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Die iim bekannten Enzyme werden auf Grund 
ihres Verhaltans zu den Katalysatoren gezahlt und 
gerade die Untsrsuchungen der letzten Jahre haben 
gezeigt, daB sie auch niit Recht als durch lebende 
Organismen hervorgebrachte Katalysatoren defi- 
niert werden. Von den vielen Eigenschaften, die 
die Enzyme mit den anorganischen Katalysatoren 
gemein haben, sol1 in nachfolgendeni von ihrer Re- 
versibilitiit, also von ihrer Eigenschaft, nicht nur 
hydrolytische, sondern rtuch unigekehrt synthe- 
tische Wirkungen ausiiben zu konnen, die Rede sein. 
DaB, nie  dies theoretis‘ch vorauszusehen war, En- 
zyme rtuch synthetische Reaktionen beschleunigen, 
hat zuemt H i 11  1) bewiesen, indem er durch seine 
Arbeiten zeigte, dab dassellw Ferment, welches 
Maltose in Glucose spaltet, ails einer konz. Liisung 
von Glucose Maltow zuriickbildet. Einen sehr 
klaren und einfachen Fall von Reversibilitat beob- 
achteten K a s  t 1 e und L o e  v e n h a r  t 2) bei der 
Einwirkung von Lipase auf eine Wulischung von 
&hylalkohol und Butteraaure. Wenn man zu einer 
solchen JIischung frischen wiisserigen Pankreassaft 
zusetzt, so entwickelt sich schon nach kurzer, Zeit 
der fur den Buttersiiureiitliylester charrtkteristische 
Geruch, und zwar schon bei der Einwirkung in der 
Rake und selbst bei Gegrmwart von Antisept.icis. 
\Venn man den l’ankreauextrakt jedoch vorher er- 
hitzt, wodurch daa Enzyni infolge seiner organisch- 
kolloiden Xatur zerstort wird, so zeigt sich niemals 
ein Geruch nach Bthylbutyrat. Bekannt wurde 
durch die Arbeiten von V i s s e r3) und T a m  m a n n, 
da13 ebenso wie Emulsin Salicin durch Hydrolyse 
in Saligenin und Glykose zu spalten vermag, unter 
geeigneten Unistiinden auch wieder aus den Kom- 
ponenten durch Emulsin das Salicin entateht. Auch 
die Synthese des Rohrzuckers durch Invertase aus 
Glucose und Fructose ist gelungen. 

Von besonderem Interewe fur die nachfolgenden 
-4usfiihrungen uaren die Arbeiten von H a  n r i o t4) 
Uber die Einwirkiingen der Lipase auf Buttersaure 
und OIFcerin, wobei der I~uttersiiure-Gl~.cerinester 
erhalten wurde. 1’ o t t t~ v i n 5 )  gelang es sogar, 
durch Pankreaalipme die Spntlicee der Glycerin- 
&ter der 8lsiiure auszufiihren. 

Auf Grund dieser Arbeiten war es interessant, 
zu untemachen, ob das Enzym des Ricinuasamene, 
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das heute in der Fett- und 8lindustrie zur Geain- 
nung von Fettaauren und Glycerin eine nicht un- 
bedeutende Rolle apielt, ebenfalls sgnthetische 
Wirkungen ausiiben kann. 

Schon im Jahre 1890 beobachtete G r e  e n 6) 

bei &legenheit pflanzenphyaiologischer Unter- 
suchungenund, unabhiingigvonihm, 8 i e g m u  n d,7) 
daU beim Verreiben olhaltiger Pflaneensamen rnit 
Waaser sich geringe Mengen freier E’ettsiiure bilde- 
ten, und schlossen aus diesemverhalten auf die Exi- 
stenz eines fettapaltenden Fermentes, daa in den 
Pflanzensanien enthalten aei. Den Umstand, dclB 
die Spaltung bei ihrer Verauchsanordnung nur sehr 
geringe Grade erreichte, schoben aie auf die Bildung 
der freien Fettaaure, die nach ihrer Ansicht retar- 
dierend auf die lipolytische Wirkung des Pflanzen- 
fermentes einwirkte. Im Jaher 1902 wieeen ini 
Gegensatz zu dieser Ansicht nun C o n n s t e i n , 
H o y e r  und W a r t e n b e r g s )  durch eine sehr 
ausfiihrliclie und interessante Arbeit nach, daO 
Grundbedingung fur Pine gute Spaltung durch 
Samenferment daa Vorhandensein einer ganz be- 
stimmten Menge einer organisahen oder Mineral- 
siiure ist. Sie erreichten durch Benutzung dea fur 
diese Zwecke bestgeeigneten Gamens, und zwar 
des Ricinussamens bei Gegenwart von Waaser und 
Siiure bei den technischen Fetten und Olen nahezu 
theoretisch verlaufende Spaltungen. Es hat sich 
auf Grund dieser Arbeiten diems Verfahren in der 
Technik so gut eingefiihrt, daU nach der letzten 
Statistik jiihrlich 30000000 kg Fette und81e in Fett, 
Fettsiiuren und Glycerin zerlegt werden. Der Spal- 
tungsprozeB wird, wie ich an dieser Stelle nochmals 
kurz erwiihnen will, in nachfolgender Weise aus- 
gefiihrt: Das zu spaltende 81 oder Fett wird, falls 
es bei gewohnlicher Temperatur nicht fliissig ist, 
einige Grade uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, 
mit ca. 30L4004 seines Gewichtes an Wasser ver- 
ietzt und niittels Durchblasena von Luft mit 5% 
~eschalteni und gut gemahlenem Ricinussamen 
Inter Zusatz von O,Oeyo konz. Essigsiiure innig 
verriihrt. Nach zwei bis drei Tagen, wenn e t w  
30% der Theorie aufgespalten sind, erhitzt man die 
Reaktionsmasse, fugt ca. 0,25Y0 Schwefelsaure von 
30’ BC. zu und erhalt so 3 Schichten, eine untere 
wiisserige Glycerinliisung, eine Mittelschicht, aus 
Samenteilen, 81 und Glycerinwasser im emulsio- 
lierten Zustande bestehend, und eine obere, klare 
?ettsiiureschicht. Durch neuere Arbeiten von 

o n n s t e i n und H o y e r ist es nun gelungen, 
las ini Ricinussamen enthaltene wirhame Enzym 
n konz. Form, in dem sog. ,,Ferment“ anzureichern, 
vodurch die Fettapaltung in der Technik sich noch 
rorteilhafter und einfacher gestaltet hat. Dieses 
Terment. das auch zu den spiiter beschriebenen 
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Verauchen benutzt worden ,id, wird in nachfolgen- 
der Weise dargestellt: Der geachalte Ricinussamen 
wird in einer Muhle mit Waasek fein vermahlen und 
die gebildete Samenmilch durch Paasieren einer 
fhrlaufzentrifuge mit hoher Umdrehungszahl von 
den zuriickgehaltenen lipolytisch unwirksamen Be- 
standteilen des Samens getrennt. Die abflieDende 
Emulsion enthilt das Ricinusol in emulgierteni 
Zustande mit den unloslichen EiweiBstoffen des 
Yrotoplasmaa, darunter auch daa fettspaltende En- 
zym. Man iibcrliiBt es bei ca. 24" einem Giirungs- 
prozel3, wobei sich das angereicherte Ferment RIS 
dicke Saline a n  der Oberfliiche des sauren Untpr- 
wassers absetzt und so durch einfaches Dekantieren 
leicht gewonnen werden kann. Das so erhaltene 
sahneartige, konz. Ferment, besteht zur Hauptsache 
aus etwa 3806 Ricinusolsaure, 4"" EiweiDkorpern 
resp. fester Jlasse und 58% Wa.sser; rs entlialt, eine 
geniigende Menge durch den GarungsprozeB rnt- 
standener freier Siiure, groBtenteils Essig- und 
Huttersiiurr, uni den Spaltnnsprozel3 bei den Fetten 
und olen ohne weiteren Zusatz von Blineralsaure in 
wiinschenswerter Weise zu beschleunigen. 

Wenn man z. R. 100 Teile eines technischen 
Frttes oder (ilrs mit ctwa ('-7 Teilen Ferment' und 
3 5 4 0  Teilen Wasser bei gew.iihnlicher Temperatur 
innig niischt, so erhalt man schon nach ein bis zwei 
Tagen eine Spaltung bis zu 900; der Theorie. XIS- 
dann steigt. in den weitpren Tagen die Spaltung 
nur ganz unwesentlicli und rrreicht scliliel3lich ein 
Nasimuin, so da.0 also ein Gleiclige\~~ichtszustalld 
zwischen Seut,ralfett, Fettsaure und Glycerinwasscr 
eintritt. \Venn man bei der Spaltung nicht, w c  
oben angegeben, 35400&,  sondern nur 2O--Z';io; .'o 
Wasser verwcndrt, so wird man finden, daB der 
SpaltungRprozeB etwas langsanier verlauft, und der 
tmrllich erreiclitc Gleicligewichtszustand ca. logo 
der 'I'lieoric unter deni oben erwihnten durch 
grol3eren IVasserzusatz erhaltenen Gleichgewichts- 
zustande liept. Diesr Heobaclitung., daO der rela- 
tire Wasscrgehalt anf den Gleirhgrwi~litszustand 
zwischen Sentralfrtt, Fett.?iure und Glycerin- 
wasser von Redeutung ist, leptc die Vrrmutung 
nalie, dal) die Wirkung des Fernirntes unter be- 
stinimten Unistiinclen nuch cirw rrversible sein 
kiinnte, und wrnn inan die lJr1mcmtr als Katalysa- 
torrn auffaljt, so ist cliese Rvversi!ditiit il.uch tlieo- 
retiscli voraiwziiseliw. W e  sic11 n u n  bci den nach- 
folqend beschricbrncn \'ersuchen zeigte, konnte 
ich auch den Sacha-ris fiir die Rewrsibilitat der 
Ricinusenzyni\\ irknng erbrinyn, denn rs ist niir 
gelunzen, durcli Vcwiiinderung des W'assergelialtes, 
d. 11. durch khivirkung des Fermentes auf 1OOOhige 
Frttsaure und nahezu wasserfrries Glycerin in deni 
Rcaktions,ocmisrli lctliglich dnrrh die katalytischc 
Wirkung drs Ftwiientes bis zu 35y4 Neutralfett, 
synthetisch herzustellen. Zu diesem Zwecke wurtle 
in nachfolgendcr Weise veyfahren: 

J e  I00 Teile der Fettsaure wurden niit 'LO T. 
'3ci'?~igem, reinrni, doppelt destilliertem Glycerin kalt 
innip vermischt und alsdann 10 T. R.icinusferiuent 
eingetragcn. Rei einern Parallelrrrsuch wurde, urn 
die katalytische Wirkung des Fermentes aufzu- 
heben, das Ferment in das vorher nuf 60-80" er- 
niirmte FettsTure- Glyceringemisch eingeruhrt. Nach 
etwa zwei Tagen wurden beide Versuche unter Zu- 
satz ;*on Wasser und etwas Schwefelsaure aufpe- 
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kocht, daa in der Fettaiiure enthnlltene Glycerin 
mit Wasser ausgewaschen und aludann durch Be- 
stimmung der Siiurezahl der Gehalt. an Neutralfett 
featgestellt.. Es zeigte sich jedesmal, daD bei der 
Vermischung des Fettsiiure-Glyceringemischea in 
der Kalte mit Ferment, sich die katdytische Wir- 
kung in der Weise entfaltete, daB ein bestimmter 
Teil der Fettsiiure mit dem Glycerin zu Neutralfett 
kondensiert wurde. waa sich durch Erniedrigung 
der Saurezahl erkennen IieD. Bei dem Parallel- 
rersuch, bei dem die katalytische Wirkung durch 
rorheriees Erwiirmen der Reaktionsniasse ausge- 
schaltet wurde, war keine synthetigchc Einwirkung 
zu konstatieren, was sich d-adurch zeigte, daB die 
Saurezahl mit derjenigen der ursprunglich ange- 
wandten Fettsiiure nahezu gleicli blieb, d. 11. nur 
so vie1 niedriger wurde, als es die Vermischung der 
in dem Ferment enthaltenen Ricinusijlsiiure mit der 
angewandtrn Fettaaure bedingte. \-on der Ver- 
wendung eines Bktivatms, z. B. Mangansulfat, der 
die Spaltung durch Enzyme vorteilhaft beeinfluDt, 
wvurdc bei den Versuchen abgesehen. Die zu den 
Vc rsuchen verwendeten Fcttsauren wurden er- 
halten, indem man das Scutralfett in alkoho- 
lischer Kalilauge auf deni Wmserbadc vollstandig 
verseifte und nach dem Verjagen dcs Xlkohols die 
Seife mit verd. Schwefelsaure zersetzte. Rei einigen 
Versuclien anhydrisierte sich beim Aufkochen rnit 
verd. Schwefelsaure die Fettsiiure eta-as, so daU 
durch ;\nhydrid- oder Lactonbildung die Saure- 
zahlrn etwas unter den normalen lagen. Vor allen 
Dingen war dicsrs bei dcr Ricinus6lfet.Biiure dcr 
Fall. Die ii;wlifolgende Tabelle zeigt dir bei den 
Versuchrn erhaltenen Result.ate. 
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um eine Synthesc cines Glycerinestem handelt, 
geht anch noch aus den nachfolgenden Versuchen 
hervor: 

100 T. Palinkerniilfettsiiure JOO%ig, 
40 T. Glycerin 96o&ig, rein, 
10T. Ferment 

wurden zwei Tage gut verriihrt. Die urspriingliche 
Siurezahl der Yalmkernolfettsanre von 254 war 
liierauf durch die partielle Bildung des Glycerin- 
cwters auf 161 gesunken. Es wurden hierauf 100 T. 
Wasser ron 35" eingeriihrt,, ivorauf nach einem Tage 
schon die Siiuremhl auf 185 gcstiegan war. Ein 
weiterer Zitsatz ron 100 T. Wasser von 35' be- 
wirkte nach einem Tage schon die Erhohung der 
Saorezahl auf 197,3, und am darauffolgenden Tage 
war die Siiurezahl auf 214 geRtiegen. Derselbe Ver- 
such wurde mit doppelt dest., weiBem Olein auE- 
Sefuhrt, wobei ohne Wassereusatz die Saurezahl 
von 196 auf 145 sank und nuf Zusat,z von Wasser 
schlieBlich wieder auf 171 pebracht vvcrden konnte. 
Wie diese Versuche also augenvcheinlich zeigcn, 
tritt bei der Anwesenlieit von nur ganz geringen 
Mengen M'nsser eine Syntliese ein, die schliel3lich 
cinen ~leich~e;ewiclitsj,unkt erreicht, der durch den 
Zusatz von Wnsser. nelchcs eine Hydrolyse bc- 
tlingt, wieder verschoben aird. 

Reini Verseifen der riickgebildeten Seutral- 
fette wurde stet3 nieder die iirsrprungliche Siiure- 
z d i l  der angewandten Fettsiiur&n erhalten; bei den 
c.twas anllydrisierten Fettsauren war in diesem 
Falle naturgeniiiB die Saurezahl etwas hoher. Ver- 
such 4 mit ErdnuBolfettsiiitre wurde mit poBeren 
Xlengen wiederholt, uni das riickgebildete Xeutral- 
Sett, rein zit isolieren. Zu diesem Zivccke wurde das 
?I'eutralSett-Fettsilurege~tiisch mit der zehnfachen 
3lenge Wasser rersetzt, init Xatronlauge unter Zu- 
satz ron etwas Kochsalz vorsichtig neutrelisiert 
untl die Emulsion mit I'ctrolather ausgeschiittelt. 
Sach den1 Entwteern des :Ithers und nach gutem 
Filtrieren wurde nach dcm Verdampfen fast reines 
neutrales ErdnuBo1 gewonnen, das eine SHurezahl 
von 0,i  zeigte und nach deni Verseifen wieder eine 
rcinct ErdnuBolfettsiiure mit der Siiuremhl 189.3 lie- 
ferte. In gleicher Weise wurde das durch Vereuch 1 
erlialtene Palmkernol-Fettsiiuregemisch ebenfalls 
nuch dem Xeut,ralisieren mit Nat,ronlauge mit Pe- 
trolather behandelt, und auf diese Weise ein farb- 
loses Fett isoliert, welches eine Saurezahl von 0.23 
zcigte. Das hei der Verseifung dieses Fettes er- 
haltene Glycerin wurde sonohl durch verschiedene 
Rcakt.ionen als Glycerin charnkterisiert, wie auch 
durch die He  h n e  r sche I%ichromatiiiethode quan- 
titativ bestimmt, wobei nnnahernd die theoretisch 
xu ern-nrtenden Werte erhalten wurden. 

Rer. ca. 13,302 Glycerin. Gefundsn 14,50/', 
Glycerin. Die Verseifungzahl des anf vorstehende 
Weise synthetisch erhaltenen Palmkernols wurde 
mit '235 ermittelt, die nach der Verseifung wieder 
auspeschiedene Fettsaure zeiqt cine Saurezahl von 
241. Es unterliegt deshalb wohl keincm Zweifel, 
daU fast ausschlieUlich das neatrale Triglycerid der 
I'almkernolfettsiiuren vorlag. 

Weitere Untersuchunpen, ob bei der Synthese 
ditrch Ricinuaferment lediglich Triglycerin oder 
auch Nono- und Diglycerine entstehen, sollen noch 
au*pfiilirt werden. Desgleichen sol1 auch unter- 
sucht werden, ob 3ich bei drr Synt,hene dtirch 

Ferment die Fettsauren mit hohereni Nolekular- 
gewicht leicliter kondensieren ah diejenigen rnit 
niedrigerem Molekularge~v-icht. entaprechend der 
leichteren hydrolytischen Spaltung hoherer Fett- 
siiuren gegeniiber den niedrigcren Fettsiiuren. 

Die vontehend behandelte Reversibilitiit der 
Enzyrnwirkung hat hesondere Bedeutung fur die 
Tier- und l'flanzenphysiologic, denn wir wiesen, 
daB sich ini lebenden Organismus Tausende von 
katalytisclien Prozessen zwischen den Geweben und 
den Fliiwigkeiten abspielen. Ob nun der ProzeD 
im Sinne einer Spaltung oder Synthese verlauft, 
hiingt, wie wir pesehen hahen, von dem relativen 
Verhiiltnis der eirizelnen Reaktionsprdukte unter- 
einander ab. Bei der Hydrolyse wird also der End- 
oder Gleichge~vichtszustand der Theorie am n b h -  
sten koninten , jc mehr die Reaktionqxodukte 
rnit Waseer verdunnt werden. Wird umgekehrt 
das Warner cntfcrnt, so wird sich cler Gleich- 
gewichtszustand nach der anderen Seik verschie- 
ben, und CR wird eine Synt.hese eintreten., Besondere 
bedeutungsvoll wird diese Reversibilitiit fur die 
Physiologie des lebenden Organismus, wenn e8 Rich 
um synt,hetisclic Prozesse handelt, bei dencn der 
Gleichgewichtszuatand dadurch aufrecht erhalten 
wird, daB das durch die Synthese gebildete Produkt 
durch Diffusion in die Blutbahn entfcrnt, wird. oder 
wo das l'rodukt unloslicli ist nnd nach der Bildung 
sofort nus der Reaktion ausscheidet, wie z. B. bei 
der Starkehildung in den Hlanzen oder der Gly- 
kogenbildung ini Tierorganicrnus. 

Fur den Glycerin- und Fettsiiurechemiker hat  
die Erkenntnis der rcversiblen Wirkung der Enzyme 
auch eine praktische Bedeutung. Da es ihm darauf 
ankommt, aus den Fetten racht vie1 Glycerin zu 
gewinnen. so sucht er mit dem Gleichgewichtszu- 
stand nioqlichst nahe an den L'unkt der vollstan- 
digen Hydrolysc heranzukommen, indem er in ver- 
hiiltnisniiiflig groBer Verdiinnung arbeitet, w o k i  
ihm jedoch praktischc Grenzen dadurch gezogen 
sind, daB schlieBlich sich der Vorteil einer e t w a  
hoheren Hydrolyse und der Sachteil der starken 
Gl?.cerinrcrtliinniinS das Gleichgewicht, Iialten. 

[A. 91.) 

Kritische Betrachtungen 
uber den Intensivbetrieb in der 

Schwefelsfurefabrikation.') 
DipLIng.  chem. AUREL NEMES, Briiesel. 

(Eingeg. 12.11. 1911.) 

Eine der iiltesten und vielleicht der mannig- 
fachst durchgearbeiteten Industrien der. Chemie iat 
die Schwefelsaurefabrikation in Bleikammern. Wir 
sollten dahcr fast glauben, daB die wesentlicheten 
theoretischen wie praktischen Fragen darin ein fur 
allemal ge lk t  seien, wie das auf so manehen Ge- 
bieten der chemischen Industrie der Fall ist. Dem- 
gegeniiber ist jedoch bekannt, daD die Theorie der 
Schwefelsiiurebildung bei dem Kammerverfahren 

1) Vortrag, gehalten im Bezirksverein Belgien 
(Brussel) am 17. Dezember 1910. 

49- 


