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Theorie der Verseifung der Glyeerinester 
v o n  

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  

k. M. k. Akad. 

Aus dem I. ehemisehen Laboratodum der k. k. Universit~it in Wiem 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November I907.) 

I. V e r s u e h s e r g e b n i s s e .  

Die Verseifung der Triester des Glycerins (der sogenannten 
Triglyceride) in h o m o g e n e r  Lbsung verl~iuft, wenn man alle 
Konzentrationen durch ihr Alkali~iquivalent ausdr~ckt, unter 
allen bisher untersuchten Versuchsbedingungen ungef~hr nach 
dem Gesetz der monomolekularen Reaktionen, wenn das Ver- 
seifungsmittel in gro6em [Jberschuf3 ist und seine Konzentra- 
tion demgemS.13 als unver~tnderlich betrachtet werden kann, 
andernfalls nach dem Gesetze der bimolekularen Reaktionen. t 

Die Versuche sind fast ausschliel31icb mit den Acetinen ausgefiihrt 
worden. Es ist keineswegs notwendig, dag sieh bei den Glyceriden anderer 

Siiuren (insbesondere auch bei den Fetten) genau dieselben Verhiiltnisse 
wiederfinden. Bis zum Beweis des Gegenteils kann man aber immerhin ein 

iihnliches u der Glyeeride verschiedener SRuren fiir wahrseheinlich 

halten. Wenn im fotgenden yon Glycerinestern im allgemeinen gesprochen 
wird, so geschieht dies mit dem Vorbehalte, daft die M6glichkeit eines je 

nach der Natur der S~tureradikale versehiedenen Verhaltens der Glyceride nicht 

i Siehe die treffliehe Bearbeitung der einschliigigen Literatur dureh 
E. A b e t  in U l z e r - K l l m o n t ,  Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin, 
S p r i n g e r ,  1906), p, 220. Auf diese Arbelt beziehen sich alle Zitate Abel'scher 
Darlegungen, die blol] mit dem Vermerk: ,,A. a. O.~ versehen sin& 
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ausgesehlossen werden soll. In w 8 des Anhanges wird iibrigens gezeigt 
werden, daft die [~bertragung der an den Acetinen gefundenen Ergebnisse 
auf die Fette zu Ergebnissen fiihrt, die mit der Erfahrung iibereinstimmen. 

~.. A l k o h o l i s c h e  LSsungen.  

Daft in alkoholischer L6sung die Verseifung der Tri- 
glyeeride durch Alkalien ~ ungeffihr bimolekular verlguft, ist 
yon Ge i t e l  ~ far BaumwollsamenS1, yon K r e m a n n  3 ffir Tri- 
acetin gezeigt worden. Die Konstanten sinken allerdings bei 
den Geitel'schen Versuchen ziemlich stark mit der Zeit; bei 
den Kremann'schen Versuchen ist diese Tendenz immerhin 
auch angedeutet. 

Der bimolekulare Reaktionsablauf finder, wie zuerst 
F a n  to ~ hervorgehoben hat, seine vollst~ndige Erkl/[rung dutch 
die yon H e n r i q u e s  5 aufgefundene und yon K r e m a n n  6 
quantitativ untersuchte Erscheinung, daf3 die (schon fr/iher 
bekannte) Umsetzung der Triglyceride durch Basen in alkoho- 
lischer LSsung in Glycerin und Fetts~iure/ithylester s eh r  r a s c h  
ver l / iu f t ;  die nachfolgende Verseifung des letzteren muf3 dann 
naturgem/if3 bimolekular verlaufen. 

In quantitativer Beziehung herrseht allerdings noeh eine gewisse Un- 
stimmigkeit. Deml K r e m a n n  hat die bimolekular gerechnete Verseifungs- 
konstante des Triacetins in alkalisch-alkoholischer LSsung hSher gefunden 
ats die des Essigs/iureiithylesters. 

~ber das Verhalten der Glyceride gegen siurehaltigen Alkohol siehe 
Ha i l e r ,  Chem. Zentr., 1907, I, I51. 

2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 433 (1897). 
Monatshefte ffir Chemie, 26, 815 (1905). 

4 Monatshefte ffir Chemie, 23, 919 (1904). 
Chem. Zentr., 1898, I, 1074; II, 612. 

6 Monatshefte ffir Chemie, 26, 7S3 (1905). Vergl. auch F a n t o ,  ebendort, 
25, 923 (1904); F a n t o  und S t r i t a r ,  Lieben-Festsehrift, 533 (1906) oder 
Liebig's Annalen, 351. 336 (1907); S t r i t a r  und F a n t o ,  Monatshefte fiir 
Chemie, 25', 383 (1907). S t r i t a r  und F a n t o  neigen der Ansicht zu, daft bei 
der Umwandlung der Glyceride dutch alkoholisehes Alkali neben der Um- 
wandlung der Glyeeride in die A.thylester sieh aueh die direkte Verseifung 
des Glyeerids dutch das Alkali in meBbarer Weise bemerkbar maeht. Dieser 
Punkt bedarf wohl noch eingehenderer experimel~teller und insbesondere aueh 
r e c h n e r i s c h e r  Prfifung. 
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Die Verwandlung tier Glyceride in die ,~thylester erfolgt stufenweise, 
wie Str i tar  und Fanto  ~ auf analytischem Wege gefunden haben. Das ist 
fiir die Kinetik der Ve~seifung in alkoholisch-alkalischer LSsung belanglos, 
so lange nut die Verseifung der )~thylester geschwindigkeitsbestimmend ist. 
Dagegen ist es aus Analogiegriinden yon grol~em Interesse fiir die Frage, ob 
die Verseifung der Glyceride auch unter anderen Umstiinden stufenweise 
erfolgt. 

~. W~isserige LSsungen. 

Diesbez~iglich l i egen  zun~ichst  V e r s u c h e  yon  G e i t e 1 ~ fiber 

die V e r s e i f u n g  yon  Mono-,  Di- u n d  T r i a c e t i n  d u t c h  v e r d f i n n t e  

S~iuren vor. Hier  ist das W a s s e r  alas V e r s e i f u n g s m i t t e l ;  se ine 

K o n z e n t r a t i o n  k a n n  als unvergmder l ich  be t rach te t  we rden .  Wi e  

i n s b e s o n d e r e  durch  die yon  A b e l  3 g e g e b e n e  N e u b e r e c h n u n g  

k la rges te l l t  w o r d e n  ist, ha t  sich n ich t  blol3 be im Mono-,  s o n d e r n  

auch  beim Di- u n d  Tr i ace t i n  ein ungeff ihr  m o n o m o l e k u l a r e r  

R e a k t i o n s a b l a u f  e rgeben .  Versuche ,  die s chon  bei k l e inem Um-  

sa tz  a b g e b r o c h e n  wurden ,  ze ig ten  ein deu t l i ches  A b s i n k e n  der 

K o n s t a n t e n  mit  der  Zeit.  D a g e g e n  g a b e n  V e r s u c h e  fiber Tr i -  

ace t inverse i fung ,  die bis zu  grof3en Ums~itzen fortgeffihrt 

wurden ,  nach  A b e l ' s  B e r e c h n u n g  e ine  sehr  b e m e r k e n s w e r t e  

K o n s t a n z  der monomole l<u la ren  Geschwind igke i t skoe f f i z i en t en .  

D i e  m o n o m o l e k u l a r  g e r e c h n e t e n  Koeff iz ienten der  Ve r se i fung  

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 387 (1907). Die Angaben Geitel 's (Journal 
fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 444 [1897]) fiber das Entstehen yon 
Mono- oder Diglyceriden bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 
scheinen mir nicht beweisend zu sein. Die VergrSl3erung der Alkoholl6slich- 
keit kann mit der Gegenwart yon FettsRureestern zusammenhiingen; vergl. 
diesbeziiglich F anto und Stritar,  Lieben-Festschriff, 532 (1906) oder Liebig's 
Annalen, 351, 335 (1907). 

Journal fiir prakt. Chemie. Neue Folge, 55, 429 (1897); 5Y, 113 (1898). 
Leider sind diese wichdgen Arbeiten durch rechnerische Miingel entstellt 
und selbst die Mitteilung der Versuch.sergebnisse ist nicht frei von Unstimmig- 
keiten; z. B. stimmen in der ersten Abhandlung die Angaben fiber die Berei- 
tung der L5sungen (p. 430) nicht mit den in den Tabellen (p. 431) ange- 
gebenen Konzentrationen.- Die Messungen yon L~Swenherz (Zeitschr. ftir 
phys. Chemie, 15, 392 [1897]) sind nicht ausffihrlich mitgeteilt und daher flit 
die Besprechung des Reaktionsablaufes nicht verwertbar. 

3 A. a. O., p. 232, 240. 
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des Mono-, Di- und Triacetins waren innerhalb der Versuchs- 
fehler gleich, nahmen jedoeh in der genannten Reihenfolge ab. 

Die gleichen Reaktionen hat ki~rzlich J. M e y e r  1 unter- 
sucht, nachdem er vorher die Verseifung der Glykotacetate 
bearbeitet hatter Auch er hat die monomolekular gerechneten 
Geschwindigkeitskoeffizienten ungeftihr konstant, aber (ab- 
weichend yon dem Ergebnisse der Geitel'schen Versuche) deut- 
lich mit der Zeit ansteigend gefunden. Der Geschwindigkeits- 
koeffizient der Monoacetinverseifung ist merklich gr5f3er als 
der monomoleku!ar gerechnete der Diacetinverseifung, letzterer 
nur wenig grislier als der der Triacetinverseifung. Die Versuche 
Meyer ' s  sind offenbar erheblich genauer als die Geitel ' s ;  sie 
sind daher dort, w o e s  auf Genauigkeit der Zahlenwerte an- 
kara, der Bespreehung zugrunde gelegt worden. 

Die Verseifung dutch Alkali in w~isseriger LtSsung ist yon 
K r e m a n n  a am Triacetin geprOft worden. Die Versuche haben 
sich, da das Alkali nieht in gro~em Ubersehusse da war, unge- 
fiihr durch die Oleiehung der bimolekularen Reaktion darstellen 
lassen; die Konstanten sinken abet merklich mit der Zeit. 

I1. Verl~uft die Reaktion in wgsseriger L6sung stufen- 
weise ? 

Es ist in w~isseriger L6sung keine Reaktion bekannt, 
welche den bimolekularen Reaktionsverlauf in ~.hnlicher Weise 
zu erkl~tren gestatten wOrde, wie es bei der alkalischen Ver- 
seifung in alkoholischer L~3sung der Fall ist. Daher ist, wie 
Kr e m a n n a betont, der bimolekulare Verlauf bei der Verseifung 
mit w~isserigem Alkali ein Beweis for die stufenweise Ver- 
seifung; wfirde Me direkt yore Triglycerid zum Glycerin f~hren, 
so mfil3te die Reaktion quadrimolekular sein. 

Ist  dagegen das Verseifungsmittel in grol~em Oberschusse, 
~ ie  es bei der Verseifung in verdfinnten S~iuren der Fall ist, so 
muff der Reaktionsverlauf der Gteiehung der monomolekularen 

Zeitschrift ffir Elektrochemie, 13, 485 (1907). 
Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 186 (1907). 

8 Monatshefte fiir Chemie, 2Z, 615 (1906). 
t Monatshefte fiir Chemie, 2f~ 610 (1906). 
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Reaktion gentigen, wenn die Verseifung des Triglycerids nicht 
stufenweise erfolgt, sondern direkt zum Glycerin f(ihrt. Dem- 
gem~ifi hat Abel  1 mit Recht den Standpunkt eingenommen, 
daf5 die zur Zeit der VerSffent!ichung seiner Arbeit bekannten 
Versuche tiber die Art des Reaktionsablaufes bei der Verseifung 
in verdtinnten S~uren sowohl mit der direkten als mit der 
stufenweisen Verseifung der Triglyceride vertr~iglich sind und 
daft nut Analogiegrtinde ftir die stufenweise Verseifung sprechen. 
Seither hat .1. M e y e r  "~ einen kinetischen Beweis ffir den stufen- 
weisen Verlauf beigebracht. Er hat n~imlich gezeigt, daft die 
Berechnung der Versuche unter Annahme der stufenweisen 
Verseifung recht gute Konstanten gibt, die nur unregelm~iBig 
schwanken, w~hrend die nach der Gleichung der monomole- 
kularen Reaktionen gerechneten Konstanten st~rkere Ab- 
weichungen und einen regelm~if~igen Gang zeigen. 

Die Beweiskraft dieser Darlegung wird allerdings dadurch etwas ge- 
schwiicht, dal] die Gesehwindigkeitskoeffizienten gegen Versuehsfehler recht 
empfindlich sind und dal] insbesondere kleine Fehler in den Anfangskonzen- 
trationen einen Gang der Konstanten vort~iuschen oder einen vorhandenen 
Gang verwischen kSnnen. Dieses Bedenken wird auch durch die Uberein- 

stimmung mehrerer Versuchsreihen nicht behoben, da die Fehler der Anfangs- 
konzentrationen aui konstanten Fehlern der angewendeten Methoden beruhen 
nnd daher immer im gleichen Sinne wirken kSnnen. Eine rechnerische Priffung 
dieses Bedenkens liegt nicht vor. 

Neben den zur Annahme der stufenweisen Verseifung 
ftihrenden Analogien (insbesondere der yon K n o b l a u c h  a 
untersuchten stufenweisen Verseifung des Bernsteins~ure~ithyl- 
e, sters und der stufenweisen Verseifung der Triglyceride selbst 
in wasserig-alkaIischer L6sung, sowie ihrer stufenweisen Um- 
wandlung in Fetts&ure~tthylester durch alkoholisches Alkali) 
und dem Befund von J. Meyer ,  dab der Reaktionsablauf sich 
dutch die Annahme stufenweiser Verseifung g e n a u e r  dar- 
stellen l~ifSt als durch die direkter Verseifung, scheint mir noch 

1 A. a. O., p. 245. 
Zeitschriff ftir Elektrochemie, 13, 490, 493 (1907). 

a Zeitschrift ftir physik. Chemie, 26, 96 (1898). 
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ein sehr ausschlaggebender Grund ffir die stufenweise Ver- 

seifung zu sprechen, der sich aus der Gr/3Be der Geschwindig- 

keitskoeffizienten ergibt. Von vornherein sind sowohl die 

direkte als die stufenweise Verseifung m6gliche Reaktionen. 

Soll nun der tats/ichliche Reaktionsverlauf der direkten Ver- 

seifung entsprechen, so muB die Geschwindigkeitskonstante 

der quadrimolekularen Reakfion sehr viel gr613er sein als die 

der bimolekularen Verseifung des Triglycerids zum Diglycerid. 

Das ist, wie J. M e y e r  zutreffend hervorhebtJ schon yore Standpunkte 

der atomistischen Betrachtungsweise durehaus unwahrschefnlich; diese Betraeh- 

tungsweise hat abet in solehen F~illen umsomehr Gewieht, als sie uns die 

e i n z i g e  Begriindung der Gesetze der ehemischen Reaktionsgeschwindigkeit 

geliefert hat und durch die Seltettheit der kinetiseh polymolekularen Reaktionen 

eine kr~iftige Stfitze finder. 

In der Tat sind die Zahlenwerte der Konstanten derart, 

daft sie die Annahme einer stufenweisen Verseifung fast unver- 

meidlich machen. Unter Annahme der direkten Verseifung ist 

die gefundene Konstante des Triacetins bei 25"2 ~ ffir 0" 1 nor- 

male Salzstture etwa 0"02. ~ Die Konstante der Verseifung des 

Triacetins zum Diacetin mfil3te gegen diese Zahl sehr klein 

sein, wenn die Verseifung praktisch direkt erfolgen soil. 

Nun ist die Verseifungskonstante des Essigsiiuremethylesters unter 

gieichen Umsfiinden etwa 0"038, die des Monoaeetins 0'026. Was fiber die 
Abh~ingigkeit der Gesehwindigkeitskoeffizienten von der Art des Alkohols be- 
kannt ist, a liilJt es vielleicht als m6glich erscheinen, daft die Konstante der 
Verseifung des Triacetins zum Diaeetin kleiner sei als 0'026. Abet mit Rfick- 
sieht auf die verhiiltnismiiNg geringen Ullterschiede zwischen den Acetaten des 

Methyls und Phenyls oder des ~-Propyls und Oktyls wird sie kaum viel 

kleiner sein k~Snnen als die Hiilfte yon der Konstante des Monoacetins, selb~st 
wenn matt die gr6t3ere Zahl der reaktionsfl~ihigen Gruppen auI3eraeht liit/t. 

Ein Weft des Koeffizienten ftir die Verseifung des Tri- 
acetins zum Diacefin, der gegen die Konstante der direkten 

Verseifung verschwinden wfirde, ist somit auch auf Grand der 

1 Zeitsehfiff fi.ir Elektrochemie, 13, 486 (1907). 
Mit natiJrlichen Logarithmen gerechnet; Zeit in Stunden. 

a Siehe Anhang, w 1. 
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Analogie mit anderen experimentelI bestimmten Verseifungs- 

geschwindigkeiten durchaus unwahrscheinlich und demgem~iB 
auch das Auftreten einer rein quadrimolekularen Verseifung. 
Gegen die Annahme, daft die quadrimolekulare und die stufen- 

weise Verseifung nebeneinander verlaufen (derart, daf3 die 
quadrimolekulare Verseifung nicht zu vernachl~issigen ist), ist 

dann noch das Meyer'sche Argument geltend zu machen. 

III. Wie ist der stufenweise Reaktionsablauf mit der 
6~ltigkeit des Gesetzes der mono- oder bimolekularen 

Reaktion vereinbar? 

Nach dem Vorhergegangenen ist der Theorie der Ver- 

seifung der Glycerinester die Annahme der stufenweisen Ver- 

seifung zu Grunde zu legen. Demgem~tf3 verlaufen mehrere 

Reaktionen nebeneinander. In diesem Falle kann der dutch die 

Bildung der freien S&uren (bei der Wasserverseifung) oder ihrer 

Salze (bei der Alkaliverseifung) gemessene Reaktionsablauf nut 
dann der Gleichung der bimolekularen (oder  bei grol3em Uber- 

schusse des Verseifungsmittels der monomolekularen) Reak- 

lionen entsprechen, wenn zwischen den Konstanten der ein- 

zelnen Reaktionen bestimmte Beziehungen bestehen. ~ 

Die eine denkbare Beziehung ist die, welche gewShnlich 

angenommen wird, wenn eine Reaktion nach einer niedereren 

Ordnung vert~iuft, als nach der Reaktionsgleichung zu erwarten 

ist. Nach dem Vorgange yon van ' t  H o f f  nimmt man in solchen 

Fgtllen einen stufenweisen Reaktionsablauf an, und zwar derart, 
daft nur eine Reaktion (gew5hnlich die erste Stufe) mit end- 

licher, die anderen mit praktisch unendlicher Geschwindigkeit 
verlaufen. Beztiglich der Verseifung der Giyceride hat wohl 

zuerst F a n t o  2 auf diese MSglichkeit hingewiesen, und zwar 

insbesondere auf den speziellen Fall, daf~ die Verseifung des 

Triglycerids zum Digiycerid langsam, die folgenden Stufen sehr 
rasch verlaufen. Er bemerkt auch, daft dies nach der Geitel'schen 

a Das gilt fiir die Alkaliverseifung natiirlich ebensogut wie fiir die Ver- 
seifung in saurer LSsung. 

2 Monatshefte f/ir Chemie, 25, 922 (1904). 
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Auffassung des Reaktionsverlaufes unm6glich sei. Man darf mit 
Abel 1 diesis Bedenken wohl sch/irfer formulieren und sagen, 
dab diese Annahme wenigstens fiir die Verseifung in saurer 
L6sung mit den von Gei te l  und J. M e y e r  experimentell er- 
mittelten T a t s a c h e n  u n v e r t r g g l i c h  ist. 

Diesem ftir die Verseifung in saurer L6sung entscheiden- 
den Grund kann noch ein auch f~ir die alkalische Verseifung 
zutreffender Wahrscheinlichkeitsgrund hinzugeftigt werden, 
n/imlich der, daI3 die (allgemeinere) Annahme, es seien die 
Geschwindigkeitskonstanten zweier Stufen (sei es in saurer 
oder alkalischer L/Ssung) praktisch unendlich grof3 gegen die 
Konstante einer dritten Stufe, im Widerspruche steht mit den 
Erfahrungen, die man tiber die Abh~tngigkeit der Verseifungs- 
konstanten von der Natur des Atkohols gemacht hat. 2 Wenn 
auch die Konstanten (insbesondere bei der alkalischen Ver- 
seifung) von der Natur des Alkohols abh/ingen, so ist doch 
keine Tatsache aufgefunden women, welche eine Analogie zu 
einem derart grol3en Unterschied der Verseifungskonstanten 
bei den drei Stufen der Triglyceridverseifung bieten wfirde. 

Somit muff wohl der einfache Gesamtablauf der Verseifung 
der Glycerinester auf andere (endliche) Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten d e r  einzelnen Reaktions- 
stufen zurfickgefCthrt werden. Nun hat Gei te l  a gefunden, daf3 
die Konstanten der drei Stufen der Triglyceridverseifung im Ver, 
h&tltnisse 3 : 2 : 1 stehen und auch darauf aufmerksam gemacht, 
dal3 bei diesem Konstantenverhgtltnisse die Formeln fiir den 
Reaktionsablauf sehr vereinfacht werden. A b e d  hat dann Mar 
gezeigt, daft bei diesem Konstantenverh/iltnis ein (bei grol3em 

1 A. a. O., p. 237. Der Bemerkung A b e l ' s ,  da/3 F a n t o  nizht das Geitei- 
sche Geschwindigkeitsverhiiltnis 3 : 2 : 1, sondern die unte,' Annahme trimole- 
kularen Ablaufes beim Diacetin und quadrimolekularen Ablaufes 'beim Triazetln 
'oerechneten Koeffizienten Nitte benutzen sollen, kann ich nicht beistimmen. 
F a n t o  hat einen besonderen Fail des stufenweisen Reaktionsverlaufes erwogen 
und muflte daher Konstanten benutzen, die unter Voraussetzung des stufen- 
weisen Verlaufes berechnet sin& 

2 Siehe Anhang, w 1. �9 
3 Jom'nal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 5, 7, 120 (1898). 
r A . a . O .  
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lJberschul3 des Verseifungsmittels) im ganzen monomolekularer  

Reakt ionsablauf  he rauskommen muI3. ~ J. M e y e r  2 hat das 

KonstantenverhS.Itnis auf Grund neuer  Versuche und s t rengerer  
Berechnung derselben zu 3 ; 0 6 : 2 " 0 0 : 1 " 2 5  (bei 25"2 ~ ) ge- 

funden und dadurch nachgewiesen,  daft das Geitel 'sche Kon- 

stantenverh/iltnis zwar  angen~ihert, aber nicht sehr genau zu- 

trifft. 

G e i t e l  hat mit Recht dieses Verhiiltnis der Konstanten mit 

der Zahl der reaktionsf~ihigen Gruppen in der Molekel in 

Bez iehung  gebrach t )  In der Ta t  ist yon vornherein zu erwarten, 

daft eine Verbindung,  die n g e n a u  (auch hinsichtlich ihrer 

Stellung zur Gesamtmolekel)  gl e i ch  e reaktionsf~ihige Gruppen 

hat, einen n- rea l  so grol3en 'Geschwindigkei tskoeff iz ienten 
geben wird als eine Verbindung, die nur eine solche Gruppe 
enth~ilt. 

Dieser Fall ist niimlich ein Grenzfall jenes Falles~ dal3 eine Verbindung 
I~ v e r s c h i e d e n e  Gruppen enthiilt, die alle die gleiche Reaktion eingehen 

k6nnen. In letzterem Falle bekommt man n Differentialgleiehungen fiir die 

n m6glichen Reaktionen, welche alle die gleiehe Form haben und sich nut 
dutch die Werte der Konstanten unterscheiden. Dann kann der gesamte Re- 

aktionsablauf dutch e ine  Geschwindigkeitsgleiehung yon gleicher Form dar- 

gestellt werden, in der nur eine Konstante 1,2~ k i + k 2 - ~ - . . . + k  n auftritt. Im 

besonderen Falle, dab alle k gleich sind, wird K =  nk. Atlerdings wird das 
einfache Zahlenverhiiltnis in Wirklichkeit nut dann an untersuchbaren Stoffen 
beobachtet werden kSnnen, wenn nicht nur die reaktionsf:ahigen Gruppen die 

gleiche Stellung in der Molekel haben, sondern auch die dureh .~nderung der 

Zahl der reaktionsf~.higen Gruppen gesetzte Jimderung der Molekel die Re- 
aktionsfahigkeit der einzelnen Gruppen nicht iindert; das trifft aber wohl n ie  

g c n a u  und Mufig nicht einmal anniihernd zu. 4~ 

1 Abe l  hat auch diesen Fall eines einfaehen Gesamtablaufes auf den 

Fall yon beliebig vielen a u f e i n a n d e r f o l g e n d e n  Stufen ausgedehnt (Zeit- 
schrift fiir physik. Chemic, 56, 558 [1906]). 

o Zeitszhriff flir Elektrochemie, 13, 498 (1907). 

Journal fiir prakt. Chemic, Neue Folge, 57, 120 (1898). Abe l  hat sizh 

diescr Geitel'schen Auffassung gegeniiber zuerst ablehnend verhalten (a. a. O., 
p. 234), dann aber ihr angeschlossen (Zeitschrift flit Elektrochemie, 12, 681 
[1906]) und sic in der Sprache der atomistisch-kinetiszhen Auflassung dar- 
gestellt. 

Z. B. nieht bei der Verseifung des Bernsteinsiiureiithylesters, da hier 
trotz der gleiehen Stellung dcr beiden Gruppen in der Molekel das Kon- 
stantenverhiiltnis rund 10 ist. 
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Ein sehr interessantes Beispiel der Verseifung des Triesters einer drei- 
basischen Siiure, bei dem das Konstantenverh~iltnis auch nich~ ann~ihernd 
3 : 2 : 1 ist, ist bereits vor lg.ngerer Zeit von C a v a l i e r 1  untersucht worden. 
Er hat bei der Verseifung der Phosphors~iuremethylester durch Wasser ffir die 

Verseifung des Triesters zum Diester die*Konstante 0"063~, ftir die Verseifung 
des Diesters zum Monoester 0 '0036,  ffir die Verseifung des Monoesters 
0"0056 gefunden. Ftir die .~thyle~er sind die Konstanten 0"0114, 0"00151, 
0 '00315.  Die Konstante der M i t t e l s t u f e  ist also in beiden Fiillen k l e i n e r  
als die der beiden anderen. In alkalischer LSsung sind die Unterschiede 
noch grSl3er, da tier Triester noch raseher verseift wird als durch Wasser, 
wiihrend die Salze der Estersiiuren haltbarer sind als die freien Sg.uren. 

Wenn sonach auch die Koeffizienten einer Verbindung 
mit ~ reaktionsf~thigen Gruppen nur in Ausnahmef~llen ungef/ihr 
u-mal so grog sein werden als' die einer Verbindung mit e i n e r  
derartigen Gruppe, so steht doch die Verseifung der Glykol- 
und Glycerinester diesbeztiglich nicht vereinzelt da; vielmel~r 
ist ein ghnlicher Fall aus dem Gebiete der Gleichgewichtslehre 
seit langem bekannt. 

Ffir die elektrolytischen Dissoziationskonstanten mehrwertiger S~turen 
babe ich niimlich nachgewiesen,~ dat3 die Konstante der Verhindung gleich 
ist der Summe der Konstanten der einzelnen Gruppen. Die Bedingung, daft 
die 5nderung der Zahl der reaktionsfiihigen Gruppen die Reaktionsi~ihigkeit 
der einzelnen Gruppen nicht ~ndert, ist vielfach anniiherrtd erfiillt, wenn man 

Verbindungen mit freiem und dutch Methyl oder ~thyl verestertem Carboxyl 
vergleieht.3 Demgem~-g sind die Affinitiitskonstanten symmetriseher zweibasi- 
scher Siiuren hg-ufig ungeNhr doppelt so grog als die ihrer sauren Methyl- 

oder 5thylester. 

IV. Theorie der Verseifung der Glyeerinester. 

Alle Forscher, welche sich mit diesem Oegenstande be- 
sch/iftigt haben, haben ffir jede Stufe der Verseifung nur je 
eine Reaktion in Betracht gezogen. Da aber die Di- und Mono- 

1 Ann. chim. phys. VII., 18, 485 (1899). 
2 Monatshefte f/Jr Chemie, 16, 153 (1895). 
s Vergl. diesbeztiglich noch We g s e h e i d e r, Monatshefte ftir Chemie, 33, 

298, 303 (wo auch gezeigt wird, daiS die Affinit~itskonstanten mehrbasischer 
Sguren sieh durch Summierung der Dissoziationskonstanten der einzelnen 
Carboxyle mit demsetben Grade der Ann~iherung berechnen lassen, wie die 
einbasischer S~iuren), 346 (1902). 



Verseifung der Glycerinester. 9 3  

glyceride in zwei isomeren Formen auftreten kbnnen, 1 sind 

tats/ichlich zwei Reaktionen ftir die Verseifung yon Triglycerid 

zu Diglycerid, drei Reaktionen ftir die Verseifung von Di -zu  

Monoglycerid und zwei Reaktionen ftir die Verseifung der 

Monoglyceride mSglich. Auf im ganzen drei Reaktionen kommt 

man nut, wenn man die Konstanten einzelner Reaktionen als 
praktisch Null betrachtet. 2 Diese Annahme ist abet sehr unwahr- 

scheinlich und kann insbesondere ftir die Verseifung in saurer 

LSsung als ausgesch!ossen betrachtet werden, da hier die Ver- 

seifungsgeschwindigkeit prim/irer und sekund/irer Alkohole 

sich nur m~13ig unterscheidet und auch die sonstige Beschaffen- 
heir der Alkohole nur einen verh~tltnism~il3ig geringffigigen Ein- 

flu6 hat. 3 

Ich habe es daher nicht ffir tiberflCtssig gehalten, unter 

Anwendung der yon mir gegebenen allgemeinen Formulierung 

der Geschwindigkeitsgleichungen yon Simultanreaktionen ~ zu 

untersuchen, in welchen F~illen bei der stufenweisen Verseifung 

der Glycerinester durch einen grofien Uberschuf3 des Ver- 

seifungsmittels bei Berficksichtigung aller mSglichen Zwischen- 

produkte ein monomolekularer Reaktionsablauf herauskommt, 

wenn der Fortschritt der Reaktion durch die abgespaltete SS.ure 

und die Konzentration der Glyceride durch ihr Alkali~quivalent 

gemessen wird. 

1 Rein dargestellt sind, so viel mir bekannt, bisher nut isomere Diglyceride 
(Gu th ,  Chem. Zentr., 1903, I, 133; die Angaben yon L a u f e r  [Jahresber. 
ffir Chemie, 1876, 343] seheinen mir nicht ausreichend, um die Annahme zu 
begrtinden, er habe ein zweites Diacetin in H~nden gehabt), i.)brigens hat 
schon H u n d e s h a g e n  (Journal ftir prakt. Chemie, Neue Folge, 23, 226, 231 
[1883]) die Existenz isomerer Mono- und Distearine wahrscheinlich gemaeht. 
Reine u-Monoglyceride sind yon K r a f f t  (Ber[chte der Deutschen chem. Ges., 
36, 4341 [1903]) dargestellt worden. Die Darstellbarkeit der Isomeren ist nach 
den Erfahrungen tiber die Estersiiuren unsymmetrischer zweibasischer S~uren 
nicht zu bezweifeln. Daft Mono- und Diacetin Gemische von Isomeren sein 
k6nnen, hat G e i t e l  (Journal ftir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 117 [1898]) 
erwiihnt, ohne darauf weiter einzugehen. 

-~ Es ist nieht notwendig, vier Konstante gleich Null zu setzen, wie aus 
dem Folgenden hervorgehen wird. 

3 Siehe Anhang, w 1. 

Monatshefte ftir Chemie, 21, 693 (1900), oder Zeitszhrift ftir physik. 
Chemie, 33", 513 (1901). 
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Im folgenden bedeuten T die Formel eines Triglycerids, 
D~ die eines symmetrischen, D~ die eines unsymmetrischen 
Diglycerids, M- 1 die eines Monoglycerids mit endst~ndigem 
S~iurerest, M 2 die eines Monoglycerids mit mittelst~indigem 
S~iurerest, G die des Glycerins, H die Formel eines Verseifungs- 
mittels (H~O, OHm), J die Formel des neben Glycerin oder 
Glyceriden entstehenden Verseifungsproduktes (S/ture oder 
S~iureanion). 

Die in Betracht kommenden Reaktionen sind (unter Bei- 
setzung des ffir den betreffenden Geschwindigkeitskoeffizienten 
zu benutzenden Zeichens): 

T+H~D~+J (ka) D~+H--->MI+J (k~)l 
I D~+H2Mx +J (k~I) j M' +H->G+J (k~~ 

T+H-~D~+J (k~) (D,+H M,+J (k,,) M,+H--*G+J(k,o ) 

Die Rechnung, deren Gang im Anhang (w 2 his 4) mit- 
geteilt wird, ergibt, daft der durch das gebildete a r gemessene 
gesamte Reaktionsverlauf bei der Verseifung yon Triglyceriden 
dutch stark (iberschfissiges Verseifungsmittel in drei F/illen das 
Gesetz der monomolekularen Reaktionen befolgt. Die Bedin- 
gungen ~ ffir diese drei F/ille sind, wenn K die Konstante der 
scheinbar monomolekularen Gesamtreaktion ist: 

I Mart kSnnte vielleicht auf den Einfall kommen, folgendermaflen zu 

schliegen: Da die Kons~anten alle mSgliehen positiven Werte haben k5nnen, 
ist die Zahl der m6glichen Gruppen yon Konstantenwerten ein Unendlich der 
siebenten Ordnung. Die Bedingungen sind so beschaffen, dal3 mar zwei Kon- 
stante (wenigstens innerhalb gewisser Grenzen) willk~Mich gew~thlt werden 

kSnnen. Die Zahl der Wertegruppen, die den monomolekularen Reaktionsver- 
lauf Iiefern, ist daher em Unendlich der zweiten Ordnung. Somit ist die Wahr- 
scheinlichkeit, daft die Konstanten dem monomolekularen Reaktionsablauf ent- 
sprechende Werte haben, unendlieh klein und daher die Annahme des stufen- 
weisen Verlaufes unzul~ssig. Ein solcher Schlul3 wiire nur zul~issig, wenn alle 
denkbaren Wertegruppen gleieh wahrscheinlich w~ren. Da abet die k gesetz- 
m/il3ig mit der Konstitution verkntipff sind, sind nicht al le Wertegruppen 
gleich wahrscheinlich und daher der bier angedeutete Schlufl nicht statthaff. 
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3 l i b  k~ - -  k l l  = K, ko 1 + k~2 ~ 2 K, 1 
C ' C ' 

klO ---- K ( 2 a - - k ~ l ) - - a ' ~  , k~o = K. [ 
) 

In diesen Formeln ist 

a = k~l +ku~ , B - -  2 K - a ,  C = K - - a .  

ki--k k ~ = 3 K, k n 
12 K " k, + k~, (3 K - - / h )  -~ 

) 

kl(3K+/h) 

k~t ~ K, 2 k2 ~ = 
6 K ( K - - I e ~ , )  

3 K +  k I 

12K 2k~ +k~t (3K--k1)  ~ 
tqo = , le~o = K.a  

2 k, (3 K +  k~) 

(III) 

Die Darstellung des Gesamtablaufes der Reaktion sowie die jeweilig 

auftretenden Gesamtkonzentrationen an Mono- und an Diglyceriden sind beim 

Zutreffen der Bedingung (I) identisch mit den Folgerungen, die sich aus der 

Annahme yon nut  drei Reaktionen mit dem Konstantenverhiiltnisse 3 : 2 : 1 
ergeben. Denn die fiinf Differentialgleichungen, welche zur Beschreibung des 

Reaktionsablaufes erforderlich sind (Gleichungen 2 in w 2 des Anhanges), lassert 

sich in diesem Fall in drei zusammenziehen, welche nur die Gesamtkonzen- 

tratlonen der Mono- und der Diglyceride enthalterl (aber nicht die Konzentra-  
t ionen der einzelnen Isomeren) und deren Konstanten im Verh~ltnisse 3 : 2 : 1  
stehen. 

Vom Standpunkte des Reaktionsmechanismus ist dagegen die Geitel'sche 
Annahme dreier Reaktionen nur ein unwahrscheinlieher Sonderfall der Bedin- 
gung (I). Es ist entweder 

kl~---3K, k~ l~-2K , k i o s K ,  k2-~-O, kovk22undk2ounbestimmt,~ 

1 Mathematisch genommen sind k21 und k22 ganz beliebig. Aber nur 
bei Erfdllung der hier aufgenommenen Bedingung wird kein k negativ. 

Bedingung daffir, daft kein k negativ wird. 
3 {Jber andere Formen der Bedingungen (II) und (IIl) siehe den Schlul3 

des w 4 im Anhange. 
Wenn  k 2 ~--- 0 ist, werden D 2 und M o iiberhaupt nicht gebildet. Dann 

kSnnen die Koeffizienten jener Reaktionen, bei denen diese Stoffe verbraucht 
werden, ganz beliebige Werte haben;  sie kommen in der Rechnung 5berhaupt 
nicht vor. 
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oder 

l~=3K, k21~2K, klo-~-K, k l~k2~--O, kll undk~o unbesfimmt, 

oder 

k g = 3 K ,  k2o~---2K, k2o~-_K, k 1~--k~1~--0, kll und klounbesfimmt. 

Alle drei M6glichkeiten sind offenbar besondere F~ille der Bedingung (I), 

Der Untersehied zwischen der Geitel'schen Annahme und der Bedin- 

gung (I) gewinnt prakfische Bedeutung, sobald die tats~ichlieh vorbandenen 

Abweichungen vom monomolekularen Ablauf der Gesamtreaktion beriieksiehfigt 

werden. 
Diese Abweichungen kommen sizherlieh zum Teil daher, daft kl0 und 

k~0 , ferner kll und k2y+.k2~ zwar in roher Anniiherung, abet nieht ger~au 
gleieh sind, und kSnnen auf Grund der engeren Geite1-Abel'schen Annahme 

nieht zutreffend behandelt werden. 

Dieselben Bedingurlgen (I, II oder III) gelten auch ffir den 
bimolekularen Reaktionsablauf, der auftritt, wenn das Ver- 
seifungsmittel nicht in grof3em Oberschuf3 ~ ist. 1 Lie gelten daher 
auch ffir die Kremann'schen Versuche fiber die Verseifung des 
Triacetins durch Alkali in w/isseriger LSsung. 

FOr die Verseifung in saurer L6sung ist eine Entscheidung 
zwischen diesen drei Bedingungen m6glich. In diesem Fall ist 
n~imlich nachgewiesen, dab bei Uberschul3 des Verseifungs- 
mittels nicht blol3 die Verseifung des Triglycerids, sondern auch 
die des Diglycerids monomolekular verl~iuft und dal3 die mono- 
molekular gerechneten Verseifungskonstanten des Tri-, Di- und 
Monoglycerids gleich sin& 

Diese Beobachtungen fiihren unter Zuziehung yon An- 
nahmen fiber die Beschaffenheit der verwendeten Pr/iparate 
und fiber die mSglichen Zahlenwerte der Geschwindigkeits- 
koeffizienten, die durch bekannte Analogien gerechtfertigt sind, 
mit grol3er Wahrscheinlichkeit zu dem Schlusse, daf3 nur  die 
Bedingung (I) den Tatsachen entspricht, '~ 

i Der Beweis hieffir findet sich in w 7 des Anhanges. Fiir den etwas 
abweichenden Fall yon ~ aufeinanderfotgenden Reakfionsstufen mit dem Kon- 
stantenverh~.ltnisse n : n---I : . . .  : 1 ist der Nazhweis bereits in ~ihnlicher Weise 
dutch Abe l  geffihrt worden (Zeitsehrift f~ir physik. Chemie, 56, 561 [1906]). 

2 Siehe Anhang, w 5 und 6. 



Verseifung der Olycerinester. 97 

Was die Verseifung durch Alkalien betrifft, so ist bisher 
der monomolekulare Ablauf bei viel Verseifungsmittel oder der 
bimolekulare bei Fehlen eines grol3en 121berschusses nur ftir die 
Triglyceride, aber nicht ffir die Diglyceride nachgewiesen und 
auch die Verseifungskonstante der zugehSrigen Monoglyceride 
ist unbekannt. Es l~il3t sich also kein /ihnlicher Schlul3 ziehen, 
wie ftir die Verseifung in saurer L~Ssung. Demgem~il3 sind fflr 
die alkalische Verseifung die Bedingungen (I), (II) und (III) vor- 
liiufig gleich m/Sglich. Die Annahme der Bedingung (I) auch ffir 
die alkalische Verseifung, die ich derzeit bevorzuge, kann 
gegenwiirtig nur durch die Hypothese einer Analogie zwischen 
der Verseifung durch Wasser  und dutch Hydroxylionen gerecht- 
fertigt werden. 1 

Die Frage, welche Werte tier einzelnen Gesehwindigkeitskoeffizienten 

auf Grund der Bedingung (I) am wahrseheinlichsten sind, kann etwa in fol- 

gender Weise beantwortet werden. Bedingung (I) erfordert zuniichst die 

Gleichheit von kl0 und k~0 , d .h .  die Verseifung der beiden Monoglyeeride 
mug gleich rasch vor sich gehen; es mazht also keinen Untersehied, ob ein 

prim~ires oder ein sekundiires Hydroxyl des Glycerins verestert ist. Die An- 

nahme der Unabh~ingigkeit der Verseifungsgesehwindigkeit von der Stellung 
der zu verseifenden Gruppe in Verbindung mit dem Geitel'schen Gedanken 

yon der Proporfionalit~it tier Geschwindigkeitskonstanten mit der Zah[ der 

verseifbaren Gruppen und mit der Annahme, daft die Verseifbarkeit einer 
Gruppe unabhiingig davon ist, ob die anderen Gruppen verestert sind oder 

nicht, fiihrt zu ganz bestimmten Werten fiir die iibrigen Konstanten, k 1 und 

kll entsprechen Reakfionen, bei denen zwei Gruppen der Molekel verseifbar 
sind, alle iibrigen Konstanten Reaktionen, bei denen nur eine verseifbare 

Gruppe in Betraeht kommt. Es wird also 

k~ --~- k l  ~ ~ 2 K , k~ --~ k 2 1 ~  k ~  -~- k~o : k~o ~ -  K ,  

welche Werte die Bedingung (I) befriedigen. Zur Charakterisierung des Reak- 

tionsverlaufes bei diesen Konstantenwerten sind in der folgenden Tabelle die 
Konzentrationen der vorhandenen Stoffe bei tier Triglyeeridverseifung in Bruch- 
teilen der Anfan'gskonzentration des Triglycerids zu verscbiedenen Zeiten ange- 

ffihrt. Die mit einem Stern (*) bezeichneten Werte sind die wiihrend der Ver- 
seifung auffretenden Maximalwerte. Das Verhiittnis tier Konzentratior~en yon D 1 
und D~ bleibt dauernd 2:1,  das der Konzentrationen yon M 1 und M~ 5:1.  

1 0 b  die Bedingungen (II) und (III) auf Grund der GesetzmiiNgkeiten 
der Verseifungskonstanten ausgeschlossen werden kSnnen, habe ich nicht 

untersucht. 

Chemic-Heft Nr. 1. 7 
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Z e i t  
,-~ .,, 

'1 0"4052 0 ' 7  1"098 2 

K K K K K 

Triglycerid . . . . . . . .  0"739 0"297 0"123 0 ' 0 3 7  0 ' 0 0 2  

Diglyeerid D 1 . . . . .  0" 159 0" 296* 0 '  248 0" 148 0 '  032 

,~ D 2 . . . . .  0"080  0" 148" 0 '  124 0 ' 0 7 4  0 '  016 

Monoglyeer id  3 / 1 . .  0"016  0"185 0"315 0"370*  0"253 

~, M 2 . .  0 ' 0 0 3  0"037  0"063 0 ' 0 7 4 *  0 ' 0 5 1  

Glycerin . . . . . . . . . .  0"003 0 ' 0 3 7  0" 127 0"297 ~0" 646 

Gegen die Zul/issigkeit der Annahme, dab die Verseifung 
der Glyceride stufenweise erfolgt und der Reaktionsablauf 
scheinbar monomolekular ist, weil die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten in dem unter (I) angegebenem Verh~iltnisse stehen, 
lassen sich zwei Bedenken geltend machen. 

Das eine ist das, daft die durch die Bedingung 

klo = ~20 = K 

geforderte vSllige Unabh/ingigkeit der Verseifbarkeit yon der 
prim~iren oder sekund~iren Stellung der verseifbaren Gruppen 
unwahrscheinlich ist. Dal3 kleine Abweichungen von den Be- 
dingungen (I) keine erheblichen Abweichungen vom mono- 
molekularen Reaktionsablauf ergeben werden, ist ohneweiters 
klar. 1 Aber nach den Versuchen yon M e n s c h u t k i n  "~ mug man 
betr/ichtliche Unterschiede zwischen den Verseifungsgeschwin- 
digkeiten prim/irer und sekund~irer Gruppen f/Jr mSglich halten. 
Dieses Bedenken behebt sich aber dadurch, daft die mono- 
molekular gerechne~e Konstante der Gesamtreaktion selbst 
gegen betr~ichtliche Abweichungen der einzelnen k-Werte yon 
den nach (I) geforderten recht unempfindlich ist. a 

1 Dies haben  schon G e i t e l  (Journal f i i t  prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 
126 [1898]) und A b e l  (Zeitschrift ffir Elektroehemie, 12, 681 [1906]) hervor- 

gehoben.  

2 Siehe Anhang,  w I. 
3 Hierauf deuten sehon  die unter  Annahme von blofl drei Reaktionen 

geffihrten Rechnungen yon J. M e y e r  bin. Bei M e y e r  weieht  die Konstante  

der dritten Stufe um 250/0 vom Geitel'schert Verh~iltnisse 3 : 2 : 1 ab; t rotzdem 

zeigt die monomolekulare  Konstante  nu t  einen m~il3igen Gang. 
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Hievon iiberzeugt man sizh am einfachsten dureh das Rechnen yon 

Zahlenbeispielen. Ich fiihre zwei an. 
E r s t e  A n n a h m e :  Die Konstanten dot Verseifung einer primiiren und 

einer sekundiiren Gruppe verhalten sieh wie 5 : 4 ;  die Verseifbarkeit einer 
Gruppe ist unabhingig davon, ob die anderen Gruppen verestert sind odor 
nichL Dem entsprieht 

Mit diesen Werten erh~lt man fiir die Triglyeeridverseifung: 

Z e i t  

0 0"1 0"5 1 10 
Umsatz in Prozenten der 

verseifbaren Gruppen. 0 8"9 41 "0 61 "5 99" 99 

K . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"933 0"940 0"957 0"965 0"908 

Zwischen den Ums~itzen 8"9 und 61"50/0 ~indert sich die monomoleku- 
tare Konstanto nur um 21/20/0 , und zwar steigt sie an. Ein Gang in diesom 
Sinn ist in der Tat yon J. M e y e r  beobaehtet worden. 

Z w o l t e  A n n a h m e :  Einflut] dor Stellung der verseifbaren Gruppen wie 
friiher. Jode benachbarte veresterte Gruppe setzt infolge steriseher Hinderung 
den Konstantenwert auf 0"9 des Normalen herab. Dem ontsprechen 

k z~--1"8,  k~- - -0 '648 ,  k1i-~-2, too 1 ~ 0 " 9 ,  k ~ 0 " 7 2 ,  k lo~  1, 

k~o ~ O" 8. 

Hiemit berechnen sich bei der Trigtyceridverseifung: 

Z e i t  

0 0 ' i  0"5 i 5 10 

Umsatz in Prozenten. .  0 6"8 35 58"7 99 '1  99"99 

K . . . . . . . . . . . . . . . .  0"815 0"835 0"891 0"926 0"952 0"910 

Die monomoIekulare Konstante steigt nunmehr stiirker; die ~,ulgersten 
1 

\Verte unterscheiden sieh um ungef~ihr -;;-. Die yon M e y e r  beobachteten 
( 

Anderungen sind zum Toil noch gr613er. 

D a s  z w e i t e  B e d e n k e n  e r g i b t  s i c h  a u s  d e r  M e i n u n g ,  daf t  

d a s  t h e o r e t i s c h  e r f o r d e r l i c h e  K o n s t a n t e n v e r h ~ i l t n i s  u n t e r  a l l e n  

U m s t t i n d e n  d a s  A u f t r e t e n  b e t r ~ c h t l i c h e r  M e n g e n  y o n  M o n o -  

u n d  D i g l y c e r i d e n  b e i  d e r  V e r s e i f u n g  d e r  T r i g l y c e r i d e  e r f o r d e r e ,  

w / i h r e n d  i h r  A u f t r e t e n  b i s h e r  n i c h t  s i c h e r  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  

7* 
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konnte. Auch dieses Bedenken ist hinf/illig. Bei der Verseifung 
in homogener w/isseriger LSsung, we allerdings betr/ichtliche 
Mengen yon niederen Glyceriden auftreten mtissen, 1 ist ~ber- 
haupt noch nicht grfindlich nach ihnen gesucht wordenF Es 
ist mSglich, dab der Nachweis auf erhebliche experimentelle 
Schwierigkeiten stol3en wird. Aberjedenfalls ist nicht bewiesen, 
dal3 niedere Gtyceride nicht auftreten. 

Wohl aber kann als nachgewiesen gelten, dab bei der Ver- 
seifung der sehr schwer 16slichen Triglyceride kohlenstoff- 
reicherer S/iuren im inhomogenen Systeme keine merklichen 
Mengen yon Mono- und Diglyceriden auftreten. 

B a l b i a n o 3  hat durch die Eigensehaften und dureh Analysen nach- 

gewiesen, dat3 bei der Verseifung des Tribenzoins durch Natrolalauge das 
ungelSst Bleibende so gut wie reines Tribenzoin ist. Fan t o ~  hat fiir Oliven61, 

Rindstalg und Tristearin gezeigt, daft das unverseift Bleibende sich in Ver- 

seifungszahl urld Glyceringehalt nicht veto urspriingliehel} 01 unterscheidet, 
ferner, daft das gobildete Glycerin der abgespalteten Fetts/iure iiquivalent ist, 

was beim Auffreten yon niederen Glyceriden nicht der Fall sein k6nnte. Die 

entgegenstehenden Befunde von L e w k o w i t s c h  5 silld, wie B a l b i a n o  und 
M a r e u s s o n 6  hervorheben, auf St6rungen durch Nebenreaktionen zuriick- 

zufiihren. M a r c u s s o n  hat dies insbesondere durch den Nachweis gezeigt, 

dag die yon L e w k o w i t s e h  beobachtete und als Beweis ffir das Vorhanden- 

sein niederer Glyceride aufgefaflte Zunahme der Acetyl[erbarkeit im Unverseiften 
bei den abgespaltenen Fetts~iuren in noch h6herem Mal3e eintritt.7 

DaB Mono- und Diglyceride bei der Verseifung fast unlSs- 
licher Triglyceride im heterogenen System nicht nachweisbar 

1 Siehe Abe l ,  a. a. O., p. 241, und die in diesem Abschnitte gegebene 

Tabelle iiber die Mengen der einzelrlen Glycer~de wNarend dor Verseifung. 

2 Dag S t r i t a r  und F a n t o  bei der Verseifung i n  a l k o h o l i s c h e r  
LSsung das Auftreten niederer Glycerlde nachweisen konnten, ist schon im 

Absehnitt I erw~/hnt worden. 
3 Beriehte der Deutschen chem. Ges., 36, 157i (1903). 

Monatshefte ftir Chemic, 25, 924 (1904). 
5 Berichte der Deutschen chem. Ges., 33, 89 (1900). 
6 Berichte der Deutschen chem. Ges., 39, 3466 (1906). 
7 Die Erwiderung von L e w k o w i t s c h  (Beriehte der Deutsehen chem. 

Ges., 39, 4095 [1906]) geht auf dieses wichtige Argument nieht ein und scheint 
mir aueh sonst nicht gee[gnet, die Arbeiten der anderen genannten Forscher 
zu entkriiften. Vergl. aueh S t r i t a r  und F a n t o ,  Monatshefte far Chemie, 28, 
387 (1907). 
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sind, spricht nicht gegen den stufenweisen Reaktionsverlauf. 

Stellt man die Theorie  dieser Verseifung unter  Berficksichti- 

gung aller in Betracht kommenden  Umstiinde auf, I was bisher 
nicht geschehen ist, so kommt man vielmehr zu dem Ergeb-  
nisse, daft bei guter  Durchmischung Mono- und Diglyceride in 

dem ungel~Ssten Anteil Ctberhaupt nicht enthalten sein kSnnen 

und dab bei in Wasse r  prakt isch unlSslichen Triglyceriden 

auch in der LSsung keine nachweisbaren Mengen der niederen 

Glyceride auftreten kSnnen. Zugleich ergibt die Theorie ,  daft 

die Verseifung im heterogenen Sys tem nicht proportional der 

Zeit fortschreitet, was schon yon G e i t e l  2 als Ergebnis  der 
Erfahrung bezeichnet  wird und auch aus den yon K l i m o n t  3 

fCir die Verseifung durch Wasse r  ermittelten Zahlen hervor- 

geht. ~ 

Somit sind die Bedenken widerlegt, die gegen die Annahme 

einer s tufenweisen Verseifung geltend gemacht  wurden.  Viel- 

mehr hat sich gezeigt, dal3 die Theor ie  der s tufenweisen Ver- 
seifung mit endlichen Geschwindigkeitskoeffizienten siimtlicher 

mSglichen Reaktionsstufen die Beobachtungen einheitlich und 

(sowohl in sich als hinsichtlich der aus anderweit igen Unter- 

suchungen  zu vermutenden Gesetzm/il3igkeiten) widerspruchs-  

frei darstellt. 

V. Z u s a m m s n f a s s u n g .  

Die bisher geltend gemachten Grtinde fiir den stufenweisen 

Ablauf der Verseifung der Glycerinester  mit endlichen Werten 

der Geschwindigkei tskoeff izienten der dt:ei Reaktionsstufen 

sind dutch  Grfinde erg/inzt worden, die sich aus der Betrach- 
tung der Gesetzm/iBigkeiten der Verseifungskonstanten sonstiger 

Ester ergeben. Grtinde dieser Art nStigen auch, sich nicht auf 

die Annahme dreier Reaktionen bei der s tufenweisen Verseifung 

Siehe Anhang, w 8. 
2 Journal f'dr prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898). 

Siehe Ulzer-Klimont, Chemie der Fette, p. 262. 
4 Bei Verseifungen mit grSl3eren Geschwindigkeitskonstanten (aiso ins- 

besondere bei der Verseifung durch Alkalien) ist allerdings Proportionalitiit 
der verseiften Fettmenge mit der Zeit zu erwarten. Hievon abweichende Beob- 
achtungen sind mir nicht bekannt. 
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der Triglyceride zu beschf/inken, sondem s~mtliche sieben 
denkbaren Reaktionen zu berticksichtigen. 

Es werden die Bedingungen angegeben, unter denen die 
Geschwindigkeitskoeffizienten gleichartiger Reaktionen mit 
Stoffen, die sich durch die Zahl der reaktionsf~ihigen Gruppen 
unterscheiden, der Zahl dieser Gruppen proportional sin& 

Die Theorie der stUfenweisen Verseifung der Glyeerinester 
wircl unter Berticksichtigung des Auftretens isomerer Mono- 
und Diglyceride entwickelt. Hiedurch werden neue Bedingungen 
aufgedeekt, bei denen ein bimolekularer (oder bei grol3em l~ber- 
schuf~ des Verseifungsmittels monomolekularer) Gesamtablauf 
der Reaktion auftreten kann und die Grundlage ftir die theo- 
retisehe Behandlung der tatsiichlich auftretenden Abweichungen 
yore bi- (beziehungsweise mono-) molekularen Reaktionsabtauf 
geschaffen. 

Das Schlu~ergebnis ist: 
Die Verseifung der Glycerinester erfo]gt stufenweise unter 

Bildung aller m6glichen Isomeren. Wenn der dureh die ab- 
gespaltene S~iuremenge gemessene Gesamtverlauf der Reaktion 
sowohl beim Triglycerid als bei den Diglyceriden ungef~ihr dem 
Gesetze der monomolekularen Reaktionen gehorcht und wenn 
die monomolekularen Konstanten der Verseifung der Mono-, 
Di- und Triglyceride ungef/ihr gleich sind, so mtissen die 
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen in einer 
wenn auch nut recht rohen Ann~therung folgende Beziehungen 
aufweisen : 

1. Die Verseifnngskonstanten der beiden Monoglyceride 
mfissen gleich sein. 

2. Die Verseifungskonstante des symmetrischen Diglycerids 
mul3 doppelt so grol3 sein als die der Monoglyceride und gleich 
dec Summe der beiden Verseifungskonstanten des unsym- 
metrischen Diglycerids. 

3. Die Summe der beiden Verseifungskonstanten des Tri- 
glycerids muB dreimal so grofl sein als die Verseifungskon- 
stante.eines Monoglycerids. 

Dieser Fall liegt bei der Verseifung in saurer L6sung vor, 
wiihrend far die alkalische Verseifung ein diesbeztiglicher Nach- 
weis derzeit nicht erbracht ist. 
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Wenn zwar die Triglyceridverseifung, aber nicht die der 
Diglyceride annS.hernd monomolekular verl~tuft, so mfissen die 
einzelnen Verseifungskonstanten ann~ihernd in den dutch die 
Bedingungen (II) oder (III) des Abschnittes IV gegebenen Be- 
ziehungen stehen. 

Das Fehlen nachweisbarer Mengen von Mono- oder Di- 
glyceriden bei der Verseifung unlSslicher Triglyceride im 
l~eterogenen System durch wiisserige L5sungen ist auch bei 
stufenweiser Verseifung zu erwarten und daher kein Beweis 
gegen diesen Reaktionsmechanismus. 

VI. Anhang .  

w 1. Abh~ingigkeit der Verseifungskonstanten von der Natur 
des Alkyls. 

Da im vorstehenden mehrfach auf die diesbeztiglich vor- 
liegenden Beobachtungen Bezug genommen wurde, erscheint 
es zweckm~fgig, diese kurz zusammenzustellen. 

Die Versuche von R e i c h e r  1 und de H e m p t i n n e  e haben 
zun~chst klargelegt, dal3 der Einflul3 des Alkyls auf die Ver- 
seifungskonstanten ein wesentlich verschiedener ist, je nach- 
dem die Verseifung dutch Wasser oder durch Alkali erfo]gt. 

Ffir die Verseifung in alkalischer LSsung haben die Ver- 
suche Re icher ' s  gezeigt, daf5 die Verseifungskonstante der 
Essigs~iureester in w~isseriger LSsung yore Methyl zum Xthyl 
stark, yon da zum Propyt und /-Butyl langsamer abnimmt, 
derart, daf3 die Konstante des i-Butylesters nicht ganz halb so 
groB ist als die des Methylesters; der i-Amylester ergibt eine 
etwas hShere Konstante als der i-Butylester. ~hnliche, nur be- 
ziiglich des i-Amyls abweichende Ergebnisse erhielt van  
Di jken.  ~ 

Bei Versuchen mit Estern anderer S~iuren oder in anderen 
LSsungsmitteln korflmen abet andere Verh/iltnisse zumVorschein. 
So ist die Verseifungskonstante des Mandels/iurepropylesters in 

1 Liebig's Annalen, 228, 277 (1885). 
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 13, 56I (1894). 
8 Rec.trav. chim., 14, 106 (1895). 
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wiisseriger LSsung nur ein Drittel yon der des Methylesters.  ~ 

In alkoholischer L6sung werden die Konstanten ftir Methyl- 
und Athylester  fast gleich. 2 Ftir die AbhS.ngigkeit des Einflusses 

des Alkyls yon der Natur der S/iure sind besonders  bezeichnend 

die Versuche yon Hje l t .  3 Er fand, dal3 die Verseifungs- 

geschwindigkei ten der Methyl- und 5 thy ies te r  der Ma[0ns/iure 
fast gleich sind; dagegen ist bei der IDirnethylbernsteins/iure 

die Konstante  des Athylesters nicht ganz zwei Drittel yon der 

des Methylesters. Man sieht, daft bei dieser Sachlage und bei 
dem geringen Versuchsmateriale ~ fiber den Einfluf3 des Alkyls 

auf die Verseifungskonstanten sehr wenig ausgesagt  werden 

kann. Immerhin scheinen die Konstanten unter sonst gleichen 

Umst~nden ftir verschiedene Alkyle yon gleicher GrSl3enord- 

hung zu sein; dies kann insbesondere aus der bei prtiparativen 

Arbeiten gewonnenen  Erfahrung geschIossen werden, dal3 

besonders  schwer verseifbare Ester diese Eigenschaft  bisher 

immer ihrem S/iurerest, nicht abet  ihrem Alkyl verdankt  haben. 

Ffir die Verseifung in s au re r  LSsung, die eine Verseifung 
dutch Wasser  ist, hat de  H e m p t i n n e  gefunden, daft die 

Methyl-, Athyl- und Propyles ter  nahezu  dieselbe Verseifungs- 

geschwindigkei t  geben; das wurde  sowohl an den Acetaten 

als an den Propionaten und Butyraten beobachtet.  
D a s  gl~eiche hat dann L S w e n h  e r z  5 ffir die Trichloracetate  

des Methyls und .~thyls gezeigt. Die Konstante  des PhenyI- 
acetats ist naeh ihm zwar  erheblich kleiner, abet  immerhin 

noch drei Ftinftel yon der des Methylacetats.  Van  D i j k e n  6 hat 
die Konstante des Propylacetats  (abweichend v0n de H e m p -  

t i n n e )  nur  ungef~ihr zu drei Vierteln yon cler des Methylacetats  
gefunden,  die des i-Amylaeetats nur  halb so grol3 als die des 

Methylacetats.  Es ist somit zweifelhaft, ob der Einflui3 des 

1 Findlay und Turner, Chem. Zentr., 1905, I, 1465. 
2 Gennari ' Zeitschrift ftir physik. Chemic, 19, 436 (1896); Kremann, 

Monatshefte fiir Chemic, 26, 290 (1905). 
3 Beibliitter zu den Ann. der Physik, 24, 948 (1900). 
4 Vergt. fiir den Einflufl des Alkyls noch Bisehoff und v. Heden- 

str/Sm, Beriehte der Deutschen chem. Ges., 35, 3433, 4096 (1902); Mc. 
Kenzie und Thompson, Chem. Zentr., 1907, I!, 238. 

6 Zeitschrift ffir physik. Chemic, 15, 389 (t894). 
Rec. fray. chim., ld, 106 (1895). 
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Alkyls auf die Verseifungskonstanten durch Wasser  wirklich 

so klein ist, wie es, gestfitzt auf die Arbeit yon de H e m p t i n n e ,  

gewbhnlich angenommen wird. Daft auch bei der Verseifung 

durch Wasse r  der EinfiuB des Alkyls v o n d e r  Natur der Siiure 
und des L6sungsmittels  abh~ingen kann, geht  aus einer Arbeit 

von P r ~ t t o r i u s  1 hervor, derzufolge die Konstanten der Ver- 
seifung von Benzolsulfos/iureestern dutch Wasse r  in alkoho- 

lischer Lbsung fiir den .A_thylester weniger  als halb so grog sind 

als ffir den Methylester. 

Mit Rflcksicht auf die geringe Anzahl der gemessenen 

Konstanten der Wasserverse i fung schien es mir nicht unange-  

bracht, auch die Versuche yon M e n s c h u t  k i n ~ heranzuziehen.  

Da aus der angegebenen  Anfangsgeschwindigkei t  die Ge- 

schwindigkei tskonstante  der Veresterung, aus dem Grenzwerte  

die Gleichgewichtskonstante  berechnet  werden kann, ist auch 

die Konstante der Verseifung dutch Wasse r  berechenbar.  Die 

Berechnung der Veres terungskonstanten geschah nach der yon 

G u l d b e r g  und W a a g e  ~ angegebenen Formel. Die Versuche 

beziehen sich auf Acetate bei ungef~hr 154 ~ Setzt man die 
Konzentrat ion der S~ure und des Alkohols in dem ursprfing- 

lichen Gemisch ~iquivalenter Mengen je gleich Eins und die 

fibrigen Konzentra t ionen proportional der jeweiligen Molenzahl, 
so bekommt man ftir die Stunde als Zeiteinheit: 

Ester des 

Methyl - -Alkohol  

J~thyl-- ,, 
n - P r o p y l - -  ,, 
u -Bu ty l - -  ,, 

n -Ok ty l - -  >> 
/ - B u t y l - -  ,) 

i -P ropy l - -  ,, 

Anfangs- 
geschwindig- Grenz- 

keit wert 

�9 . 55" 59 69" 59 

46"81 6 6 ' 5 7  

46" 50 66" 85 
46" 85 67" 30 

46" 57 72" 34 
44 '  92 67" 38 

26" 53 60" 52 

58"66 Diiithylcarbinol . . . . .  16"93 

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 771 (1907). 

Vsr- 
esterungs- 
konstante 

2"91 

0 95 
0 93 

0 94 
0 9 1  

0 86 
0 37 

0 21 

ger- 
seifungs- 
konstante 

0"55 

0"24  

0"23 
0"22 

0"13  
0"20 

0"16 

0"10 

L i e b i g ' s  Ann., 195, 334 (1879); Ann. chim. phys. IV], 20, 320 (1880). 
Siehe O s t w a l d ,  Lehrbuch der allgem. Chemic, 2. Aug., II2, 257. All 

dieser Stello ist in dem Ausdruck fiir k2 im Nenner vor dam Logarithmus 
der Faktor 1 - -a  hinzuzufiigen. 
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Wenn auch die Berechnung wegen der M6glichkeit kata- 
!ytischer Beeinflussung durch die freie S/iure und die Vergleich- 
barkeit der Zahlen wegen der Verschiedenheit des Mediums 
nicht einwandfrei sind, so machen sie es doch wahrscheinlich, 
daft bei der Verseifung durch Wasser der Einflul3 der Natur 
des Alkohols nicht ganz unerheblich ist und daft insbesondere 
auch ein Einfluf5 des Molekelgewichtes sowie ein Unterschied 
zwischen prim/iren trod sekund/iren Alkoholen auftritt. Aber 
immerhin bewegt sich die Verschiedenheit der Verseifungs- 
konstanten in recht engen Grenzen. DaB eine 5nderung des 
Alkyls die Gr/3f3enordnung der Veraeifungskonstante durch 
Wasser nicht 5.ndert, erscheint zweifellos. 

w 2. Integration der Geschwindigkeitsgleichungen bei der 
homogenen Glyeeridverseifung mit grot.~em l~bersehutl des 

Verseifungsmittels.  

FOr die in Betraeht kommenden Molekelarten und Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten werden die im Abschnitte IV ange- 
gebenen Zeichen gebraucht, ffir die Anfangskonzentrationen 
und fiir die Konzentrationsabnahmen zur Zeit t die folgenden: 

Molekelart . . . . . . . . . . . . . .  T D~ D 2 21//I M~ 
Anfangskonzentration . . . .  a b~ b~ q c 2 
Konzentrationsabnahme . . . .  ~ ~1 ~ ~1 ~2 

Die Zeichen ffir die durch je eine Reaktion zur Zeit t um- 
gewandelten Mengen in der Raumeinheit 1 und die Differential- 

gleichungen der einzelnen Reaktionen sind: 

Umgewandelte 
Reaktion Menge Differentialgleiehung 

& t  : k~ (a-:-~), 
T +  H ~ D i "1- O r Zl dr 

d ~  _ ks(a_~), 
T-b-H--+ D~ + J z~ dt 

dye1 __ kll (bl--'ql), 
D l + I t - r V , ' + ' J  .Y,1 dt --  } (1) 

1 Vergl. W e g s e h e i d e r ,  Mortatsheffe ffir Chemic, 21, 693, oder Zeit- 
schrift fiir physik. Chemie, 35, 513 (1900), w 3. 
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D~ + H'-+ Mi  + J Y2i 

D 2 + H  ~ M ~ + J  Y22 

M I + H ~  G + J  x 1 

M ~ +  H ~ G + J  x 2 

d.Y21 
dt : k ~ l ( b 2 - - 3 ~ ) '  

dt 

dxl _____ klo(Cl--; l )  , 
dt 

dx~ 
dt = k~~ (c~--~2)" 

(1) 

Es bestehen die Beziehungen:l 

--- Zl -I.Z9 ' 

~1 - -  Yll--zl ,  

~l - -  x l - -Y l l - -Y2 t ,  ~2 - -  x2--Y2~" 

Hiedurch lassen sich die sieben angegebenen Differential- 
gleichungen auf folgende f/inf zurfickzuffihren: 

d~ 

dt 
- - - - k l ~ + k l l ~ i  = k u b t - - k l a ,  

d ~  . k ~ + G ~ + k ~ ) ~  ~ = G ~ + G ) b ~ - - k ~ a ,  t (2) 
dt r 

dl ----kii'~i--k21~2+kio~i = klocl~kilbi--k2tb~, 

d ~  

dt  k ~ + k ~ o ~  = k~oC~--k~ G . 

Die Integration dieses Systems simultaner Differential- 
gleichungen ergibt unter Berticksichtigung der Bedingung 

1 Siehe Wegscheider .  ebendort. w 4. 
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f~r / ~ 0 :  

- -  a [ 1 - -  e-(~, +k'.) ~], 

kla [e_k.t e_(~+k=)t]+bl[ l__e_k.x] ' 

k~ a [e-(k~,+~..) t__ e--(k,+k..) t ] + 

+ b~ [1 - -  e-(~,+~::)~], 

f klk~ [- e-k" k~o__kl l~-e-~'d 
r ~ a f-kll__ki----k ~ 

k 

+ k~l+k~--kl--k ~[ klo--k~l--k~ 

kl~ bl 
+ [e -~ ,o~  e-k, , t ]+ 

klo--kll 

+ 

e--(l~,+ k~.) t__g--le,o 

2+V;?]}+ 

k~lb2 [e--~,d__e-(~:,+k,~)~] + ol [ t _ e--~,d], 
klo~k~t--k~ 

k2 ~2fl a [ (3 -(k~'+k~)t-  e -~'zot 

l + 
+ k~ b 2 [e-k~o ~ -  e-(~,, + ~:'~) t] +o~ [1- -  e-~d].  

(3) 

Bezeichnet man die Konzentrat ionszunahme des Ver- 
seifungsproduktes J zur Zeit t (also z. B. bei Verseifung dutch 
Wasser  die in der Volumeinheit gebildete S/iuremenge) mit X, 
so ist n a c h w  4 der erw/ihnten Abhandlung 

z 3~+2~1-t-2-O~+~1-F~ ~. (4) 

Ftihrt man folgende Abkfirzungen ein: 

M - -  3 +  2k~ 2k~ + + 
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kikil kek~l 
+ 4 + 

(k~-k~-k~)(k ,o-k~-k ~) (k~x+k~z-k~-k~)(k~o-k~-k ~) 

+ 
(k~t+k~z--kl--k~)(k~o--k~--k~)'  

N - ~  
1 [ klkll 

kiO--kl--k~ [ klO--kil 

�9 k2k~l ] 

k~ [ k~l t 
0 - -  kii__kl__k ~ .2 + k lo_k l  l- , 

p - -  ~2 ~22 
(k~o__k~l__k2~)(k~o__kl__k~) ' 

Q--- k ~ l + k 2 _ k i _ _ k  * 2 + klo__k~i_ke ~ + kao~l~i__kz2 ~, 

S - - 2 +  k21 + ke~ 

so wird: 

X ~ a[3-- Me-(~,+~) t--Ne-~ot + Oe-~, t__pe-k~ot + Qe-(~,+~.) t] + 

ki o__kl---~l e -~'d kl o__kl l / 

F k2t +b~/2  + e -~ot + 
klo--~21--k22 I. 

+ Q  [1--e -~,d] + c2[1--e--k~d ] . 

k22 e--k2o t __ 

--Se-(~2~+~'-) t] + 

(5) 

w 3. Allgemeine Bedingung ftir den monomolekularen Ablauf 
tier Verseifung -con Glyeerinestern in homogener  LSsung bei 

grot~em ~rbersehufi des Verseifungsmittels. 

Soil der durch die Abspaltung der S~.urereste gemessene 
Fortschritt der Verseifung monomolekular verlaufen, so muB 
d X  
dt proportional sein der Konzentration der jeweils noch un- 

abgespaltenen S~urereste. 
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Die Anfangskonzentration der S/iurereste ist: 

3a-Jr-2b~--F 2b~ +c~ +c  v 

Die Konzentration der jeweils unabgespaltenen S/i.urerestc 
ist um X kleiner. Daher ist die monomolekulare Geschwindig- 
keitsgleichung: 

d X  
- -  = K ( 3  a + 2 b~ + 2 b 2 + Q + c~--X) ,  (6 )  

dt 

wo K die Konstante der monomolekular berechneten Re- 
aktion ist. 

d X  
Bringt man d-T negativ auf die rechte Seite und setzt X 
d X  

und - t i t  als Funktion der Zeit ein, so erhg.lt man: 

0 = a [M(K-kl-k2) e -(~,+k'.)t+N(K-k~o) e -~,ot-O(K-k~l) e-~,t+ 

+ P (K--~o)  e -~=~ ~--Q (g--k~--k~) e-<~,+~- ") ~] + 

+ b , [  k~l (K--k~o)e-~,ot+ 2lq~ (K--k~)e-k .~]+ 
klo -- ]~11 ]glo -- ]~II 

+b~ [ ]e~l (K__klo) e_k~ot 
klo~k~l--k2~ 

le2~ (i(__le~o)e-k.~t + 
k~o -k~l--k~2 

+ q  [K--~0  ] e-~,0 x + c~ [K--k~o ] e - ~  t. (7) 

So]l der Gesamtverlauf der Reaktion monomolekular sein, 
so muff die vorstehende Bedingung ffir j e d e s  b e l i e b i g e  t 
erffillt sein. Dazu ist erforderlich, dab in der nach den Exponen- 
tiellen geordneten Gleichung die Faktoren der einzelnen 
Exponentiellen Null werden. Diese allgemeinste Bedingung 
enth/ilt offenbar LOsungen, die von den Anfangskonzentrationen 
abh/ingen und i st ohne [nteresse. Wohl abet kann Gleichung (7) 
dazu dienen, um die Bedingungen ftir den monomolekularen 
Ablauf bei den ffir diese Darlegungen wichtigen Sonderf/i.llen zu 
ermitteln. 
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Eine fCtr den monomolekularen  Reaktionsablauf  notwendige,  

aber im allgemeinen nicht hinreichende Bedingung kann ein- 
facher folgendermat3en erhalten werden.  Da die Gleichung (6) 

bei monomolekularem Ablauf allgemein gelten mug, muff sie 

d X  
auch fftr t - - 0  gelten. Dann ist X ~  0. - ~ -  ergibt sich flit 

diesen besonderen Fall am einfachsten, wenn man es nach 

Gleichung (4) durch die Differentialquotienten yon zl, a s u. s. w. 

ausdrtickt.  Die Wer te  der letzteren f{ir t ~ 0 ergeben sich aus 
den Gleichungen (1), indem man 

= "ql = "q2 - -  (1 = (2 - -  0 

setzt. Man erh~ilt so 

+q (K--~,o)+C~ (K--~o)  = o. (8) 

Soll der Reakt ionsablauf  f/ir beliebige Werte  der Anfangs- 
konzentra t ionen monomolekular  werden, so mtissen die Koeffi- 

zienten der Anfangskonzentra t ionen einzeln gleich Null werden. 

Man erh/ilt also als Bedingung fur diesen Sonderfall 

~ , + k ,  = 3K, ~ ,  = ~ , + k , ,  = 2K, ~o = k~o = K. (9) 

Letztere Bedingungen sind nicht blo13 notwendige,  sondern 

auch hinreichende;  denn sie befriedigen auch, wie leicht 
ersichtlich, 1 die Gleichung (7) fikr jeden Wef t  von t. Man kann 

also sagen: 

W e n n  d ie  G l e i c h u n g e n  (9) e r f / i l l t  s ind ,  u n d  n u r  in 

d i e s e m  F a l l e  z e i g t  e in  G e m i s c h  y o n  Tr i - ,  Di- u n d  

M o n o g l y c e r i d  in g a n z  b e l i e b i g e n  M e n g e n v e r h ~ t l t -  
n i s s e n  e i n e n  m o n o m o l e k u l a r e n V e r l a u f  d e r  d u t c h  d i e  
a b g e s p a l t e n e n  S g u r e n  g e m e s s e n e n  V e r s e i f u n g  be i  
g r o l3e m l ~ l b e r s c h u s s e  d e s  V e r s e i f u n g s m i t t e l s .  

1 3,f, 0, O und S werden. Null. 
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w 4. Monomolekularer  Ablauf der Triglyeeridverseifung mit 
fiberschiissigem Verseifungsmittel  in homogener  L5sung. 

Bei der Verseifung eines reinen Triglycerids sind die 
Anfangskonzentrationen der Di- und Monoglyceride Null 
( b a z b  e z Q - - q - - 0 )  Dann gibt Gleichung (8) die not- 
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung klq--le ~ ~- 31(. 

In Gleichung (7) bleibt nur das erste, a enthaltende Glied 
stehen. Damit die Gleichung ffir beliebige t befrieJigt wird, 

mul3 sein: 

= = = 

(lO) 

Die erste dieser ffinf Bedingungen kann nur dutch M ~ 0 
befriedigt werden, da K - - k l - - k  ~ - - ~ - - 2 K  sein muff. In den 
fibrigen vier Bedingungen kann dagegen der eine oder der 
andere Faktor Null werden. Diese Bedingungen gaben 16 
m6gliche Kombinationen. Die Durchprfifung dieser Kombina- 
tionen hat auf drei verschiedene F/ille geffihrt, in denen der 
monomolekulare Reaktionsablauf eintritt. Sie sind bereits im 
IV. Abschnitt als Fall I, II und III angeffihrt. 

Fall I i s t  bereits im Anhang, w 3, unter der allgemeineren Voraussetzung 
eines Gemisches von Mono-, Di- und Triglycerid in boliebigen Mengenverhiilt- 

nissen abgeleitet wordem Bei der hier angegebenen Rechenweise stSl}t man 

auf ihn, wenn man 

K ~ t q o ~ k f ~  o und M ~ O ~ Q ~ O  
setzt. 

Fall lI ergibt sich aus 

Fall III aus 
K-~- k2o und M ~-- N-~- O ~- Q -~- O. 

Daneben erhiilt man noch andere L6sungen, die aber in einer der drei 

genannten enthalten sin& 
Die anderen Kombinationen geben entweder Fiille, die in den drei an- 

gefiihrten enthalten sind, oder sie f'fihren auf Bedingungen, die fiberhaupt 
nieht gleichzeitig (wenigstens nicht mit reellen positiven l~-Werten einschlieta- 
lich der Null) erffillt werden kgnnen. Zu beachten ist insbesondere,  dal~ bis- 
weilen in den Bedingungen (10) der eine Faktor cx~ wird, wenn man den 
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anderen Null setzt. In diesem Fall is t  natiirlich eine besondere  Un te r suchung  

nStig, ob eine b rauchbare  LSsung  vorliegt.  

Als Beispiel sei zun~ichst die Durchpri ifung der Kombinafion 

K ~-- ~11 ~ k20, M = N --- Q = 0 

dargelegt. Mit Riicksicht auf  K ~ - k  n und 3 K ~ - k l - - I - k  2 erfordert N ~ - 0 :  

3 K2 (klo--k~l--k~) 

k10k21 - -  K/c I 0-[--Kk22 

Q ~ 0 kann  auf  zwei Arten befriedigt werden. Setzt  m a n  die Klammer  
yon  Q gleich Null, so fotgt 

K ( k ~ l + 2  k22) - -  (k21+k22)2 
]~10 ~ 

2 K-- 2 k21--ko~ 

wodurch der Ausdruck fiir k~ in 

3K 2 
k 2 

K--k21--/~29 

iibergeht. Hieraus folgt der Wer t  fiir k~ -~- 3 K - - k  2. Durch diese Werte  wird M 

idenfisch Null; es liegt also eine brauchbaro  LSsung  (Fall II) vor. Q ~---0 

kann  aber auch befriedigt warden durch k~ ~ (3, woraus  

k l ~ 3 K  und  klo=k21+k2~ 
folgt. Dann  wird 

3 K  
M =  

2 (k lo - -  3 K )  

es kann  also nicht  Null werden.  Die letzteren Werte  bilden daher keine 

L6sung.  

Fiir 

K ~ k2o ~--- k21+k~2 und  M = N-~-  0 -~-- 0 

kann  m a n  wegen  O -~- 0 

k l ~ - O  oder  k n ~ 2 k l o  

setzen. Mit k 1 ~ 0 fordert N'~--- 0 k~l ~ 0, da k 2 nicht  z u s a m m e n  mit k 1 Null 

3 
warden  kann.  Dana  ist  k22 -~ -K und  M ~ - - .  Die Annahme  {st also un-  

4 

brauchbar .  Setzt  m a n  aber k l ~ 2 k l o  , so folgt aus  _hr~-0 unter  Beriick- 
s ich t igung van  3 K =  k~q-k 2 

2 k 1 (klo--K) 
[ ~ 2 1  - -  

3 K - - k  1 
daher  

3 K2- l -Kkl - -2  k 1 k~o 
k22 

3 K - - k  1 

Chemie-Heft Nr. 1. 8 
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Aus M ~ - 0  folgt dann 

klO -~- 
K (3 K + k , )  

2k 1 

wodurch k~l ~--- K, k2~ ~--- 0 wird. Ob diese Werto eine L6sung bilden, ist zu 
prfifen, da fiir k~o -~- k~q-kg~ P unendlieh wird. Tatsiiehlieh liegt eino LSsung 
vor; denn die Integration ergibt: 

- - ~  a(1 --e--3Kt), 

k}a 
(e--2k,o t - -  e--3Kt), 

~ ] l =  K ( 3 K _ 2 k l  ) 

"q.2 ---~ - -  - -  
k,~ a. 

( e -  Kt__ e--3Kt), 
2 K  

2k~a k i a  8 k i a  
r~l ~_ ~ . e--2 k,o t . . . . . .  e-- Kt q -  e--3Kt, 

K ( B K - - 2 k i )  K 3 K - - 2 k  I 

X---~ 3 a (1 - - e - K t ) ,  

w o F a H s  

folgt. 

dX 

dt 

3a--X 

In der Tat geh~Srt die LSsung 

K (S K-+-k l) 
ki q -k  ~ ~ 3 K, k i l ~ 2 k l O  , klO ~ . , k~l -~- K, k2~ ~-- O 

2k I 

(k~0 bleibt willkfirlieh, da M~ wegen k22 ~ - 0  iiberhaupt nicht gebildet wird) 
unter den Fall III und geht aus der allgemeinen Bedingung dieses Falbs  
dureh die Wahl des Sonderwertes k2~---~ K hervor. 

E s  s e i  n o c h  d a r a u f  a u f m e r k s a m  g e m a c h t ,  daf5 d ie  B e -  

d i n g u n g e n  d e r  F/~lle I[ u n d  III  a u c h  n o c h  in  a n d e r e  F o r m e n  

g e b r a c h t  w e r d e n  k 6 n n e n ,  i n d e m  m a n  a n d e r e  k - ' W e r t e  a l s  f re i  

w ~ h l b a r  e i n f f i h r t .  

Beispielsweise sind bei der hier gegebenen Fonuulierung dos Falles III 
k2~ und auflerdem entweder k i oder k 2 frei wiihlbar. Will man k~l und k~2 
frei w~thlbar machen (wie es bei der bier gegebenen Formulierung des Falles 1I 

stattfindet), so kann man die Gleichung ffir k22 nach k i auflSsen und diesen 
Wert yon k i in die anderen Bodingungen einffihren. Man erhiilt so 
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3 K(2 K-- 2 k2~--k22 ) 
1 l l =  

6 K(K-- ~ l - - k ~ )  
k~ ~ 

2 Ka--Kk~--a~ 
~:10 = ,1 

2 K--k~l-- a 

kll  = 2k10, ~2o = K.  

w 5. M o n o m o l e k u l a r e r  Ablauf  bei der Verse i fung  v o n  Mono-  

und  Diglycer iden  mi t  s t a rk  t iberszht iss igem Verseifungsmittel 
in h o m o g e n e r  LSsung.  

J. M e y e r  2 hat bei der Verseifung des Monoacetins dutch 

Wasse r  eine ausgezeichnete  Konstanz der Geschwindigkeits-  
koeffizienten erster Ordnung beobachtet .  Dieses Ergebnis ist 

keineswegs selbstverst~ndlich. Denn es ist bisher nicht bewiesen, 

dal~ das verwendete  Pr~parat nut  eines der beiden Isomeren 

enthielt. W a re n  aber beide Isomeren da, so kann der Gesamt-  

verlauf nur  dann monomolekular  sein, wenn klo - -  k20 ist. Das 

geht  aus Gleichung (7) nach Einse tzung yon a - -  b 1 - -  b e - -  0 
unmittelbar hervor. Es mug daher dahingestellt  bleiben, ob die 

Versuche einen Beweis ffir die Einheit l ichkeit  des Pr~parates 

oder ftir die Gleichheit yon kl0 und k~o bilden; alas erstere halte 

ich ft~r wahrscheinlicher.  
Das Diacetin gab J. M e y e r  ebenfalls einen ann~hernd 

monomolekularen Gesamtverlauf  tier Reaktion, doch stiegen 
die Gesehwindigkeitskoeffizienten deutlich mit for tschrei tendem 

Umsatze.  Sie sind denen der Tr iacet inversei fung ungef~hr 
gleich. Auch hier ist die Einheitlichkeit des Pr~parates zweifel- 

haft. 

War  das Pr~iparat reines, symmetr isches  Diacetin, so 

ergibt sich aus Gleichung (7) (a - -  b 2 - -  c 1 - -  c, = 0) als einzige 

Bedingung ffir den monomolekularen  Reaktionsablauf  kll ~--- 2 klo , 
wobei klo ~ K die monomolekulare  Konstante  der Gesamt-  
reaktion ist. 

1 a = k21+k22. 
2 Zoitszhrift fur Elektrozhomio, 13, 487 (1907). 
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klo ~ k~ fiihrt nicht zum monomolekularen Ablauf. Es ist 

-q~ = b~ (1 --  e -  Kt), 

r = - -K b: t  t e -  tit, 

2 b 1 - X  ~ -  b I e - -K t  (2 -k -K t ) ,  

d X  
- -  ~--- K b l  e-- Kt  [1-+-Kt]. 
dt 

K(l~t-Kt) 
Der Quotient der beiden letzten Ausdrfieke ist 

2.+ K I  
yon der Zeit ab. 

und h~ngt 

W a r  das Pr~iparat reines,  u n s y m m e t r i s c h e s  Diacetin, so 

ist nach  Gle ichung  (8) 2 K : k ~ + k ~ 2  eine n o t w e n d i g e  Be- 

d i n g u n g  ffir den m o n o m o l e k u l a r e n  Ablaut:  H iezu  k o m m e n  aus  

Gle ichung  (7) noch  die B e d i n g u n g e n  K ~ kxo - -  ke0. 

Ve rwicke l t e r  ist die Sachlage ,  w e n n  das Pr~parat  ein 

Gemisch  der beiden Diglycer ide  war. 

Bei bel iebigem Mengenverh/ i l tn is  der beiden Diglycer ide  

mfissen im Falle m o n o m o l e k u l a r e n  Ablaufes  der Gesamt reak t ion  

in den Gie ichungen  (7) und  (8) die mit b 1 und  b 2 mult ipl izierten 

F a k t o r e n  einzeln gleich Null werden.  Als n o t w e n d i g e  Be- 

d i n g u n g e n  ergibt  daher  Gle ichung  (8) 

k n --- 2 K  und  k ~ l + k ~  ~-- 2I(.  

Die ebenso  wie bei der T r ig lyce r idve r se i fung  vorge-  

n o m m e n e  Durchpr f i fung  der G le i chung  (7) z e i g t  dann,  daft nur  

eine L 6 s u n g  exist iert  und  daft den zwei  vo r s t ehenden  Be- 

d i n g u n g e n  noch  K ~ k~o ~ k~0 h inzuzu f f igen  ist. 

Aul3erdem ist abe t  m o n o m o l e k u l a r e r  R e a k t i o n s a b l a u f a u c h  

noch  in anderen  Fitllen bei bes t immten  Verhgl tn i ssen  der 

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  mSglich.  

In Gleichung (7) miissen ffir a ~ c 1 = c~ = 0 die Faktoren von e--k~o t, 

e - -k~ t  u. s. w. einzeln gleich Null werden, e--k~ot ist mit einem Faktor multi- 
pliziert, der b I urM b 2 enth~ilt und daher Bedingungen liefert, bei darien b 1 
and b~ nicht willkiirlich sin& 

Ich habe  fo lgende  drei F/ille m o n o m o l e k u l a r e n  Reakf ions-  

ab laufes  aufgefunder  b wobei  a _~- k21+ke~ ist: 
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. 
K(2a--k~l) - -a~ 

klo - -  2 K _ a _ k ~ l  ' 

b~ (2 K - -  a - -  k~l ) 
b~ = - -  2 ( K - - a )  

2. klo 

k n - -  2kio , 

2ct > 2 K  > a+k~l.1 

~o=K, 

K(2  a - - k ~ ) - - a  2 
2K__a__k~i , kll ~- k20 • K, 

b~ (2K--a)  
bl ~ K , a >  2/{. i 

3. kll - -  2klo , 
b2K 

k~ = K ,  k~----- 0, b~ = 2(k~o_K)  , 

kio > K. 1 

w 6. W e l e h e  Bedingungen  des m o n o m o l e k u l a r e n  Ablaufes  

s ind mi t  den Ver suehse rgebn i s sen  in sau re r  L6 su n g  vertrg.g- 

l ieh ? 

In den w 4 und 5 des Anhanges,  bez iehungsweise  im Ab- 

schnitt  IV der Abhandlung sind die Bedingungen ffir den 

monomolekularen  Ablauf der Tri- und der Diglyceridverseifung 

angegeben.  Diese Bedingungen m/issen ffir die Verseifung 

durch W a sse r  gleichzeitig erfflllt sein, da nach den Versuchen  
sowohl die Tri- als die Diglyceridverseifung monomolekular  

verlftuft, l~Iberdies sind nach den Versuchen von J. M e y e r  die 

monomolekularen Konstanten dieser beiden Verseifungen un- 
gef~hr gleich; diese Gleichheit trifft mit derselben A n n i h e r u n g  

zu wie der monomolekulare  Reaktionsverlauf.  Es  ist daher zu 

untersuchen,  inwieweit  die Bedingungen f~r monomolekulare  
Tr iglycer idversei fung mit denen der Diglyceridverseifung bei 

Gleichheit der K vertr/~glich ist. Das Ergebnis  ist: 

Wenn  der monomolekulare  Reaktionsablauf  bei r e i n e m  
s y m m e t r i s c h e m  oder bei r e i n e m  u n s y m m e t r i s c h e m  
Diglycerid oder bei einem G e m i s c h  der beiden Isomeren 

Bedingung fiir positive k (mit Einschlufl der Null) und positive, yon 
Null versehiedene b. 
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in b e l i e b i g e n  Mengenverh~iltnissen auftritt, so kann bei 
gleichem K der monomolekulare Ablauf beim Triglycerid nut 
unter der Bedingung I (Abschnitt IV) erfolgen. 

Bei monomolekularer Verseifung des reinen, symmetrischen Diglyeerids 
ist k n ~ 2k~0 ~ 2/{. Mit der Triglyceridbedingung II ist das nicht vertr~g- 
lich, da nach ihr k n = K ist, mit III nur in einem Sonderfall, der unter die 
Bedingung I flillt. Es mfitlte niimlieh der unter III aufgef'tihrte Wert yon klo 
gteich K werden. Das trifft nut zu f~r 

2Kk  1 
k21 ~--- 

3K--k~ 

Damit k21 nicht negativ wird, mut~ /~1 ~ k21 ~ 0 sein. Dann wird 

k 2-~-3K, k~o---~K, k ~ = 2 K ,  

kl0 und kll  willldirlich wegen k 1 ~ 0. Diese Bedingungen fallen unter L 
.~hnlich l~tilt sich zeigen, daft die Bedingungen ffir monomolekulare Ver- 

seifung des reinen, unsymmetrischen Diglycerids mit den Triglyceridbedin- 
gungen II und IiI nur in Sonderf~illen vertriiglizh sind, die unter I fallen. 

Bei Gemiszhen beider Diglyzeride in beliebigen Mengenverh~iltnissen 
mfissen die Bedingungen ffir beide einzelnen Diglyzeride erfiillt sein; es sind 
daher die Triglyzeridbedingungen II und III umsomehr ausgeszhlossen. 

Dal3 dio Triglyceridbedingung I' untor allen Umstiinden der Diglyzerid- 
bedingung genfigt, ergibt sich dutch den direkten Vergleizh, aber auch daraus, 
dal3 n a c h w  3 in diesem Falle monomolekularer Ablauf bei beliebigen Mengen- 
verhEltnissen aller Tri-, Di- und Monoglyceride auftritt. 

Monomolekularer Ablauf der Triglyceridverseifung ist 
aul3erdem noch in bestimmten F/illen mit dem monomole- 
kularen Verlauf der Diglyceridverseifung vertr/iglizh, wenn 
letzterer nur infolge des Vorliegens eines bestimmten Mengen- 
verh~tltnisses der Diglyceride beobachtet wurde. Daft der wirk- 
liche Verlauf der Verseifung der Glycerinester einem dieser 
Sonderf/ille entspricht, ist abet mit Rficksicht auf Versuchs- 
ergebnisse anderer Art ~.ut~erst unwahrscheinlieh. 

Um diese Sonderfg]le zu finden, hat man die Triglyceridbedingungen 
mit den yon den Mengenverhiltnissen abNingigen Diglyceridbedingungen 1 bis 3 
zu kombinieren. Als mSgtich erwelsen sich folgende Kombinationen: 

a. II und 2 sind vertrttglich ffir 

3 K(2 K- -a )  
E--a ' 
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3K 2 

K--a 

b I 
b~ (2 K--a) 

K 

K(2 a - k21 ) - - a  2 

2 K-- a--k~l  

, a > 2 K .  

, /~  1 ---~ k~o == K,  

~. III und 1 sind vertriiglich fiir 

3 K ( 2 K - - a - - h m )  6 K ( K - - a )  
h 1 = , l~ 2 = , 

a - - l %  a--k2~ 

2 K a - - K k 2 ~ - - a 2  
klo ~-~- , k l l  ~-  2kjo,  k2o-~-K, 

2 K - - k ~ l - - a  

b~ (2 K - -  a - -  kin) 
b ~ -  , 2 a 2 > K > a + k  

2 (K- -a )  

y. III und 3 sind vertrRglich fiir 

k l + k  ~ -~- 3 K, klo ~ , ka~ ~ 2 k~o , 
2kI  

b2K 
k~o = k21 = K, k2~ ~ O, b a - -  , klo ~ K.  

2 (k~o- K) 

Die Kombinat ion 7 ist unwahrscheinlich,  weil die Versuchsergebnisse 
fiber die Abh/tngigkeit der Verseifungskonstanten yon der Konst i tut ion es un- 
wahrscheinl ich maehen,  daft k22 anniihernd gleich Null sei. 

Die Kombinat ionen ~z und ~ sind mit t t i icksicht auf  die Beobachtungen 
M e y e r ' s  am Monoaeet in  unwahrscheinl ich.  Dicse haben ergeben, daft die 
Konstante des Monoaeet ins  ein wenig grSt3er ist  ats die monomolekulare  Kon- 
stante des Di- und Triaeetins. Wi~re das yon M e y e r  verwendete  Monoaeet in 
reines Acetin mit mittelstiirtdiger Acetylgruppe (M2) gewesen, so wiirde der 
Versuch lehren, dat3 k20 ungefiihr gleich K (wenn auch ein wenig gr61~er) ist. 
Das wiire mit ~, ~ und -( vertriiglich. Aber as isl durchaus unwahrscheinl ich,  
daft alas jedenfalls durch Acetylieren yon Glycerin hergestell te Priiparat reines 
M 2 gewesen sein sollte, d. h. dat3 die Acetylierung tiberwiegend am sekun- 
di~ren Hydroxyl erfolgt sei. 

W e n n  das Priiparat ein Gemisch der beiden Monoglyceride war, so 
mul~te n a c h w  5 kl0 ~ -  k~0 (und beide ungefAhr gleich K )  sein. Die Gleichheit 
yon  kl0 und k20 ver langt  sowohl  bei ~z als bei ~ 2 K - ~ - a  oder K.-~-a. Nun 
sind bei a beide Mbglichkeiten durch a >  2 K  ausgesehlossen,  bei ~ durch 
K > a+k~l .  

W ar  das  Priiparat reines, endst/indig acetyllertes Glycerin (M1) , so muff 
kl0 ungefiihr gteich /,2 sein, abet  etwas gr5f3er als dieses. Also 
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wo ~ einen kleinen positiven Wert hat. Nun ist sowohl bei c~ als bei 

(2K--a) (K-~) 
8== 

2 K - - a - - k ~ l  

Damit 8 klein wird, mu~ a entweder nahezu gleieh K oder nahezu 

gleich 2 K  sein. Bei a ist ersteres dureh a ~  2 K  ausgesehlossem a ~0 2 K  

bewirkt abet, daft k s klein und k,9 grofl wird. Das ist abet  auszuschlie/]en, da 
s~ch k:~ auf  die Ve~'seifung z w e i e r  endst~indiger, k~ auf die Verseifung e i n e r  

mittelst~indigen Gruppe bezieht. Bei ~ ist a , ~  2 K  dutch K>-a - l -k21  aus- 
gesehlossen.  F/Jr a ,'~ K wird k s nahezu 3/2, k 2 sehr klein, b 2 sehr grolL Es 
ist unwahrseheinlieh, dat] k 2 sehr klein ist, und noeh unwahrseheinlieher, dal3 
b~ sehr grofl ist. Denn dann mfit3te bei der Aeetylierung des Glycerins der 

Eintritt in ~-Stellung viel leiehter erfolgen als in der zweiten c~-Stellung. 

Als Gesamtergebnis dieser Betrachtungen ergibt sich der 
Schlu13, daft wahrscheinlich nur die dutch die Bedingung I ffir 
die monomolekulare Triglyceridverseifung (Abschnitt IV) aus- 
gedriJckten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits- 
koeffizienten s~mtlichen Beobachtungen tiber Verseifung von 
Glycerinestern in saurer LSsung und dem zu erwartenden 
EinfluB der chemischen Konstitution auf die Koeffizienten 
gerecht werden. 

w 7. Bimolekularer Reaktionsablauf bei miit~igen Mengen des 
Verseifungsmittels. 

Es 1/il3t sich leicht zeigen, daft bimolekularer Reaktions- 
ablauf bei nicht stark fiberschtissigem Verseifungsmittel dann 
und nut dann eintritt, wenn die Bedingungen ffir den mono- 
molekularen Ablauf bei grol3em ~berschuf3 des Verseifungs- 

mittels erffillt sind. 
Im folgenden bedeutet ein Strich fiber den bisher ver- 

wendeten Zeichen, daft es sich um Werte bei nicht stark tiber- 
schtissigem Verseifungsmittel handelt. V ist die Anfangs- 
konzentration des Verseifungsmittels. 

Der bimolekulare Reaktionsablauf erfordert: 

d X  --  ~ (3  ~ + 2  b~+ 2 b~ + q  +co--27) (v - -X) .  (i1) 
dt 
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Wird V sehr grol3 gegen X, so geht  die Gleichung fiber in 

d X  : ~ V ( 3 a + 2 b l + 2 b ~ + Q + c _ X ) ,  (12) 
dt 

w o / ( V - -  K. 
W e nn  also Gteichung (11) erffillt werden sol1, so muB 

auch Gleichung (12) erffillt werden.  Die Bedingungen fflr die 

Erffillung der mit (12) identischen Gleichung (6) sind daher 

n o t w e n d i g e  Bedingungen ffir die Erffillung der Gleichung (1 1). 
DaB sie auch hinreichend sind, ergibt sich folgendermalgen: 

Bei nicht stark fiberschClssigem Verseifungsmittel  sind 

statt der Differentialgleichungen ( 1 ) a n d e r e  zu benutzen,  die 

aus den Gleichungen (1) dadurch hervorgehen,  daft man die 

rechten Seiten dieser Gleichungen mit V - - X  multipliziert und 

die zl, ~ . . . ,  kl, k ~ . . . ,  {1, "ql,. �9 dutch 3> z 2 . . . , / q ,  k ~ . . . ,  {i, ~i. �9 �9 
ersetzt. Dabei ist 

k I __ k~ -- kll -- k2i -- k2~ -- ki~ -- k2~ --K (13) 

~1 ~2 kit ]~21" k22 ]~10 ~20 
Die Beziehungen zwischen den ~, "~l" �9 �9 und den z~, z 2 . . . ,  

sowie Gleichung (4) bleiben unge~ndert .  
Die gleichen ]~nderungen wfe die Gleichungen (1) erleiden 

die Ausdrficke f(ir d~ d~]l dt ' dt u. s. w., wenn man in den 

Gleichungen (2) alle anderen Glieder auf  die rechte Seite bringt. 
d~l d~2 

Dagegen behalten die Differentialquotienten d~ ' d~ ' 

d ~  d ~  ihre Form unvergnder t  bei; * nur die Bezeichnung 
d ~ '  d~ 

der ver~inderlichen GrOBen ~indert sich durch die l )bers t re ichung 

der betreffenden Buchstaben.  Denn die Faktoren V - - X  heben 

sich bei den Divisionen d~q~ . d~ heraus. Da ferner die d~,  
dt dt d~ 

u. s. w. hinsichtlich d e r k  homogen von nullter Ordnung sind, 
ist es gleichgiltig, ob man die k oder die /~ ~--- k: V einsetzt. 

Wenn ~ -~- 0 (also kein Triglycerid da), kann die gleiche Betrachtung 
unter Wahl yon ~ql, "12, ~l oder ~.~ als unabhingiger Ver~nderlichen durch- 
gefiihrt werden. 
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Beispielsweise ist 

und analog 

d~ dg~ -t- dg~. 
dt dt dt 

a ~  = [~ (b~-%) _ i~ ( a - - ~ ) J ( v - N ) .  
dt 

Unter BeriJcksichtigung yon (13) ist 

Die genau gleiche Form und dieselben Konstanten hat der Ausdruek 

ffir und das gteiche gilt ffir die fibrigen analogen Differentialgleiehungen. d~ 
Man erh,~ilt also mit oder ohne grot]en Llbersehut3 des Verseifungsmittels 

zwei Systeme vort Differentialgleiehungen, welehe sich nur durch die Yer- 
sehiedenheit der ffir die Vedinderlichen benutzten Zeichen unterscheiden. Beide 
Systeme enthalten nut je eine unabhiingige Verg.nderliehe (~, beziehungs- 
weise ~). Es ist daher: 

d~2 dr d~2 ] 
a,q___z, = A (~), - -  = A (~), - -  ----- A (~), - -  = A (~), I a~ d~ a~ d~ 

ct~ql = J j  (D, =f2(~.), =fa (~ ) ,  = f4 ({ ) ,  

(14) 

wo fl ,  f~ , f~ , f4  b e s t i m m t e  Formen dot Funktionen bedeuten. 
Bei der Integration dieser simultanen Differentialgleichungen sind die 

zur Bestimmung der Integrationskonstanten dienenden Bedingungen (flit t ~ 0 
~---"~ ~ N2 ~ ~a ~ ~2 ~ 0) dieselben. Es sind daher auch die Integrale der 

beiden Systeme von Differentialgleichungen nut dutch die Bezeichnungen flit 
die Ver~inderlichen verscNeden. 

D a r a u s  fo lg t :  

/ (15) 

w o  ~1, ~, ,  %,  ~ w i e d e r  S y m b o l e  ffir  b e s t i m m t e  F u n k t i o n e n  

s ind .  D a s  heif3t: 

D a s  V e r h / i l t n i s  d e r  u m g e w a n d e t t e n  M e n g e n  d e r  

a n  d e n R e a k t i o n e n  b e t e i l i g t e n  S t o f f e  b e i  g l e i c h  w e i t  
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v o r g e s c h r i t t e n e r  V e r s e i f u n g  (bei gleichem ~, beziehungs- 
weise ~) is t  yon  de r  M e n g e  des  V e r s e i f u n g s m i t t e l s  
u n a b h i i n g i g .  

Die Zeit, bei der ein bestimmtes Mengenverh/iltnis erreicht 
wird, ist selbstverstiindlich von der Menge des Verseifungs- 
mittels abhi~ngig. Denn es ist 

d~ 
dt = (k~+k~)(a--~) ,  (16) 

- v - x  (17) d~ = ( ~ l + ~ ) ( a - ~ ) ( v - - x )  = ( ~ + ~ ) ( a - - ~ )  v dt 

Wenn die in w 3 bis 6 abgeleiteten Bedingungen ffir den 
monomolekularen Ablauf bei groi3em UberschuB des Ver- 
seifungsmittels erffillt sind, so gilt die Gleichung (6). Ersetzt 

d X  
man nun in dieser Gleichung X und ~ entsprechend Glei- 

chung (4) durch 

d~ d'qt d~ d ~  d~ d~, d~ d~ 2 d~ ~, % . . .  
dt ' d~ dt ' d~ dt ' d~ dt ' d~ dt 

d~ 
und setzt ~ nach Gleichung (16) ein, so folgt 

( 3 + 2 - - ~  + 2 ~ -  + ~ - d ' q l  d~l + - ~ ) ( k l + k ~ ) ( a - - ~  ) 

K - -  
3 a +  2b, + 2b2 +c l  +q- -3~ - -2"q l - -2 r~e - -~ l - -~  ~ 

Nach den Gleichungen (14) und (15) ist die rechte Seite 
als Funktion der einzigen unabh~ingigen Ver~tnderlichen ~ dar- 
stellbar. Der konstante Wert dieser Funktion kann keine Ver- 
/inderung erleiden, wenn ~ durch ~ ersetzt wird; denn beide 
Symbole bezeichnen Gr(513en, die alle mSglichen Werte zwischen 
0 und a annehmen k6nnen. Ffihrt man diesen Austausch 
yon ~ gegen ~ durch, berticksichtigt man ferner, dal3 nach 
Gleichung (14) und (15) dutch diesen Austausch 'ql, ~2- . .  und 
deren Differentialquotienten nach ~ in ~q,, ~%... und deren 
Differentialquotienten nach ~ flbergehen und setzt man nach 
Gleichung (17): 
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v d~ 

V - ~ X  dt  

so erh/ilt man 

( 3 + 2  dfh dfb, d~ 1 d : ~ )  d~ _ - + 2 -  + ~ _ _  + V 

K =  
(v-X) (3 ~+2bl + 2 b~ + q  + q -  3~- 2 ~ -  2 ~ -  r 0 

Untm" Berficksichtigung der Gleichung (4) folgt dann 

dX 
- -  dt K - - K =  

V (V X ) ( 3 a + 2 b ~ + 2 b 2 + q + o ~ - - . X )  

Da diese Gleichung identisch ist mit (1 1), folgt, daI3 der 
monomolekulare Reaktionsablauf bet grol3em 121berschul3 des 
Verseifungsmittels den bimolekularen bet geringeren Mengen 
des letzteren notwendig mit sich bringt und daft daher die 
Bedingungen fCir den erwghnten monomolekularen Ablauf auch 
ftir den bimolekularen hinreichend sind. 

In der gleichen Weise 1/il3t sich auch ein viel allgemeinerer 
Satz beweisen, welcher lautet: Bet e t h e r  G r u p p e  yon  
s i m u l t a n e n R e a k t i o n e n ,  w e l c h e s t i m t l i c h  h i n s i c h t l i c h  
e i n e s  tier r e a g i e r e n d e n  S to f fe  (H) yon  n t~ O r d n u n g  
s ind ,  s ind  die n o t w e n d i g e n  und  h i n r e i c h e n d e n  Be- 
d i n g u n g e n  daffir,  dab de r  g e s a m t e ,  d u r c h  den  Ver- 
b r a u c h  a n H g e m e s s e n e  R e a k t i o n s a b l a u f b e i  grot3em 
O b e r s c h u B  des  S t o f f e s  H m - m o l ' e k u l a r  set ,  z u g l e i c h  
n o t  w e n d i g e  u n d  h i n r e i c h e n d e  B e d i n g u n g e n  daffir ,  
daft de r  in g l e i c h e r  W e i s e  g e m e s s e n e  R e a k t i o n s -  
a b l a u f  bet  A b w e s e n h e i t  e i n e s  grol3en 1 3 b e r s c h u s s e s  
yon  H ( ~ + n ) - m o l e k u l a r  ist. 

Die Reakt ionsgleichungen sind 

A 1 + ~ H  ---> B1, A 2 + n H  -~  B~ 

u. s. w., wo die A und B beliebige Komplexe yon Molekeln sind, die abet'/-/" 

nicht enthalten, Die Differentialgleiehungen s ind  

dx  I dx~ 
- -  = ~[A~J(V--X)% - -  = k2[&](V--X)" 

dt dt 
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u. s. w. Die [A] bedeuten die den Molekelkomplexen A entsprechenden Kon- 

zentrationsprodukte, V die Anfangskonzentration yon H, X die zur Zeit t davon 
verbrauchte Menge in der Raumeinheit. Ist X o das ~quivalent der am Anfang 
in der Raumeinheit vorhandenen, in den Komplexen A enthaltenen Stoffe, be- 
zogen auf den Stoff /4, so ist die Bedingung ffir den m-molekularen Reak- 

tionsablauf 
dX 

- -  K(Xo--X)" (~) 
dt 

und die Bedingung ftir den (#~+n)-molekularen Ablaui 

d ~  
- -  - -  ~ (x0- -~J '~  ( v -  2-),~. (~) 

dt 

Daft die Bedingungen ffir den m-molekularen Reakfionsablauf notwendige 
Bedingungen fiir den (m+n)-molekularen Ablauf sind, ergibt sich wie friiher. 
Nut ist K v n - ~ .  If. Beim Beweise daffir, daft sie hinreichend sind, sind zu- 
n~ichst die den Gleichungen (13) entsprechenden Gleichungen unter Ersatz 
yon V durch V n zu bilden. In gleicher Weise, wie frtiher, ergeben sich die 
den Gleichungen (14) und (15) entsprechenden Gleichungen 

u, S.w.~ d a n n  

dx~ ds 
- -  A (x~), - -  A (~1) 

dx 1 ds a 

u. s. w. Denn die [.4] sind Funktionen der Anfangskonzentrationen und der x. 

Es gilt daher auch der Satz: 
Das  V e r h i i l t n i s  de r  u m g e w a n d e l t e n  M e n g e n  i s t  be i  g l e i c h  

w e i t  v o r g e s c h r i t t e n e m  U m s a t z  (bei  g l e i c h e m  x~) y o n  de r  an f i i ng -  
l i c h  z u g e s e t z t e n  M e n g e  de s  S t o f f e s  H u n a b h g n g i g .  

Statt der Gleichmagen (t6) und (17) ist zu setzen: 

daher 

dxl - -  kl[A1] und - -  --~ s ( V - - X )  n, 
dt dt 

k112.1]--- ( ~ _ ~ ) "  y "'~ d~ldt 

Mit X = n ( x l + x 2 - + - . . .  ) gibt die Bedingung der m-molekularen Re- 
aktion 

n i +  + . . .  ~1[A1] 
dt dx 1 

( X o - - X W  (Xo__Xl__x2. . ,)m 
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oder 

ds ) 
n I+ dt  "+ " ' "  ]~I[A1] 

(X o -  ~7 I- ~....) m (xo--~,-~.. .W(v--x)" 
a,Z 

dt 

(Xo-~:) ~ ( v - ~ )  

dt 
r ~  

(x0-2)"  ( re-Z),, 
also die Erffillung der Bedingung ffir die (m-q-n)-molekulare Reaktion. 

w 8. Verseifung der Triglyeeride im heterogenen System mit 
w~tsseriger L6sung. 

Als wichtigster Beweis gegen die stufenweise Verseifung 
der Glycerinester ist stets der Umstand betrachtet worder~, dal] 
bei Verseifung im heterogenen System keine Di- und Mono- 
glyceride nachweisbar sind. Insoweit man bisher Versuche 
gemacht hat, diese Tatsaehe mit der stufenweisen Verseifung 
in Einklang zu bringen, ist das in unzul/inglicher Weise 
geschehen. 

Fanto~ hat (allerdings in wenig priizisierter Weise) darauf aufmerksam 
gemaeht, dal3 auch bei stutenweiser Reakfion das Auftreten bemerkbarer 
Mengen yon Di-und Monoglyeeriden im heterogenen System unterbteiben 
kann, wenn die Diffusionsgesehwindigkeit klein ist. Genauer w~tre im Sinne 
der Nernst'sehen Auffassung yon der Rolle der Diffusion in tier heterogenen 
Kinetik zu sagen, dal3 keine erhebliehen Mengen yon niederen Glyeeriden 
auftreten k6nnen, wenn deren Verseifungsgeschwindigkeiten in der w~isserigen 
LSsung sehr grol] sind gegen die Diffusionsgeschwindigkeit des Triglyeerids.e 
Dal3 die Verhiiltnisse so liegen, ist mSglich, aber wenig wahrseheizalieh, wie 
aus dem Folgenden hervorgehen wird. 

Noch weniger hat J. M e y e r  3 eine geniigende Erkl~irung flit das Fehlen 
der niederen Glyeeride gegeben. Seine Ansieht ist die, daft die Konzentrationen 
der Verseifungsprodukte stark yon den Versuchsbedingungen abhiingen und 

1 Monatshefte ftir Chemie, 25, 923 (1904). 
Die von Fan to  gemachte Annahme, dab die Verseifung grSfltenteils 

an der Berfihrungsfl~iche stattfindet, ist entbohrlich. 
3 Zeitsehrift flit Elektrochemie, 13, 486 bis 487 (1907). 
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dag bei den vergebliehen Ve:'suehen zum Nachweis der niederen Glyeeride 
eben die Bedingungen nieht riehtig getroffen waren. Das kann bei Versuehen 
im homogenen System vorkommen, abet nieht im heterogenen, wenn die Ver- 
seifung wesentlieh im Wasser erfolgt. Dann kann die Menge der niederen 
Glyeeride iiberhaupt nieht abnehmen, so lange unverseiftes Triglyeerid da ist, 
sondern nut zunehmen oder sehliel31ieh konstant bleiben. Wenn nun die 
niederen Glyeeride bei der Verseifung iiberhaupt in erheblieher Menge auf- 
treten kSnnen, was M e y e r  f'dr m~Sglieh hiilt, so miissen sie naehweisbar sein, 
sobald eine geniigende Fettmenge verseift ist. Diese einzige Bedingung war 
bei den einsehlRgigen Versuehen err(lilt. 

Es sell nun gezeigt werden, daft das Auftreten erheblfcher 
Mengen von niederen Glyceriden gar nicht zu erwarten ist, 
wenn die Theorie der Verseifung uni6slicher Triglyceride 
durch w/isserige (saute oder alkalische) L6sungen so ent- 
wickelt wird, wie es die zur Zeit wahrscheinlichsten Annahmen 
erfordern. 

Diese Annahmen sind: 
1. Die Verseifung erfolgt in der wS, sserigen Phase. 
2. Die Konstanten der einzelnen Verseifungsstufen ent- 

sprechen (ann~ihemd) der im Abschnitt IV mitgeteilten Be- 
dingung I. 

3. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist sehr grog gegen die 
Verseifungsgeschwindigkeiten. Demgem/if3 ist die w~isserige 
L6sung jederzeit ffir das TrigIycerid ges/ittigt. 

Was die dritte Annahme betrifft, so hat H. G o l d s e h m i d t  1 (veranlaSt 
dutch die gelegentlieh der Untersuchung der Verseifung in heterogenen Systemen 
gemaehte, abet gerade fiir diesen Fall nieht zutreffende Bemerkung Kremann ' s ,2  
es seien meist Diffusionsvorg~inge, welche die Reaktionsgesehwindigkeit im 
heterogenen System bestimmen) naehgewiesen, dal3 bei der Verseifung des 
Benzoesiiureiithylesters die Diffusionsgesehwindigkeit gegeniiber der Verseifungs- 
gesehwindigkeit so grofl ist, daft der Einflul3 der Diffusionsgesehwindigkeit 
iiberhaupt nieht zum Vorschein kommt. 

Ob (selbstverst~indlieh bei guter Durehmisehung) fdr die Fettverseifung 
alas gleiehe gilt, ist zweifelhaft. Die Reaktionsgesehwindigkeiten versehiedener 
Ester sind zwar naeh w 1 yon gleicher Gr61~enordnung, und das gleiehe gilt 
wohl aueh fiir die Diffusionskoeffizienten, .3 so dag in dieser Beziehung die 

1 Zeitscfirift fiir Elektrochemie, 11, 4a0 (1905). 
2 Monatshefte ftir Ghemie, 26, 315 (1905). 

Die Diffusionskoeffizienten yon Harnstoff und Rohrzucker verhalten sieh 
wie 8 : 3. Der Einflufl des Molekelgewiehtes iindert also die Grgfienordnung nicht. 



128 1~. Wegs che ide r ,  

Fette yore BenzoesEure~ithylester nicht wesentlich abweichen dtirften. Aber 
auflerdem kommt ffir die Diffusionsgeschwindigkeit auch das Konzentrations- 

gel'~ille in der Grenzsehicht in Betracht und dieses wird bai Fetten wegen der 

viel kleineren L6slichkeit viel kleiner soin als bei einfacheren Estern, wenn 
nicht etwa gleichzeitig die Dieke der Grenzschieht viel kleiner ist. 

Jedenfalls kann abet gesagt werden, da$ die Verminderung der Diffusions- 

gesehwindigkeit des Tfigtycerids die Konzentrationen der niederen Glyceride 
in der Liisung nut vermindern kann. Wenn daher bei unendlicher D[ffusions- 

geschwindigkeit keine erhebtichen Mengen yon niederen Olyceriden auftreterl 

kiinnen, so ist das bei geringerer Diffusionsgeschwindigkeit um so mehr der Fall. 

Es soll zuniichst der Fall behandelt werden, daft die 
Menge des Verseifungsmittels als konstant betrachtet werden 
darf. Vor allem ist zu beachten, daft zu Beginn der Reaktion 
die LSsm~g an Mono- und Diglycerid noch nicht gesiittigt sein 
kann. Man daft daher ihre Konzentrationen nicht, wie es 
A b el 1 getan hat, yon vornherein als konstant einffihren. 

Im folgenden bedeuten wieder'/h und ~l~ die Konzentra- 
tionsabnahmen der beiden Diglyceride, ~I und ~ die der Mono- 
glyceride zur Zeit t. Dagegen kommt eine Konzentrafions- 
abnahme des Triglycerids nicht vor. Der Verbrauch ist viel- 
mehr durch die nach den Reaktionsgleichungen T - - b H ~  D + [  

umgesetzten Mengen in der Volumeinheit z 1 und z~ zu messen. 
Die Differentialgleichungen (1) bleiben; nur ist ct--~ dutch die 
S~ittigungskonzentration des Triglycedds zu ersetzen, welche 
mit C bezeiehnet werden soll. Von den in w 2 aufgestellten 
Beziehungen zwischen den ~, ~q~... und zl, z ~ . . .  entf~illt 

_~ zl-t-z 2 ; die anderen bleiben unge/indert. Das gewfihlte Ver- 
hfiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten ermSglicht, die Zahl 
der Differentialgleichungen auf drei einzuschriinken, indem 
marl setzt: 

z- - - -  z 1 + % ,  "q - -  "ql + ' q ~ ,  ~ - -  ~ 1 + ~ .  

Man erhiilt so 
d~ 

-- ~- 3KC, 
dt 

dt 

d~ 

I A. a. O., p. 259. 
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Die In tegra t ion  ergibt  

- - -  3 K C t  

3 C  
~1 - -  (1 e-2~t), 

2 

- -  - -  3 C ( 1 - - 2 e - K t  + e - - Z K t ) .  

Hiemit  wird 

X-~-  3 z + 2 ~ + ~  ~ 9 K C I - - 6 C + 6 C e  - K I ,  

d X  

d t  
- -  -~-- 9 K C - -  6 K C e  - K t .  

Man sieht, daf3 die verseifte Menge  nicht  der Zeit  pro-  

port ional  ist und  die Ve r se i fungsge sc hwi nd igke i t  mit der Zeit  

zun immt .  Diese  Ver/ inder l ichkei t  der  V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g -  

keit, die tats/ ichlich b e o b a c h t e t  w o r d e n  ist (siehe Abschn i t t  IV), 

wi rd  abe t  n ich t  in a l l e n  Fg, llen prakt i sch  b e o b a c h t b a r  sein. 

Bei grof3em K und  kle inem C wird n~mlich das zwei te  Glied in 

d X  
d ~  bald so klein, daI3 es zu  vernachl / i ss igen  ist. 

Diese K o n s e q u e n z  der Formeln  ist yon  Interesse,  well sie 

i h r e  Ubere ins t immul~g mit der E r f a h r u n g  da rzu tun  gee igne t  

ist. Ffir die Z w e c k e  dieser  Arbei t  ist aber  eine andere  aus  den 

F o r m e l n  zu  z i ehende  Fo lge rung  v o n  groi3er Wicht igkei t .  --~1 

u n d - - - ~  s ind die jewei l igen  K o n z e n t r a t i o n e n  der Diglycer ide  

u n d  Monog lyce r ide .  Sie s ind ffir t ~ 0 selbstverstg,  ndl ich N u l l  

3 C  
Fiir t - -  eo erh~lt man  - - ~  - -  2 ' r - -  3C. Diese le tz teren  

W e r t e  s ind die Maximalwer te ,  we lche  die Konzen t r a t i onen  der 

Di- und  Monog lyce r ide  im bes ten  Fall e r re ichen k6nnen.  

Die Differentialquotienten von --'q und --~ nach der Zeit 

- - - -  ----_ 3KCe- -2Kt ,  - - - -  ~-- 6 K C e - - K t [ 1 - - e - - K t ]  
\ dt  df  

k/Snnen n~imtich fiir endliche t nicht Null werden; daher haben --'q und --~ 
zwisehen t = 0 und t = oo kein Maximum oder Minimum, sondern steigen 
mit der Zeit fortwiihrend an. 

Chemie-Heft Nr. 1. 9 
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Wenn nun die LSslicheit der Digtyceride mindestens 
anderthalbmal so grog ist als die des Triglycerids und die der 
Monoglyceride mindestens drei Mal so grol3 als die des Tri- 
glycerids, so kann die LSsung for die Mono- und Diglyeeride 
tiberhaupt hie tibersS.ttigt werden, d. h. es k a n n  s ich  dem 
u n g e l S s t e n  T r i g l y c e r i d  w / i h r e n d  der  g a n z e n  D a u e r  
de r  V e r s e i f u n g  ke in  n i e d e r e s  G l y c e r i d  b e i m i s c h e n .  
Handelt es sich um/iutlerst schwer I/3sliche Triglyceride (Fette), 
so muff auch der Gehalt der L5sung an niederen Glyceriden 
welt unterhalb der Grenze tier Nachweisbarkeit bleiben. 

Dat3 der LSsliehkeitsunterschied zwischen Mono-, Di- und Triglyceriden 
viel bedeutender sein mug als zur ErkHirung des Fehlens der niederen Glyce- 
ride im Unverseiften erforderlich ist, kann kaum bezweifelt werden. Die Ver- 
mehrung der freien Hydroxyle vermehrt die WasserlSstiehkeit sehr bedeutend, 
wie aus zahlreichen Beispielen bekannt ist ( re@.  Benzol, Phenol, Brenz- 
katechin). Dementsprechend ist auch gefunden worden, daft sich Diacetin in 

Wasser  viel leichter 15st als Triacetin. 1 

Das Fehten der Mono- und Diglyceride in dem bei der 
Verseifung ungelSst Bleibenden beruht also bei den hier 
angenommenen oder auch bei anderen Konstantenverh/iltnissen 
darauf, dal3 infolge des grol3en LSslichkeitsunterschiedes 
zwischen Mono-, Di-und Triglyceriden die LSsung nicht an 
Mono- oder Diglycerid ges/ittigt werden kann, wenn nicht die 
Geschwindigkeitskoeffizienten der Verseifung der Mono- oder 
Diglyceride sehr bedeutend kleiner sind ats die des Tri- 
glycerids. A t l g e m e i n  wi rd  bei de r  s t u f e n w e i s e n  
U m w a n d l ~ n g  e ines  f a s t  u n i S s l i c h e n  S to f f e s  d u t c h  
e ine  L S s u n g  das  A u f t r e t e n  e r h e b l i c h e r  M e n g e n  der  
Z w i s c h e n s t u f e n  n u r  zu e r w a r t e n  se in ,  w e n n  ihre  
U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  oder  L S s l i c h k e i t  ent-- 
s p r e c h e n d k l e i n i s t .  

Das GIeiche gilt bezliiglich der Bildung tier Mono- und 
Diglyceride auch, wenn man die Beschrg.nkung fallen 1/U3t, 
dab die Konzentration des Verseifungsmittels Urlver~inderlich 

sein soil. 

S e e l i g ,  Berichte der Doutschen chem. Ges., 24, 3468 (189L); Gei te l ,  
Journal ffir prakt. Chemic, Neue Folge, 55, 419, 420, 421 (1897). 



Verseifung der GIycerinester. 1 :~ 1 

Es ist  niimlich 

3c I- e s: ] 
"i = - - g ~  I_ .~c - - 1  , 

I z 2z 1 
~ - 3 C  2e 3C--e 3C--I , 

X = 3 z - - 6 C l _ l - - e  

z kann iiugerstenfalls (bei Anwendung  unendlizher  Mengen yon Tri- 

gtyeerid und  Verseifungsmittel)  yon  0 his  c~ wachsen .  - - 'q  und  - - ~  sind wie 

3C  
friiher Null fiir z -~- 0, ~. , bez iehungsweise  3 C ftir z ~--- r und  habea  da- 

zwiszhen kein Maximum oder Minimum. z ist aus  

= 3 r ~ C  V--3zq-6C--6Ce 
dt 

zu berechnen.  

Gegen die hier zugrunde gelegte Annahme, dab die Ver- 
seifung in der w/isserigen LSsung erfolge, hat Gei te l  1 den Ein- 
wand erhoben, dab der Zahlenwert der Verseifungskonstanten 
in Verbindung mit der aul3erordentlich geringen LSslichkeit 
der Fette es unmSglich mache, die beobachteten Verseifungs- 
geschwindigkeiten in heterogenen Systemen auf dieser Grund- 
lage zu erkl/iren. Dieser Einwand kann als bei dem gegen- 
w/irtigen Stand unserer Kenntnisse unbegrtindet bezeichnet 
werden. Denn die erforderliche LSslichkeit der Fette ist so 
klein, dab sie unbedenklich angenommen werden kann, ohne 
mit bekannten Tatsachen in Widerspruch zu kommen. 

Als Beleg hiefiir fiihre ich die Berechnung eines zu anderen Zwecken 

ausgefdhrten Versuches yon  F a n t o 2  an. Es wurden  8 ' 4 4 7 5 g  Tristearin mit 

15 cm 3 Normalkali lauge g Stunden auf  100 ~ erhitzt. Dabei wurden  0 ' 3 2 5 4  2" 

Glycerin gebildet. Driickt man  die Konzentrat ionen in Molen : Liter aus  ung  

wiihlt Minuten als Zeiteinheit, so ist V =  1, t ~  180. 

Da nach den friiheren theorefischen Dar tegungen  Mono- und Diglyceride 

nieht in merklicher Menge vorhanden sein kSnnen,  folgt mit Rfieksicht auf  

1 Journal  ffir p r a k t  Chemie, Neue Fotge, 57, 127 (1898). 

Monatshefte Kit Chemie, 25, 926 (1904), Versuch IV. 

9* 
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Glycerin: C ~ H s 0 ~ = 9 2 ' 0 6  und Tris tear in:  C 5 7 H 1 1 0 0 6 ~ 8 9 0 " 8 8 ,  die ver- 

seifte Tr is tear inmenge zu 

o . 3 2 5 4 X 8 9 O . 8 8  

9 2 ' 0 6  
~ 3 " 1 4 9 ~  

Die in der Volumeinheit verseifte Menge des Tristearins in Molen (z) 

ist  mit Riicksieht darauf, daft das  Velum der wiisserigen Phase 15 cm 3 bet rug:  

1000 3"149 
z~--- X - - - -  = 0 " 2 3 5 6 .  

15 890"88 

Dm Verseifungskonstante  wurde in folgender Weise  gesch~ttzt. Nach 

K r e m a n n l  ist die bimolekulare Verse i fungskonstante  des Triaeet ins dutch  

wiisseriges Alkali bei 0 ~ in obigen Einheiten 3"6 und der Temperaturkoeffi-  

zient dieser Reaktion 

kt+ 10 
- -  2"05. 

kt 

Daraus  berechnet sich die Versei fungskonstante  bei 100 ~ zu 4721, 

welche Zahl wegen der Inkons tanz  der Temperaturkoeffizienten etwas zu hoeh  

sein kann.  Die Versei fungskonstante  des Tristearins kann erheblich kleiner 

sein, ist  aber  jedenfalls yon  gleicher GrSl~enordnung. Ich setze daher  

K ~ 1000 und glaube dabei ziemlich niedrig gesch~ttzt zu  haben.  

Wegen  der Kleinheit yon C kSnnen in der eben angefiihrten Formel ffir 

dz 
- -  die mit C behaffeten Glieder neben V--3z  vernaehli issigt  werden. Man 

dt 
hat  daher  

dz 
- -  ---- 3 X c ( v - - 3 ~ )  

dl 
oder 

V 
z ~ - -  ( 1 - - e - -9KC t ) .  

3 

Die nach  Einsetzung der Zahlenwerte folgende LSslichkeit des Tristearins 

(C) bei 100 ~  ich neben die LSslichkeiten yon Chlorsiiber bei 19"95 ~ 

und Bariumsulfat  bei 18~ ~ 
Im Liter 

Mole Gramm 

Tristearin . . . . . . . .  7 ' 6  X 1 0 - 7  6 " 7 X 1 0  -~ 

Chlorsilber.  . . . . . .  1" 0 6 X  10-5 1" 5 X  10 . 3  

Bariumsulfat  . . . . .  1" 1 X I O  -5 2 " 6 X 1 0  -3  

I Monatshefte ffir Chemie, 27, 610, 626 (1906). 

9 B S t t g e r ,  Zeitschfift fiir physik.  Chemie, g6, 602 (1903). 
3 K o h I r a u s e h und R o s e, Zeitschrift ffir physik.  Chemic, 12~ 241 (1893). 
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Der Annahme einer derart geringen L6sliehkeit des Tristearins steht woh! 
niehts im Wege. 

In FNlen yon tier Art des hier besprochenen (also bei sehr kleiner L/3s- 
liehkeit des Fettes und groBem K) ist keine erhebliehe Abweiehung yon der 
Proportionalit~it zwischen verseifter Menge und Zeit zu erwarten, wenn das 
Verseifungsmittel in grogem l)berschut~ ist. Abweichungen k~Snnen auftreten, 
wenn C gr6t3er oder K kleiner wird. Solehe VerNiltnisse liegen bei der Auto- 
klavenverseifung dureh Wasser (wegen des kleinen K) und bei Verseifung 
durch konzentrierte Schwefels~iure (wegen der erheblichen L6sliehkeit der Fette 
in Schwefelsiiure 1) vor. 

Die Annahme yon Gei te l ,  2 daf3 die Verseifung der Fette 
in der Hauptsache in der Fettschicht eintritt, d~rfte fur jene 
F~ille auszuschlieBen sein, wo das unverseifte Fett frei yon 
Mono- und Diglyceriden ist. Wohl abet w~rde die Verseifung 
in der Fettphase in Betracht kommen, wenn ein teilweise ver- 
seiftes Fett niedere Glyceride enth~ilt. 

Wenn die Mono- und Diglyceride der h~Sheren Fetts~turen in Wasser fast 
unlSslich sind und der Vorgang in der Fettschicht mit erheblicher Geschwin- 
digkeit verlhuft, so kann der Vorgang in der Fettschicht durch die Vorgiinge 
in der w~isserigen Schicht nut sehr wenig beeinfluflt werden. Die Verseifung 
in der Fettschicht erfolgt daher im wesentlichen nach den fiir hornogene 
Systeme giiltigen Gesetzen. Falls die Verh~iltnisse zwischen den einzelnen Ge- 
schwindigkeitskonstanten in der Fettschicht yon gleicher GrSflenordnung sind 
wie in wiisseriger LSsung (was jedenfalls sehr wahrscheinlich ist), mtissen 
dann wegen der hohen Konzentration des Triglycerids Mono- und Diglyceride 
in betr/ichtticher Menge auftreten. 

Das Ergebnis der theoretischen Behandlung der Verseifung 
von Triglyceriden dutch w/isserige LSsungen im heterogenen 
System ist also: 

Die B e o b a c h t u n g e n  l a s s e n  s i ch  d u r c h  die An- 
n a h m e  der s t u f e n w e i s e n ,  in der  w ~ s s e r i g e n L 6 s u n g  
e r f o l g e n d e n  V e r s e i f u n g  u n t e r Z u g r u n d e l e g u n g d e r i n  
h o m o g e n e n  S y s t e m e n  g e f u n d e n e n G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o e f f i z i e n t e n  d a r s t e l l e n .  I n s b e s o n d e r e  muff das  un- 
g e l S s t  b l e i b e n d e T r i g l y c e r i d  von Mono- u n d D i g l y c e -  
r i den  frei  se in ,  wenn die Verseifung in der wgsserigen 
LSsung erfoigt. 

1 U l z e r - K l i m o n t ,  Chemie der Fette, p. 266. 
Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 1•7 (1898). 
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