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305. J. Marcusson: Zur Theorie der Verseifung. 
(2. Mitteilung.) 

[Am dem Kgl. MaterialprBfungsamt.] 
(Eingegmgen am 23. Mai 1907; vorgetragen in der Sitzung vom Verf.) 
Nach physikalisch-chemischen Untersuchungen von K r  em a n  n ') 

erfolgt die Verseifung der Fette theoretisch stufenweise, d. h. unter 
intermediarer Bildung von Mono- und Diglyceriden; K r e m a n n  gibt 
aber selbst an, die Verseifungsgeschwindigkeiten der einzelnen Acyl- 
gruppen seien nur so wenig verschieden, daR der Effekt derselbe sei, 
als ob der Ester eines einwertigen Al'kohols rnit der aquivalenten 
Menge Alkali verseift wurde. Dies sei auch der Grund, weshalb es 
B a lb i an  o a) miRlang, die Zwischenglieder der Reaktion zu fassen. Lew- 
k o wi t sch  glaubt demgegenuber, durch Bestimmung der Acetylzahlen 
partiell verseifter Fette die Existenz niederer Glyceride in den partiell 
verseiften Massen sicher festgestellt und damit bewiesen zu haben, 
da13 auch praktisch die Verseifung stufenweise vor sich geht. Die 
von mir gegen die Beweiskraft seiner Versuche angefiihrten Unter- 
suchungen 3, halt L ew k o wi  t s c h nicht fur stichhaltig und wirft mir 
vor, da13 ich den logischen Fehler beginge, partielle Verseifung und 
stufenweiseverseifung zusammenzuwerfen 4). Die von mir gewahltenver- 
suchsbedingungen sollen im Gegensatz zu den von L e w k o wi t  s ch  einge- 
haltenen gerade dazu angetap sein, die als Zwischenglieder der Ver- 
seifung auftretenden Mono- und Diglyceride weiter zu zerlegen. 

Die Unterschiede in der Arbeitsweise von L e w k o w i t s c h und 
niir sind nun folgende: 

L e w k o w i t s c h  hat einige Pfund Fett oder 01 mit theoretischen 
Mengen waRriger Alkalilauge, wie in der Seifenindustrie ublich, er- 
hitzt, aus der Mischung in verschiedenen Stadien der Verseifung 
Proben entnommen und das aus diesen durch Ansauern mit Salzsaure 
abgeschiedene Fett zur Bestimmung der Saurezahl und Acetylzahl 
verwendet. Bei meinen Versuchen wurden dagegen geringere Jfengen, 
50-100 g 01, mit wechselnden Mengen Lauge gekocht, die Ver- 
seifung wurde be i  d e n  e inze lnen  Versuchen ,  nicht beini gleichen 
Versuch, in verschiedenen Stadien durch Zusatz von Salzsaure unter- 
brochen. 

Beispielsweise wurde bei Versuch 1 die Unterbrechung vorge- 
nommen, nachdem 30 O l 0  gespalten waren, bei Versuch 2 nach Spal- 
tung von 45 O l 0  usw. DaR bei meiner Versuchsanordnung die Moglich- 

*) Diese Berichte 36, 1571 [1903]. 
4, Diese Berichtc 39, 4095 [1906]. 

1) Monatsh. f. Chem. 1906, 607. 
3) Diese Berichte 39, 3466 [1906]. 
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keit einer stufenweisen, d. h. unter Bildung von Mono- und 1)iglyce- 
riden verlaufenden Yerseifung ebensowohl vorliegt als bei drr von 
L e w k o w i t s c h  gewahlten, liegt hiermit auf der Hand. 

Meine Versuche 5 ,  6 und 7 sind sogar der Bildung \on Mono- 
und Diglyceriden noch gunstiger als die Mehrzahl der von L e w k o -  
wi t sch  ausgefuhrten. Es wurden namlich zur viilligen Verseifung uii- 
zureichende Mengen Alkali verwandt, wahrend Lewkowi t sch  meistens 
mit der theoretischen Menge Natron verseifte, so daB noch gellugerid 
Alkali zur viilligen Verseifung etwa gebildeter niederer Glyceride vor- 
handen war. Ubrigens hat auch R. Fan to ' )  seinen Arbeiten ubrr 
die Theorie der Verseifung die von mir gewahlte Verseifungsweise alr 
besonders gunstig fur Bildung niederer Glyceride zugrunde gelegt. 

Zu den1 Vorwurf, daS ich partielle und stufenweise Verseifung 
zusammengemorfen hatte, ist zu bemerken: Natiirlich ist bei meinen 
Versuchen partiell verseift worden. Stufenweise Verseifung ist docli 
nur moglich bei partieller Verseifung, sie Bann nur eine Folgt. der 
letzteren sein. 

Wie daher L e  w k o wi t sc  h 7. on eineni logischen Eehler meinerseits 
sprechen kann, ist unbegreiflich. Ebenso ist die Art und Weise, in 
der L e w k o w i t s c h  nieinen Versoch 7 a  (diese Rerichte 39, 4096 [1906]) 
ausgelegt hat, nicht ZLI rechtfertigen. 

Ich hatte (Verruch 7, S. 3468) 100 g Cotton61 mit 10.8 g Atz- 
natron in etwa 10-prozentiger Ldsung 20 Stunden lang gekocht. Nach 
dieser Zeit war das Alkali verbraucht, es maren etwa 75 O n  des 
Fettes gespalten. Die verseifte Masse wurde in zwei Teile geteilt. 
Der eine wurde sofort mit Salzsaure angesauert. Das ausfallende <)I 
ergab die Acetylzahl 22.3. Iler zweite Teil der verseiften Masse 
blieb drei Wochen in offener Schale stehen und wurde dauii erst 
weiter untersncht (Versuch 7 a). Die Acetylzahl des durch AnzHuern 
erhaltenen ijls murde jetzt zu 35.3 gefunden. Da das freic Alkali 
bei dern 20-stundigen Kochen bereits ganz verbraucht war, konnte die 
Erhohung der Acetylzahl beim Stehen nicht durch Bildung von Mono- 
und Diglyceriden infolge weiterer Hydrolyse bedingt sein. Dies wurde 
auch noch weiter in folgender Weise bewiesen: AUS eineni Teil cler 
verseiften, cirei Wochen der Ruhe uberlassenen Masse wurden nach 
dem Verfahren von Spi tz  und Hi in ig  die Seifen ( a )  ausgezogen; das 
zuriickbleibendr Neutralfett wurde acetj-liert. In diesem muSten e t s  aige 
Mono- oder Diglyceride angereichert sein, die Acetylzahl hatte also 
betrachtlich hoher liegen mussen als die oben gefundene Zahl 38.3 
der Mischung von 25 Oi0 Nentralfett und 75 O i 0  freien Fettsauren. 

1) Monatsli. f. Chem. 25, 919. 
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Ermittelt wurde die Acetylzahl in Wirklichkeit zu 33.6, also statt 
betrachtlich hoher noch um einige Einheiten niedriger ds 38.3. Ein 
weiteres Postulat war bei Gegenwart von Mono- und Diglyceriden, 
d . 4  die aus der Probe abscheidbaren Fettsauren eine geringe Acetyl- 
mhl batten, etwa entsprechend der des angewandten Cottonols 13.2. 
Gefunden wurde aber die Acetylzahl zu 32.8, d. h. fast ebenso hoch 
wie die Acetylzahl des abgeschiedenen Neutralfettes 33.6 und des fett- 
siurehaltigen 01s 38.3. 

I n s  dem geschilderten Verhalten habe ich den einzig moglichen 
Schlul3 gezogen, dal3 wahrend des dreiwijchigen Stebens gewisse Ver- 
anderungen der Fettsauren (z. B. Oxydation) eingetreten seien, welche 
die erhijhten Acetylzahlen bedingen. Es ist ja auch z. B. durch die 
Untersuchungen von F a h r i o n  bekannt, dal3 trocknende und halb- 
trocknende Ole (ein solches liegt im Cottonol vor) sowohl als solche 
wie auch nach Uberfiihrung in Alkalisalze aus der Luft leicht Sailer- 
stoff nufnehmen. Die beobachtete Erhohung der Acetylzahlen ist daher 
gar nicbt uberraschend. 

Jedenfalls zeigt die Versuchsanordnung 7 a unbedingt clas Fehlen 
\on Mono- und Diglyceriden in der fraglicben Probe. 

L e w k o w  i t s  c h schreibt nun iiber meinen Versuch 7 a folgendes : 
,Der Versuch 7 a bot einem stufenartigen Verlauf der Verseifung freieren 

Spielraum, und tatsachlich fand Marcus s o n hier betrachtliche Acetylzahlon. 
Ich wurde dieseo Versuch als einen hubschen Beweis far die stufenartige Ver- 
seifung ausehens 

L e w k ow i t sch  hat sich offenbar nicht die Zeit genommen, die 
Versuchsanordnung von Versuch 7 und 7 a, sowie die erhaltenen 
Zahlen eingehender ZLI prufen. Er hat eine hohe Acetylzahl 38.3 ge- 
sehen und aus dieser eilfertig seine falschen Schlusse gezogen. Wenn 
der Versuch 7 a fur stufenweise Verseifung sprechen soll, dann ist es 
allerdings mit den Beweisen fur die L e w k ow i t s c h sche Anschauung 
schlecht bestellt. 

Um nun auch durch neue Versuche Hrn. L r w k o w i t s c h  von der 
Stichhaltigkeit meiner Einwande gegen seine Theorie zu uberzeugeu, 
babe ich noch zwei Vefsuchsreihen ausgefubrt, bei denen die Ver- 
seifung genau entsprechend dem Vorgehen von L e w k o w i t s c  h mit 
inehreren Pfund Cottonol aufierordentlich langsam vorgenommen wurde. 

Die Ergebnisse sjnd in Tabelle 1 und 2 (S. 2909) zusammengestellt. 
Spalte I in jeder der beiden Tabellen zeigt das allmahliche Ansteigen der 
Saurezahlen, Spalte IV die ermittelten Acetylverseifungszahlen, Spalte T 
die Acetylzahlen. Letztere zeigen zickzackf6rmiges Auf- und Absteigen, 
kommen auch in einzelnen Fallen zu einer betrachtlichen Hiihe. Dab 
Bild ist also ganz dasselbe wie bei den von Lewkowi t sch  ausge- 
fiihrten Versuchsreihen. 



2908 

Trotzdels ware es iibereilt, wenn man nach diesem Verhalten ohne 
weiteres Gegenwart von Mono- oder Diglyceriden in den verseiften 
Massen als erwiesen ansehen wiirde; denn Acetylzahlen konnen in 
dlen durch eine ganze Reihe von Korperklassen bedingt werden, 
und zwar: 

1. durch Mono- oder Diglyceride, 
2. durch Oxyfettsauren, 
3. durch wasserliisliche Fettsauren, da bei der Acetylzahlbestim- 

mung aul3er der beim Verseifen abspaltbaren Essigsaure auch die 
gesamte, in der Probe enthaltene, wasserlijsliche Saure als Essigsaure 
in Anrechnung gebracht wird, 

4. durch gewisse Ranzigkeitsprodukte, Aldehyde usw. 
Bevor man aus der Hohe oder aus einem zickzackfiirmigen Ver- 

lauf von Acetylzahlen verschiedener Verseifungsstufen auf Gegenwart 
von Mono- oder Diglyceriden schliefit, ist daher festzustellen, ob die 
Acetylzahlen nicht durch andere Ursachen bedingt sein konnen. 

Nach Tabelle 1, Spalte V, sind von mir die Acetylaahlen 28.1, 
18.5, 20.7, 20.8, 11.8, 14.2 festgestellt worden. Um die Ursache des 
eigentumlichen Verlaufs dieser Zahlen zu ermitteln, habe ich zunachst 
in jedem Falle auch die Acetylzahl der aus den einzelnen Proben 
durch Verseifen mit alkoholischem Kali in bekannter Weise abscheid- 
baren Gesamtfettsauren bestimmt. 

Die Fettsauren des urspriinglichen zu den Verseifungsversuchen 
benutzten Cottonols hatten die Acetylzahl 18.5, und es war zu er- 
warten, da13 samtliche Stufen der Verseifung Fettsauren mit derselben 
Acetylzahl ergeben wurden, falls die Anschauung von L ewkowi t sch  
zutreffend war. 

Tatsachlich wurden aber stark, von 10.4-23.2 schwankende, zick- 
zackformig auf- und absteigende Acetylzahlen der Fettsauren erhalten 
(Spalte VII). 

In den Fettsauren konnen naturlich keine Mono- oder Diglyce- 
ride mehr enthalten sein. 

Aus dem Befund geht daher klar hervor, da13 die grundlegenden 
Annahmeu von Lewkowi t sch :  

1. bei quadrimolekularer Verseifung mussen in allen Stadien der 
Verseifung gleiche Acetylzahlen gefunden werden, 

2. zickzackformiges Auf- und Absteigen der Acetylzahlen partiell 
verseifter Fette beweist Gegenwart yon Mono- oder Diglyceriden, 
nnrichtig sind. 
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Besonders bemerkenswert ist noch, da13 die Acetylzahlen der o l e  
u i d  der Fettsauren in Spalte V und VII der Tabelle 1 in einer Reihe 
von Fdlen erheblich niedriger lagen, als bei dem urspriinglichen t i 1  
(1 i . 3 )  und dessen Fettsauren (18.5). Hierdurch erfahrt die Annahirie 
B :I Ibi  a n  o s , daB unter Umstanden eioe Anreicherung oxysaurehaltiger 
Glyceride und damit Erhohung der Acetylzahl eintreten kann , eine 
wesentliche Stiitze. 

Ubrigens hat L e w k o w i t s c h  selbst bezuglich des Sinkens der 
Acetylzahlen ganz Phnliche Beobachtungen wie die letztgenannten ge- 
macht. Die Acetylzahl seines Cottonols (Tabelle 3 und 4) war x u  
19.8 ermittelt'), die Acetylzahl der einzelnen Verseifungsstufen ging in 
niehreren Fallen bis auf 10 und 12 herab. Dieses Verhalten ist auch 
Lewkowi t sch  aufgefallen. E r  fiodet eine nach meinen obigen Ver- 
suchen wohl kaum ausreichende Erklarung darin, da13 die Acetylza hl 
seines Cottonols erst Betwas geraume Zeita nnch Ausfuhrnng der Ver- 
seifungsversuche bestimmt sei und wiihrend des Stehens zugenommen 
ha1)en konnte. 

Sind nun auch die Voraussetzungen von Lewkowi t sch  irrig, 
60 war es doch nicht ausgeschlossen, da13 neben anderen Faktoren 
Munu- oder Diglyceride den Verlauf der Acetylzahlen beeinflul3ten. 

Vergleicht man zunachst die Acetylzahlen der Ole, Spalte V, End 
cler Fettsauren, Spalte VII, so ergibt sich folgendes: 

Bei Nr. 3-6 der Tabelle 1 liegt die Acetylzahl der Fettsaurerl 
ebenso hoch wie diejenige der file, aus denen sie abgeschieden sind, 
i t  nch der zickzackformige Verlauf ist der gleiche. 

Gegenwart von Mono- oder Diglyceriden ist also ganzlich ausge- 
achbssen. 

Bei Probe 1 nnd 2 betragt dagegen die Differenz der Acetjl- 
zahlen zwischen 81 und Fettsauren 12.4 bezw. 6.1 Einheiten. Hier 
lag also noch die Moglichkeit der Gegenwart niederer Glyceride vor, 
die bei der cberfiihrung des 01s in Fettsauren naturlich verseift 
werden mufiten und SO die Erniedrigung der Acetylzahlen der Fett- 
siiuren bedingen konnten. Es gab aber noch eine andere Erklarunga- 
moglichkeit, dafi namlich in den Olen merkliche Mengen wasserliw 
licher Fettsliuren in Form von (wasserunloslichen) Glyceriden enthaltrn 
waren. Solchr loslichen Sauren werden jay wie bereits obeii erwahnt, 
bri der Acttylzahlbestimmung als Essigsaure mit in Rechnung ge- 
zogen, erhohen also die Acetylzahl. 

Bestimmt man dagegen die Acetylzahl cler Fettsauren aus Olrn, 
11 elche Glyceride loslicher Sauren enthalten, so mu6 iinbedingt dir 

*) Diese Berichte 88, 95 und 96 [1900]. 
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eetylzahl dieser Gauren erheb-lich geringer gefunden werden, als die- 
jrnige des urspriinglichen Ols, weil bei dem vorgeschriebenen drei- 
maligen Auskochen der acetylierten Sauren mit je '12 Liter Wasser 
z iir Entfernung des Essigsiiureanhydrids die liislichen Sauren ausge- 
zogen werden. 

Die Bestimmung cier loslichen Siiuren in Nr. 1 und 2 wurde 
nach L e w k ow i t s  c h entsprechend der Acetylzahlbestimmung ausge- 
fiihrt'). Die Sattigungszahl dieser Sauren wurde bei Probe 1 zu 7.7, 
bei Probe 2 zu 3.3 bestimrnt. Im ursprunglichen 61 wurde die Sritti- 
gungszahl zu 3.7 ermittelt. In Probe 1 hatte also eine Anreicherung 
loslicher Sauren stattgefunrlen; dies bewies auch schon die Versei- 
fungszahl (des nicht acetylierten Ols), welche zu 196.8 bestimnit 
wiirde. (Probe 2 Verseifungszahl nur 193.3 trotz des griiI3eren Ge- 
halts an freien Fettsauren, welcher hiihere Verseifungszahl als bei 
Probe 1 erwarten lieI3.) Die gefundenen Sattigungszablen 7.7 und 3.3 
initssen zu den Acetylzahlen der Fettsauren 15.7 und 12.4 von Nr. 1 
und 2 hinzugezahlt werden, wenn man beurteilen will, inwieweit die 
Acetylzahlen 28.1 und 18.5 der Ole Nr. 1 und 2 fur Gegenwart von 
Mono- oder Diglyceriden sprechen. Die Summen 23.4 (Probe 1) und 
15.7 (Probe 2) weichen nur um 4.7 bezw. 2.8 Einheiten von den 
Acetylzahlen der o le  ab. Worauf diese geringen Unterschiede zuriick- 
zuEuhren sind, bedarf noch der Aufklarung; als Beweis fur stufenweise 
Verseifung konnen sie wregen ihrer Geringfiigigkeit und aus den oben be- 
reits angefiibrten Griinden nicht angesehen werden. Bekannt ist, daB 
Cottonol geringftigige Mengen eines aldehydartigen Korpers enthalt, 
welcher die B e  cch i sche Reaktion (Reduktion von Silbernitrat) beding. 
Aldehyde vermogen nun Essigsaureanhydrid unter Bildung von Ace- 
talen zu binden, sind daher bei Beorteilung der Acetylzahlen mit Z ~ I  

beriicksichtigen. 
Die- Versuchsreihe 2 ,  Tabelle 2 ,  ist ziir Kontrolle der ersten 

Versuchsreihe ausgefuhrt worden. Auch hier steigeo die Acetylzahlc 11 

sowohl bei den 6len wie bei den Fettsauren zickzackformig a u f  und  
ab, erreichen in einzelnen Fallen eine betrachtliche Hohe, liegen aber in  
anderen merklich niedriger als die Acetylzahlen des ursprunglichen 
fils und der aus diesem abgeschiedenen Pettsauren. Die Sumnie 
von Acetylzahl der Fettsauren und Sattigungszahl cler loslicheii 
Sauren erreicht bei Nr. 2-5, 7 und 8 fast \-ollig die Acetylzahl der 
file, SO daB Gegenwart yon Mono- oder niglyceriden in den Olen auy- 
geschlossen erscheint; bei Nr. 1 betragt degegeri die Differenz 8.8, bri 
Nr. 6 7.1 Einheiten. niese Untrrschiedr u'aren noch aufzuklareii. 

1) Technologie und Analyse der ole, E'ette nnd Wachse 1905 ,I, 298. 
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Auffallig ist jedoch, da13 bei Nr. 1 ebenso wie bei Nr. 1 der Tabelle 1, 
d. h. also bei denjenigen Versehgsstadien, welche die hochsten Ace- 
tylzahlen (28) ergaben, die Sattigungszahl der loslichen Sauren ganz 
besonders groll ist (9.5 bezw. 7.7). Die Hehner-Zahlen, d. h. die- 
jenigen Zahlen, welche den Prozentgehalt an wasserunloslichen Sauren 
angeben, mussen also entsprechend niedriger liegen. 

Ich komme damit auf den zweiten Teil der Beweisfiihrung von 
L e w k o w it s c h ,  die Angabe, daB hohen Acetylzahlen bei seinen pm- 
tiell verseiften Fetten niedrige H e  h n e  r -  Zahlen entsprechen und daher 
beide Zahlen gleichmafiig auf niedere Glyceride hinweisen. 

Auch dieses Argument ist nicht stichhaltig; das Abfallen der 
H e h n e r  - Zahlen bei steigenden Acetylzahlen wiirde sich beispielsweise 
bei obigen Proben leicht durch die Anreicherung wasserloslicher Sauren 
erklaren lassen. 

Ubrigens ist beziiglich der H e  h n e r - Zahlen noch auf einen prin- 
zipiellen Fehler der L e w k o w it s c h schen Beweisfuhrung hinzuweisen : 

Zur Bestimmung dieser Zahlen sind nicht etwa die partiell verseiften 
Fette unmittelbar verwandt. Ware dies der Fall, so kiinnte man einem Fallen 
der Hehner-Zahl  bei steigender Acetylzahl eine gewisse Beweiskraft 
fur die Lewkowitschsche Anschauung nicht absprechen, weil ausMono- 
11 nd Diglyceride enthaltenden Fetten naturlich geringere Ausbeute an 
Fettsauren erhalten wird als aus Triglyceriden. In Wirklichkeit hat 
aber Lewkowi t sch  die Hehner-Zahlen der xce ty l i e r t en  Fette 
hestimmt. Es  ist nun ganz selbstverstandlich, dall ein Fett mit holier 
Acetylzahl, das also vie1 wasserlosliche Essigsaure enthalt, unter sonst 
gleichen Umstanden geringere Ausbeute an unliislichen Fettsauren, 
d. h. eine niedrigere Hehner-Zahl  ergibt, als ein Fett mit niedriger 
Acetylzahl. Eine niedrige Hehner-Zahl bestatigt daher nur das Er- 
gebnjs der Acetylzahlbestimmung insofern, als sie den Eintritt von 
Acetylgruppen in das Molekul anzeigt, beweist aber nicht Gegenwart 
von Mono- oder Diglyceriden. Wiirde man namlich ein Fett mit 
hohem Gehalt an Oxysauren acetylieren und, entsprechend dem Vor- 
gehen von L e w k o w i t s c h ,  die Hehner-Zahl  des acetylierten Pro- 
dukts bestimmen, so wiirde man ebenfalls eine sehr niedrige Hehner -  
Zahl erhalten, ohne daB irgend welche Mono- oder Diglyceride ZII- 

gegen waren. 
Der von Lewkowi t sch  aufgestellte Satz: >Die Hehuer-Zidilan 

stellen das Spiegelbild der Acetylzahlen dar und beweisen daher die- 
selbe GesetzmaBigkeitc, ist daher in seinem zweiten Teil unzutreffend. 

Sieht man sich die von L e w k o w i t s c h  ermittelten H e h n e r -  uiid 
Acetylzahlen genauer an, so findet man aber auch, dalJ so weitgehende 
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Beziehungen, wie Lewk  owi t sch  annimmt, zwischen seinen H e h n e r -  
und Acetylzahlen in vielen Fallen gar nicht esistieren. Bei der yon 
L e w k o w i t s c h  herruhrenden Tabelle 3') (S. 2914) fallt z. 8. sehr 
auf, daS Probe 3 rnit einer Saurezahl 3.85 (entsprechend etwa 2 ' l o  
freier Saure) und einer Acetylzahl 13.6, die sehr niedrige H e h n e r -  
Zahl 93.96 hat, wahrend Probe 9 rnit einer Saurezahl 19.41 (ent- 
sprechend etwa 10 O/O freier Saure) und der Acetylzahl 20.7 die hohe 
Hehner-Zahl 95.56 aufweist. 

Die Verhaltnisse liegen hier also gerade umgekehrt, als nach der 
L e w k o  witschschen Anschauung anzunehmen ware. (Die geringe 
Erhohung des Gehalts an freier Saure - etwa 8 O / O  - kommt fiir 
die Erhohung der H e h n e r z a h l ,  wie eine einfache Rechnung ergibt, 
nicht wesentlich in Frage.) 

Auch die etwa 2 betragende Differenz der Hehner-Zahlen von 
Probe 13 und 1 4  ist auflerordentlich xuffallig. 

Endlich ist die Acetylzahl 38.3 der Probe 15 mit der H e h n e r -  
Zahl 97.87 im Sinne der Lewkowi tschschen  Anschauung gar nicht 
in Einklnng zu bringen. Die Acetylzahl 38.3 gibt an, daS zur  Satti- 
giing der nus 1 g acetglierten Pettes abspaltbaren Essigsaure 38.3 mg 
Atzkali erforderlich sind. Da das Molekulargewicht der Essigsaure 
60, dasjenige des Atzkalis 56.16 ist, berechnet sich aus der Acetylzahl 
der Gehalt von 1 g der Probe an gebundener Essigsaure zu 40 mg 
= 4 O / O .  Daher diirfte die Hehner-Zahl  auf keinen Fall hoher als 96 
gefunden werden. In  Wirklichkeit ist sie von L e w k o w i t s c h  zu 
97.87, also ganz erheblich hoher ermittelt. Das beweist, daS der Re- 
aktionsverlauf ein vie1 komplizierterer war, als L e w k o w i t s c h  annimmt. 
Ganz Zihnlich wie hei Probe 15 liegen iibrigens die VerhPtnisse bei 
Probe 14, sowie bei Probe 9 der von Lewkowi t sch  gegebenen Ta- 
belle 5 '). DaB die Verwendung der Acetylprodukte zur Bestimmung 
der H e  hn e r-Zahlen leicht zu unrichtigeu Schlussen fuhren kann, er- 
gibt sich nun noch leicht aus folgender Uberlegung: Beim Kochen 
fettsaurehaltiger Ole rnit Essigsaureauhydrid bilden sich nach L e w  - 
k o wi  t s c h s eignen Untersuchungen merkliche Mengen gegen Wasser 
sehr besvandiger Anhydride. Diese werden beim Verseifen rnit Kali- 
lauge hydratisiert, die nach H e  h n e r abgeschiedenen Fettsauren werden 
als Hydrate gewogen und berechnet, wahrend sie im Ausgangsprodukt 
als Anhydride vorlagen. So ist es z. T. erklarlich, wenn die H e h n e r -  
Zahl stellenweise hoher gefunden wird, als nach der Acetylzahl zu 
rrwarten ware. (Vergl. z. 13. Probe 15 der Tab. 3). 

1) Diese Berichte 33, 95 [1900]. 
2) Diese Berichte 33, 96 [1900]. 
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Tsbelle 3. Von Lewkowitsch ausgefuhrte Verseifung von Cottond. 

Urspriingliches 01, aceJyliert 
Partiell verseiftes 01 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

1 Fettsanren, erhalten mittels 
alkoholischem Kali, acetyl. 

Brspriingliches 01,die fluch- 
tigen Fettsauren berechnet 

als Acetylzahl 

Siure- 
xahl 

- 
- 
0.57 
1.46 
3.85 
5.21 
8.4 

12.33 
14.5 
17.51 
1.9.41 
27.9 
36.3 
70.7 

136.0 
150.7 
161.2 
200.7 

0.3 

Acetgliertes Produkt, 
Acetylzahl mittels 

Destillation 

19.8 

11.8 
13.05 
1.3.6 
20.1 

19.58 

18.1 
20.7 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

42.5 
40.3 
37.0 
20.88 

2.0 

Filtration 

20.3 

15.8 
13.98 
13.9 
20.2 
35.2 
2 1.55 
25.1 

18.3 
33.9 
33.2 (?) 
46.03 
43.1 
4.3.3 
38.3 

- 

- 

- 

2.1 

Hehner- 
Zahl 

- 
- 

94.48 
94.25 
93.96 
93.33 
89.91 
94.91 

94.1 
95.56 
90.72 
87.17 
90.7 
95.42 
97.47 
97.87 

93.59 

- 

96.22 

Nach vorstehendem haben sich auch bei den neueren, ganz nach 
L e w k ow i t s c h vorgenommenen Versuchen keine Hinweise auf Gegen- 
wart von Mono- oder Diglyceriden in den verseiften Massen ergeben, 
dagegen hat sich gezeigt , daf3 L e w k o w i t s  c h von unrichtigen An- 
nahmen ausgegangen ist. Die im Verlauf der Verseifung von ihm fest- 
gestellten hohen Acetylzahlen durften teils auf Anreicherung wasser- 
loslicher Sauren und oxysaurehaltiger Verbindungen, teils auf Sauer- 
stoffaufnahme aus der Luft zuruckzufiihren sein. 

Zur Ableitung so weit gehender SchluBfolgerungen, wie sie L e  w -  

l i owi t sch  aus seinen Versuchen gezogen hat, sollte man fuglich niclit 
Gemische einer ganzen Reihe verschiedener, z. T. unbekannter Korper 
lienutzen, wie sie in den natiirlichen Fetten vorliegen, sondern nur 
Ihdividuen wie Tristearin, Tribenzoin. Das erscheint um so mehr 
geboten, als Acetylzahlen nach obigen Ausfuhrungen durch eine ganxe 
Reihe verschiedener Korperklassen bedingt werden. Die von B a l -  
b i a n o  mit Tribenzoin und von F a n t o  mit Tristearin ausgefiihrten 
Versuche sprechen gegen die L e w k o w it s c h sche Anschauung. 

Zur volligen K1arung der vorliegenden Frage sollen noch Unter- 
sitehungen mit Tristearin ausgefiihrt werden. Es ist zu .erwarteii, t l d S  
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auch bei Einhaltung der fiir stufhweise Verseifung gtinstigsten Be- 
dingungen in allen Verseifungsstadien die Acetylzahl 0 gefunden wird. 
Die bisherigen Ergebnisse sind schm veriiffentlicht , weil sich auch 
S t r i t a r  und F a n t o  I) mit den Acetylzahlen unvollkommen verseifter 
Fette beschaftigen wollen. 

Meine Versuche iiber die enzymatische Fettspaltung und iiber das 
Vorkommen von Mono- und Diglyceriden in ranzigen Fetten sind noch 
nicht heendet. Nach AbschluS werde ich Gelegenheit nehmen, auch 
nnF die diesbezuglichen Einwande von Lewkowi t sch  zuriickzu- 
kommen, sowie auf die Bedeutung der Angaben von Reimera)  und 
?J o r  m an  n nach denen Dierucein im Gegensatz zu S t o  h m a n  us 
und K e r l s  Erfahrunrren4) nur im rohen Riibol vorkommt. 

396. Niels Bjerrum: Uber Entwiisserung&produkte 
des Dichloro-chromichlorids ". 

(Eingegangen am 5. Juni 1907.) 

1. E n t w a s s e r u n g  b e i  g e w o h n l i c h e r  Tempera tu r .  
G;odefroyG), sowie W e r n e r  und Gubse r7 )  haben gefunden, daB 

grunes Chromichlorid Cr Cls . 6  HZ 0 beim Trocknen uber Schwefel- 
saure im Vakuum zwei Molekeln Wasser verliert , nnd geben 
an, daI3 es selbst bei langem Trocknen nicht gelingt, die iibrigen 
4 Molekiile Wasser zu entfernen. Als indessen etwas griines Chromi- 
chlorid wahrend 4 Monaten uber Schwefelsaure im Vakuum von 2-4 cm 
gestanden hatte, bemerkte ich, daB es eine violette Farbe an der 
Oberflache angenommen hatte. Es schien hiernach, als ob ein wenig 
von einem Produkt mit weniger als 4 Molekeln Wasser gebildet 
worden war. 

Um zu untersuchen, ob ein solches Produkt wirklich gebildet 
werden konnte, stellte ich das Chromichlorid iiber Phosphorpentoxyd 

I) Sitzungsber. der Wiener Akademie 1907, Februar. 

3 Muspratt  1891 [3], 650. 
5, Gekfirzte Ubersetznng eines Teiles einer der Kgl. Danischen Gesell- 

schaf.t der Wissenschaften im Marz 1906 eingelieferten Arbeit. [Kgl. D. Vid. 
Selsk. Skr. [?I, 4, 117-1211. Vergl. die Arbeit von J. Ol i e ,  Ztschr. fiir 
anorgan. Chem. 62, 62 [1907J. 

Diese Berichte 40, 256 [1907]. 3) Chem.-Ztg. 1907, 211. 

Compt. rend. 100, 105 [1885]. 
3 Diese Berichte 34, 1579 [1901]. 


