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. Versuchsergebnisse.

Die Verseifung der Triester des Glycerins (der sogenannten
Triglyceride) in homogener Losung verlduft, wenn man alle
Konzentrationen durch ihr Alkalidquivalent ausdriickt, unter
allen bisher untersuchten Versuchsbedingungen ungefahr nach
dem Gesetz der monomolekularen Reaktionen, wenn das Ver-
seifungsmittel in grofem Uberschuf ist und seine Konzentra-
tion demgeméifi als unverdnderlich betrachtet werden kann,
andernfalls nach dem Gesetze der bimolekularen Reaktionen.!

Die Versuche sind fast ausschliefilich mit den Acetinen ausgefiihrt
worden. Es ist keineswegs notwendig, daf sich bei den Glyceriden anderer
Sduren (insbesondere auch bei den Fetten) genau dieselben Verhiltnisse
wiederfinden. Bis zum Beweis des Gegenteils kann man aber immerhin ein
shnliches Verhalten der Glyceride verschiedener Sduren flir wahrscheinlich
halten, Wenn im folgenden von Glycerinestern im aligemeinen gesprochen
wird, so geschieht dies mit dem Vorbehalte, daf die Moglichkeit cines je
nach der Natur der Sdureradikale verschiedenen Verhaltens der Glyceride nicht

1 Siehe die treffliche Bearbeitung der einschldgigen Literatur durch
E. Abel in Ulzer-Klimont, Allg. und physiolog. Chemie der Fette (Berlin,
Springer, 1906), p. 220. Auf diese Arbeit beziehen sich alle Zitate Abel’scher
Darlegungen, die blofi mit dem Vermerk: »A. a, O.« versehen sind.
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ausgeschlossen werden soll. In § 8 des Anhanges wird iibrigens gezeigt
werden, daffi die Ubertragung der an den Acetinen gefundenen Ergebnisse
auf die Fette zu Ergebnissen fiihrt, die mit der Erfahrung tbereinstimmen.

o. Alkoholische Losungen.

Dafl in alkoholischer Losung die Verseifung der Tri-
glyceride durch Alkalien® ungefdhr bimolekular verlduft, ist
von Geitel? fiir Baumwollsamendl, von Kremann? fur 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 findet, wie zuerst
Fanto* hervorgehoben hat, seine vollstdndige Erkldrung durch
die von Henriques® aufgefundene und von Kremann®
quantitativ untersuchte Erscheinung, dafl die (schon friher
bekannte) Umsetzung der Triglyceride durch Basen in alkoho-
lischer Losung in Glycerin und Fettsduredthylester sehr rasch
verlauft; die nachfolgende Verseifung des letzteren muf dann
naturgemd8 bimolekular verlaufen.

In quantitativer Beziehung herrscht allerdings noch eine gewisse Un-
stimmigkeit. Denn Kremann hat die bimolekular gerechnete Verseifungs-
konstante des Triacetins in alkalisch-alkoholischer Losung hoher gefunden
als die des Essigsdureithylesters.

1 Uber das Verhalten der Glyceride gegen sdurehaltigen Alkohol siehe
Haller, Chem, Zentr., 1907, I, 151.

2 Journal fir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 433 (1897).

3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 815 (1905).

4 Monatshefte fiir Chemie, 25, 919 (1904).

5 Chem. Zentr., 1898, I, 1074; 11, 612,

6 Monatshefte fiir Chemie, 26, 783 (1905). Vergl. auch Fanto, ebendort,
25, 923 (1904); Fanto und Stritar, Lieben-Festschrift, 533 (1906) oder
Liebig's Annalen, 351. 336 (1907); Stritar und Fanto, Monatshefte fiir
Chemie, 28, 383 (1907). Stritar und Fanto neigen der Ansicht zu, daff bei
der Umwandlung der Glyceride durch alkoholisches Alkali neben der Um-
wandlung der Glyceride in die Athylester sich auch die direkte Verseifung
des Glycerids durch das Alkali in mefSbarer Weise bemerkbar macht. Dieser
Punkt bedarf wohl noch eingehenderer experimenteller und insbesondere auch
rechnerischer Priifung.
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Die Verwandlung der Glyceride in die Athylester erfolgt stufenweise,
wie Stritar und Fanto1 auf analytischem Wege gefunden haben. Das ist
fiir die Kinetik der Veiseifung in alkoholisch-alkalischer Losung belanglos,
so lange nur die Verseifung der Athylester geschwindigkeitsbestimmend ist.
Dagegen ist es aus Analogiegriinden von grofiem Interesse fiir die Frage, ob
die Verseifung der Glyceride auch unter anderen Umstdnden stufenweise
erfolgt.

B. Wisserige Losungen.

Diesbezliglich liegen zundchst Versuche von Geitel? {iber
die Verseifung von Mono-, Di- und Triacetin durch verdinnte
Siuren vor. Hier ist das Wasser das Verseifungsmittel; seine
Konzentration kann als unveranderlich betrachtet werden. Wie
insbesondere durch die von Abel® gegebene Neuberechnung
klargestellt worden ist, hat sich nicht blo8 beim Mono-, sondern
auch beim Di- und Triacetin ein ungefdihr monomolekularer
Reaktionsablauf ergeben. Versuche, die schon bei kleinem Um-
satz abgebrochen wurden, zeigten ein deutliches Absinken der
Konstanten mit der Zeit. Dagegen gaben Versuche {iber Tri-
acetinverseifung, die bis zu grofien Umsédtzen fortgefiihet
wurden, nach Abel's Berechnung eine sehr bemerkenswerte
Konstanz der monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten.

'Die monomolekular gerechneten Koeffizienten der Verseifung

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 387 (1907). Die Angaben Geitel’s (Journal
fir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 444 [1897]) {iber das Entstehen von
Mono- oder Diglyceriden bei der Verseifung mit alkoholischer Kalilauge
scheinen mir nicht beweisend zu sein. Die Vergréfierung der Alkoholldslich-
keit kann mit der Gegenwart von Fettsdureestern zusammenhingen; vergl.
diesbeziiglich Fanto und Stritar, Lieben-Festschrift, 532 (1906) oder Liebig's
Annalen, 351, 335 (1907).

2 Journal fiir prakt. Chemie. Neue Folge, 55, 429 (1897); 57, 113 (1898).
Leider sind diese wichtigen Arbeiten durch rechnerische Midngel entstellt
und selbst die Mitteilung der Versuchsergebnisse ist nicht frei von Unstimmig-
keiten; z. B. stimmen in der ersten Abhandlung die Angaben {iber die Berei-
tung der Losungen (p. 430) nicht mit den in den Tabellen (p. 431) ange-
gebenen Konzentrationen. — Die Messungen von Léwenherz (Zeitschr. fiir
phys. Chemie, 15, 392 [1897]) sind nicht ausfiihrlich mitgeteilt und daher fiir
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 jedoch in der genannten Reihenfolge ab.

Die gleichen Reaktionen hat kiirzlich J. Meyer?® unter-
sucht, nachdem er vorher die Verseifung der Glykolacetate
bearbeitet hatte.2 Auch er hat die monomolekular gerechneten
Geschwindigkeitskoeffizienten ungefdhr konstant, aber (ab-
weichend von dem Ergebnisse der Geitel’schen Versuche) deut-
lich mit der Zeit ansteigend gefunden. Der Geschwindigkeits-
koeffizient der Monoacetinverseifung ist merklich gréfer als
der monomolekular gerechnete der Diacetinverseifung, letzterer
nur wenig grofer als der der Triacetinverseifung. Die Versuche
Meyer’s sind offenbar erheblich genauer als die Geitel's; sie
sind daher dort, wo es auf Genauigkeit der Zahlenwerte an-
kam, der Besprechung zugrunde gelegt worden.

Die Verseifung durch Alkali in wisseriger LOsung ist von
Kremann? am Triacetin gepriift worden. Die Versuche haben
sich, da das Alkali nicht in groBem Uberschusse da war, unge-
fahr durch die Gleichung der bimolekularen Reaktion darstellen
lassen; die Konstanten sinken aber merklich mit der Zeit

II. Verlauft die Reaktion in wésseriger Losung stufen-
weise?

Es ist in wésseriger LOsung keine Reaktion bekannt,
welche den bimolekularen Reaktionsverlauf in &hnlicher Weise
zu erkliren gestatten wiirde, wie es bei der alkalischen Ver-
seifung in alkoholischer Losung der Fall ist. Daher ist, wie
Kremann? betont, der bimolekulare Verlauf bei der Verseifung
mit wisserigem Alkali ein Beweis fiir die stufenweise Ver-
seifung; wiirde sie direkt vom Triglycerid zum Glycerin fithren,
so miifite die Reaktion quadrimolekular sein.

Ist dagegen das Verseifungsmittel in grofem Uberschusse,
wie es bei der Verseifung in verdiinnten Séduren der Fall ist, so
mufl der Reaktionsverlauf der Gleichung der monomolekularen

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 485 (1907).
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 186 (1907).
8 Monatshefte fiir Chemie, 27, 615 (1906).
4 Monatshefte fiir Chemie, 27, 610 (1906).
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Reaktion geniigen, wenn die Verseifung des Triglycerids nicht
stufenweise erfolgt, sondern direkt zum Glycerin fihrt. Dem-
gemdf hat Abel! mit Recht den Standpunkt eingenommen,
dafl die zur Zeit der Verdffentlichung seiner Arbeit bekannten
Versuche tiber die Art des Reaktionsablaufes bei der Verseifung
in verdiinnten Sauren sowohl mit der direkten als mit der
stufenweisen Verseifung der Triglyceride vertriaglich sind und
da nur Analogiegriinde fiir die stufenweise Verseifung sprechen.
Seither hatJ. Meyer? einen kinetischen Beweis fiir den stufen-
weisen Verlauf beigebracht. Er hat ndmlich gezeigt, dai die
Berechnung der Versuche unter Annahme der stufenweisen
Verseifung recht gute Konstanten gibt, die nur unregelméi8ig
schwanken, wéhrend die nach der Gleichung der monomole-
kularen Reaktionen gerechneten Konstanten stidrkere Ab-
weichungen und einen regelméfigen Gang zeigen.

Die Beweiskraft dieser Darlegung wird allerdings dadurch etwas ge-
schwicht, daff die Geschwindigkeitskoeffizienten gegen Versuchsfehler recht
empfindlich sind und daf insbesondere kleine Fehler in den Anfangskonzen-
trationen einen Gang der Konstanten vortiuschen oder einen vorhandenen
Gang verwischen konnen. Dieses Bedenken wird auch durch die Uberein-
stimmung mehrerer Versuchsreihen nicht behoben, da die Fehler der Anfangs-
konzentrationen auf konstanten Fehlern der éngewendeten Methoden beruhen
und daher immer im gleichen Sinne wirken kdnnen. Eine rechnerische Priifung
dieses Bedenkens liegt nicht vor.

Neben den zur Annahme der stufenweisen Verseifung
fithrenden Analogien (insbesondere der von Knoblauch?
untersuchten stufenweisen Verseifung des Bernsteinsaureithyl-
gsters und der stufenweisen Verseifung der Triglyceride selbst
in wisserig-alkalischer Losung, sowie ihrer stufenweisen Um-
wandlung in Fettsduredthylester durch alkoholisches Alkali)
und dem Befund von J. Meyer, dafl der Reaktionsablauf sich
durch die Annahme stufenweiser Verseifung genauer dar-
stellen 148t als durch die direkter Verseifung, scheint mir noch

1 A a. O, p. 245.
2 Zeitschrift flir Elektrochemie, 13, 490, 493 (1907).
3 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 26, 96 (1898).
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ein sehr ausschlaggebender Grund fiir die stufenweise Ver-
seifung zu sprechen, der sich aus der Grofie der Geschwindig-
keitskoeffizienten ergibt. Von vornherein sind sowohl die
direkte als die stufenweise Verseifung mogliche Reaktionen.
Soll nun der tatséchliche Reaktionsverlauf der direkten Ver-
seifung entsprechen, so mufl die Geschwindigkeitskonstante
der quadrimolekularen Reaktion sehr viel grofier sein als die
der bimolekularen Verseifung des Triglycerids zum Diglycerid.

Das ist, wie J. Meyer zutreffend hervorhebt,! schon vom Standpunkte
der atomistischen Betrachtungsweise durchaus unwahrscheinlich; diese Betrach-
tungsweise hat aber in solchen Fillen umsomehr Gewicht, als sie uns die
einzige Begriindung der Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit
geliefert hat und durch die Seltenheit der kinetisch polymolekularen Reaktionen
eine kriftige Stiitze findet.

In der Tat sind die Zahlenwerte der Konstanten derart,
daf} sie die Annahme einer stufenweisen Verseifung fast unver-
meidlich machen. Unter Annahme der direkten Verseifung ist
die gefundene Konstante des Triacetins bei 25-2° fiir 0-1nor-
male Salzsdure etwa 0-02.2 Die Konstante der Verseifung des
Triacetins zum Diacetin miifite gegen diese Zahl sehr klein
sein, wenn die Verseifung praktisch direkt erfolgen soll

Nun ist die Verseifungskonstante des Essigsduremethylesters unter
gleichen Umstdnden etwa 0°038, die des Monoaceting 0-026. Was iiber die
Abhingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten von der Art des Alkohols be-
kannt ist,® ldfit es vielleicht als mdglich erscheinen, dafi die Konstante der
Verseifung des Triacetins zum Diacetin kleiner sei als 0°026. Aber mit Riick-
sicht auf die verhiltnismifig geringen Unterschiede zwischen den Acetaten des
Methyls und Phenyls oder des #-Propyls und Oktyls wird sie kaum viel
kleiner sein konnen als die Hilfte von der Konstante des Monoacetins, selbbt
wenn man die gréfere Zahl der reaktionsfihigen Gruppen aufieracht 1ift.

Ein Wert des Koeffizienten fiir die Verseifung des Tri-
acetins zum Diacetin, der gegen die Konstante der direkten
Verseifung verschwinden wiirde, ist somit auch auf Grund der

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1.3, 486 (1907).
2 Mit natiirlichen Logarithmen gerechnet; Zeit in Stunden.
3 Siehe Anhang, § 1.
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Analogie mit anderen experimentell bestimmten Verseifungs-
geschwindigkeiten durchaus unwahrscheinlich und demgeméf
auch das Auftreten einer rein quadrimolekularen Verseifung.
Gegen die Annahme, daf8 die quadrimolekulare und die stufen-
weise Verseifung nebeneinander verlaufen (derart, dafi die
qdadrimolekulare Verseifung nicht zu vernachldssigen ist), ist
dann noch das Meyer'sche Argument geltend zu machen.

III. Wie ist der stufenweise Reaktionsablauf mit der
Gultigkeit 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. Demgemdfl verlaufen mehrere
Reaktionen nebeneinander. In diesem Falle kann der durch die
Bildung der freien Sduren (bei der Wasserverseifung) oder ihrer
Salze (bei der Alkaliverseifung) gemessene Reaktionsablauf nur
dann der Gleichung der bimolekularen (oder bei groSem Uber-
schusse des Verseifungsmittels der monomolekularen) Reak-
tionen entsprechen, wenn zwischen den Konstanten der ein-
zelnen Reaktionen bestimmte Beziehungen bestehen.!

Die eine denkbare Beziehung ist die, welche gewd&hnlich
angenommen wird, wenn eine Reaktion nach einer niedereren
Ordnung verlduft, als nach der Reaktionsgleichung zu erwarten
ist. Nach dem Vorgange von van't Hoff nimmt man in solchen
Fiallen einen stufenweisen Reaktionsablauf an, und zwar derart,
dafl nur eine Reaktion (gew&hnlich die erste Stufe) mit end-
licher, die anderen mit praktisch unendlicher Geschwindigkeit
verlaufen. Bezliglich der Verseifung der Giyceride hat wohl
zuerst Fanto? auf diese Moglichkeit hingewiesen, und zwar
insbesondere auf den speziellen Fall, dafi die Verseifung des
Triglycerids zum Diglycerid langsam, die folgenden Stufen sehr
rasch verlaufen. Er bemerkt auch, daf§ dies nach der Geitel'schen

1 Das gilt fiir die Alkaliverseifung natlirlich ebensogut wie fiir die Ver-
seifung in saurer Ldsung.
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 922 (1904).
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Auffassung des Reaktionsverlaufes unmdglich sei. Man darf mit
Abel! diesgs Bedenken wonl schirfer formulieren und sagen,
daB diese Annahme wenigstens fir die Verseifung in saurer
Loésung mit den von Geitel und J. Meyer experimentell er-
mittelten Tatsachen unvertrdglich ist.

Diesem fiir die Verseifung in saurer LOsung entscheiden-
den Grund kann noch ein auch fiir die alkalische Verseifung
zutreffender Wahrscheinlichkeitsgrund hinzugefiigt werden,
ndmlich der, daff die (allgemeinere) Annahme, es seien die
Geschwindigkeitskonstanten zweier Stufen (sei es in saurer
oder alkalischer Losung) praktisch unendlich groff gegen die
Konstante einer dritten Stufe, im Widerspruche steht mit den
Erfahrungen, die man {iber die Abhédngigkeit der Verseifungs-
konstanten von der Natur des Alkohols gemacht hat.2 Wenn
auch die Konstanten (insbesondere bei der alkalischen Ver-
seifung) von der Natur des Alkohols abhédngen, so ist doch
keine Tatsache aufgefunden worden, welche eine Analogie zu
einem derart groflen Unterschied der Verseifungskonstanten
bei den drei Stufen der Triglyceridverseifung bieten wiirde.

Somit mufl wohl der einfache Gesamtablauf der Verseifung
der Glycerinester auf andere (endliche) Beziehungen zwischen
den Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktions-
stufen zuriickgefiithrt werden. Nun hat Geitel® gefunden, da8
die Konstanten der drei Stufen der Triglyceridverseifung im Ver-
hiltnisse 3:2:1 stehen und auch darauf aufmerksam gemacht,
dafi bei diesem Konstantenverhiltnisse die Formeln fiir den
Reaktionsablauf sehr vereinfacht werden. Abel* hat dann klar
gezeigt, dafl bei diesem Konstantenverhéltnis ein (bei grofiem

1 A, a. O, p. 237. Der Bemerkung Abel’s, dafi Fanto nicht das Geitel-
sche Geschwindigkeitsverhéltnis 3 ; 2 : 1, sondern die unter Annahme trimole-
kularen Ablaufes beim Diacetin und quadrimolekularen Ablaufes beim Triacetin
berechneten Koeffizienten hitte benutzen sollen, kann ich nicht beistimmen.
Fanto hat einen besonderen Fall des stufenweisen Reaktionsverlaufes erwogen
und mufite daher Konstanten benutzen, die unter Voraussetzung des stufen-
weisen Verlaufes berechnet sind.

.2 Siehe Anhang, § 1. . S
3 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 120 (1898).
4 A a O.
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Uberschuf des Verseifungsmittels) im ganzen monomolekularer
Reaktionsablauf herauskommen mufi.! J. Meyer? hat das
Konstantenverhdltnis auf Grund neuer Versuche und strengerer
Berechnung derselben zu 3:06:2:00:1-25 (bei 25-2°) ge-
funden und dadurch nachgewiesen, dafl das Geitel'sche Kon-
stantenverhdltnis zwar angendhert, aber nicht sehr genau zu-
trifft.

Geitel hat mit Recht dieses Verhaltnis der Konstanten mit
der Zahl der reaktionsfihigen Gruppen in der Molekel in
Beziehung gebracht.? In der Tat ist von vornherein zu erwarten,
dafl eine Verbindung, die n genau (auch hinsichtlich ihrer
Stellung zur Gesamtmolekel) gleiche reaktionsfdhige Gruppen
hat, einen #-mal so groBlen’ Geschwindigkeitskoeffizienten
geben wird als eine Verbindung, die nur eine solche Gruppe
enthélt.

Dieser Fall ist ndmlich ein Grenzfall jenes Falles, dafi eine Verbindung
n verschiedene Gruppen enthilt, die alle die gleiche Reaktion eingehen
konnen. In letzterem Falle bekommt man # Differentialgleichungen fiir die
n moglichen Reaktionen, welche alle die gleiche Form haben und sich nur
durch die Werte der Konstanten unterscheiden. Dann kann der gesamte Re-
aktionsablauf durch eine Geschwindigkeitsgleichung von gleicher Form dar-
gestellt werden, in der nur eine Konstante K == k,~+ky—+. . .4k, auftritt. Im
besonderen- Falle, daf alle k gleich sind, wird K = #k. Allerdings wird das
einfache Zahlenverhéltnis in Wirklichkeit nur dann an untersuchbaren Stoffen
beobachtet werden koénnen, wenn nicht nur die reaktionsfihigen Gruppen die
gleiche Stellung in der Molekel haben, sondern auch die durch Anderung der
Zahl der reaktionsfihigen Gruppen gesetzte Anderung der Molekel die Re-
aktionsfihigkeit der einzelnen Gruppen nicht dndert; das trifft aber wohl nie
genau und hiufig nicht einmal anndhernd zu.4

1 Abel hat auch diesen Fall eines einfachen Gesamtablaufes auf den
Fall von beliebig vielen aufeinanderfolgenden Stufen ausgedehnt (Zeit-
schrift fiir physik. Chemie, 56, 558 [1906}).

2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 13, 493 (1907).

3 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 120 (1898). Abel hat sich
dieser Geitel’schen Auffassung gegeniiber zuerst ablehnend verhalten (a. a. O.,
p. 234), dann aber ihr angeschlossen (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 72, 681
[1906]) und sie in der Sprache der atomistisch-kinetischen Auffassung dar-
gestellt.

4 Z.B. nicht bei der Verseifung des Bernsteinsiiureithylesters, da hier
trotz der gleichen Stellung der beiden Gruppen in der Molekel das Kon-
stantenverhidltnis rund 10 ist.
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Ein sehr interessantes Beispiel der Verseifung des Triesters einer drei-
basischen Sdure, bei dem das Konstantenverhiltnis auch nicht annahernd
3:2:1 ist, ist bereits vor lingerer Zeit von Cavalierl untersucht worden.
Er hat bei der Verseifung der Phosphorsduremethylester durch Wasser fiir die
Verseifung des Triesters zum Diester di¢ Konstante 0-0632, fiir die Verseifung
des Diesters zum Monoester 0-0036, fiir die Verseifung des Monoesters
0-0056 gefunden. Fiir die Athylester sind die Konstanten 0°0114, 0:00131,
0+00315. Die Konstante der Mittelstufe ist also in beiden Fillen kleiner
als die der beiden anderen. In alkalischer L&sung sind die Unterschiede
noch grofier, da der Triester noch rascher verseift wird als durch Wasser,
wihrend die Salze der Esterséiuren haltbarer sind als die freien Sduren.

Wenn sonach auch die Koeffizienten einer Verbindung
mit # reaktionsfahigen Gruppen nur in Ausnahmeféllen ungeféahr
n-mal so grofi sein werden als die einer Verbindung mit einer
derartigen Gruppe, so steht doch die Verseifung der Glykol-
und Glycerinester diesbeziiglich nicht vereinzelt da; vielmehr
ist ein dhnlicher Fall aus dem Gebiete der Gleichgewichtslehre
seit langem bekannt.

Fiir die elektrolytischen Dissoziationskonstanten mehrwertiger Sturen
habe ich ndmlich nachgewiesen,? daf§ die Konstante der Verbindung gleich
ist der Summe der Konstanten der einzelnen Gruppen. Die Bedingung, dafi
die Anderung der Zahl der reaktionsfihigen Gruppen die Reaktionsfihigkeit
der einzelnen Gruppen nicht #dndert, ist vielfach annihernd erfiillt, wenn man
Verbindungen mit freiem und durch Methyl oder Athyl verestertem Carboxyl
vergleicht.3 Demgemif sind die Affinititskonstanten symmetrischer zweibasi-
scher Sduren hdufig ungefihr doppelt so grof als die ihrer sauren Methyl-
oder Athylester. ‘

IV. Theorie der Verseifung der Glycerinester.

Alle Forscher, welche sich mit diesem Gegenstande be-
schiftigt haben, haben fiir jede Stufe der Verseifung nur je
eine Reaktion in Betracht gezogen. Da aber die Di- und Mono-

1 Ann. chim. phys. VIL, 78, 485 (1899).

2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 153 (1895).

8 Vergl. diesbeziiglich noch Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23,
298, 303 (wo auch gezeigt wird, daff die Affinitdtskonstanten mehrbasischer
Siuren sich durch Summierung der Dissoziationskonstanten der einzelnen
Carboxyle mit demselben Grade der Annidherung berechnen lassen, wie die
einbasischer SHuren), 346 (1902).
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glyceride in zwei isomeren Formen auftreten kdnnen,! sind
tatsdchlich zwei Reaktionen fir die Verseifung von Triglycerid
zu Diglycerid, drei Reaktionen fiir die Verseifung von Di- zu
Monoglycerid und zwei Reaktionen flir die Verseifung der
Monoglyceride mdglich. Auf im ganzen drei Reaktionen kommt
man nur, wenn man die Konstanten einzelner Reaktionen als
praktisch Null betrachtet.? Diese Annahme ist aber sehr unwahr-
scheinlich und kann insbesondere fir die Verseifung in saurer
1.6sung als ausgeschlossen betrachtet werden, da hier die Ver-
seifungsgeschwindigkeit primédrer und sekundédrer Alkohoile
sich nur méBig unterscheidet und auch die sonstige Beschaffen-
heit der Alkohole nur einen verhéltnismafiig geringfligigen Ein-
fluff hat.?

Ich habe es daher nicht flir Uiberfliissig gehalten, unter
Anwendung der von mir gegebenen allgemeinen Formulierung
der Geschwindigkeitsgleichungen von Simultanreaktionen* zu
untersuchen, in welchen Fillen bei der stufenweisen Verseifung
der Glycerinester durch einen grofen Uberschuf des Ver-
seifungsmittels bei Beriicksichtigung aller mdglichen Zwischen-
produkte ein monomolekularer Reaktionsablauf herauskommt,
wenn der Fortschritt der Reaktion durch die abgespaltete Saure
und die Konzentration der Glyceride durch ihr Alkalidquivalent
gemessen wird.

1 Rein dargestellt sind, so viel mir bekannt, bisher nur isomere Diglyceride
(Guth, Chem. Zentr.,, 1903, I, 133; die Angaben von Laufer [Jahresber.
fiir Chemie, 1876, 343] scheinen mir nicht ausreichend, um die Annahme zu
begriinden, er habe ein zweites Diacetin in Hénden gehabt). Ubrigens hat
schon Hundeshagen (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 28, 226, 231
[1883)) die Existenz isomerer Mono- und Distearine wahrscheinlich gemacht.
Reine a-Monoglyceride sind von Krafft (Berichte der Deutschen chem. Ges.,
36, 4341 [1903]) dargestellt worden. Die Darstellbarkeit der Isomeren ist nach
den Erfahrungen {iber die Estersiuren unsymmetrischer zweibasischer Sduren
nicht zu bezweifeln. Daf Mono- und Diacetin Gemische von Isomeren sein
konnen, hat Geitel (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 117 [1898])
erwihnt, ohne darauf weiter einzugehen,

2 Es ist nicht notwendig, vier Konstante gleich Null zu setzen, wie aus
dem Folgenden hervorgehen wird.

3 Siehe Anhang, § 1.

4 Monatshefte fiir Chemie, 27, 693 (1900), oder Zeitschrift fiir physik.
Chemie, 35, 513 (1901).
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Im foigenden bedeuten 7" die Formel eines Triglycerids,
D, die eines symmetrischen, D), die eines unsymmetrischen
Diglycerids, M, die eines Monoglycerids mit endstandigem
Sdurerest, M, die eines Monoglycerids mit mittelstindigem
Sdurerest, G die des Glycerins, H die Formel eines Verseifungs-
mittels (H,O0, OH/), J die Formel des neben Glycerin oder
Glyceriden entstehenden Verseifungsproduktes (Sdure oder
Sdureanion).

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

T+H-D,+J (k) D+H—>M+J (k)
Dy+H~> M, +J (ky)
Dy+H—>M,+J (kyy) My+H—G+J (kyy)

} M, +H~>G+J (k)
T4+H—~>Dy+J (ky) {

Die Rechnung, deren Gang im Anhang (§ 2 bis 4) mit-
geteilt wird, ergibt, dafl der durch das gebildete J gemessene
gesamte Reaktionsverlauf bei der Verseifung von Triglyceriden
durch stark iberschiissiges Verseifungsmittel in drei Fdllen das
Gesetz der monomolekularen Reaktionen befolgt. Die Bedin-
gungen? fiir diese drei Félle sind, wenn K die Konstante der
scheinbar monomolekularen Gesamtreaktion ist:

B o+k, = 3K, by, = 2K, by +hyy = 2K, kg =K, kbyy =K. (1)

1 Man konnte vielleicht auf den Einfall kommen, folgendermafien zu
schlieBen: Da die Konstanten alle moglichen positiven Werte haben konnen,
ist die Zahl der mdglichen Gruppen von Konstantenwerten ein Unendlich der
siebenten Ordnung. Die Bedingungen sind so beschaffen, daf nur zwei Kon-
stante (wenigstens innerhalb gewisser Grenzen) willklirlich gew#hlt werden
kénnen. Die Zahl der Wertegruppen, die den monomolekularen Reaktionsver-
lauf liefern, ist daher ein Unendlich der zweiten Ordnung. Somit ist die Wahs-
scheinlichkeit, daf die Konstanten dem monomolekularen Reaktionsablauf ent-
sprechende Werte haben, unendlich klein und daher die Annahme des stufen-
weisen Verlaufes unzuldssig. Ein solcher Schluff wire nur zuldssig, wenn alle
denkbaren Wertegruppen gleich wahrscheinlich wiren. Da aber die % gesetz-
miBig mit der Konstitution verkniipft sind, sind nicht alle Wertegruppen
gleich wahrscheinlich und daher der hier angedeutete Schluf nicht statthaft.
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3KB 3K —
ky = c ky = - Cc ki =K, oy +kyy S 2K}
K(a—ky)—a? w
a—ky)—a
ko = 2L , k=K
B—&,,
In diesen Formeln ist
a=PRky +ky, B=2K—a, C=K-—a.
72 b2
k+ky, = 3K, &, = 12Kk + by K—Fy) ,
k(BKA+k)
L 8 K(K—*k,.,)
% = K,'? /39) - L
- * 3K+E, (1)
12K%k +-ky (BK—R,)? P
10 = )y FRge — A
2k, BK+Ek,)

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 von nur drei Reaktionen mit dem Konstantenverhiltnisse 3:2:1
ergeben. Denn die fiinf Differentialgleichungen, welche zur Beschreibung des
Reaktionsablaufes erforderlich sind (Gleichungen 2 in § 2 des Anhanges), lassen
sich in diesem Fall in drei zusammenziehen, welche nur die Gesamtkonzen-
trationen der Mono- und der Diglyceride enthalten (aber nicht die Konzentra-
tionen der einzelnen Isomeren) und deren Konstanten im Verhiltnisse 3:2:1
stehen.

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

ky=38K, ky=2K, kig=2£K, ky==0, ko, koy und kgq unbestimmt,*

1 Mathematisch genommen sind ky; und Zey ganz beliebig. Aber nur
bel Erfiillung der hier aufgenommenen Bedingung wird kein % negativ.

2 Bedingung dafiir, daf kein k negativ wird.

3 {Uber andere Formen der Bedingungen (II) und (IIl) siche den Schluf
des § 4 im Anhange.

4 Wenn kg =0 ist, werden D, und M, {iberhaupt nicht gebildet. Dann
konnen die Koeffizienten jener Reaktionen, bei denen diese Stoffe verbraucht
werden, ganz beliebige Werte haben; sie kommen in der Rechnung tiberhaupt
nicht vor.
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oder
khg=23K, hky=2K, kiyg=K, ki==lkya==0, k¢ und kg, unbestimmt,
oder

ky=3K, hy=2K, kyy=0LK, ki=ky =0, Fky;und %, unbestimmt.

Alle drei Moglichkeiten sind offenbar besondere Fille der Bedingung ().

Der Unterschied zwischen der Geitel'schen Annahme und der Bedin-
gung (I) gewinnt praktische Bedeutung, sobald die tatsdchlich vorhandenen
Abweichungen vom monomolekularen Ablauf der Gesamtreaktion beriicksichtigt
werden.

Diese Abweichungen kommen sicherlich zum Teil daher, da$f %;, und
gy, ferner kyy und kgy--kgy zwar in roher Anndherung, aber nicht genau
gleich sind, und konnen auf Grund der engeren Geitel-Abel’schen Annahme
nicht zutreffend behandelt werden.

Dieselben Bedingungen (I, IT oder I} gelten auch fiir den
bimolekularen Reaktionsablauf, der auftritt, wenn das Ver-
seifungsmittel nicht in grofiem Uberschuf ist.! Sie gelten daher
auch fiir die Kremann’schen Versuche iiber die Verseifung des
Triacetins durch Alkali in wésseriger Lésung.

Fiir die Verseifung in saurer Lésung ist eine Entscheidung
zwischen diesen drei Bedingungen moglich. In diesem Fall ist
namlich nachgewiesen, daB bei Uberschufi des Verseifungs-
mittels nicht blof} die Verseifung des Triglycerids, sondern auch
die des Diglycerids monomolekular verlduft und dafi die mono-
molekular gerechneten Verseifungskonstanten des Tri-, Di- und
Monoglycerids gleich sind.

Diese Beobachtungen filhren unter Zuziehung von An-
nahmen iiber die Beschaffenheit der verwendeten Praparate
und {iber die moglichen Zahlenwerte der Geschwindigkeits-
koeffizienten, die durch bekannte Analogien gerechtfertigt sind,
mit grofler Wahrscheinlichkeit zu dem Schlusse, dafl nur die
Bedingung (I) den Tatsachen entspricht.?

1 Der Beweis hiefiir findet sich in § 7 des Anhanges. Fiir den etwas
abweichenden Fall von # aufeinanderfolgenden Reaktionsstufen mit dem Kon-
stantenverhiltnisse # :#-—1:...: 1 ist der Nachweis bereits in dhnlicher Weise
durch Abel gefiihrt worden (Zeitschrift fiir physik. Chemie, 56, 561 [1908]).

2 Siehe Anhang, § 5 und 6.
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Was die Verseifung durch Alkalien betrifft, so ist bisher
der monomolekulare Ablauf bei viel Verseifungsmittel oder der
bimolekulare bei Fehlen eines grofien Uberschusses nur fiir die
Triglyceride, aber nicht fiir die Diglyceride nachgewiesen und
auch die Verseifungskonstante der zugehdrigen Monoglyceride
ist unbekannt, Es 148t sich also kein &hnlicher Schlufli ziehen,
wie fiir die Verseifung in saurer Lésung. Demgemaifl sind fir
die alkalische Verseifung die Bedingungen (I), (II) und (III) vor-
laufig gleich modglich. Die Annahme der Bedingung (I) auch fiir
die alkalische Verseifung, die ich derzeit bevorzuge, kann
gegenwirtig nur durch die Hypothese einer Analogie zwischen
der Verseifung durch Wasser und durch Hydroxylionen gerecht-
fertigt werden.!

Die Frage, welche Werte der einzelnen Geschwindigkeitskoeffizienten
auf Grund der Bedingung (I) am wahrscheinlichsten sind, kann etwa in fol-
gender Weise beantwortet werden. Bedingung (I) etfordert zunichst die
Gleichheit von &y und kg, d.h. die Verseifung der beiden Monoglyceride
mufl gleich rasch vor sich gehen; es macht also keinen Unterschied, ob ein
primires oder ein sekundéres Hydroxyl des Glycerins verestert ist. Die An-
nahme der Unabhingigkeit der Verseifungsgeschwindigkeit von der Stellung
der zu verseifenden Gruppe in Verbindung mit dem Geitel'schen Gedanken
von der Proportionalitit der Geschwindigkeitskonstanten mit der Zahl der
verseifbaren Gruppen und mit der Annahme, dafi die Verseifbarkeit einer
Gruppe unabhingig davon ist, ob die anderen Gruppen verestert sind oder
nicht, fihrt zu ganz bestimmten Werten fiir die librigen Konstanten, %; und
%,y entsprechen Reaktionen, bei denen zwei Gruppen der Molekel verseifbar
sind, alle iibrigen Konstanten Reaktionen, bei denen nur eine verseifbare
Gruppe in Betracht kommt., Es wird also

ky=1kyy =2K, lhy=rly=kyp=ko=ky=K

welche Werte die Bedingung (1) befriedigen. Zur Charakterisierung des Reak-
tionsverlaufes bei diesen Konstantenwerten sind in der folgenden Tabelle die
Konzentrationen der vorhandenen Stoffe bei der Triglyceridverseifung in Bruch-
teilen der Anfangskonzentration des Triglycerids zu verschiedenen Zeiten ange-
fiihrt. Die mit einem Stern (¥) bezeichneten Werte sind die wihrend der Ver-
seifung auftretenden Maximalwerte. Das Verhiltnis der Konzentrationen von D,
und Dy bleibt dauernd 2:1, das der Konzentrationen von M; und M, 5:1,

1 Ob die Bedingungen (II) und (III) auf Grund der GesetzmiBigkeiten
der Verseifungskonstanten ausgeschlossen werden konnen, habe ich nicht

untersucht.

Chemie-Heft Nr, 1, 7
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Zeit
0°1 04052 07 1008 2
K K K K K

Triglycerid. . .. .. .. 0:739 0297 0-123 0:037  0-002
Diglycerid D .. ... 0-159 0-206%  0-248 0-148 0-032
> Dy..... 0-080  0-148%  0-124  0-074 0018
Monoglycerid M;.. 0-016 0-185 0-315 0-370% 0-253
» My.. 0-003 0037  0-063  0'074%  0°051
Glycerin. ......... 0-003 0037 0-127 0:297  0-646

Gegen die Zuldssigkeit der Annahme, dafl die Verseifung
der Glyceride stufenweise erfolgt und der Reaktionsablauf
scheinbar monomolekular ist, weil die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten in dem unter () angegebenem Verhiltnisse stehen,
lassen sich zwei Bedenken geltend machen.

Das eine ist das, daf die durch die Bedingung

kg = kyy = K

geforderte vollige Unabhdngigkeit der Verseifbarkeit von der
priméren oder sekunddren Stellung der verseifbaren Gruppen
unwahrscheinlich ist. Dafi kleine Abweichungen von den Be-
dingungen (I) keine erheblichen Abweichungen vom mono-
molekularen Reaktionsablauf ergeben werden, ist ohneweiters
klar.! Aber nach den Versuchen von Menschutkin? mufl man
betrdchtliche Unterschiede zwischen den Verseifungsgeschwin-
digkeiten primérer und sekundérer Gruppen fiir méglich halten.
Dieses Bedenken behebt sich aber dadurch, dafl die mono-
molekular gerechnete Konstante der Gesamtreaktion selbst
gegen betrichtliche Abweichungen der einzelnen 2-Werte von
den nach (I) geforderten recht unempfindlich ist.?

1 Dies haben schon Geitel (Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57,
126 [1898]) und Abel (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 72, 681 [1906]) hervor-
gehoben.

2 Siehe Anhang, § 1.

3 Hierauf deuten schon die unter Annahme von blofi drei Reaktionen
gefithrten Rechnungen von J. Meyer hin. Bei Meyer weicht die Konstante
der dritten Stufe um 259/, vom Geitel'schen Verhilinisse 3:2:1 ab; trotzdem
zeigt die monomolekulare Konstante nur einen méfigen Gang.
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Hievon iiberzeugt man sich am einfachsten durch das Rechnen von
Zahlenbeispielen. Ich fiihre zwei an.

Erste Annahme: Die Konstanten der Verseifung einer priméren und
einer sekunddren Gruppe verhalten sich wie 5:4; die Verseifbarkeit einer
Gruppe ist unabhdngig davon, ob die anderen Gruppen verestert sind oder
nicht. Dem entspricht

b=ty =2, Rko=hky=1 ky=lhgg=Fky=0"8.

Mit diesen Werten erhdlt man fiir die Triglyceridverseifung:

Zeit
0 01 05 1 10
Umsatz in Prozenten der
verseifbaren Gruppen. 0 89 41-0 61-5 99-99
Koo, 0-933 0-940 0-957 0-965 0908

Zwischen den Umsidtzen 89 und 6189, dndert sich die monomoleku-
lare Konstante nur um 21/40/,, und zwar steigt sie an. Ein Gang in diesem
Sinn ist in der Tat von J. Meyer beobachtet worden.

Zweite Annahme: Einflufl der Stellung der verseifbaren Gruppen wie
frither. Jede benachbarte veresterte Gruppe setzt infolge sterischer Hinderung
den Konstantenwert auf 0°9 des Normalen herab. Dem entsprechen

hy=18, ky==0°648, hy =2 Ty =09, fkey=072 kp=1,
kgg =0"8.

Hiemit berechnen sich bei der Triglyceridverseifung:

Zeit
0 01 05 1 5 10
Umsatz in Prozenten .. 0 68 35 587 991 99-99
K.oooo oo ciiin, 0815 0-835 0-891 0-926 0-952 0910

Die monomolekulare Konstante steigt nunmehr stirker; die #duflersten

1
Werte unterscheiden sich um ungefdhr —. Die von Meyer beobachteten
7

Anderungen sind zum Teil noch grofer.

Das zweite Bedenken ergibt sich aus der Meinung, da8l
das theoretisch erforderliche Konstantenverhiltnis unter allen
Umstdnden das Auftreten betrdchtlicher Mengen von Mono-
und Diglyceriden bei der Verseifung der Triglyceride erfordere,
wihrend ihr Auftreten bisher nicht sicher nachgewiesen werden

ks
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konnte. Auch dieses Bedenken ist hinfdllig. Bei der Verseifung
in homogener wisseriger Losung, wo allerdings betridchtliche
Mengen von niederen Glyceriden auftreten miissen,! ist {iber-
haupt noch nicht griindlich nach ihnen gesucht worden.? Es
ist moglich, dafl der Nachweis auf erhebliche experimentelle
Schwierigkeiten stofien wird. Aber jedenfalls ist nicht bewiesen,
dafl niedere Glyceride nicht auftreten,

Wohl aber kann als nachgewiesen gelten, dafl bei der Ver-
seifung der sehr schwer l6slichen Triglyceride kohlenstoff-
reicherer Sduren im inhomogenen Systeme keine merklichen
Mengen von Mono- und Diglyceriden auftreten.

Balbiano3 hat durch die Eigenschaften und durch Analysen nach-
gewiesen, daB bei der Verseifung des Tribenzoins durch Natronlauge das
ungel&st Bleibende so gut wie reines Tribenzoin ist. Fanto4 hat fiir Olivendl,
Rindstalg und Tristearin gezeigt, dafi das unverseift Bleibende sich in Ver-
seifungszahl und Glyceringehalt nicht vom urspriinglichen Ol unterscheidet,
ferner, dafi das gebildete Glycerin der abgespalteten Fettsdure Fquivalent ist,
was beim Auftreten von niederen Glyceriden nicht der Fall sein konnte. Die
entgegenstehenden Befunde von Lewkowitsch® sind, wie Balbiano und
Marcusson6 hervorheben, auf Stdrungen durch Nebenreaktionen zuriick-
zufiihren. Marcusson hat dies insbesondere durch den Nachweis gezeigt,
daB die von Lewkowitsch beobachtete und als Beweis fiir das Vorhanden-
sein niederer Glyceride aufgefafite Zunahme der Acetylierbarkeit im Unverseiften
bei den abgespaltenen Fettsduren in noch hdherem Mafie eintritt.?

DafBl Mono- und Diglyceride bei der Verseifung fast unlos-
licher Triglyceride im heterogenen System nicht nachweisbar

1 Siehe Abel, a.a. O, p. 241, und die in diesem Abschnitte gegebene
Tabelle iiber die Mengen der einzelnen Glyceride wahrend der Verseifung.

2 DaB Stritar und Fanto bei der Verseifung in alkoholischer
Lésung das Auftreten niederer Glyceride nachweisen konnten, ist schon im
Abschnitt I erwihnt worden.

3 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 1571 (19083).

4 Monatshefte fiir Chemie, 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 Lewkowitsch (Berichte der Deutschen chem.
Ges., 39, 4095 [1906]) geht auf dieses wichtige Argument nicht ein und scheint
mir auch sonst nicht geeignet, die Arbeiten der anderen genannten Forscher
zu entkriften. Vergl. auch Stritar und Fanto, Monatshefte fiir Chemie, 25,
387 (1907).
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sind, spricht nicht gegen den stufenweisen Reaktionsverlauf.
Stellt man die Theorie dieser Verseifung unter Berlicksichti-
gung aller in Betracht kommenden Umstidnde auf,! was bisher
nicht geschehen ist, so kommt man vielmehr zu dem Ergeb-
nisse, daf bei guter Durchmischung Mono- und Diglyceride in
dem ungel8sten Anteil Uberhaupt nicht enthalten sein kdnnen
und dafl bei in Wasser praktisch unldslichen Triglyceriden
auch in der Losung keine nachweisbaren Mengen der niederen
Glyceride auftreten konnen. Zugleich ergibt die Theorie, dafi
die Verseifung im heterogenen System nicht proportional der
Zeit fortschreitet, was schon von Geitel? als Ergebnis der
Erfahrung bezeichnet wird und auch aus den von Klimont3
fiir die Verseifung durch Wasser ermittelten Zahlen hervor-
geht.*

Somit sind die Bedenken widerlegt, die gegen die Annahme
einer stufenweisen Verseifung geltend gemacht wurden. Viel-
mehr hat sich gezeigt, dafl die Theorie der stufenweisen Ver-
seifung mit endlichen Geschwindigkeitskoeffizienten samtlicher
méglichen Reaktionsstufen die Beobachtungen einheitlich und
(sowohl in sich als hinsichtlich der aus anderweitigen Unter-
suchungen zu vermutenden Gesetzmifliigkeiten) widerspruchs-
frei darstelit.

V. Zusammenfassung.

Die bisher geltend gemachten Griinde fiir den stufenweisen
Ablauf der Verseifung der Glycerinester mit endlichen Werten
der Geschwindigkeitskoeffizienten der drei Reaktionsstufen
sind durch Griinde ergédnzt worden, die sich aus der Betrach-
tung der Gesetzmifigkeiten der Verseifungskonstanten sonstiger
Ester ergeben. Griinde dieser Art nétigen auch, sich nicht auf
die Annahme dreier Reaktionen bei der stufenweisen Verseifung

1 Siehe Anhang, § 8.

2 Journal flir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898).

3 Siehe Ulzer-Klimont, Chemie der Fette, p. 262.

4 Bei Verseifungen mit gréfleren Geschwindigkeitskonstanten (aiso ins-
besondere bei der Verseifung durch Alkalien) ist allerdings Proportionalitit
der verseiften Fettmenge mit der Zeit zu erwarten. Hievon abweichende Beob-
achtungen sind mir nicht bekannt.
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der Triglyceride zu beschrinken, sondern sdmtliche sieben
denkbaren Reaktionen zu beriicksichtigen.

Es werden die Bedingungen angegeben, unter denen die
Geschwindigkeitskoeffizienten gleichartiger Reaktionen mit
Stoffen, die sich durch die Zahl der reaktionsfihigen Gruppen
unterscheiden, der Zahl dieser Gruppen proportional sind.

Die Theorie der stufenweisen Verseifung der Glycerinester
wird unter Berlicksichtigung des Auftretens isomerer Mono-
und Diglyceride entwickelt. Hiedurch werden neue Bedingungen
aufgedeckt, bei denen ein bimolekularer (oder bei groBem Uber-
schuff des Verseifungsmittels monomolekularer) Gesamtablauf
der Reaktion auftreten kann und die Grundlage fiir die theo-
retische Behandlung der tatsdchlich auftretenden Abweichungen
vom bi- (beziehungsweise mono-) molekularen Reaktionsablauf
geschalffen. ‘

' Das Schluflergebnis ist:

Die Verseifung der Glycerinester erfolgt stufenweise unter
Bildung aller méglichen Isomeren. Wenn der durch die ab-
gespaltene Sduremenge gemessene Gesamtverlauf der Reaktion
sowohl beim Triglycerid als bei den Diglyceriden ungefdhr dem
Gesetze der monomolekularen Reaktionen gehorcht und wenn
die monomolekularen Konstanten der Verseifung der Mono-,
Di- und Triglyceride ungefahr gleich sind, so miissen die
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Reaktionen in einer
wenn auch nur recht rohen Anndherung folgende Beziehungen
aufweisen:

1. Die Verseifungskonstanten der beiden Monoglyceride
milssen gleich sein.

2. Die Verseifungskonstante des symmetrischen Diglycerids
muB doppelt so grof§ sein als die der Monoglyceride und gleich
der Summe der beiden Verseifungskonstanten des unsym-
metrischen Diglycerids.

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

Dieser Fall liegt bei der Verseifung in saurer Ldsung vor,
wihrend fir die alkalische Verseifung ein diesbezliglicher Nach-
weis derzeit nicht erbracht ist.
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Wenn zwar die Triglyceridverseifung, aber nicht die der
~ Diglyceride anndhernd monomolekular verlduft, so miissen die
einzelnen Verseifungskonstanten anndhernd in den durch die
Bedingungen (II) oder (1II) des Abschnittes IV gegebenen Be-
ziehungen stehen.

Das Fehlen nachweisbarer Mengen von Mono- oder Di-
glyceriden bei der Verseifung unloslicher Triglyceride im
heterogenen System durch wisserige Losungen ist auch bei
stufenweiser Verseifung zu erwarten und daher kein Beweis
gegen diesen Reaktionsmechanismus.

VI. Anhang.

§ 1. Abhingigkeit der Verseifungskonstanten von der Natur
des Alkyls.

Da im vorstehenden mehrfach auf die diesbeziiglich vor-
liegenden Beobachtungen Bezug genommen wurde, erscheint
es zweckmaiBig, diese kurz zusammenzustellen.

Die Versuche von Reicher! und de Hemptinne? haben
zunichst klargelegt, daff der Einfluf des Alkyls auf die Ver-
seifungskonstanten ein wesentlich verschiedener ist, je nach-
dem die Verseifung durch Wasser oder durch Alkali erfolgt.

Fir die Verseifung in alkalischer 1L.osung haben die Ver-
suche Reicher's gezeigt, daB die Verseifungskonstante der
Essigsdureester in wisseriger Losung vom Methyl zum Athyl
stark, von da zum Propyl und i-Butyl langsamer abnimmt,
derart, dafl diec Konstante des ¢-Butylesters nicht ganz halb so
grof ist als die des Methylesters; der i-Amylester ergibt eine
etwas hohere Konstante als der -Butylester. Ahnliche, nur be-
ziiglich des i-Amyls abweichende Ergebnisse erhielt van
Dijken.®

Bei Versuchen mit Estern anderer Sduren oder in anderen
Losungsmittelnkommen aberandere Verhiltnisse zumVorschein,
So ist die Verseifungskonstante des Mandelsdurepropylesters in

t Liebig’s Annalen, 228, 277 (1885).
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 13, 561 (1894).
3 Rec. trav. chim., 74, 106 (1895).
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wisseriger Losung nur ein Drittel von der des Methylesters.!
In alkoholischer Ldsung werden die Konstanten fiir Methyl-
und Athylester fast gleich.? Fiir die Abhdngigkeit des Einflusses
des Alkyls von der Natur der Sdure sind besonders bezeichnend
die Versuche von Hjelt?® Er fand, dafi die Verseifungs-
geschwindigkeiten der Methyl- und Athylester der Malonsédure
fast gleich sind; dagegen ist bei der Dimethylbernsteinsdure
die Konstante des Athylesters nicht ganz zwei Drittel von der
des Methylesters. Man sieht, daB bei dieser Sachlage und bei
dem geringen Versuchsmateriale* iiber den Einfluf des Alkyls
auf die Verseifungskonstanten sehr wenig ausgesagt werden
kann. Immerhin scheinen die Konstanten unter sonst gleichen
Umstinden fiir verschiedene Alkyle von gleicher Grofienord-
nung zu sein; dies kann insbesondere aus der bei préparativen
Arbeiten gewonnenen Erfahrung geschlossen werden, daf§
besonders schwer verseifbare Ester diese Eigenschaft bisher
immer ihrem S#urerest, nicht aber threm Alky! verdankt haben.

Fiir die Verseifung in saurer Losung, die eine Verseifung
durch Wasser ist, hat de Hemptinne gefunden, dafi die
Methyl-, Athyl- und Propylester nahezu dieselbe Verseifungs-
geschwindigkeit geben; das wurde sowohl an den Acetaten
als an den Propionaten und Butyraten beobachtet,

Das gleiche hat dann Léwenherz? fiir die Trichloracetate
des Methyls und Athyls gezeigt. Die Konstante des Phenyl-
acetats ist nach ihm zwar erheblich kleiner, aber immerhin
noch drei Fiinftel von der des Methylacetats. Van Dijken® hat
die Konstante des Propylacetats (abweichend von de Hemp-
tinne) nur ungefihr zu drei Vierteln von der des Methylacetats
gefunden, die des z-Amylacetats nur halb so grofi als die des
Methylacetats. Es ist somit zweifelhaft, ob der Einfluff des

1 Findlay und Turner, Chem, Zentr., 1905, I, 1465.

2 Gennari, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 79, 436 (1896); Kremann,
Monatshefte fiir Chemie, 26, 290 (1905).

3 Bejbldtter zu den Ann. der Physik, 24, 948 (1900).

4 Vergl. fiir den Einfluf des Alkyls noch Bischoff und v. Heden-
strém, Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3433, 4096 (1902); Mec.
Kenzie und Thompson, Chem. Zentr.,, 1907, II, 238.

5 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 75, 389 (1894).

6 Rec. trav. chim., 74, 106 (1895).
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Alkyls auf die Verseifungskonstanten durch Wasser wirklich
so klein ist, wie es, gestiitzt auf die Arbeit von de Hemptinne,
gewOhnlich angenommen wird. Dafi auch bei der Verseifung
durch Wasser der Einfluf des Alkyls von der Natur der Sdure
und des Losungsmittels abhiédngen kann, geht aus einer Arbeit
von Prdtorius?! hervor, derzufolge die Konstanten der Ver-
seifung von Benzolsulfosdureestern durch Wasser in alkoho-
lischer Losung fiir den Athylester weniger als halb so gro8 sind
als fiir den Methylester.

Mit Riicksicht auf die geringe Anzahl der gemessenen
Konstanten der Wasserverseifung schien es mir nicht unange-
bracht, auch die Verstiche von Menschutkin? heranzuziehen.
Da aus der angegebenen Anfangsgeschwindigkeit die Ge-
schwindigkeitskonstante der Veresterung, aus dem Grenzwerte
die Gleichgewichtskonstante berechnet werden kann, ist auch
die Konstante der Verseifung durch Wasser berechenbar. Die
Berechnung der Veresterungskonstanten geschah nach der von
Guldberg und Waage?® angegebenen Formel. Die Versuche
beziehen sich auf Acetate bei ungefdhr 154°. Setzt man die
Konzentration der Sdure und des Alkohols in dem urspriing-
lichen Gemisch dquivalenter Mengen je gleich Eins und die
itbrigen Konzentrationen proportional der jeweiligen Molenzahl,
so bekommt man fiir die Stunde als Zeiteinheit:

Anfangs- Ver- Ver-

geschwindig-  Grenz-  esterungs- seifungs-

Ester des keit wert konstante konstante
Methyl-—Alkohol ... 35-59 69-59 2-91 0-55
Athyl— » ... 46-81 6657 0-95 0-24
n-Propyl— » ... 4650 6685 0-93 0-23
n-Butyl— » ... 46-85 67-30 0-94 0-22
u-Oktyl— > ... 46-57 72-34 0-91 0-13
i-Butyl—  » co. 44-92 6738 0-86 0-20
i-Propyl— » ... 26153 60-52 0-37 0-16
Diithylcarbinol . . . .. 16-93 58-66 0-21 0-10

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

2 Liebig's Ann., 195, 334 (1879); Ann. chim. phys. [V}, 20, 320 (1880).

3 Siehe Ostwald, Lehrbuch der aligem. Chemie, 2. Aufl,, II2, 257. An
dieser Stelle ist in dem Ausdruck fiir 23 im Nenner vor dem Logarithmus
der Faktor 1—a hinzuzufiigen.
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Wenn auch die Berechnung wegen der Moglichkeit kata-
lytischer Beeinflussung durch die freie Sdure und die Vergleich-
barkeit der Zahlen wegen der Verschiedenheit des Mediums
nicht einwandfrei sind, so machen sie es doch wahrscheinlich,
daBl bei der Verseifung durch Wasser der Einfluf§ der Natur
des Alkohols nicht ganz unerheblich ist und dafl insbesondere
auch ein Einfluff des Molekelgewichtes sowie ein Unterschied
zwischen primédren und sekunddren Alkoholen auftritt. Aber
immerhin bewegt sich die Verschiedenheit der Verseifungs-
konstanten in recht engen Grenzen. Daf eine Anderung des
Alkyls die GroSenordnung der Verseifungskonstante durch
Wasser nicht dndert, erscheint zweifellos.

§ 2. Integration der Geschwindigkeitsgleichungen bei der
homogenen Glyceridverseifung mit grofiem Uberschuff des
Verseifungsmittels.

Fir die in Betracht kommenden Molekelarten und Ge-
schwindigkeitskoeffizienten werden die im Abschnitte IV ange-
gebenen Zeichen gebraucht, fiir die Anfangskonzentrationen
und fiir die Konzentrationsabnahmen zur Zeit ¢ die folgenden:

Molekelatt .............. T D, D, M, M,
Anfangskonzentration .... a b, & ¢ G
Konzentrationsabnahme... £ %, 1, & &

Die Zeichen fiir die durch je eine Reaktion zur Zeit £ um-
gewandelten Mengen in der Raumeinheit! und die Differential-
gleichungen der einzelnen Reaktionen sind:

Umgewandelte
Reaktion Menge Differentialgleichung
a; .
T+H D +J 2 dztl =k, (a—=¢§),
dz,
T+H — Dy+J %y - = ky(a—§),
s,
Di+H-MA+J = kyy (0;—m);

dt e

1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 21, 693, oder Zeit-
schrift flir physik. Chemie, 35, 513 (1900), § 3.
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d
D2+H—>M1+J Vo1 ;,;:1 = 21(52—712),

ay
d? = Ryy (By—"1),

Dy,+H — M,+J Voo
dx,
M+ H- G+J 221 i = ko (6,—Cy),

dr,

My+H - G+J ¥y a kaq (63— Cy)-

Es bestehen die Beziehungen:!

§ =242,
T =V %

by — ¥ —V11 Yo

Mo = Vo1 +Voo—%,

b = 25—y, -

107

(D

Hiedurch lassen sich die sieben angegebenen Differential-

gleichungen auf folgende fiinf zuriickzufihren:

dg
W +<k1+k2>§ — (k1+k2)a’

d

62: —k &k, = kyyb—ka,
dy

ar Ry A (Rgy FFgp) My == (Ryy ko) Uy —E, a,

ag
7;"“ 11 Ray Mo+ R0 & = Rygoi—Ry b, —Ry, by,

ag
7}"]@22712"'7@20 G = RygCy—hop by

(2)

Die Integration dieses Systems simultaner Differential-

gleichungen ergibt unter Berlicksichtigung der Bedingung

E= =10%=(=(=0

1 Siehe Wegscheider, ebendort, § 4.
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fiir $ = 0:

§ = a[l—e i),

k.a _
Ty = b [l R ]y 1 e,
11 1 2

J— k2 a [
e = oy +Rog—k —F,

e—{katha)f g“(k1+kz)f] -+
by [1— e~ 1],

¢ { klkll [ ekt gkt g—(ki‘*‘kz)f_—_e—km’il
1

= Ye—k—ky | Rk Ryt —hy

N o=t he)E_p—hot ot h) b gkt
-+ k21+k22_k1—k2[ kyo—ky —koy o Fyy—by—eg }}+ o
Bt
klO_*kn
-+ k21 b2 [e—k,ot__e—(k.,,—i-kzz) t] +c [1 _ e_kﬂ)t]’
kyg—ky—kss
— kykypa e—Ceatha)_ p—Fyt
»7 Ror Roy—hi—F, [ Rog—hy1— kg
e~ i)t __ ooyt
kyg— Ry —Fy } +
Regg by [6"‘kgof g (Ray o) f] +c, [1—e—tnt],

e — e
k?e“km—kzz

Bezeichnet man die Konzentrationszunahme des Ver-
seifungsproduktes J zur Zeit ¢ (also z. B. bei Verseifung durch
Wasser die in der Volumeinheit gebildete Sduremenge) mit X
so ist nach § 4 der erwdhnten Abhandlung

X =2, 42, Y Yoy e+ X+ ¥ —
= 36+2n +2n,+C+5. (9

Fiihrt man folgende Abkiirzungen ein:
2k

M= 3+ 1 -+ 2k,
ku"'kf_“ kz k21 +k22“k1 _kz
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+ k1 k11 + kzkm +
(kn— kf'kz) (klo" ki—k2> (k21 -+ kzz_k1—k2> (k10_k1— 2)
+ ]‘72 kzz
(km +k22_k1“_k2) (kzo“" k1—'k2) ’
1 [ &k . ko k.
N — 154 S IS 2 71 ] ,
k1o—k1—"k2 km—‘kn km“sz“kzz
k k
0 — 1 {2 + — 11 } ,
ku_kf‘kz - kxo_kn
P —_ k2 k22
(kz o_‘k21_k22) (kz [ k1“ kz)
k. k. k
Q — 2 [2 + 21 + 22 },
k21 +k22 _k1‘“k2 k1o'“ k21”_k22 keo_'km—kzz
k k
S — 24 21 + 22 ,
km’*sz“kzz kzo— k21‘k22
so wird:

X — al3— Me Tttt Ne—Fit - Og—*inf— Pe—*unt - Qe—(k21+kzz) f] -+

+b, (2 + P ekt — (2 + —k“—> e—kﬂt] -+
11

kyo—k Ryg—Ryy
k k
+0. [2 -+ N S -+ — 22 Rt
: FyoRo1—Fs Roo—kg1—Ros
——Se—(kzt'i-kzz)t} -+
ey [l hol] gyl 1ot ®)

§ 3. Allgemeine Bedingung fiir den monomolekularen Ablauf
der Verseifung von Glycerinestern in homogener Losung bei
groBem Uberschuf des Verseifungsmittels.

Soll der durch die Abspaltung der Sdurereste gemessene
Fortschritt der Verseifung monomolekular verlaufen, so mufl

aX . . . L
e proportional sein der Konzentration der jeweils noch un-

abgespaltenen S#urereste.
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Die Anfangskonzentration der Sdurereste ist:
3a-42b, 4 2by ¢, 4Cy.

Die Konzentration der jeweils unabgespaltenen Sdurereste
ist um X kleiner. Daher ist die monomolekulare Geschwindig-

keitsgleichung:
ax
— = K@Ba+2b+2b,+c, +c,—X), (6)

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

, aXx . . .
Bringt man 7 negativ auf die rechte Seite und setzt X

a . o
und Ir als Funktion der Zeit ein, so erhdlt man:

= a[M(E~ky—ky) ettt 4 N (K—k, ) ebnl—O(K—b,,) et 4
ot P(K—ltyy) €' — Q (K—hy —byp) ke ti ] -

+b1 I:_.- kll (K—klo)g*kiol_[. M<K_kll) g—kﬂt:l.{-
km”‘kll 107 P11
k.
+b [— 21 K—k, e ol —
? k10—~k21———k22 ( 10
kzz
— « (K—byy) e Pt +
kzo ”k21_‘k22 20

+S(K~k21 —k22) e (k::1+k22) t} -
¢, [K—ky ) e Fut 4, [K—k, ] e *n’. )

Soll der Gesamtverlauf der Reaktion monomolekular sein,
so mufl die vorstehende Bedingung fiir jedes beliebige ¢
erfiillt sein. Dazu ist erforderlich, dafi in der nach den Exponen-
tiellen geordneten Gleichung die Faktoren der einzelnen
Exponentiellen Null werden. Diese allgemeinste Bedingung
enthilt offenbar LLosungen, die von den Anfangskonzentrationen
abhingen und ist ohne Interesse. Wohl aber kann Gleichung (7)
dazu dienen, um die Bedingungen fiir den monomolekularen
Ablauf bei den fur diese Darlegungen wichtigen Sonderféllen zu
ermitteln.
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Eine fiir den monomolekularen Reaktionsablauf notwendige,
aber im allgemeinen nicht hinreichende Bedingung kann ein-
facher folgendermafien erhalten werden. Da die Gleichung (8)
bei monomolekularem Ablauf allgemein gelten mufi, muf sie

ax
auch flir £ =10 gelten. Dann ist X = Q. 7 ergibt sich fiir

diesen besonderen Fall am einfachsten, wenn man es nach
Gleichung (4) durch die Differentialquotienten von 2,, 2z, W. s. w.
ausdriickt. Die Werte der letzteren fiir £ =— 0 ergeben sich aus
den Gleichungen (1), indem man

f=m = =04(=54L=0
setzt. Man erhilt so

a(BK—k—ky) +b (2K—k, )+ by (2 K—ky —hky,)+-
4y (K—Ryg) ¢y (K—kyy) = 0. (8)

Soll der Reaktionsablauf fiir beliebige Werte der Anfangs-
konzentrationen monomolekular werden, so miissen die Koeffi-
zienten der Anfangskonzentrationen einzeln gleich Null werden.
Man erhdlt also als Bedingung fiir diesen Sonderfall

ki+ky, = 3K, ky—lky+hky =2K ky=ky=K (9)

Letztere Bedingungen sind nicht blofi notwendige, sondern
auch hinreichende; denn sie befriedigen auch, wie leicht
ersichtlich,! die Gleichung (7) fiir jeden Wert von £ Man kann
also sagen:

Wenn die Gleichungen (9) erfiillt sind, und nur in
diesem Falle zeigt ein Gemisch von Tri-, Di- und
Monoglycerid in ganz beliebigen Mengenverhilt-
nissen einen monomolekularen Verlauf der durch die
abgespaltenen Sduren gemessenen Verseifung bei
groBem Uberschusse des Verseifungsmittels.

1 M, O, O und S werden Nuli.
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§ 4. Monomolekularer Ablauf der Triglyceridverseifung mit
iiberschiissigem Verseifungsmittel in homogener Ldsung.

Bei der Verseifung eines reinen Triglycerids sind die
Anfangskonzentrationen der Di- und Monoglyceride Null
(by = b, =¢;, = ¢, =0) Dann gibt Gleichung (8) die not-
wendige, aber nicht hinreichende Bedingung k, +#%, — 3K.

In Gleichung (7) bleibt nur das erste, @ enthaltende Glied
stehen. Damit die Gleichung fiir beliebige # befriedigt wird,
muf} sein:

MK~k —hy) = N(K—ky) = O(K—ky,) =
P (K—ky) = Q(K—Fy—Py,) = O. (10)

Die erste dieser fiinf Bedingungen kann nur durch M =0
befriedigt werden, da K—k —k, = —2K sein mufi. In den
ibrigen vier Bedingungen kann dagegen der eine oder der
andere Faktor Null werden. Diese Bedingungen gaben 16
mogliche Kombinationen. Die Durchpriifung dieser Kombina-
tionen hat auf drei verschiedene Fille gefiihrt, in denen der
monomolekulare Reaktionsablauf eintritt. Sie sind bereits im
1V. Abschnitt als Fall I, I und III angefiihrt.

Fall I ist bereits im Anhang, § 3, unter der allgemeineren Voraussetzung
eines Gemisches von Mono-, Di- und Triglycerid in beliebigen Mengenverhilt-
nissen abgeleitet worden. Bei der hier angegebenen Rechenweise stdBt man
auf ihn, wenn man

K=k10=k20 und M=0=0Q=0
setzt.
Fall 11 ergibt sich aus

Ke=kyy=hky und M=N=0=0,
Fall IIT aus
K=,k20 und M=N=O:Q=O.

Daneben erhilt man noch andere Ldsungen, die aber in einer der drei
genannten enthalten sind.

Die anderen Kombinationen geben entweder Fille, die in den drei an-
gefiihrten enthalten sind, oder sie filhren auf Bedingungen, die iiberhaupt
nicht gleichzeitig (wenigstens nicht mit reellen positiven k-Werten einschliefi-
lich der Null) erfiillt werden konnen. Zu beachten ist insbesondere, dafi bis-
weilen in den Bedingungen (10) der eine Faktor oo wird, wenn man den
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anderen Null setzt. In diesem Fall ist natiirlich eine besondere Untersuchung
nétig, ob eine brauchbare Ldsung vorliegt.
Als Beispiel sei zunichst die Durchpriifung der Kombination

K =Py = ky;, M=N=0Q0=0
dargelegt. Mit Riicksicht auf K =%,y und 3K = ky-+ky erfordert N= 0:

K2 (kyg—kg;—~kap)
kiokgy — Kkyy+Khgg

2

Q =0 kann auf zwei Arten befriedigt werden. Setzt man die Klammer
von Q gleich Null, so folgt
K (kgy+2 kog) — (Rgy~+kop)?

kiy = ,
10 2 K2 ligy— Py

wodurch der Ausdruck fiir %, in
3K?2

by = — ——
K—hyi—hgg

iibergeht. Hieraus folgt der Wert fiir &y == 3 K—Ey. Durch diese Werte wird M
identisch Null; es liegt also eine brauchbare Lésung (Fall 1I) vor. Q=0
kann aber auch befriedigt werden durch ky = 0, woraus -

ky=38K und kyg=ky+tkyy
folgt. Dann wird
3K

T 2k —3K)

es kann also nicht Null werden. Die letzteren Werte bilden daher keine
Lésung.
Fir
Ke=rhgy==lko;-t+kyy und M=N=0=0

kann man wegen O ==0

ky=0 oder Fky =2k
setzen. Mit 2y = 0 fordert N==0 ky; =0, da %y nicht zusammen mit z; Null
3
werden kann. Dann ist kgg =K und M =7 Die Annahme ist also un-

brauchbar. Setzt man aber ky; = 2%y, so folgt aus N==0 unter Beriick-
sichtigung von 3K =ki-+k,
2y (yp—K)
by = —
3K—ky
daher
3K24-Kky—2k by,

3K~k

k22 =

Chemie-Heft Nr. 1, 8
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Aus M =0 folgt dann
K@ K-+-&)

kyp =
10 2%,

3

wodurch &gy = K, kgy = 0 wird. Ob diese Werte eine Losung bilden, ist zu
priifen, da fiir kg == kg;—+kge P unendlich wird. Tatséchlich liegt eine Losung
vor; denn die Integration ergibt:

== g(1—¢—3K1),

ka
— L (¢—2hit— ¢~3KY),
K(3K—2F;)
L (e~ Kt 3K%)
g == — e~ Ki— ¢—3K%),
2 2K
2
fy=— L GNP e—Kt _Bka e~3K2,
K(B3EK—2k) K 3K—2%,
X =3a(l—e—Ki),
woraus
aX
dt
3a—X
folgt.
In der Tat gehért die Losung
K@BE+-%
kytky=3K, kyy=2%ky, kp= F——(‘z—k—l‘* » kay=K, kgp=0
1

(koo bleibt willkiirlich, da M, wegen kgy == 0 tiberhaupt nicht gebildet wird)
unter den Fall Il und geht aus der allgemeinen Bedingung dieses Falles
durch die Wahl des Sonderwertes kg; = K hervor.

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daff die Be-
dingungen der Fille II und III auch noch in andere Formen
gebracht werden kdnnen, indem man andere 2-Werte als frei
wiéhlbar einfiihrt.

Beispielsweise sind bei der hier gegebenen Formulierung des Falles IIT
ky; und aufierdem entweder %k, oder kg frei wihlbar. Will man %y, und Zgg
frei wihlbar machen (wie es bei der hier gegebenen Formulierung des Falles 1T
stattfindet), so kann man die Gleichung fir kyy nach %; auflosen und diesen
Wert von %, in die anderen Bedingungen einfiihren. Man erhilt so
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B3R (2 K—2ky—Fkyy)

1 b

koo
6 K(K—kgy=—kq9)
by = — TR
koy
2 Ka—Khko—a?
Ry = ST AT g
2 K—ky—a

kyy=2kyg, hy=K.

§ 5. Monomolekularer Ablauf bei der Verseifung von Mono-
und Diglyceriden mit stark {iberschiissigem Verseifungsmittel
in homogener Lisung.

J. Meyer? hat bei der Verseifung des Monoacetins durch
Wasser eine ausgezeichnete Konstanz der Geschwindigkeits-
koeffizienten erster Ordnung beobachtet. Dieses Ergebnis ist
keineswegs selbstverstdndlich. Denn es ist bisher nicht bewiesen,
daff das verwendete Priparat nur eines der beiden Isomeren
enthielt. Waren aber beide Isomeren da, so kann der Gesamt-
verlauf nur dann monomolekular sein, wenn &, = k,, ist. Das
geht aus Gleichung (7) nach Einsetzung von @ == b, = b, — 0
unmittelbar hervor. Es mufi daher dahingestellt bleiben, ob die
Versuche einen Beweis flir die Einheitlichkeit des Prdparates
oder fiir die Gleichheit von k,, und %,; bilden; das erstere halte
ich fiir wahrscheinlicher.

Das Diacetin gab J. Meyer ebenfalls einen anndhernd
monomolekularen Gesamtverlauf der Reaktion, doch stiegen
die Geschwindigkeitskoeffizienten deutlich mit fortschreitendem
Umsatze. Sie sind denen der Triacetinverseifung ungefahr
gleich. Auch hier ist die Einheitlichkeit des Préparates zweifel-
haft.

War das Praparat reines, symmetrisches Diacetin, so
ergibt sich aus Gleichung (7) (¢ = b, = ¢, = ¢, = 0) als einzige
Bedingung fiir den monomolekularen Reaktionsablauf &, = 2k,,,
wobei %, = K die monomolekulare Konstante der Gesamt-
reaktion ist.

L a = kyy+ko.
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1.3, 487 (1907).
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kyg =k, fiibrt nicht zum monomolekularen Ablauf. Es ist
N = bl (1 —eT Ki)’
{, = —Kb te— K2,
2b,—X = by e— Kt 2+-K1),

ax
—— = Kbje— Bt [14+K¢].
dt
. . o B(4KD) ;
Der Quotient der beiden letzten Ausdriicke ist DY 7R und hingt
+

von der Zeit ab.

War das Prédparat reines, unsymmetrisches Diacetin, so
ist nach Gleichung (8) 2K — k,,+k,, eine notwendige Be-
dingung fiir den monomolekularen Ablauf. Hiezu kommen aus
Gleichung (7) noch die Bedingungen K = k,, = &,,.

Verwickelter ist die Sachlage, wenn das Priparat ein
Gemisch der beiden Diglyceride war.

Bei Dbeliebigem Mengenverhéltnis der beiden Diglyceride
milssen im Falle monomolekularen Ablaufes der Gesamtreaktion
in den Gleichungen (7) und (8) die mit #, und b, multiplizierten
Faktoren einzeln gleich Null werden. Als notwendige Be-
dingungen ergibt daher Gleichung (8)

kyy =2K und ky+ky=2K

Die ebenso wie bei der Triglyceridverseifung vorge-
nommene Durchprifung der Gleichung (7) zeigt dann, dafi nur
eine Losung existiert und daffi den zwei vorstehenden Be-
dingungen noch K = &, = k,, hinzuzufiigen ist.

Auflerdem ist aber monomolekularer Reaktionsablauf auch
noch in anderen Fillen bei bestimmten Verhiltnissen der
Anfangskonzentrationen mdglich.

In Gleichung (7) miissen flir 2 == ¢; == ¢y == 0 die Faktoren von e—Fknf,
e—kut u. s, w. einzeln gleich Null werden. e—#i? ist mit einem Faktor multi-
pliziert, der b; und b, enthdlt und daher Bedingungen liefert, bei denen b
und &, nicht willkiirlich sind.

Ich habe folgende drei Falle monomolekularen Reaktions-
ablaufes aufgefunden, wobei a = k,, +%,, ist:
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_ KQ@a—ky)—a?

1 by = SR—a—Ty by = 2k, ky=2XK,

b — by (2 K—a—Fky,)

= 2(K—a) ’
2a>2K> a+k,.!
KQ2a—pk,)—a?

2 by = (ZK——azivkm , Ry =k =K,

b, = — —772(21;*:1) a>2K.1

b, K

3. by = 2ky, ky =K, ky =0, b = m’

klO >K1

§ 6. Welche Bedingungen des monomolekularen Ablaufes
sind mit den Versuchsergebnissen in saurer LOsung vertrig-
lich?

In den § 4 und 5 des Anhanges, beziehungsweise im Ab-
schnitt IV der Abhandlung sind die Bedingungen fiir den
monomolekularen Ablauf der Tri- und der Diglyceridverseifung
angegeben. Diese Bedingungen miissen fiir die Verseifung
durch Wasser gleichzeitig erfiillt sein, da nach den Versuchen
sowohl die Tri- als die Diglyceridverseifung monomolekular
verlduft. Uberdies sind nach den Versuchen von J. Meyer die
monomolekularen Konstanten dieser beiden Verseifungen un-
gefahr gleich; diese Gleichheit trifft mit derselben Anndherung
zu wie der monomolekulare Reaktionsverlauf. Es ist daher zu
untersuchen, inwieweit die Bedingungen fiir monomolekulare
Triglyceridverseifung mit denen der Diglyceridverseifung bei
Gleichheit der K vertrdglich ist. Das Ergebnis ist:

Wenn der monomolekulare Reaktionsablauf bei reinem
symmetrischem oder bei reinem unsymmetrischem
Diglycerid oder bei einem Gemisch der beiden Isomeren

Bedingung fiir positive & (mit Einschlufi der Null) und positive, von
Null verschiedene b.
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in beliebigen Mengenverhdlinissen auftritt, so kann bei
gleichem K der monomolekulare Ablauf beim Triglycerid nur
unter der Bedingung I (Abschnitt IV) erfolgen.

Bei monomolekularer Verseifung des reinen, symmetrischen Diglycerids
ist kyy = 2kyy =2 K. Mit der Triglyceridbedingung II ist das nicht vertrig-
lich, da nach ihr kyy ==K ist, mit III nur in einem Sonderfall, der unter die
Bedingung I fdllt. Es miifite ndmlich der unter IIl aufgefiihrte Wert von %4
gleich K werden. Das trifft nur zu fiir

2Kk,

k I
n 3K—%,

Damit %4y nicht negativ wird, mui % = ky; = 0 sein. Dann wird
ho=38K, hkoyy=2£K, kyy=2K,

kyo und %, willkiirlich wegen %, = 0. Diese Bedingungen fallen unter I.

Ahnlich 148t sich zeigen, dafi die Bedingungen fiir monomolekulare Ver-
seifung des reinen, unsymmetrischen Diglycerids mit den Triglyceridbedin-
gungen II und III nur in Sonderfillen vertrdglich sind, die unter I fallen.

Bei Gemischen beider Diglyceride in beliebigen Mengenverhiltnissen
miissen die Bedingungen fiir beide einzelnen Diglyceride erfiillt sein; es sind
daher die Triglyceridbedingungen II und III umsomehr ausgeschlossen.

Daff die Triglyceridbedingung I unter allen Umstinden der Diglycerid-
bedingung geniigt, ergibt sich durch den direkten Vergleich, aber auch daraus,
daf nach § 3 in diesem Falle monomolekularer Ablauf bei beliebigen Mengen-
verhidltnissen aller Tri-, Di- und Monoglyceride auftritt.

Monomolekularer Ablauf der Triglyceridverseifung ist
auflerdem noch in bestimmten Fillen mit dem monomole-
kularen Verlauf der Diglyceridverseifung vertrdglich, wenn
letzterer nur infolge des Vorliegens eines bestimmten Mengen-
verhiltnisses der Diglyceride beobachtet wurde. Dall der wirk-
liche Verlauf der Verseifung der Glycerinester einem dieser
Sonderfdlle entspricht, ist aber mit Riicksicht auf Versuchs-
ergebnisse anderer Art dufferst unwahrscheinlich.

Um diese Sonderfille zu finden, hat man die Triglyceridbedingungen
mit den von den Mengenverhiltnissen abhéngigen Diglyceridbedingungen 1 bis 3
zu kombinieren. Als moglich erweisen sich folgende Kombinationen:
e. Il und 2 sind vertriiglich flir

3K (2 K—a)
L K—a

>

b a = hy koo
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\ 3K?2 K@a-kp—a®
2T T Tk L 0T TR g, TS
b, (2 K—a
bl=—-—ﬁ ) . a>2K
K

8. III und 1 sind vertréglich fiir

_ 3K@R—a—ly) . 6K(K—a)
! a—kgy v a—kyy
B 2Ko—Kky—a? Boi — 2k b = K
10 2K—~k21—a H 11 10> 20 >
blx_w’ 24>K>a+k
2 (K—a)

¥. 1II und 38 sind vertriglich fiir

K (3 K+Ey)

ky+ky =3 K, g = —— —, kg =2 &y,
hgp =gy = K, hyy=0, b= 2K ko> K
20 = Ro1 = £, 99 = U, 1—_2’@;__—1{—)" 10 = 4L

Die Kombination 7 ist unwahrscheinlich, weil die Versuchsergebnisse
iiber die Abhdngigkeit der Verseifungskonstanten von der Konstitution es un-
wahrscheinlich machen, daff kg5 anndhernd gleich Null sei.

Die Kombinationen o und 8 sind mit Ricksicht auf die Beobachtungen
Meyer's am Monoacetin unwahrscheinlich, Diese haben ergeben, daff die
Konstante des Monoacetins ein wenig grofier ist als die monomolekulare Kon-
stante des Di- und Triacetins. Wire das von Meyer verwendete Monoacetin
reines Acetin mit mittelstindiger Acetylgruppe (M,) gewesen, so wiirde der
Versuch lehren, daf koq ungefdhr gleich K (wenn auch ein wenig grofier) ist.
Das wire mit o, § und ¢ vertriglich. Aber es ist durchaus unwahrscheinlich,
dafl das jedenfalls durch Acetylieren von Glycerin hergestellte Priparat reines
M, gewesen sein sollte, d. h. dafi die Acetylierung iiberwiegend am sekun-
ddren Hydroxyl erfolgt sei.

Wenn das Priparat ein Gemisch der beiden Monoglyceride war, so
mufite nach § 5 k;5= kg (und beide ungefihr gleich K) sein. Die Gleichheit
von %y und %y, verlangt sowohl bei o als bei B 2K ==4 oder K==4. Nun
sind bei « beide Moglichkeiten durch > 2K ausgeschlossen, bei B durch
K > a-4-kqy.

War das Préparat reines, endstindig acetyliertes Glycerin (M), so muf
kyo ungefihr gleich K sein, aber etwas grofier als dieses. Also

ho—K=23,
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wo & einen kleinen positiven Wert hat. Nun ist sowohl bei « als bei §

(2K—a)y(K—a)
2K—a—kqy

~
0 ==

Damit § klein wird, muf @ entweder nahezu gleich K oder nahezu
gleich 2K sein. Bei o ist ersteres durch @ > 2K ausgeschlossen. a ~ 2K
bewirkt aber, dafi #; Kklein und %y grof wird. Das ist aber auszuschliefien, da
sich %; auf die Verseifung zweier endstindiger, %, auf die Verseifung einer
mittelstindigen Gruppe bezieht. Bei 8 ist a ~ 2K durch K> a-+ky; aus-
geschlossen. Fiir @ ~ K wird %, nahezu 3K, %, sehr klein, b, sehr groff. Es
ist unwahrscheinlich, da8 %, sehr kiein ist, und noch unwahrscheinlicher, dag
by sehr grofi ist. Denn dann miifte bei der Acetylierung des Glycerins der
Eintritt in B-Stellung viel leichter erfolgen als in der zweiten a-Stellung.

Als Gesamtergebnis dieser Betrachtungen ergibt sich der
SchluB, dafi wahrscheinlich nur die durch die Bedingung I fiir
die monomolekulare Triglyceridverseifung (Abschnitt IV) aus-
gedriickten Beziehungen zwischen den Geschwindigkeits-
koeffizienten simtlichen Beobachtungen iiber Verseifung von
Glycerinestern in saurer Losung und dem zu erwartenden
EinfluB der chemischen Konstitution auf die Koeffizienten
gerecht werden.

§ 7. Bimolekularer Reaktionsablauf bei mifiigen Mengen des
Verseifungsmittels.

Es 148t sich leicht zeigen, dafi bimolekularer Reaktions-
ablauf bei nicht stark {iberschiissigem Verseifungsmittel dann
und nur dann eintritt, wenn die Bedingungen fir den mono-
molekularen Ablauf bei groBem Uberschufi des Verseifungs-
mittels erfiillt sind.

Im folgenden bedeutet ein Strich iiber den bisher ver-
wendeten Zeichen, dafl es sich um Werte bei nicht stark iiber-
schiissigem Verseifungsmittel handelt. 17 ist die Anfangs-
konzentration des Verseifungsmittels.

Der bimolekulare Reaktionsablauf erfordert:

jjz_i(” = K Ba+2b,+2by4c,+c,—X) (V—X). (11)
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Wird V sehr grof gegen X, so geht die Gleichung iiber in

aXx

= KV (3a+2b,+2b,+c,+¢,—X), (12)

wo KV =K.

Wenn also Gleichung (11) erfiillt werden soll, so mufl
auch Gleichung (12) erfiillt werden. Die Bedingungen fiir die
Erfillung der mit (12) identischen Gleichung (6) sind daher
notwendige Bedingungen fir die Erfillung der Gleichung (11).
Dafl sie auch hinreichend sind, ergibt sich folgendermafien:

Bei nicht stark iberschiissigem Verseifungsmittel sind
statt der Differentialgleichungen (1) andere zu benutzen, die
aus den Gleichungen (1) dadurch hervorgehen, dafl man die
rechten Seiten dieser Gleichungen mit V-—X multipliziert und
diez;,25. . -, Ry Ry -, &, 7y, - - durchz, 2, . o, Boky. o 857,
ersetzt. Dabei ist
kl k2 kli 21 k22 k

= = 2 = 2 = :—k_LO—:—?—O::V.Qi%)
ky ke ki ko Fas o 20

Die Beziehungen zwischen den § v,... und den 2,,%,.. .,
sowie Gleichung (4) bleiben ungeéndert.

Die gleichen Anderungen wie die Gleichungen (1) erleiden

d d .

die Ausdriicke fiir —d—f, 773} u. s. w,, wenn man in den
Gleichungen (2) alle anderen Glieder auf die rechte Seite bringt.
Aty
a&’ d&’
ihre Form unverdndert bei;! nur die Bezeichnung

Dagegen behalten die Differentialquotienten
a¢, 4t
d&’ dt
der veranderlichen GroBen dndert sich durch die Uberstreichung
der betreffenden Buchstaben. Denn die Faktoren V— X heben
sich bei den Divisionen %;ﬁ : %i— heraus. Da ferner die Ci;i&‘
u. s. w. hinsichtlich der 2 homogen von nullter Ordnung sind,

ist es gleichgiltig, ob man die % oder die k= k: V einsetzt.

! Wenn £ =0 (also kein Triglycerid da), kann die gleiche Betrachtung
unter Wahl von +y, vy, §; oder { als unabhéngiger Verdnderlichen durch-
gefiihrt werden.
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Beispielsweise ist

Ak azm dm o o
= (ky-+kg)(a—E)(V—X)

=
dl di 4t
und analog
a7, _ _ - - —
— = R G =T) =k (@—H}(V—X).
Unter Berlicksichtigung von (13) ist

4T - Byy (by—7;) —ky (a-—F) .
dE (ki) (@—E)

Die genau gleiche Form und dieselben Konstanten hat der Ausdruck

d
fiir 2D

und das gleiche gilt fiir die iibrigen analogen Differentialgleichungen.

Man erhilt also mit oder ohne grofien Uberschuf des Verseifungsmittels
zwel Systeme von Differentialgleichungen, welche sich nur durch die Ver-
schiedenheit der fiir die Verdnderlichen benutzten Zeichen unterscheiden. Beide
Systeme enthalten nur je eine unabhidngige Verdnderliche (§, bezichungs-
weise E). Es ist daher:

L = ®),
Fa E A
i A (14)
oo @ 2 @ —i—f@ ﬁ—f@
E 1\5/ " =J2\%) E R AN dE =4\,

wo fi, fo, fa, fy bestimmte Formen der Funktionen bedeuten.

Bei der Integration dieser simultanen Differentialgleichungen sind die
zur Bestimmung der Integrationskonstanten dienenden Bedingungen (fir =10
E =1 =vy={; ={; ==0) dieselben. Es sind daher auch die Integrale der
beiden Systeme von Differentialgleichungen nur durch die Bezeichnungen fiir
die Verdnderlichen verschieden.

Daraus folgt:

=9 ) e = @) L =8 & =6, } (15)
=05 T =90 L =00 &=20

WO ©, ©y, g, 9, Wieder Symbole flir bestimmte Funktionen

sind. Das heifit:

Das Verhidltnis der umgewandelten Mengen der
an den Reaktionen beteiligten Stoffe bei gleich weit
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vorgeschrittener Verseifung (bei gleichem §, beziehungs-
weise & ist von der Menge des Verseifungsmittels
unabhédngig.

Die Zeit, bei der ein bestimmtes Mengenverhéltnis erreicht
wird, ist selbstverstindlich von der Menge des Verseifungs-
mittels abhingig. Denn es ist

B = kb, (16)
B = ) (@ D—X) = (4R @D (1)

Wenn die in § 3 bis 6 abgeleiteten Bedingungen fiir den
monomolekularen Ablauf bei grofiem Uberschuff des Ver-
seifungsmittels erfillt sind, so gilt die Gleichung (6). Ersetzt

man nun in dieser Gleichung X und % entsprechend Glei-

chung (4) durch

: d¢ dn, di dn, 4t 4t 4t 4y, ds
e -

at’ Tdt 4t de  dt’ dE a4t dt

d
und setzt —35— nach Gleichung (16) ein, so folgt

4 a1y dny ag dC2> -
<3+2 ' +2 T -+ ' +_—d§ (k) +ky) (a—8)

3a42b,+2b,+c;+cy—36—21,—21,—§—C,

K=

Nach den Gleichungen (14) und (15) ist die rechte Seite
als Funktion der einzigen unabhingigen Verinderlichen ¢ dar-
stellbar. Der konstante Wert dieser Funktion kann keine Ver-
dnderung erleiden, wenn & durch £ ersetzt wird; denn beide
Symbole bezeichnen Grofien, die alle moglichen Werte zwischen
0 und @ annehmen konnen. F{hrt man diesen Austausch
von § gegen & durch, berlicksichtigt man ferner, daf§ nach
Gleichung (14) und (15) durch diesen Austausch 7, 7,... und
deren Differentialquotienten nach § in %, %,... und deren
Differentialquotienten nach £ Gibergehen und setzt man nach
Gleichung (17):
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V -
V—X

(B, +Fy) (a—8) =

/&!&
~ | g

so erhilt man
<3+2 My ol | 95 dcﬁ>vﬁ§—
o — dE PE dE dE dt
(V—X)(Ba—+2b, +2b,+c, +cy— 36— 27,—27,— 5~ G,)

Unter Beriicksichtigung der Gleichung (4) folgt dann

ax
K g a
VT (V—X)(Ba+2b, 42,4, +c—X)

Da diese Gleichung identisch ist mit (11), folgt, dafi der
monomolekulare Reaktionsablauf bei groSem Uberschufi des
Verseifungsmittels den bimolekularen bei geringeren Mengen
des letzteren notwendig mit sich bringt und dafi daher die
Bedingungen fiir den erwdhnten monomolekularen Ablauf auch
fiir den bimolekularen hinreichend sind.

In der gleichen Weise 148t sich auch ein viel allgemeinerer
Satz beweisen, welcher lautet: Bei einer Gruppe von
simultanen Reaktionen, welche sdmtlich hinsichtlich
eines der reagierenden Stoffe (H) von #*" Ordnung
sind, sind die notwendigen und hinreichenden Be-
dingungen dafiir, dafl der gesamte, durch den Ver-
brauch an H gemessene Reaktionsablaufbei grofiem
UberschuB des Stoffes H m-molekular sei, zugleich
notwendige und hinreichende Bedingungen dafir,
daB der in gleicher Weise gemessene Reaktions-
ablauf bei Abwesenheit eines grofen Uberschusses
von H (m4n)-molekular ist.

Die Reaktionsgleichungen sind
A-+uwH —~ B, Ay+unH > B

u, s. w.,, wo die 4 und B beliebige Komplexe von Molekeln sind, die aber H
nicht enthalten. Die Differentialgleichungen sind

Ay .. dig “
5 = AlAV=X0 = k4 (V—X)
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u. s. w. Die [4] bedeuten die den Molekelkomplexen A entsprechenden Kon-
zentrationsprodukte, V die Anfangskonzentration von H, X die zur Zeit ¢ davon
verbrauchte Menge in der Raumeinheit. Ist X, das Aquivalent der am Anfang
in der Raumeinheit vorhandenen, in den Komplexen A enthaltenen Stoffe, be-
zogen auf den Stoff H, so ist die Bedingung fiir den m-molekularen Reak-

tionsablauf

X K (Xy—X)™ (@)
dt

und die Bedingung fir den (sm—-#)-molekularen Ablauf

ax — — —
— = R&=X 7 (V=X ®

Daf die Bedingungen fiir den m-molekularen Reaktionsablauf notwendige
Bedingungen fiir den (m-+#)-molekularen Ablauf sind, ergibt sich wie frither.
Nur jst KV% = K. Beim Beweise dafiir, daf sie hinreichend sind, sind zu-
ndchst die den Gleichungen (13) entsprechenden Gleichungen unter Ersatz
von ¥V durch V* zu bilden. In gleicher Weise, wie friiher, ergeben sich die
den Gleichungen (14) und (15) entsprechenden Gleichungen

__ axy
r; = f1 (), —z;v'T = f1(®y)

ax 2

u. s. w., dann
a9 == 91 (%y), %y = gy(Fy)

u. s. w. Denn die [4] sind Funktionen der Anfangskonzentrationen und der x.
Es gilt daher auch der Satz:

Das Verhdltnis der umgewandelten Mengen ist bei gleich
weit vorgeschrittenem Umsatz (bei gleichem #,) von der anfing-
lich zugesetzten Menge des Stoffes H unabhingig.

Statt der Gleichungen (16) und (17) ist zu setzen:

azx, =Fkyf4] und ik = A1 (V—X)*,
dt dt
daher
kl[zﬂ _ ( 1% )" dax, .
V—X. dt

Mit X = #(xy~-+%o+...) gibt die Bedingung der m-molekularen Re-
aktion

aX { dxg 5[4
% dt + dxy 4]

(X, —X)™ (Ky—tty—7ge )
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n<l+ "Vl [ 2 A yn
—_ #”
1 ai dat
Xo—F—Fp.. )™ (Xog—Fy—Fy. . )M (V-—X )
ax
—.yn
dat
(X—X)" (V—X)*
oder .
ax
dt

E— _ _
(Xy—X)" (V—X)"

also die Erfiillung der Bedingung fiir die (m-+#)-molekulare Reaktion.

§ 8. Verseifung der Triglyceride im heterogenen System mit
wisseriger Lisung.

Als wichtigster Beweis gegen die stufenweise Verseifung
der Glycerinester ist stets der Umstand betrachtet worden, da8l
bei Verseifung im heterogenen System keine Di- und Mono-
glyceride nachweisbar sind. Insoweit man bisher Versuche
gemacht hat, diese Tatsache mit der stufenweisen Verseifung
in Einklang zu bringen, ist das in unzuldnglicher Weise
geschehen.

Fanto! hat (allerdings in wenig prizisierter Weise) darauf aufmerksam
gemacht, dafi auch bel stufenweiser Reaktion das Auftreten bemerkbarer
Mengen von Di- und Monoglyceriden im heterogenen System unterbleiben
kann, wenn die Diffusionsgeschwindigkeit klein ist. Genauer wire im Sinne
der Nernst'schen Auffassung von der Rolle der Diffusion in der heterogenen
Kinetik zu sagen, daf keine erheblichen Mengen von niederen Glyceriden
auftreten kinnen, wenn deren Verseifungsgeschwindigkeiten in der wisserigen
Losung sehr grof sind gegen die Diffusionsgeschwindigkeit des Triglycerids.?
DaB die Verhiltnisse so liegen, ist mdglich, aber wenig wahrscheinlich, wie
aus dem Folgenden hervorgehen wird.

Noch weniger hat J. Meyer3 eine geniigende Erklirung fiir das Fehlen
der niederen Glyceride gegeben. Seine Ansicht ist die, daf§ die Konzentrationen
der Verseifungsprodukte stark von den Versuchsbedingungen abhdngen und

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 923 (1904).

2 Die von Fanto gemachte Annahme, dafi die Verseifung groBtenteils
an der Berithrungsfliche stattfindet, ist entbehrlich.

3 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1.3, 486 bis 487 (1807).
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daf bei den vergeblichen Versuchen zum Nachweis der niederen Glyceride
eben die Bedingungen nicht richtig getroffen waren. Das kann bei Versuchen
im homogenen System vorkommen, aber nicht im heterogenen, wenn die Ver-
seifung wesentlich im Wasser erfolgt. Dann kann die Menge der niederen
Glyceride iiberhaupt nicht abnehmen, so lange unverseiftes Triglycerid da ist,
sondern nur zunehmen oder schlieflich konstant bleiben. Wenn nun die
niederen Glyceride bei der Verseifung iiberhaupt in erheblicher Menge auf-
treten konnen, was Meyer fiir moglich hilt, so miissen sie nachweisbar sein,
sobald eine geniigende Fettmenge verseift ist. Diese einzige Bedingung war
bei den einschldgigen Versuchen erfiillt.

Es soll nun gezeigt werden, dafl das Auftreten erheblicher
Mengen von niederen Glyceriden gar nicht zu erwarten ist,
wenn die Theorie der Verseifung unldslicher Triglyceride
durch wisserige (saure oder alkalische) Ldosungen so ent-
wickelt wird, wie es die zur Zeit wahrscheinlichsten Annahmen
erfordern.

Diese Annahmen sind:

1. Die Verseifung erfolgt in der wisserigen Phase,

2. Die Konstanten der einzelnen Verseifungsstufen ent-
sprechen (anndhernd) der im Abschnitt IV mitgeteilten Be-
dingung 1.

3. Die Diffusionsgeschwindigkeit ist sehr grof gegen die
Verseifungsgeschwindigkeiten. Demgemdf ist die wisserige
Losung jederzeit fiir das Triglycerid geséttigt.

Was die dritte Annahme betrifft, so hat H. Goldschmidt!l (veranlaft
durch die gelegentlich der Untersuchung der Verseifung in heterogenen Systemen
gemachte, aber gerade fiir diesen Fall nicht zutreffende Bemerkung Kremann's,?
es seien meist Diffusionsvorgdnge, welche die Reaktionsgeschwindigkeit im
heterogenen System bestimmen) nachgewiesen, dafl bei der Verseifung des
Benzoesiuredthylesters die Diffusionsgeschwindigkeit gegeniiber der Verseifungs-
geschwindigkeit so grof ist, daff der Einfluf der Diffusionsgeschwindigkeit
iiberhaupt nicht zum Vorschein kommt.

Ob (selbstverstdndlich bei guter Durchmischung) fiir die Fettverseifung
das gleiche gilt, ist zweifelhaft. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener
Ester sind zwar nach § 1 von gleicher Grdfenordnung, und das gleiche gilt
wohl auch fiir die Diffusionskoeffizienten,® so da8 in dieser Beziechung die

1 Zeitschrift fir Elektrochemie, 17, 430 (1905).

2 Monatshefte flir Chemie, 26, 315 (1903).

3 Die Diffusionskoeffizienten von Harnstoff und Rohrzucker verhalten sich
wie 8:3. Der Einfluff des Molekelgewichtes dndert also die Grofienordnung nicht.
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Fette vom Benzoesiuredthylester nicht wesentlich abweichen diirften. Aber
auBerdem kommt fiir die Diffusionsgeschwindigkeit auch das Konzentrations-
gefalle in der Grenzschicht in Betrachi und dieses wird bel Feften wegen der
viel kleineren Ldslichkeit viel kleiner sein als bei einfacheren Estern, wenn
nicht etwa gleichzeitig die Dicke der Grenzschicht viel kleiner ist.

Jedenfalls kann aber gesagt werden, da die Verminderung der Diffusions-~
geschwindigkeit des Triglycerids die Kongzentrationen der niederen Glyceride
in der Losung nur vermindern kann. Wenn daher bei unendlicher Diffusions-
geschwindigkeit keine erheblichen Mengen von niederen Glyceriden auftreten
kénnen, so ist das bei geringerer Diffusionsgeschwindigkeit um so mehr der Fall.

Es soll zundchst der Fall behandelt werden, dafi die
Menge des Verseifungsmittels als konstant betrachtet werden
darf. Vor allem ist zu beachten, dafl zu Beginn der Reaktion
die Losung an Mono- und Diglycerid noch nicht gesittigt sein
kann. Man darf daher ihre Konzentrationen nicht, wie es
Abell getan hat, von vornherein als konstant einfiihren.

Im folgenden bedeuten wieder 1, und v, die Konzentra-
tionsabnahmen der beiden Diglyceride, ¢, und &, die der Mono-
glyceride zur Zeit £. Dagegen kommt eine Konzentrations-
abnahme des Triglycerids nicht vor. Der Verbrauch ist viel-
mehr durch die nach den Reaktionsgleichungen T+ H — D+1
umgesetzten Mengen in der Volumeinheit 2, und z, zu messen,
Die Ditferentialgleichungen (1) bleiben; nur ist a—§ durch die
S#ttigungskonzentration des Triglycerids zu ersetzen, welche
mit C bezeichnet werden soll. Von den in § 2 aufgestellten
Beziehungen zwischen den § ;... und z,%2,... entfillt
§ = #,+%,; die anderen bleiben ungeidndert. Das gewdhlte Ver-
hiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten ermdglicht, die Zahl
der Differentialgleichungen auf drei einzuschrénken, indem
man setzt:

2=2 42, =M+, (=040

Man erhilt so

az

"—d“t— — SKC,

an

el —~3KC—2Ky,
at

1 A a O, p. 259
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Die Integration ergibt

= 3KCH,
3C :
= — ——(1—¢ 2K,
) > ( )
{ =—3C(1—2¢ Kiq g 2K,

Hiemit wird

X =32+2m+{ =9KCI—6C+6Ce K,

X SRC_BKCeE!.
dt

Man sieht, dafl die verseifte Menge nicht der Zeit pro-
portional ist und die Verseifungsgeschwindigkeit mit der Zeit
zunimmt. Diese Verdnderlichkeit der Verseifungsgeschwindig-
keit, die tatsdchlich beobachtet worden ist (siehe Abschnitt IV),
wird aber nicht in allen Fillen praktisch beobachtbar sein.
Bei grofiem K und kleinem C wird n&mlich das zweite Glied in
cil—)t( bald so klein, dafi es zu vernachlédssigen ist.

Diese Konsequenz der Formeln ist von Interesse, weil sie
ihre_Ubereinstimmung mit der Erfahrung darzutun geeignet
ist. Fiir die Zwecke dieser Arbeit ist aber eine andere aus den
Formeln. zu ziehende Folgerung von. grofier Wichtigkeit. —
und — sind die jeweiligen Konzentrationen der Diglyceride
und Monoglyceride. Sie sind fiir £ = O selbstverstdndlich Null.
3C
92 ’
Werte sind die Maximalwerte, welche die Konzentrationen der

Di- und Monoglyceride im besten Fall erreichen kdnnen.

Fir £ = oo erhilt man —1 = —1L — 3C. Diese letzteren

Die Differentialquotienten von —+ und —{ nach der Zeit

- f dn ag
——— =3KCe2Kl, — —— =6KCe—KIi[] ~ ¢—Kf]
\  ar dt

konnen ndmlich fiir endliche ¢ nicht Null werden; daher haben —v und —{
zwischen =0 und =00 kein Maximum oder Minimum, sondern steigen
mit der Zeit fortwihrend an. ’

Chemie-Heft Nr. 1. 9



130 R. Wegscheider,

Wenn nun die Loslicheit der Diglyceride mindestens
anderthalbmal so groB ist als die des Triglycerids und die der
Monoglyceride mindestens drei Mal so grof als die des Tri-
glycerids, so kann die Ldsung fiir die Mono- und Diglyceride
liberhaupt nie iibersittigt werden, d. h. es kann sich dem
ungeldsten Triglycerid wdhrend der ganzen Dauer
der Verseifung kein niederes Glycerid beimischen.
Handelt es sich um duflerst schwer ldsliche Triglyceride (Fette),
so mufl auch der Gehalt der Losung an niederen Glyceriden
weit unterhalb der Grenze der Nachweisbarkeit bleiben.

Dafi der Loslichkeitsunterschied zwischen Mono-, Di- und Triglyceriden
viel bedeutender sein mufl als zur Erklirung des Fehlens der niederen Glyce-
ride im Unverseiften erforderlich ist, kann kaum bezweifelt werden. Die Ver-
mehrung der freien Hydroxyle vermehrt die Wasserldslichkeit sehr bedeutend,
wie aus zahlreichen Beispielen bekannt ist (vergl. Benzol, Phenol, Brenz-
katechin), Dementsprechend ist auch gefunden worden, dafi sich Diacetin in
Wagser viel leichter 16st als Triacetin.i

Das Fehlen der Mono- und Diglyceride in dem bei der
Verseifung ungeldst Bleibenden beruht also bei den hier
angenommenen oder auch bei anderen Konstantenverhdltnissen
darauf, da8 infolge des groflen Loslichkeitsunterschiedes
zwischen Mono-, Di- und Triglyceriden die Losung nicht an
Mono- oder Diglycerid gesittigt werden kann, wenn nicht die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Verseifung der Mono- oder
Diglyceride sehr bedeutend kleiner sind als die des Tri-
glycerids. Allgemein wird bei der stufenweisen
Umwandiung eines fast unloslichen Stoffes durch
eine Lésung das Auftreten erheblicher Mengen der
Zwischenstufen nur zu erwarten sein, wenn ihre
Umwandlungsgeschwindigkeit oder L6slichkeit ent-
sprechend klein ist.

Das Gleiche gilt beziiglich der Bildung der Mono- und
Diglyceride auch, wenn man die Beschrinkung fallen ldfit,
daB die Konzentration des Verseifungsmittels unverdnderlich
sein soll.

{ Seelig, Berichte der Deutschen chem. Ges., 24, 3468 (1891); Geitel,
Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 55, 419, 420, 421 (1897).
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Es ist ndmlich

w'm
Qf v
I

—
—_

czsc[zfﬁ—g

" z
X=138z—6C|1—e¢ 301 )

z kann duflerstenfalls (bei Anwendung unendlicher Mengen von Tri-
glycerid und Verseifungsmittel) von 0 bis co wachsen. —+ und —C sind wie

frither Null fir z =0, , beziehungsweise 3 C fiir 2 =00 und haben da-

9

&

zwischen kein Maximum oder Minimum. z ist aus

dz — - "3%
7 =3KC|V—32+4+6C—6Ce
zu berechnen.

Gegen die hier zugrunde gelegte Annahme, dafi die Ver-
seifung in der wisserigen Losung erfolge, hat Geitel! den Ein-
wand erhoben, dal der Zahlenwert der Verseifungskonstanten
in Verbindung mit der auflerordentlich geringen Loslichkeit
der Fette es unmoglich mache, die beobachteten Verseifungs-
geschwindigkeiten in heterogenen Systemen auf dieser Grund-
lage zu erkldren. Dieser Einwand kann als bei dem gegen-
wirtigen Stand unserer Kenntnisse unbegriindet bezeichnet
werden. Denn die erforderliche Loslichkeit 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
ausgefiihrten Versuches von Fanto2? an. Es wurden 8:4475 g Tristearin mit
15 em? Normalkalilauge 3 Stunden auf 100° erhitzt. Dabei wurden 0:3254 ¢
Glycerin gebildet. Driickt man die Konzentrationen in Molen : Liter aus und
wihlt Minuten als Zeiteinheit, so ist V=1, #=180.

Da nach den friiheren theoretischen Darlegungen Mono- und Diglyceride
nicht in merklicher Menge vorhanden sein kénnen, folgt mit Riicksicht auf

1 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898).
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 926 (1904), Versuch IV.

g
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Glycerin: CgHgO3 = 92°06 und Tristearin: Cg;H,;Og = 890-88, die ver-
seifte Tristearinmenge zu

0°3254<890-88

= 3149 g.
9206 £

Die in der Volumeinheit verseifte Menge des Tristearins in Molen (z)
ist mit Riicksicht darauf, dafi das Volum der wisserigen Phase 15 ¢m3 betrug:
1000 3149 )
2= —— X ——— = 0-2356.
15 890-88
Die Verseifungskonstante wurde in folgender Weise geschitzt. Nach
Kremannl ist die bimolekulare Verseifungskonstante des Triacetins durch
wilsseriges Alkali bei 0° in obigen Einheiten 3'6 und der Temperaturkoeffi-
zient dieser Reaktion

LIART
kt

= 2-05.

Daraus berechnet sich die Verseifungskonstante bei 100° zu 4721,
welche Zahl wegen der Inkonstanz der Temperaturkoeffizienten etwas zu hoch
sein kann., Die Verseifungskonstante des Tristearins kann erheblich kleiner
sein, ist aber jedenfalls von gleicher Groflenordnung. Ich setze daher
K = 1000 und glaube dabei ziemlich niedrig geschitzt zu haben.

Wegen der Kleinheit von C konnen in der eben angeftibrten Formel fiir

dz
o die mit C behafteten Glieder neben V-—3z vernachldssigt werden. Man

hat daher
dz

dt

= 3KC(V—3z)
oder
v a 9K CH)
2= — (l—e— .
3
Die nach Einsetzung der Zahlenwerte folgende Loslichkeit des Tristearins

(C) bei 100° setze ich neben die Loslichkeiten von Chlorsilber bei 19-95°2
und Barjumsulfat bei 18°:3

Im Liter
Mole Gramm
Tristearin .. ...... 7'6 X101 6-7X107¢
Chlorsilber. .. .. .. 1-06X 1072 1-53X1073
Bariumsulfat ..... 11 X105 26108

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 610, 626 (1906).
2 Bottger, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 46, 602 (1903).
3 Kohlrausch und Rose, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 72, 241 (1893).
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Der Annahme einer derart geringen Loslichkeit des Tristearins steht wohl
nichts im Wege.

In Fillen von der Art des hier besprochenen (also bei sehr kleiner L.Os-
lichkeit des Fettes und grofiem K) ist keine erhebliche Abweichung von der
Proportionalitdt zwischen verseifter Menge und Zeit zu erwarten, wenn das
Verseifungsmittel in grofem Uberschuf ist. Abweichungen k&nnen aufireten,
wenn C grofer oder K kleiner wird. Solche Verhidltnisse liegen bei der Auto-
klavenverseifung durch Wasser (wegen des kleinen K) und bei Verseifung
durch konzentrierte Schwefelsdure (wegen der erheblichen Loslichkeit der Fette
in Schwefelsdurel) vor.

Die Annahme von Geitel,? dafl die Verseifung der Fette
in der Hauptsache in der Fettschicht eintritt, dirfte far jene
Falle auszuschliefien sein, wo das unverseifte Fett frei von
Mono- und Diglyceriden ist. Woh!l aber wiirde die Verseifung
in der Fettphase in Betracht kommen, wenn ein teilweise ver-
seiftes Fett niedere Glyceride enthdlt.

Wenn die Mono- und Diglyceride der hdheren Fettsduren in Wasser fast
unldslich sind und der Vorgang in der Fettschicht mit erheblicher Geschwin-
digkeit verlduft, so kann der Vorgang in der Fettschicht durch die Vorginge
in der wisserigen Schicht nur sehr wenig beeinfluit werden. Die Verseifung
in der Fettschicht erfolgt daher im wesentlichen nach den flir homogene
Systeme giiltigen Gesetzen. Falls die Verhiltnisse zwischen den einzelnen Ge-
schwindigkeitskonstanten in der Fettschicht von gleicher Groflenordnung sind
wie in wisseriger Losung (was jedenfalls sehr wahrscheinlich ist), miissen
dann wegen der hohen Konzentration des Trigiycerids Mono- und Diglyceride
in betrdchtlicher Menge auftreten.

Das Ergebnis der theoretischen Behandlung der Verseifung
von Triglyceriden durch wésserige Losungen im heterogenen
System ist also:

Die Beobachtungen lassen sich durch die An-
nahme der stufenweisen, in der widsserigen Losung
erfolgenden Verseifung unter Zugrundelegung der in
homogenen Systemen gefundenen Geschwindigkeits-
Koeffizienten darstellen. Insbesondere muff das un-
geldst bleibende Triglycerid von Mono- und Diglyce-
riden frei sein, wenn die Verseifung in der wisserigen
Losung erfolgt.

1 Ulzer-Klimont, Chemie der Fette, p. 266.
2 Journal fiir prakt. Chemie, Neue Folge, 57, 127 (1898).
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