Zur Kenntniss der Verseifung mittelst Natriumalkohelat.
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Ini Juli vorigen Jahre? vertffentlichte ich in dieser Zeit-
schrift (Bel. XIV, S. 500) in Gemeinschaft mit A. Ko>>* 1
vorlaufige Angaben Uber eine nein* Methode zur Verseifung
von Fettsdureathern mittelst Xatriumalkoholat.

Ueber das Wesen dieses Processes waren wir in Feht-
der aufThllenden Thatsache, dass bei demselben kein Glycerin-,
ather gebildet wird, wie man es erwarten sollte, im Unklaren,
Wird der Versuch mit mdoglichst wenig Alkohol und grosser« n
Mengen Aether ausgefihrt, so geht ausser geringen Spuren
von Seife kein anderer Korper in den von der Seife aie
(iltrirten Aether Gber, falls nicht das fur die Verseifung an-
gewandte Fett etwa in Aether 16sliche Alkohole, Paraffine
u. dergl. nicht verseifbare Substanzen enthalt. Dagegen konnte
bei den verschiedensten Fetten, wie Hammelfett, Rinderfett.
Olivendl, das Auftreten von Glycerin nachgewiesen Wer» ietiv
welches sich durch Auflosen der vom Aether befreiten Seit-
Im Wasser, Abscheiden der Fettsduren mittelst Salzsaure.
Verdunstung der neutralisirten wasserigen Flussigkeit und
Ausziehen de* Rickstandes. mit Alkohol absolut, leicht in
fast reinem Zustand hersteilen liess (bei flissigen Fetl-n.
wie Olivendl, Fischtlnan, setzte ich zu den abgeschiedenen
Fettsauren Paraffin wegen ihrer Flissigkeit). Der nach dem
Verdunsten des LOsungsmittels verbleibende irelb geféarbte
dickflissige Ruckstand zeigte den brennend siissen Geseliinock



(to Glycerins un(i ~ie Reaction desselben mit Phenol (H.SO ),
ich erhitzte die gelbe syrupartige Masse mit dem gleichen
Quantum Phenol und dritten Theil Schwefelsdure eine halbe
Stunde in einem Paraffmbade auf 120—130* und erhielt eine
»lunkelrothe Masse, welche in Wasser wenig mit braunlich*
gelber Farbe, in Alkalien hingegen leicht mit rother Farbe
loslich war, eine Reaction, welche auf Bildung von Glycerin
fC. Reichel, Berl. Ber.. 1870, Bd. IX, S. 1429) zuriickzufiihren
id. Um jedoch das Vorhandensein von Glycerin noch deut-
Inhei zu bestéatigen, benzoylirte ich den Rickstand nach der
Haumann sehen Methode in der von R. Diez (diese. Zeih
schritt, 1887, Bd. Xl, S. 472) angegebenen Weise und unter-
warf das erhaltene Product der Elementaranalyse, wobei sich
folgende Zahlen ergaben, welche fur ein Gemisch von Di-
nml Tribenzoicin stimmen:
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Ith halte 0,4 gr. von der syrupartigen gelben Masse
mil 40 gr. M asser vermiselit und diese mit 10 ehern. Benzoyl-
fMorid und ca. 70 ehern. 100 Natronlauge 10 Minuten unter

Abkihlung geschuttelt, sobald der Geruch nach Benzoyl-
"iihi'i'il verschwunden war, den Niederschlag auf. einem hei

h'O' getrockneten Filter behandelt. Ebenso lieferten mir die

ttS.lisarten die entsprechenden Alkohole und bei meinen

Aibeiten Uber das Cholesterin, resp. Isocholesterin,' erhielt ich

"Irdl v«seifung der Benzoesdureester des Cholesterins resp.

kieliolesterins nach der Natriumalkoholat-Methode ebenfalls
llv‘en Alkohole in ganz reiner Form.

Inzwischen ist die Aufklarung des Processes durch eine
“"Marz erschienene Arbeit von Kossel und Kruger, uber

0/0 iIFfun8 vo* Estern durch Nafriumalkoholat | diese
omfi uilt. lid X\. S. :1Jlj geférdorl worden. ,



Kossel und Kruger brachten die Frage der
Verseif.ung in Zusammenhang mit VVersuchen, welch«'
Claisen friher schon Uber die Bildung von Additions-
producten zwischen Xatriumalkoholaten und aromatischen
Estern* wobei ein Austausch der Alkoholradicale stattfmdet,
angestellt hat: in der That erhielten sie aus dem Hammel-
talg mittelst Xatriumathylat und -Amylat ein Gemenge der
Aethyl- resp. Amylester der Palmitin- und Stearinséure.

$ie erhielten aus 33 gr. Hammeltalg 15 gr. Aethylesler
und 12,7 gr. Amylester und verwandten bei der Verseifung
gegen 200 cbcni. Alkohol. Das von Claisen angenommene
intermediare Additionsproduct haben sie jedoch nicht zn
isoliren vermocht, ebenso &ussern die beiden Autoren sieh
nicht Uber den weiteren Verlauf des Processes bis zur Bildung
der Seite: dieser Tlieil bleibt also zundchst noch unaufgeklart.

Mir scheint, dass hier zwei theoretische Mdglichkeiten vor-
liegen, ndmlich erstens, dass das Anfangs entstehende Glycerin-
natriuml) sich mit dem Uberschissigen Alkohol zu Glycerin
und Xatriumathylat umsetzt und letzteres abermals auf den
gebildeten Fettsdureester in der Weise einwirkt, dass sich
Natronseife und Aethylather bildet. Die UnWahr-
scheinlichkeit einer derartigen Annahme liegt wohl auf der
Hand und es ist mir auch nicht gelungen, bei Wiederholung
der Versuche von Kossel und Kruger ein Auftreten von
Aethylather nachzuweisen; da der Aethylather wegen seiner
Leichtflichtigkeit schwer nachzuweisen ware, verseifte i.h
Hammeltalg mit Xalriumamylat unter Zusatz von Amyi-
alkohol. um so den weit hoher siedenden Amvlather zu er-
halten; eine Bildung von Amylather konnte ich jedochnicht
erhalten: es bleibt daher nach meiner Meinung nur (brig,
dass man zur Erklarung des Processes den Wassergehalt ihr
angewendeten Agentien mit in Betracht zieht. Die hehlen
Autoren sprechen nur kurz von absolutem Alkohol/ worunter
bekanntlich nicht allein der wirklich absolute, also 10" .

1l Hei lier *rlvahnten Ahhan«lhm? steht; anstatt dessen S el
Ful*e “ines Drarkfehler* (»lvceriii >,



sondern auch der Alkohol von 00,8 und haufig nur OOvj—i
verstanden wird.

Bei Anwendung -solchen Alkohols ist die Madoglichkeit
nicht ausgeschlossen, dass sich diejenige Quantitdt Wasser
in dem Reactionsgemisch befindet, welche zur Zerlegung
des Fettsdureesters nothwendig ist, wobei man den- ganzen
Process als eine Verseifung durch Natronhydrat in alkoholischer
(oder nach der von mir angegebenen Weise) in alkoholisch
atherischer LOsung ansehen konnte. Mit dieser Frage habe
ich mich nun weiter beschéaftigt und glaube durch Anstellung
der folgenden Versuche zu einem endgultigen Resultat gelangt
ZU sein,

Wie oben erwéahnt, konnten Kossel und Kruger
durch Verseifung von Hammeltalg bei Anwendung von Uber-
schissigem Alkohol den Palmitin-Stearinsdure-Aetliylester ge-
winnen; sie fanden, dass in verdinnten L&sungen eine
grossere Ausbeute an dem Estergemisch zu erzielen ist als
iIn concentrirten, dass diese nach langerer Einwirkung des
Xatriumalkoholates abnimmt und sich nach Instandiger Ein-
wirkung kein Ester mehr vorfindet. Es liegt auf der Hand,
dass der uberschissige Alkohol den Verseifungsprocess ver-
langsamt, schon durch das Vorhandensein von mehr Wasser,
man hat Zeit, den Fettsaureathylester zu isoliren; eine Estpr-
hildung geht jedoch unter allen Umstanden, sei es. in ver-
diinnten, sei es in concentrirten LOsungen vor sich. Den
Beweis hierfir liefert uns die Verseifung des Cocosnussfettes,
welches vielleicht am leichtesten und schnellsten zu verseifen
ist; die Aethylester der in ihm enthaltenen Fettsduren liefern
den angenehm nach gutem Wein riechenden Qenantather;
eine geringe Quantitat desselben ist zu seiner Erkennung er-
lordeiiich. Bei der Verseifung von Cocosnussfett mittelst
Xatriumalkoholat in moglichst concentrirter Losung konnte
k¥ den Geruch nach Oenantdther constatiren.

Bemerkenswerth sind folgende Resultate, welche ich
betreffs der Geschwindigkeit des Verseifungsprocesses bei 'An-
wendung anderer gebrauchlicher Alkohole wie Methyl- und
Amylalkohol erhielt: die Verseifung mit Aetliylalkn*



holat verlauft ani schneilsten, in der Mitte steht,
unter gleichen Verhaltnissen wie sonst gemacht, die mit
Amylalkoholat und am langsarosten verlauft dn -
jonige mit Methylalkohol at. Mit ganz entsprechender
Geschwindigkeit verlauft eine Einwirkung des Glycerins auf
die drei Alkohole. Beim Vermischen desselben mit Aethvl-
alkoholat entsteht s ofort ein dicker Niederschlag von Glycerin-
natrium, bei Amylalkoholat (in gleicher Concentration) tritt
der Niederschlag nach 10 Minuten allmalig wachsend. h*i
Methylalkoholat erst im Laufe eines Tages ein.

Das erste Stadium des Verseifungsprocesses ist wohl
nach diesen Erfahrungen mit grosser Wahrscheinlichkeit als
eine einfache Wechselzersetzung zwischen Alkoholat und Fett
anzusehen, wobei die Unloéslichkeit des entstandenen Glycerin-

natriums die eigentliche Ursache ist, wesshalb der Procés- so
schnell verlauft.

Fettsaures Glycerin -f Natriumalkoholat
= Glycerinnatrium 4_ Fettsaureathvlester.

Die Bildung von Glycerinnatrium ist vor sich gegangen,
dagegen (cf. oben) ein Vorhandensein von Aether nicht nach-
zuweisen, nachdem alles Fett verseift ist; es leuchtet demnach
clie ganzliche Unmdglichkeit ein, dass das Glycerinnatriimi
sich mit dem anwesenden Alkohol abermals zu Alkoholat
und Glycerin verbindet und so ein umgekehrter Verlauf der
Reaction eintrilt. Dagegen wird Glycerinnatrium sehr laicht
durch Wasser zersetzt (in Glycerin und Natronhydrat). Das
Natronhydrat wird also den Process zu Ende fihren, um >0
leichter, als es nur noch auf Fettstiure-Aethylester und nicht
mehr auf Fett einzuwirken hat.

* Die zur Verseifung von .1 gr. Fett erforderliche Quantit;it
Wasser betragt 0,0G gr.; betrachtet man die Versuche, uber
welche Kessel und Kruger (siehe diese Zeitschrift, Bd. XV.

-/ u. 1128) mittheilen, und nimmt man an, sie hatten
00.1—09,50/ Alkohol gehabt, so wiirde dieser die hinreichend
Menge Wasser geliefert haben, die zur Bildung von Natrium-
hydrat und einer hierdurch veranlassten Seifenbildung 'r-
iforderlich ware, erwarmt man ausserdem in einem oRVivn



belasse auf einem Wasserbade, so nimmt der Alkohol mit
Leichtigkeit Wasser auf, jedenfalls so viel, als zur Verseifung
niithifr ist: durch Aufsetzen eines Kiuhlers, wie die obigen
Autoren angaben, kann man indess eine vollstdndige Vei-
seifung verhindern (cf. S. ;5d7). Setzt man auf den Kihler
noch ein Chlorcalciumrohr, so wird die Verseifung noch un-
vollstdndiger: es wird eben dadurch dem Alkohol die Mdglich-
keit genommen, Wasser aus der Luft anzuziehen.

Die Herstellung von absolutem Alkohol, seine Anwendung
als solcher ist mit grosser Schwierigkeit verbunden: er nimmt
begierig Wasser auf und enthélt bald 0.3—O0,ti VVolumprocent
davon: oh ein Alkohol 99.4 oder 09,57, hat, ist ebenfalls
nicht leicht zu ermitteln: ich stellte daher folgenden Versuch
an, don ich ausfuhrlich beschreiben mdchte:

Den besten und hdochstprocentigen Alkohol, den ich
bekommen konnte, Hess ich 14 Tage Uber gebranntem Kalk
sieben, dann destillirte ich ihn ab. Einen Liebig-schm
kiililcr verband ich an einem Ende mit einem Rundkolben
und als Vorlage am anderen Ende mit einem Tubus, in
welchen ein Cldorcalciumrohr gesteckt war: alle Thcile waren

gut mit Korkstopfen in einander gefugt, nur durch das
Uilorcalcmmrohr konnte Luft hinzutreten: zunédchst erwarmte

ah den Rundkolben eine halbe Stunde und Hess ihn wieder-
erkalten : alsdann gab ich in den Rundkolben rasch SO ehern
von dem Alkohol, welcher 14 Tage Uber gebranntem Kalk
gestanden hatte und destillirte, bei 78.3" dem Siedepunct des
Alkohols, ging V, Uber, die dbrigen */, bei hoheren
eiliperaturen, hei 79,5 waren gegen 70 ebem. Ubergegangen:
n'm lieS4 ich nieder erkalten, nahm schnell den Rundkolb,ul
|l und setzte hierfiir ein langes Cldorcalciumrohr ein, stellte
" iCiihler veilikal (Tubus nach unten), entfernte wieder
Mis Chlorcalciumroh.r und gab rasch durch den Kuhler circa
y> gr. Fett und ! gr. .Natrium hinzu; bei drei Versuchen,
da- ich m dieser Weise anstetlte, blieben nach halbstiindigem
kochen durchschnittlich 1,3 gr. Fett unverseift.

r. T* do[ von K°sse] und mir (siehe diese Zeitschrift;
* MV, S. 599) seiner Zeit angegebenen Verseifungsmethode



iIst nur so viel Alkohol angewandt, als zu der Bildung do>
Natriumalkoholats erforderlich ist; das tbrige der LOsung ist
Aether, in welchem das Fett enthalten ist. Der Verseifung*-
process geht auf diese Weise bei gewohnlicher Temperatur
vor sich, die Verseifung ist eine vollstdandige und durch
Kochen kann hier ebenfalls eine Beschleunigung herbeigefihit
werden, der Process geht dann noch rascher vor sich, ja bei
gewissen Fetten, wie Cocosnussfett, Butter, in wenigen
Sekunden; meine Versuche ergaben, dass sein Verlauf der
gleiche ist, wie bei alleiniger Anwendung von Alkohol; ver-
reibt man einige Sekunden, nachdem die Verseifung des
Cocosnussfettes begonnen hat, den Aether auf der Hand-
flache, so tritt ein starker Geruch nach Oenantéather auf,
Uberhaupt riecht der ganze Aether nach demselben; bei An-
wendung von viel Aether wird die Verseifung verlangsamf
und man kann die Fettsdure&thylester gewinnen.

Eine Verseifung kommt nun auch zu Stande, wenn man
in die atherische Fettlosung ein Stlck blankes metall. Natrium
gibt, ist der Aether wasserfrei und verschliesst man das Gefoss,
in welchem sich die atherische Fettlosung befindet, so erfolgt
keine Ausscheidung von Seife; hier wirkt also lediglich dit-
Natronlauge, welche sich aus metall. Natrium und dem im
Aether enthaltenen Wasser gebildet hat.

In wieweit die Methode mit Natriumalkoholat und Aether
geeignet erscheint, die Verseifung als eine durch den Wasser-
gehalt der vorhandenen Agentien verursachte zu erklaren,
mogen noch folgende Versuche zeigen.

Ich liess den fir Laboratoriumszwecke gebrauchten
Aether einige Tage uber Chlorcalium stehen und destillirte
ihn Uber Natrium ab. In einem Rundkolben wurde 1 gr. Ftt
in 70 cbcni. dieses Aethers gel6st und in der Ublichen Wei*
Natriumalkoholat zugesetzt, der Kolben verschlossen, die Ver-
seifung war eine unvollstandige: 1 gr. Fett wurde in 20 ehem,
gewoOhnlichem Aether gel6st, die erforderliche Menge Natrium*
alkoholat hinzu gegeben, trotzdem dass das Reactionsgetui™h
mehrere Stunden geschttelt wurde, trat keine vollstandig
Verseifung ein, erst nach Zusatz von weiteren 40 cbi-m. '



m

des Aether war der Process beendigt. Isl nicht ge-
nigend Aether vorhanden und setzt man zu der atherischen
Fettlosung das Natriumalkoholat, so entsteht sofort ein dinn-
flissiger Brei einer rothbraunen Masse, setzt man Wasser
hinzu, so wird das Ganze zu einer hellbraunen triben Flissig-;
keit, aus welcher durch vorsichtiges Schutteln mit Aether das
un\eiseifte Fett, welches eben jene Trlbung hervorbringt,
erhalten werden kann.

Nach all' diesen Resultaten glaube ich wohl die Ansicht
aussprechen zu durfen, dass es schliesslich das- Wasser ist,
welches den Verseifungsprocess zu Stande bringt. Der ganze
Process theilt sich in zwei Stadien: zundchst erfolgt erstens
eine Bildung von Glycerinnatrium und Fettsdureathylester,
welcher leichter verseifbar ist als Fettsdure-Glycerinester oder

Fett, auf ihn wirkt zweitens Natronlauge ein, welche durch
Zersetzung des im ersten Stadium gebildeten Glycerinnatriums

durch vorhandenes Wasser entstanden ist.
Berlin, August 1801

Kuno Obermiuller.



