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338. K a r l  B r a u n  und E m i l  C. Behrendt :  Beitrag zur 
f e r m e n t a t i v e n  Bpal tung  der Fette, Oele  und Ester. 

[II. Mi t t h e i l  n n g ]  
(Eingegangen am 2. Juni 1903.) 

I m  weiteren Verlauf unserer Untersuchungen haben wir uns vor  
allem damit beschaftigt, die S p a l t u n g s k r a f t  d e s  A b r i n s  rnit d e r  
d e s  R i c i n s  zu v e r g l e i c h e m .  Wir liessen zuerst Abrin in Form 
der zerstossenen Samen von Abrus precatoriiis und auch feio zerniahlene 
llicinussamen auf L a n o l i n ,  C a r n a u b a - W a c h s  sowie auf eine An- 
zahl n i e d e r e r  E s t e r  r e i n  o r g a n i s c h e r  N a t u r  einwirkenl). Dabei 
hat sich dann ergeben, dass die Spaltungskraft des Abrins in der Mehr- 
zahl der Falle bedeutend starker ist als die des Ricins. 

Die nachstehenden Tabellen veranschaulichen dies. 

I. Versuchsre ihe .  
Angewendet 10 g Lanolin2), 25 ccm Wasser, 2.5 g fein verriebenen 

RicinusBlsamen. Die Controlltitration wurde mit 10 g Lanolin und 25 ccm 
clestillirten Wassers ausgefiihrt. 

zeit des Stehens Gesammtzeit Aciditit3) Controlltitration Differene bei 40° des Stehens 
sofort sofort 0.4 ccm 0.1 ccm 0.3 

9 h  24" 2.6 >> 0.1 I) 2.5 
1 8 h  44h 3.6 * 0.15 )) 3.45 
2Sh 7'2h 3.7 * 0.15 )) 3.55 
3 7 h  9 6 h  3s s 0.15 * 3.65 

l) Zu unseren sammtlichen Untersuchungen liessen wir zumeist 2.5 g 
cler Samen auf die betreffenden Oele, Fette und Ester einwirkcn, und be- 
merken dabei, dass dasselbe Verhsltniss auch bei unserer vorigen Arbeit iiber 
denselben Gegenstand (vergl. diese Bericlite 36, 1142 [1903]) stets innegc- 
halten wurde 

2, Das angewendete L a n o l i n  war das nNeutrale Wollfett BK der Woll- 
wsscherei und Kammerei von DO h r en Bei Hannover. Durch Trocknen von 
1 g des Priparates bci 1100 bis zur Gewichtsconstanz (vergl. H. B o r n t r a g e r ,  
Zeitschr. f i r  analyt. Chem. 39, 605 [1900]) ergab sich, dass 4.5 pCt. Wasser 
vorhanden waren. Die constante Temperatur von 400 wurde im Wasser- 
trockenschranke erzeugt, die Titration selbst fand auf dem Wasserbade statt. 

3, Titrirt wurde mit einer l/Io-rz.- Natronlauge unter Anwendung von 
Phenolphtale'in als Indicator. Ueber die Zuverlsssigkeit dieses Indicators 
bei in der Wirme vorgenommenen Titrationen liegen mancherlei Rodenken 
Tor. (Vergl. den Bericht der Indicatoren - Commission des IV. internationalen 
Congresses fiir angewandte Chemie.) Indessen haben mehrere Paralleltitra- 
tionen stets iibereinstimmende Resultate ergaben, wahrtnd Methylorange, 
Lakmus und Cochenille sich hier als unbrauchbar erwiesen. 
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IIa. Ve r s u e  h s r e ih  e. 
Angewendet 10 g L a n o l i n ,  2.5 g Abrus precatorius, 25 ccm destillirtes 

Wasser. Die Controlltitration erfolgte wie in der Versuchsreihe I 
Zeit des Stehens Gesammtzeit hciditLt Con trolltitration DiEerenz 

bei 40° des Stehens 
sofort sofort 0.4 ccrn 0.1 ccm 0.3 

9h 24" 4.6 * 0.1 )) 4.5 
1 8 h  4Sb 6.5 0.15 ) 6.45 
2 7 h  72h 8.5 s 0.15 f) 8.45 
32h 96h 11.5 )) 0.15 p 11.45 

I1 a. Ver s u c  h sr e i he. 
Angewendet 10 g Lanol in ,  2.5 g Abrus precatorius, 25 ccm destillirfes 

Wasser. Die vorhandene Aciditat wird jedesmal genau neutralisirt. 
Zeit des Stehens Gesammtzeit Gesammtzeit des Stehens Acidit3Lt 

18h 48h 24h 1.5 ccm 
27h 72h 48h 3.2 
36h 96h 24h 3.4 * 
45'1 120" 24h 3.9 )) 

Unsere Versuche mit C a r n a u b a -  Wachs ' )  konnten wir nicht 
ganz einwandsfrei ausfiihreii, da  uns stets nur ein Product zur Verfiigung 
stand, welches bereits stark zersetzt war und in Folge dessen schon 
a n  und fiir sich eine grosse Aciditat aufwies. Jedenfalls aber ergaben 
auch hier die Versuche, dass Abrin bedeutend starker spaltet als R i c h  

111. Ve r s uc h s r  e i  he. 

bei 40° des Steheos nach der Neutralisation 

a) Angewendet 10 g C a r n a u b a - W a c h s ,  2.5 g Abrus precatorius, 25cem 
destillirtes Wasser. 

b) Angewendet 10 g Carnauba-Wachs, 2.5 g Semen Ricini, 25 ccm destil- 
lirtes Wasser. 
Zeit des Stehens Gesammtzeit Aciditiitszunabme bei Aciditiitszunahme bei 

bei 80° des Stehens Gegenwart von Abrin Gegenwart von Rich 
sofort sofort 0.1 ccm 0.1 ccm 

Q h  24h 2.2 N 0.4 n 
18" 4Sh 2.9 n 2.0 r) 

2 5 h  7 2h 3.6 % 2.2 

Aus diesen Tabellen ersehen wir also, dass die freie Aciditat der 
Entstehung neuer Sauremengen forderlich ist. Wenn diese Beobach- 
tung auch scheinbar zu unseren friiheren Angaben2) in  Widerspruch 

I) Die Einwirkung des Abrins und Ricios auf Carnauba-Wachs wurde 
bei constanter Temperatur von 800, sonst aber in analoger Weise wie bei 
dem Lanolin vorgenommen. Die Wasserbestimmung ergab einen Wasser- 
gehalt von 0.1 pCt. 

*) Vergl. diese Rerichte 36, 1142 [1903]. 
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steht, die wir gelegentlich der Einwirkung des Abrins aut Ricinusol 
machten, so mag doch darauf hingewiesen sein, dass auch hier bei 
der  Einwirkung des Abrins auf Lanolin nach der Neutralisation der  
vorhandenen Aciditat eine nicht unerhebliche Menge freier Saure ent- 
eteht. Indessen scheint der, die Saurebildung fordernde Einfluas der  
Natronlauge auf das Abrin bei Gegenwart von Lanolin durchaus 
nicht so stark zu sein, wie bei Gegeuwart voii Ricinusol. Ricin aber 
wird durch Natronlauge sehr intensiv in  der Entfaltung seiner fett- 
spaltenden Wirknng gehiiidert, denn hier fanden wir, nach der Weutra- 
lisation vorhandener Aciditaten, keine Neubildung irgend welcher 
Shremengen. Die aus diesen Tabellen ebenfalls bervorgehende That- 
sache, dass massige Warme der fermentativen Spaltung nur fijrderlich 
ist, konnen wir durch eine Versuchsreihe bestatigen, die wit- durch 
Einwirkung von Abrin auf Ricinusol bei constanter Temperatur von 
30° machten. 

IV. Ve r s u  c h s r  ci he. 
Angewendet 10 ccm Ric inusol ,  2.5 g Abrus precatorius, 25 ccm Wasser. 

Die Controlltitrationen wurden mit denselbeo Gemischen bei 15O durchgefiihrt. 

Zeit des Stehens 
bei 30° 
sofort 

Elh 

1 Sb 
27” 
36h 

Gesammtzeit Acidit..t 
des Steheos 

sofort 0.2 
24h 5.1 
48h 6.2 
7 9 ,  6.3 
96h 6.3 

Con trolltitration 

0.2 
3.1 
3.5 
3.6 
3.5 

Aciditats- 
iunahme 

0.0 
2.0 
2.7 
2.7 
2.8 

Wir  bemei-.en hierzu, dass die aus -x Tabelle ersic..ttiche Be- 
obachtung, dnss bei Einwirkung von Abrin auf Ricinusol die Saure 
der Bildung neuer Aciditaten hinderlich ist, sich vollkommen mit 
uneeren fruheren, dahin gehenden Beobachtungen deckt. 

Auch einfache Ester, sowie Gemische solcher haben wir gespal- 
ten, sowohl aus der alipbatischen, wie aus der aromatischen Reihe’). 
Die Spaltungen verliefen in  gleicher Weise wie bei der Einwirkung 
der Fermente auf hohere Ester, nur bei dem B e n z o E s a u r e a t h y l -  
e s t e r  war eine wesentlich geringere Spaltung durch Abrin zu beob- 
achten. Die Thatsache, dass Ester der alipbatischen Reihe durch 

1) Die Titration, sowie die Zersetzung der Ester faod in verschlossenen, 
weithalsigen Glastlaschen statt, deren StBpsel zugesiegelt waren. Wegen der 
mehr oder minder grossen Fliichtigkeit der Ester hielten wir diese Art der 
Aof bewahrung der Gemische fiir unerlgsslich. Als Indicator diente uns 
festes Phenolphtalein, da wir Alkohol oder Waaser den Estern nicht zu- 
setzen wollten, zumal die in den Versuchsreihen FTI und IX angegebenen 
Ester bereits in  rlkoholischor L6sung vorhanden waren. 
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Abrin starker gespalten werden, als Ester der aromatibchen Reihe, 
ganz allgemein zn begriinden, bleibt weiteren Versuchen vorbehalten. 

Die Resultate dieser Versuche sind folgende: 

V. Ver s 11 c h sr  e i  he. 
a) 2.5g Rieinusitlsamen, 15ccm E s s i g s i i u r e a t h y l e s t e r ,  Sdp. 754 Tem- 

peratur 140. Die Controlltitration wurde an 15 ccm CH3. COO Ca Hs ausgefiihrt. 
Zeit des Stehens Aciditat Con trolltitration Differenz 

sofort 6.4 ccm 6.4 ccm 0.0 
24h 8.7 D 6.4 3.3 
481' 10.7 )) 6.4 2 4.3 

b) 2.5 g Abrus precatorius, 15 ccrn ebsigsaures Aethyl, Temperatur 14". 
Zeit des Stehens Aciditat Controlltitration Differenz 

sofort 6.4 ccm 6.4 ccm 0.0 
24'' 7.8 B 6.4 a 1.4 
48h 10.0 2 6.4 ,) 3.6 

VI. Versuchsreihe.  
Sdp. 213O, 

Temperatur 150. Die Controlltitration wurde mit 10 ccm C~Hs.COOC~HS 
vorgenommen. 
Zeit des Stehecs Aciditiit Controlltitration Differenz 

a) 2.5 g Ricinusblsamen, 10 ccm Benzoesaurea thyles te r .  

sofort 0.2 cum 0.2 ecm 0.0 
24h 2.3 )) 0.2 2 2.1 
4Sh 2.4 >) 0.2 )) 2.2 

b) 2.5 g Abrus precatorius, 10 cem Benzoi.saure~thylester. Temperatur 15". 
Zeit des Stehens Aciditat Con trolltitration Differenz 

sofort 0.2 ccm 0.2 ccm 0.0 
I'4h 0.3 0.2 )) 0.1 
4811 0.4 x 0.2 )) 0.2 

VII. Vers nc h s r e i  h e. 
a) 2.5 g Abrus precatorius, lOccm B n t t e r s a u r e ~ t h y l e s t e r .  Sdp.12001), 

Temperatur 150. Die Controlltitration wurde mit 10 ccm C3B7 .COOCsHj vor- 
genommen 
Zeit des Stehens Acid itit  Controlltitration Difleerenz 

sofort 0.2 ccm 0.2 ccm 0.0 
21h 2.0 )) 0.2 x 1.8 
4Sh 2.4 )) 0.2 i) 2.2 

/?) 2.5 g Abrus precatorius, 10 ccrn EssigsBureamylester .  Sdp. 14802), 
Temperatur 160. Die Controlltitration wurde mit 10 ccm CHs. COOCj Hu 
ausgefuhrt. 
Zeit des Stehens. AcidiiEt Controlltitration D i fferenz 

sofort 4.8 ccm 4.5 ccm 0.0 
2411 6.5 x 4.8 a 1.7 
48h 6.9 * 4.5 )) 2.1 

l) Ananas-Fruchtather. a) BirnenLtber. 
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VIII. Vers u c  h s r e i  h e. 
2.5 g Semen Ricini, 10 ccm Acetessigester .  Sdp. 1810, Temperatur 159 

Die Controlltitration wurdc mit 10 ccm CH3. CO. CBa .COOCa& ausgeffihrt. 
Zeit des Stehens Aciditat Controlltitration Differenz 

sofort 40 ccm 39.8 ccm 0.2 
24h 42.0 )) 39.8 )) 2.2 
4Sh  43.5 )) 39.8 3.7 

IX. Versuchsreihe.  
a) 2.5 g Ricinusolsamen, 20 ccm Himbeerather ' ) .  Temperatur 150. Die 

Controlltitrationen wurden mit 20 ccm Himbeerather ausgefiihrt. 
Zeit des Stehens Aciditgt Controlltitration Differenz 

sofort 28.6 ccrn 28.6 ccm 0.0 
24h 29.2 )I 28.6 )) 0.6 
4Sh 30.4 * 28.6 B 1.8 

b) 2.5 g Abrus precatorius, 20 ccm Himbeergther. Temperatur 14O. 
Zeit des Stehens Aciditat Control1 titratibn Differenz 

sofort 28.6 ccm 28.6 ccm 0.0 
24h 31.9 n 28.6 B 3.3 
4811 33.2 * 28.6 B 4.6 

Da wir diese Versuche meistens in zerstreutem Tageslicht. vor- 
nahmen, so haben wir nochmals festgestellt, ob im Dunkeln eine 
schnellere oder auch einschneidendere Spaltungsreaction von statten geht. 
Dabei haben wir gefunden, dass das L i c h t  eine wesentliche Rolla 
bei der Spaltung von Fermenten auf Fette nicht spielt. Nachfolgende 
Zahlen erlautern dies: 

X. Versuchsreihe. 
a) 2.5 g Abrus precatoriue, 15 ccm RicinusB1, 25 ccm Wasser im 

Dunkeln bei 154 Die Controlltitrationen wurden mit denselben Mengen bei 
Tageslicht vorgenommen. 
Zeit des Steliens Aciditat Controlltitration Differenz 

sofort 0.2 ccm 0.2 ccm 0.0 
24h 3.0 D 2.9 0.1 
48h 3.0 * 3.0 )) 0.0 
72h 2.8 I) 3.0 * 0.2 

b) 2.5 g Abrus precatorius, 15 ccm Ricinusol, 25 ccm Wasser im Dunkeln 
Die Controlltitrationen wurden wie im Versuch Xa vorgenommen. bei 150. 

In beiden Fallen wurde die vorhandene Aciditgt sofort neutralisirt. 

1) Als * H i m b e e r g t h e w  bezeichnet man eine alkoholische LBsung von 
Aethylestern der Essigstiure, A4meisens8ure, Butterssure, Oenanthylsiiure, Seb- 
ocylstiure, Benzoesaure, sowie von Amylestern der Eesigsaure und Buttereiiure. 



Aciditat Con trolltitration DiEerenz Zeit des Stehens Zeit des Steliens 
mit Natronlauge 

48h 24h 3.0 corn 3.0 ccm 0.0 
72h 44h 3.6 a 3.5 * 0.1 
72h 45h 3.8 )) 3.8 Y) 0.0 
9 6 h  72h 3.9 % 3.9 n 0.0 

Diese Resultate decken sich iibrigens auch mit den Beobachtnn- 
gen von P a s t r o v i c h  und U l z e r ,  die gelegentlich der Untersuchung 
iiber den Einfluss der Gegenwart verschiedener Eiweisskorper auf 
Fette 1) feststellten, dass Dunkelheit oder Belichtung keinen wesent- 
lichen Unterschied zu verursachen im Stande sind. 

Wir  schalten hier noch einige Versuche ein, welche wir angestellt 
haben, um den E i n f l u s s  d e r  S c h w e r -  bezw. L e i c h t - M e t a l l e  so- 
wie  des A l k oh o ls  wahrend der fermentativen Spaltung zu beobach- 
ten2). Wir fanden dabei, dass geringe Quantitaten von Quecksilber-, 
Kupfer- und Eisen-Salzen der fermentativen Spaltung hindernd ent- 
gegenwirken , ebenso Alkohol und ganz allgemein alkoholhaltige 
LBsungen 3). Magnesiumsalze dagegen, Alkalisalze sowie Wolframver- 
bindungen iibten keinen Einfluss auf die fermentative Spaltung aus. 

a) 2.5 g Abrns precatorius, 25 ccm Wasser, 15 ccrn Ricinus61. Tempe- 
XI. Ver suo h s r e i  he. 

ratur 150. 

Zugesetzt 
HgCla, 0.1 g . . . . . . 

Ir’eSOc+7 820, 0.1 g . . 

C U S O ~ + ~ H ~ O ,  0.1 g . . 

Alkohol, absolut, 10 ccm . . 

Bittermandelolwasser, 10 ccrn 

Kein Zusatz . . . . . . 

Zeit 
sofort 

24h 
4 8 h  

sofort 
24h 
48h 

sofort 
24h 
48h 

sofort 
24h 
48h 

sofort 
2 4h 
48h 

sofort 
24h 
48h 

Aciditat 
15.0 ecm 
15.5 
15.6 n 
7.0 * 
7.5 )) 

7.6 n 

7.6 i p  

8.0 n 
8.3 * 
0.2 !+ 

1.8 s 
1.8 n 
3.0 a 
3.1 >) 

3.1 n 
0.2 D 

3.1 * 
3.7 )> 

Aciditits- 
zunnhme 

0.5 
0.6 

0.5 
0.6 

0.4 
0.7 

1.6 
1.6 

0.1 
0. I 

2.9 
3.5 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Farbe der 
LOsung 

oran gemth 

violet 

lieligrku 

farblos 

hellgelb 

farblos 

*) Diese Berichte 36, 209 [1903]. 
’) Vergl. hiemu auch A r t h n s  und Huber ,  Arch. d. Physiol. 4, 651 [1892]. 

Kiibel, Pfliiger’s Arch. 76, 276 [1898]. P a r y ,  Journ. of physiol. 22, 391 
IlSSS]. Tappeiner, Arch. fiir exp. Path. 27, 108 [1890]. 

3, Das als Beispiel einer alkoholhaltigen Losung zugesetzte Bittermandel- 
blwasser war das officinelle Aqua amygdalarum amararum (Pham. Germ. ed. 
m, p. 43). 
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b) 2.5 g Abrus precatorius, 15 ccm Ric inusol ,  25 ccm Wasser. Tem- 
peratur 15". 

Zugesetzt Aciditat Aciditats- Farbe dew 
zunahme Losung Zeit 

KJ, 0.1 g . . . . . . . sofort 0.2 ccm - farblos 
2411 2,s )) 2.6 
48h 3.3 )) 3.1 

24h 4.1 >) 3.2 
48h 4.5 * 3.6 

24h 2.5 x 2.3 
48h 2.7 )) 2.5 

2411 2.5 )) 2.2 
4Sh 2.8 % 2.5 

MgSOa + 'iHzO, 0.1 g . . sofort 0.9 - farblos 

Na2WOa +2HzO, 0.1 g . . sofort 0.2 )) - hellgriin 

N a a W 0 4 t  2H20, 0.5 g . . sofort 0 3  )) - dun ke lgrh  

Diese Versuche haben wir vorlaufig abgeschlosseii mit der Ein- 
wirkung eines Gemiscbes von gleichen Theilen Abrin und Ricin auf  
Ricinasol. Wir machten dabei die interessante Beobachtung, dass die 
freie Saure hindernd wirkt und eventuelle kleine Aciditatsmengen, 
die nach der Neutralisation mit Natronlauge auftreten, bald ver- 
schwinden. 

XII. Vers u c h sr  e i  he. 
a) 1.25 g Abrus precatorius, 1.25 g Semen Ricini und 25 ccm Wasser 

mit 15 ccm Ric inusol  bei 150 verrieben. 
Zeit des Stehens Aciditat 

sofort 0.4 ccm 
24b 2.5 )) 

48h 2.1 n 

72h 1.8 )) 

96h 1.5 n 

b) 1.25 g Abrus precatorius, 1.25 g Semen Ricini, 15 ccm Ricinusiil, 
Die vorhandene Aciditat wurde in be- 25 ccm Wasser. Temperatur 150. 

stimmten Zeitabschnitten mit Natronlauge neutralisirt. 
Zeit des Steheus Zeit des Stehens mi t  Natronlauge AcidiUt 

24h 24h 2.1 ccm 
48h 24h 1.9 )) 

72h 24h 1.6 )) 

96h 24h 1.4 x 
4Sh 48h 1.2 2 

72h 48b 1.2 )) 

96h 48h 1.2 
7 t h  72% 0.9 
96h 'i2b 0.9 * 
96h 96h 0.8 x 
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Bereits in unserer vorigen Arbeit hatten wir gezeigt, dass siisee 
Mandeln, bezw. E m u l s i n ,  nur in ganz geringem Maasse spalten. 
Auch S i g m u n d ' )  erwahnt bereits eine Spaltuiig der Fette durch 
susse Mandeln, O p p e n h e i m e r  a) halt diese Versnche fur nicht ganz 
einwandsfrei und zwar aus dem Gruiide, weil S i g m u n d  kein reines 
Emulsiii zur Spaltung verwendet haben sollte. Aus diesem Grunde 
haben wir unsere Versuche mit reinem Emulsin wiederholt und er- 
hielteii auch hier eine ganz geringe Spaltung. Desgleicheii konnten 
wir wiederum wahrnehmen. dass die freie Siiure der Einwirkung des 
Emulsins kaum fiirderlich ist 3). 

XIII. Ve rs uc h s r  ei he. 
a) 0.25 g Emulsin, 15 ccm R i c i n u s o l ,  25 ccm Wasser. Temperatur 150. 

Die Controlltitration wurde mit 0.25 g Emulsin und 25 ccm Wasser ausgefiihrt. 
Zeit Aciditat Controlltitration Differenz 

sofort 0.1 ccm 0.1 ccm 0.0 
24" 0.5 )> 0.2 2 0.3 

i2ti 0.8 D 0.2 n 0.6 
9@ 0.85 7) 0.2 > 0.65 

48'1 0.8 >> 0.2 )) 0.6 

b) 0.25 g Emulsin, 15 Gem Ricinuscil, 25 ccm Wasser. 
Die vorhandene Aciditat wurde neutralisirt. 

Zeit 
24" 24h 
4 8 h  24h 
72tL 2411 
48h 48h 
7211 48h 
7 2h 7Yh 

Zeit des Steheos mit Natronlauge 

Tempcratur 150. 

hciditiit 
0.4 ccm 
0.3 D 

0.3 )) 

0.2 )) 

0.2 n 

0.2 D 

c) 1 g Emulsin, 25 ccm Wasser, 15ccm Ricinusol .  Temperatur 159 
Die Controlltitration wurde mit  1 g Emulsin uod 25 ccm Wasser ausgefiihrt. 

Zeit Acidittit Controlltitration Differenz 
sofort 2.5 ccm 2.4 ccm 0.1 

241' 8.9 2.6 )) 0.3 
48h 3.2 s 2.6 )) 0.6 

Bei der Einwirkung von bitteren Mandeln auf Ricinusiil war 
eine noch geringere Aciditat ale beim Emulsiii nachweisbar, woraue 
wohl hervorgehen diirfte, dass die bereits an und fiir sich geringe 

1) S i g m u n d ,  Monatshefte fur Chemie 1892, 596. 
a) C a r l  Oppenheimer :  Die Fermente und ihre Wirkungen. Leipzig 

3, Vergl. hierzu auch M. Sl immer:  DUeber die Wirkung von Emulsin 
1900. 

auf Slluren und Salze.cc Diese Berichte 35, 4160 [1902]. 
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Spaltungskraft des Emulsins lediglich zur Zersetzung des Amygdalins 
benutzt wird. Auch A m y g d a l i n  allein haben wir auf Ricinusijl 
einwirken lassen, ebenso ein Gemisch gleicher Theile reinen Amyg- 
dalins und Emulsins, ohne irgendwelche fermentative Spaltung fest- 
stellen zu kiinneu. Ob hier die Wirkung dea Fermentes sich ganz 
allgemein zuerst auf das Glucosid erstreckt, und ob in den Fiillen, 
wo Fermente in Gegenwart von Glucosiden auf Fette einwirken, die 
Glucoside sich der fettspaltenden Fermentwirkung hinderlich entgegen- 
stellen, wollen wir an dieser Stelle noch nicht als feststehend ansehen. 
Jedenfalls aber haben wir auch bei der Einwirkung von schwarzem 
Senfsamen (Sinapis nigra) und Goldlack (Cheirantus Cheiri) auf 
Ricinusol die Beobachtung gemacht, dass das M y r o s i n  in Verbindung 
mit dem myronsauren Kalium nicht fettspaltend wirkt, dass aber das  
Myrosin allein eine ziemlich energische, fettspaltende Wirkung entfaltet. 

Diese Thatsachen ergeben sich aus folgenden Versuchsreihen : 

XIV. Vers uc he r e i  he. 

a) Angewendet 2.5 g fein verriebene bittere Mandeln, 15 ccm Ric inusol ,  
Die Controlltitrationen wurden mit 2.5 g 25 ccm Wasser. Temperatur 150. 

bitteren Mandeln und 25 ccm Wasser ausgefiihrt. 

Zeit Acidittit Controlltitration Differenz 
sofort 1.1 ccm 0.5 ccm 0.6 

24h 1.5 1.0 0.5 
48h 1.5 )) 1.0 a 0.5 
71h 1.2 D 1.0 )) 0.2 
96h 1.0 * 1.0 2 0.0 

b) Augewendet 2.5 g bittere Mandeln, 15 ccm RicinusB1, 25 ccm Wasser. 
Temperatur 150. Die vorhandene Acidit& wurde mit Natronlauge neutrslisirt. 

Zeit Zeit des Steheus mit Natronlauge Aciditat 
24h 24h 0.9 ccm 
48h 24'1 0.9 
48h 4 9  0.5 >> 

72h 4811 0.3 
7?h 7 1 h  0.1 

XV. Ve r s u  c hs  re i  h e. 
a) Angewendet 0.25 g Amygdalin, 15 ccm Rie inusol ,  25 CCD Wasser. 

Temperatur 150. 
Zeit Aciditat 

sofort 0.1 ccm 
24h 0.1 )) 

48h 0.1 B u. a. f. 



b) Angewendet 0.25 g Amygdalin, 15 ccm R i  ci n u 8 6 1, 25 ccm Wasser. 
Temperatur 150. Die vorhandene Aciditiit wurde mit Natronlauge neutralisirt. 

Zeit Zeit des Stehens mit Natronlauge Aciditat 
24h 24h 0.1 ccm 
48h 48h 0.1 lp 

72h 7 9  0.1 * u. 6. f. 

c) Angewendet 1 g Amygdalin, 15 ccrn Ricinusol ,  25 ccm Wasser. 
Temperatur 150. 

Zeit Aciditat 
sofort 

24h 
48h 

0.1 ccm 
0.1 s 
0.1 2 

XVI. V e r  s uc hsr  e i  he. 

Angewendet 1 g Amygdalin, 1 g Emulsin, 15 ccrn Ric inusol ,  25 ccm 
Wasser. Temperatur 150. Die Controlltitrationen wurden rnit 1 g Emulsin, 
1 g Amygdaliu und 25 ccm Wasser ausgefahrt. 

Zeit Aciditat Controlltitration en Differenz 
sofort 2.6 ccm 2.5 ccm 0.1 

24h 2.9 2.7 3 0.2 
48b 2.9 )) 2.7 * 0.2 
72h 2.9 d 2.8 * 0.1 

XVII. V ers  uc h s re i  he. 

a) Angewendet 2.5 g Semen Sinapis, 15 ccm Ric inusol ,  25 ccm Wasser. 
Temperatur 150. Die Controlltitrationen werden mit 2.5 g Semen Sinapis und 
25 ccm Wasser vorgenommen. 

Zeit des Stehens Aciditat Controlltitration Differenz 
sofort 7.5 ecm 7.2 ccm 0.3 

24h 7.6 )) 7.3 2 0.3 
481' 7.9 * 7.4 0.5 
72h 5.2 lp 7.4 )) 0.8 
9611 8.3 lp 7.5 * 0.8 

I20h 8.3 x 7.5 % 0.8 

Durch Neutralisation der vorhandenen geringen Aciditaten mit Natron- 
huge wurde keine neue Saurebildung verursacht. 

Die fettspltltende Wirkung des in Cheirantus Cheiri enthaltenen 
M y r o s i n s  steht ihrer Intensitjit nach etwa in der Mitte zwischen 
Emulsin und Ricin. Wir benutzten zur Ausfiihrung dieser Versuchr 
getrocknete Stengel und Bliithentheile rom Goldlack, die wir getrennt 
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theilweise auf RicinusSl , theilweise auf gemischte Ester *) eiowirken 
liessen. Die Spaltung, durch das  in den Bliithen befindliche Myroein 
erzeugt, war eine grBssere als bei Anwendung der Stengel und Blatter, 
woraus resultirt, dasa der Sitz des Myrosins in Cheirantus Cheiri zur 
Zeit der Bliithe iiberwiegend in  den Bluthen ist Das geht aus fol- 
gender Verau ch sreihe her vor. 

XVIII. Ver  suc h s r  e i he. 

a) Angewendet 15 ccm R i c i n u s o l ,  2.5 g getrocknete Cheirantusbliithen, 
25 ccm Wasser. Temperatur 15". Die Controlltitration murdc mit 2.5 g 
Cheirantusbliithen und 25 ccm Wasser ausgefuhrt. 
Zeit des Stehens Aciditat Controlltitration Differenz 

sofort 0.4 ccm 0.3 ccm 0.1 
241' 2.2 >> 0.6 )) 1.6 
45'' 2.5 2 0.9 )) 1.6 
7211 2.9 )> 1.2 '2 I .7 
:)(;'I 3.1 )) 1.3 n 1.8 

b) lngewendet 15 ccm Ric inusol ,  2.5 g getrocknete Cheirantusstengel 
iind Blatter, 25 ccm Wasser. Temperatur 15". Die Controlltitration wurde 
mit 2.5 g Cheirantusstengel und Bliitter, sowie mit 15 ccni Wasser vorge- 
nomnien. 
Zeit des Stehens A ciclil at Con trolltitration Differenz 

sofort 0.2 ccm 0.1 ccm 0.1 
2 4 h  0.5 0 2  )) 0.3 
45" 1.2 J> 0.2 n 1 .o 
7 2 h  1.5 >j 0.2 2. I .3 
9611 1.5 0.2.5 )) 1.25 

Crotonsamcn z, scheinen Fette nicht zu spalten. Die hier erhaltenen 
Zahlen lauten: 

*) Die Spaltung des Himbeerathers erfolgte in weithalsigen, verschlossenen 
Glasflaschen. Da die Cheirantusbliithen einen Farbstoff enthalten , der sich 
durch Sauren roth farbt, so lionnte man die Spaltung des Esters bereits qna- 
litativ durch die intensive Rothfarbung wahrnehmen, die nach mehrstiindigem 
Stehcn der Liisung eintrat. Allerdings wnrden wIr dadurch an der Titration 
der vorhandenen Siuremengen gehindert. 

2, Die Xngaben iiber das C r o t i n ,  welches im Crotonsameu eutbaltcn 
sein soll, sind noch ziemlich uugenau. E l f s t r a n d  bezeichnet damit ein Ge- 
misch zsreicr Eiweisskorper, des Crotonalbnmins uod des Crotonglobulins, die 
durch starke toxische Wirkungen ausgezeichnet sein solleo. (Vcrgl. S c h m i d t ,  
Pharrnaceut. Chemie 2, 679. Braunschweig 1901.) hbweichend davon glaubt 
Rrandes (Rep. Pharm. 18, 474) im Crotonsanien cinen basischen Korper, 
das Crotonin, gefunden zu haben. Mit dem Studium dieses Korpers, sowie 
der chemischen und physiologisrhen Eigenschaften desselbcn haben wir be- 
reits begonnen. 
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XIX. V e r  s u c hs r  e i h e. 
Angewendet 15 ccm Ricinus61,  2.5 g Semen Crotonis, 100ccm Wasser. 

Temperator 1 5 O .  Die Controlltitration wurde mit 2.5 g Crotonsamen und 
100 ccm Wasser ausgefiihrt. 
Zeit des Stehens Aciditat Controlltitration Differeoz 

sofort 0.8 ccm 0.7 ccm 0.1 
24h 0.8 2 0.5 )) 0.0 
48h 1.1 )) 0.9 * 0.2 
7 2 b  1.2 s 1.1 0.1 
!16h 1.2 )) 1.1 n 0.1 

Chem. Laboratorium von Dr. B r a u n  und K r i i h n ,  B e r l i n  C. 8. 

339. E m i l  Petersen:  Ueber Vanadinocyankalium, 
K$VCy6.3&0. 

(Eingepangcn am 8. Juni 1903.) 

Durch Reduction einer essigsauren Losung von V a n a d i n t r i -  
h y d r o x p d  mittels Kaliumamalgam, Vermischen mit einer LGeung ron 
Cyankslium und Fallen mit Weingeist habe ich eine Verbiuduag der  
oben angegebenen Ziisammensetzung erhalten. Das Salz bildet braun- 
gelbe, prisrnatische, anscheinend tetragonale Krystalle. Es ist sehr 
leicht oxydirbar; in Wasser  lost es sich leicht mit brauner Farbe, in  
Weingeist ist es nur wenig loslich. 

Die Verbindung stellt also ein Analogon zu den bekannten, ent- 
sprechend zusamrnengesetzten Verbindungen ron Chrom, Eisen, Mangan 
und Kobalt dar und ist ein neues Beispiel jener Andogie zwischen 
Vanadin in den niederen Oxydationsstufen und den genannten Metallen, 
die  fiir Verbindungen des 3-werthigen Vanadins von mirl) zuerst auf- 
gefunden und spater von Anderen vielfach bestiitigt worden ist. 

Nahere Beschreibung der Darstellungsweise u. a. wird folgen. 
K o p e n  h a g e  n , Universitgts-Laboratorium. 

3 Journ. fhr prakt. Chem., N. F., 40, 55, 62 [188!j]. 
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