" 40 g 

3. B e r e c h n u n g  der Z u s a m m e n s e t z u n g  fiir d i rekten  Verlauf .  

Bei praktisch direktern Reaktionsverlauf wtirde der Rtick- 
stand enthatten haben: 

a) F e t t s ~ t u r e ,  wie oben;  
b) alles Glycerin als Triacin, daher bei Versuch I 4"45, 

II 4 " 8 4 g  G l y c e r i d ;  
c) den Rest der Fetts~iure als E s t e r .  

Aus der Gleichung g + a + s - - e  (fiir direkten Verlauf) 

ergibt sich: 

a = e - - ( g + s )  = 51 " 7 - - ( 2 3 " 0 + 3 " 8 )  I, 
: 51 " 7 - - ( 2 5 " 0 + 4 " 3 )  II. 

I. a ~- 24"9, entsprechend Ester  ftir 1 0 g  . . . .  5 " 0 4 g  

1I. a - - -  22"4, ~ >> ,> 1 0 g  .... 4 " 5 3 g  

4. Zusammens tenung .  

A. Gefunden 

I I1 

Freie S/iure . . . . . . . . . . . .  0" 84 0" 93 
Ester . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"84  6" 19 
Glyceride . . . . . . . . . . . . .  2" 89 3" 40 

10"57 10"52 
Rtickstand gewogen . . . . .  10" 38 10" 3't 

B. Berechnet fiir 
direkten Verlauf 

. %  , 

I II 

O" 84 O" 93 

5" 04 4" 53 

4" 45 4" 84 

10"33 10"30 

Die Differenz (0" 19, 0" 15) dfirfte zum grSfiten Teile auf die 

Verfltichtigung yon Fetts/ iuren beim Trocknen  zurt ickzuft ihren 
sein; denn dab - -  wenigstens beim zweiten Versuch - -  
sonst iger  Substanzver lus t  nicht stat tgefunden hat, beweist  die 
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Summe des im Riickstande vorgefundenen und des abgespal- 
tenen Glycerins ( 0 " 4 5 3 + 0 " 4 7 8 - - )  0"931, verglichen mit der 
im angewandten Ole enthaltenen Menge von 0" 933 g. 

Obige Zusammenste l lung zeigt  ferner deutlich den be- 
tr/ichtlichen 1OberschuB des gefundenen Alkohols (oder Esters) 
tiber den ffir direkten Verlauf berechneten:  

bei Versuch I: 

bei Versuch II: 

6" 8 4 - -  5" 04 

5"04 

6" 1 9 - - 4 "  53 

4"53 

, d. i. rund 36o/0, 

, d. i. rund 37 ~ 

Weiters ergibt sich der mittlere Glyceringehalt  der im 
Rtickstande enthaltenen Glyceride zu:  

0"413 0"453 
I .  - -  X 100 --" 14"3~ I I . - -  X 100 z 13"3~ 

2"89 3"40 

w/ihrend sich f/h" Monacin 23"6, ffir Diacin 13"4 und ftir 
Triacin 9 " 3 3 %  berechnen.  Das im Rfickstand enthaltene 
Glyceridgemenge zeigt etwa die Zusammense tzung  eines 
Diacins, womit natfirlich keineswegs gesagt  sein soil, dal3 es 

vorherrschend aus solchem besteht. 
Es verltiuft somit wenigstens eine der beiden Reaktionen 

(Urnesterung und Verseifung von Glycerid, falls die letztere 
fiberhaupt stattfindet) im homogenen Sys tem stufenweise,  und 
zwar  sehr ausgesprochen.  Vollzieht sich nun nur die Verseifung 
yon Glyzerid stufenweise,  so kann der Oberschuf3 fiber die 
Esterzahl  einen gewissen, vom Hydroxy lve rb rauch  abh/ingigen 
Betrag nicht fiberschreiten; diese Grenze ist durch den grin- 
stigsten Fall gegeben, daft n/imlich alles Hydroxyl  zur  Bitdung 
yon Zwischenprodukten  aus dem Triacin verbraucht  wird, 
ohne Abspal tung von Glycerin, entsprechend den beiden ersten 
Stadien des Versei fungsprozesses ;  der dann vorhandene  Ober- 
schul3 w~ire gleich s, im allgemeinen mfil3te also die Summe 
g + a  ~ e sein, w/ihrend sie bei unseren Versuchen das eine 
Mal um 5"1, das andere Mal um 3"9 Einheiten gr6i3er ist. 

D e m n a c h  v o l l z i e h t  s i c h  d i e U m e s t e r u n g  s t u f e n w e i s e .  

27 �9 
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Durch diese Tatsache,  die insoweit  sichergestellt  erscheint,  
als es auf analyt ischem Wege  ohne Isolierung der Zwischen- 
produkte  mi3glich sein d~rfte, wird die yon uns in der zweiten 
Mitteilung ausgesprochene Hoffnung, durch messende Ver- 
folgung des Reaktionsverlaufes in alkoholischer L6sung  den 
Mechanismus der Verseifung im homogenen System aufkliiren 
zu k6nnen, ziemlich aussichtslos,  selbst dann, wenn die Ver- 
seifung von Glycerid ohne vorherige Umesterung in grSl3erem 
Ma13stabe stattfindet. Hiezu kommt noch als weitere Erschwe-  
rung, daI3 je zwei isomere Di- und Monacine, n/imlich 1, 2- und 
1, 3-Diacin und 1- und 2-Monacin angenommen werden miissen, 
mithin die Umesterung sicher, die Verseifung mSglicherweise 
nach folgendem Schema verl/iuft: 

(1, 2) ~ (1, 2, 3) - - - - -~  (1, 3) 

(2) + Glycerin ~ - - - -  (1) 

Jede Gruppe setzt sich daher aus sieben Teilreaktionen 
zusammen,  so daft (einschliei31ich der Esterverseifung) mit ins- 
gesamt 15 Reaktionen gerechnet  werden muB, deren Konstanten 
vorliiufig grSBtenteils unbekannt  sind. 

Wir  werden mit diesen Schwierigkeiten auch bei der 
zun~ichst in Angriff zu nehmenden Isolierung der Zwischen- 
produkte  zu rechnen haben, hegen daher  nur  geringe Hoffnung, 
die T rennung  bis zur Isolierung chemischer  Individuen mit 
Erfolg fortsetzen zu kOnnen. Jedenfalls wird aber die Be- 
s t immung des Glyceringehaltes,  der Ester- und Acetylzahl 
/ithylesterfreier Glycer idgemenge zu der noch ungeschlossenen 
Beweiskette  das letzte Glied liefern. 


