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225, E. Hoyer: Ueber fermentative Fettspaltung.
[2. Mittheilung.)

(Yorgetragen in der Sitzung vom 14. Marz 1904 vom Verfasser.)

Im November 1902 wurde von W. Conunstein, E. Hoyer und
H. Wartenberg an dieser Stelle die erste Mittheilung tiber fermen-
tative Fettspaltung verdffentlicht'). In dem verflossenen Jahre wurde
das Gebiet im wesentlichen in technischer Richtung bearbeitet. Es
gelang, nach vielfachen Versuchen im grossen Maassstabe ein technisch
brauchbares und concurrenzfihiges Fettspaltungsverfahren?) auszu-
arbeiten, welches nunmehr in einer Anzahl Seifen- resp. chemischer
Fabriken sich Eingang verschafft hat. Eine ganze Reihe von Publi-
cationen?) in fachwissenschaftlichen Zeitschriften beweist zur Geniige
die sich bei Anwendung des Verfahrens ergebenden Vortheile.

Doch auch in wissenschaftlicher Beziehung wurde der Process
geférdert, wenn auch naturgemiss technische Gesichtspunkte hierbei
maassgebend waren.

I. Versuche zur Isolirung des Enzyms.

Die Hauptarbeit war selbstverstindlich der Frage der Reindar-
stellung resp. Anreicherung des fettspaltenden Agens gewidmet. Die-
selbe war durch die gestellte technische Forderung begriindet,

1. mit moglichst wenig fester Samensubstanz eine moglichst hohe
und rasche Fettspaliung zu erzielen;

2. sollte bei der darauffolgenden Trennung der Emulsion eine
mbglichst glatte Scheidung in Fettsiiure und Glycerinwasser erfolgen;

3. sollten diese Letzteren moglichst rein, d. h. frei von tremden
Bestandtheilen, sein.

Die nach dieser Richtung hin angestellten Versuche kdnnen in
zwei Gruppen getheilt werden, nimlich in Versuche, eine Ferment-
l6sung herzustellen, und in solche, das Epzym auf mechanischem
Wege zu isoliren oder auch aur anzureichern. Es sei vorweg bemerkt,
dass alle Versuche, eine Fermentldsung herzustellen, bisher negativen
Erfolg hatten; wohl gelang es dagegen, eine gewisse Anreicherung des
Fermentes zu erzielen.

Als Ausgangsmaterial wurde ausschliesslich Ricinussamen ver-
wandt; depn wenn auch viele andere Planzensamen mehr oder weni-

1y Diese Berichte 35, 3988 [1902].

) Deutsches Reichspatent No. 145413 vom 22, 4. Q2.

3y »Der Seifenfabrikant« 1902, No.47 und 48 (0. Heller), 1903, No. 11
(0. Heller), No. 25 (W. Connstein), No. 45 (E. Hoyer); »Seifensieder-
zeitung« 1903 No, 45 und 46 (E. Hoyer), No. 47 (M. Steffan).
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ger fettspaltende Fermente enthalten'), so ist Ricinussamen — wenigs-
tens bis jetzt — dasjenige Materiul geblieben, welches am billigsten
und leichtesten beschaffbar ist.

A. Versuche zur Darstellung einer Fermentldsung?).

Zunidchst wurden zahllose Versuche angestellt, um aus dem ent-
schilten und entlten oder auch nicht entSlten Samen mittels geeignet
erscheinender Lésungsmittel, in erster Linie natiirlich Wasser, Koch-
salz- oder Glycerin-Lésangen in verschiedensten Concentrationen bei
verschiedenen Temperaturen wirksame Fermentlosungen herzustellen.
Immer erhielten wir ein villig unwirksames Filtrat und einen in
seiner fettspaltenden Wirkung stark reducirten Samenriickstand. Auch
eine Uebertragung des Buchner’schen Hefepresssaftverfabrens auf
den Ricinussamen hat bisher kein positives Resultat ergeben. Das
Buchner’sche Verfahren setzt bekanntlich voraus, dass sich das die
alkoholische Giéhrung verursachende Enzym innerhalb der schwer
zerstorbaren Hefezellen in geléster Form befindet. Durch Zerreiben
der Hefe mit Infusorienerde werden die Hefezellen zertrimmert, und
das Enzym kann nunmehr durch starken Druck in Form einer wiissri-
gen Fermentlosung gewonnen werden. Die Zellen des Ricinussamens
sind demgegeniiber #usserst leicht zerstérbar. Schon beim Zerguet-
schen oder Zerreiben des Samens werden auch die Zellwiénde zer-
rissen %),

Man erhdlt dabei eine infolge ihrer grossen Qelgehaltes salben-
artige Masse und beim Pressen derselben in einer Buchner’schen
hydraulischen Presse bei sehr hohem Druck immer nur ein mehr oder
weniger getriibtes Ricinusél von sehr geringen fettspaltenden Kigen-
schaften. Die zuriickbleibenden Presskuchen haben dagegen im
frischen Zustande noch die volle Wirksamkeit der ungepressten Samen.
Niheres iiber dieses Pressil wird weiter unten berichtet.

B. Versuche, das Enzym aus dem Riecinussamen auf
mechanischem Wege zu isoliren.

Die roheste mechanisehe Trennung ist diejenige, welche direct
durch die menschliche Hand vorgenommen werden kann. In der

) Vergl. die hochst beachtenswerthe Arbeit vop Fokin, Journ. d. Russi-
schen physik.-chem. Ges. 35, 831 u. 1197 [1903].

2y Dieses Kapitel ist hauptsichlich von unserem leider zu frith ver-
storbenen Mitarbeiter H. Wartenberg bearbeitet worden.

3) Nach E. Strassburger (Botanisches Prakticam, 2. Aufl. 1887, 43—45)
besteht der Zellinhalt der Zellen des Ricinussamens aus Aleuronkdrnerp, die
in einer feltreichen Grundsubstanz eingelagert sind. Innerhalb der Ersteren
befinden sich runde Kérper (Globoide) und Eiweisskrystalle.
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Annahme, dass in den Samen eine verschiedenartige Vertheilung des
Enzyms vorhanden sein kdnnte, wurden die schwach gekeimten und
«ntschiilten Samen halbirt und die Samenhilften an dem Keimling,
sowie dje ihm abgekebrten Hilften fiir sich gesammelt und extrahirt,
alsdann zu einem Spaltungsversuch verwendet. Ebenso wurde stark
gekeimter Samen von Schalen und Keimlingen befreit, sowie diese
Letzteren  fiir sich nach Entfernung des Oeles durch Extraction auf
ihre Wirksamkeit hin geprift.
Versuch 1.

0.1 g Samenpulver wurden mit 10 cem Ricinusdl und 10 com Essigsiure-

{2 pCt.)-Ckloralhydrat-(1 pCt.)-Losung verrithrt:

Samenhilften stark gekeimte Samen
Spaltung ohne Keimling mit Keimling ohne Keimlinge Keimlinge
nach 72 Stdn. 51 pCt. 40 pCt. 3 pCt. 1 pCt.

Aus dem Versuche geht hervor, dass wihrend der Keimung in
der dem Keimling benachbarten Samenhilfte das Enzym schwiicher,
in der entfernteren Samenhilfte stirker wirksam ist. Man kann also
schon hier eine gewisse sehr geringfiigige Trennung von schwicher
und stirker spaltenden Samenhilften vornehmen: eine biologisch recht
interessante, practisch allerdings unverwerthbare Thatsache.

Im stark gekeimten Samen ebenso wie im Keimling ist so gut
wie gar kein Ferment melir vorhanden, d. h. in dem Lebensprocess
der Ricinusbohne wird in dem Maasse, wie das Ricinusdl zum Wachs-
thum des Keimlings auafgebraucht wird, auch das Ferment nach Aus-
putzung seiner spaltenden Function unwirksam.

Ein weiterer Fingerzeig fiir die Bearbeitung der Themas beruht
in der Feststellung der Thatsache, dass das bei dem Pressen von
Ricinussamen erhiltliche triibe Oel wirksame Bestandtheile enthilt.
Diese feine Trilbung setzt sich speciell bei dem Ricinusél infolge
seiner hohen Viscositit nur langsam ab. Durch Verdiinnen mit
Aether oder Schwefelkohlenstoff und Filtriren kann man ein feines
Pulver gewinnen, welches hohe fettspaltende Eigenschaften besitzt.

Versuch 2 am 7. 11. 02.
30 g frisch gepresstes triibes Ricinusd! wurden mit 10 g Essigsiure (2 pCt.)

angeriihrt.
Spaltung nach 24 Stdn. 75 pCt.

Obiger Versuch liess vermuthen, dass man event. durch Zufihrung
von grossen Mengen Oel zu dem gemahlenen Ricinusgsamen und durch
wiederholtes Anriihren und Pressen grossere Mengen Ferment heraus-
holen koonte.

Versuch 3 am 28. 11.02.

200 ¢ Cottondl und 100 g Ricinussamen entschalt und entdlt (=50 pCt.
vom Oell worden mit 100 g Sand !/p Std. verrieben und durch ein dinnes
Leinentuch gepresst. Das so erhaltene tribe Pressél wurde
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a, fir sich mit 20 pCt einer 2-procentigen Essigsiure angeriihrt: Spaltung
nach 3 Stdn. 81 pC,,

b. mit dem 5-fachen Gewicht Cottondl und 20 pCt. der obigen Essigsiure
verrithrt: Spaltung nach 20 Stdn. 82 pCt.

Wurde das tribe Oel klar filtrirt mit Siurewasser angeriihrt, so erfolgte
keine Spaltung. Von dem weissen Filterriickstand wurden 0.1 g mit 10 g
Ricinusél und 2 cem Essigsiure (2 procentig) angesetz: Spaltung nach 16 Stdn.
70 pCt. nach 2 Tagen 80 pCt.

Das Anreiben mit Oel und Auspressen kann nun solange fort-
gesetzt werden, bis bei dem Auspressen nur noch wenig oder gar
keine Samentheile mehr durch das Tuch hindurchgehen. Man behilt
schliesslich einen kleinen Samenriickstand, welcher aus groben Samen-
theilen und Samenhiiutchen besteht und nar noch sehr schwache fett-
spaltende Wirkung besitzt.

Anstatt Oel, kann man man zam Anreiben auch angesidunertes
"Wasser benutzen. Der Effect ist derselbe; nur dass man beim Aus-
pressen jetzt nicht mehr ein triibes Oel, sondern eine milchartige
Emulsion erhiilt.

Versuch 4 am 19. 2. 04.

33 g geschilter und 6lhaltiger Samen wurden mit ca. 80 cem einer
0.1-procentigen Essigsiure (30% verrieben und die entstandene Emulsion durch
ditnnes?) Leinen gepresst. Der Rackstand wurde wiederum mit Hssigsiure
angerithrt, ausgepresst u. s. f. Die Procedur wurde 6—7 Mal wiederholt. Im
Ganzen wurden 540 g Essigsiure verwandt und die so erhaltene Milch mit 900 g
Leindl verrihrt, Die Samenmenge betrug somit 3.6 pCt. vom Oel, die
Wassermenge 60 pCt.

Spaltung nach 24 Stunden. 79 pCt.

In den Riickstand waren 26 pCt. der Trockensubstanz des oben
angewandten Samens zuriickgeblieben. Dass in diesem, trotz des
wiederholten Auswaschens, wirksame Bestandtheile threr Ausnutzung
entzogen waren, ergab ein Spaltungsversuch, bei welchem in 24 Stunden
noch eine Spaltung von 12 pCt. erzielt wurde.

Versuch 5 am 22. 2. 04.

Um die mithsame Manipulation des wiederholten Pressens zu umgehen,
wurde versucht, die bei dem Anreiben von 6lhaltigen Samen mit dinner
Essigsiure sich ergebende Emulsion auf der Centrifuge zu separiren. Man
erhalt so zu oberst eine weisse, sahnenartige Ricinusélemulsion. Diese wurde
in verschiedenen Verhiltnissen mit je 100 g Leindl und 30 g einer 0.25-pro-
centigen Essigsiure angeriihrt und ergab:

% Bin zu dichtes Gewebe lisst heli dem Pressen zu wenig wirksame
Samenbestandtheile hindurch.
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Bei einem Zusatz der eine Spaltung von
Ricinusdlemulsion von nach 1 2 5 Tagen
10 pCt. H4 pCt. 4 pCt. 86 pCt.
15 pCt. 76 pCt. 87 pCt. —

Das bei dem Centrifugiren abfallende triibe Wasser enthielt kein wirk-
sames Ferment mehr, wohl aber der feste Riickstand. Dagegen waren betriicht-
liche Mengen albumindser Samentheile in Lsung gegangen, sodass es moglich
erscheint, durch saures Wasser unwirksame Bestandtheile aus dem Samen
herauszalisen und auf diese Weise den Samen vorzureinigen!),

Es wurde ferner versucht, mittels Schlimmen in verschiedenen
Solventien eine Trennung der Samenbestandtheile nach ihrem specifi-
schen Gewicht zu erzielen.

Riihrt man den zermahlenen Samen mit Aether oder einem diinn-
fliissigen Oel, z. B. Cottondl, an, so setzen sich zunichst auf dem
Boden des Gefiisses Schalenreste ab; darauf folgen grobe Samentheile,
die dem Zerreiben entgangen sind; schliesslich setzt sich langsam eine
ganz feine Samenmasse ab. Man kann so durch wiederholtes
Schlimmen drei bis vier verschieden schwere Samenfractionen isoliren,
die sich in ihrer spaltenden Kraft nur wenig von einander unter-
scheiden. Die oberste und feinste Samenfraction ist am fermentreich-
sten, die unterste am fermentirmsten. Eine scharfe Trennung der
einzelrien Fractionen ist bei dieser Methode nicht mdéglich, und es ge-
lingt hier héchstens, eine an activer Substanz mehr oder weniger
angereicherte Samenfraction von einem relativ fermentarmen Riickstand
zu trenunen?).

Das Resultat aller dieser Versuche méchte ich in folgende Worte
zosammenfassen: Eine quantitative mechanische Isolirung des fettspal-
tenden Enzyms gelingt mittels decr angefiihrten Methoden nicht, woht
aber eine gewisse Anreicherung, indem unwirksame Bestandtheile sich
aus dem Samen entfernen lassen. Nicht zu vermeiden ist dubei eine
infolge der Unvollkommenheit der Trennungsmethoden eintretende
allgemeine Herabminderung der Enzymwirkung, welche in technischer
Beziehung die Vortheile einer solehen Anreicherung vorliufigz noch
fraglich erscheinen ldsst.

II. Das Zerreiben des Samens.
Eine grosse Serie von Versuchen galt der Klirung der Frage,
ob ldngeres oder kiirzeres Zermahlen des Ricinussamens auf die Hihe
der Spaltung von Einfluss ist.

) Diese Versuche wurden in unserem Laboratorium dureh Hru, Dr. F.
Wiedermann ausgefihrt.

?) Nicloux hat sich diese Trennung nach dem specifischen Gewicht in
eincm neuerdings ihm ertheilten franzosischen Patent No. 335.902 v, 14, 10. 03,
schiitzen lassen, indem er behauptet, eine Scheidung von wirksamem Proto-
plasma von vbllig unwirksamem Aleuron erzielen zu kiimnen.
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Dass hierbei nur geschilter Samen verwandt wurde, bedarf wohl
kaum der Erwihnung, da die harten Schalen nur stérend wirken
konnten. Das Zermahlen des Samens wurde unter Zusatz von missigen
Quantititen Oel oder Siurewasser vorgenommen, damit einerseits
das Mahlen des Samens erleichtert, andererseits eine stérende Ueber-
hitzung des Samens, wie sie ohne Zusatz von Oel oder Wasser eintrat,
vermieden wird.

Die Versuche ergaben alle insgesammt, dass, wenn eine gewisse
feine Zermahlung des Samens erreicht ist, ein weiteres Mahlen einen
nur relativ wenig héheren Spaltungseffect erzeugt, der keinesfalls zu
der zu leistenden Arbeit des Mahlens in einem Verhiiltniss steht.
Dieses Versuchsergebniss steht in Uebereinstimmung mit der bereits
erwihnten Thatsache, dass die Zellen des Ricinussamens sich iiber-
aus leicht zerstdren laggen, wobei das Enzym rasch seine volle Wirkung
entfalten kann.

Versuch 6 am 9. 11. 03.

50 g geschalter Samen werden cinmal mit 50 g Cottondl, ein zweites Mal
mit 50 g Essigsiure (0.6-procentige) verrieben. Von Zeit zu Zeit warden
Proben gezogen und jedesmal 6.6 g der zermahlenen Samenmasse enthaltend
3.3 g Samen mit 100 g Cottondl und 60 g Essigsiure (0.6-procentige) emul-
sionirt., Nach 24 Stunden war folgende Spaltung zu constatiren:

Der Samen war . . . 5 10 15 20 25 30 45 Minuten
mit O} . . . . . . 78 78 81 80 81 82 — pCt
mit Siwrewasser zerrieben 78 83 83 83 84 84 84 » Spaltung erzielt,

Ein Zusatz von Sand wibrend des Zerreibens beférdert das-
selbe nicht.

Fiir technische Zwecke empfiehlt sich demnach ein kurzes, aber
energisches Zerreiben oder Zerquetschen des geschilten Samens, wie
es mittels einer Farbenreibmiible oder Seifenpilirmaschine bestens
erreicht wird.

III. Wichtigkeit des Sdurezusatzes.

In unserer zu Anfang dieser Arbeit citirten ersten Mittheilung
iiber diesen Gegenstand wurde ausgesprochen, dass die Anwesenheit
von Sédure oder sauren Salzen fiir den Spaltungsprocess erforderlich
ist. »Das Concentrationsoptimum lag bei den hierher gehérigen, von

uns untersuchten Siduren und Salzen zwischen {—16 bis g«. Nach dem

Stande unserer jetzigen Kenntniss iber diesen Punkt ist es noth-
wendig, obigen Ausspruch durch den Zusatz »bei Anwendung von
griigseren Mengen Samen« etwas zu modificiren. Sdmmtliche Ver-
suche waren dort mit sehr grossen Samenmengen (20—30 pCt. und
mehr vom QOel) angestellt worden, d. h. unter Bedingungen, fiir welche
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auch jetzt die dort angefiihrte hohe Sdureconcentration volle Berech-
tigung hat.

Demgegeniiber lehren die nachfolgenden neuesten Versuche, dass
man bei richtiger Wahl der Siuremenge in der Samenmenge ganz be-
deutend zuriickgehen kann. Um diese Thatsache ganz genau zu er-
griinden, war es nothwendig, von einem ganz bestimmten Verhiltniss
von Samen- und Wasser-Menge zu der zu spaltenden Oelmenge aus-
zugehen. Die stufenweise Abinderung der Sidureconcentration ergab
so ganze Tabellen, aus denen hervorgeht, dass zwischen der Samen-
und absoluten Siure-Menge ein ganz bestimmtes Verhiltniss besteht,
und dass man bei Abdinderung der Samenmenge zu gleicher Zeit auch
die Sduremenge variiren muss. Auch bestehen zwischen den einzelnen
untersuchten Séuren z. Th. recht bedeutende Unterschiede; so z. B.
liegt das Concentratiousoptimum der sonst recht dhnlichen Ameisen-
séiure und Essigsiiure ganz verschieden:

Versuch 7 am 24. 11. 03.
Es wurden je 100 g Leindl mit einer Emulsion aus 3.3 g geschiltem und
zerriebenem Ricinussamen und 60 cem Ameisen- oder Essig-Sdure verriihrt.
Die Spaltung nach 18—19 Stunden betrug bei ciner

Saureconcentration von . . 0.01 0.02 0.04 0.06 0.08 pCt.
bei der Ameisenséure. . . 2 3 83 86 79 »
» » Hssigsgure. . . . — - 18 83 83 »
Saureconcentration von . . 0.10 0.15 020 030 0.50  0.70 pCt.
bei der Ameisensiure. . . 64 43 16 7 5 35 »
» » Essigsiure . . . . 84 — — 73 56 41 »

Wihrend also bei der Ameisensiiure bei einer Concentration von
0.04 pCt. bereits annihernd das Spaltungsoptimum erreicht ist, erfor-
dert die Essigsiure unter sonst gleichen Bedingungen eine Concen-
tration von 0.06 pCt. Wihrend aber bei Letzterer noch bei einer
Concentration von 0.1 pCt. eine gleichmissig hohe Spaltung erzielt
wird, ist bei der Ameisensaure bereits bei 0.08 pCt. eine Verminderung
der Spaltung ersichtlich. Noch deatlicher tritt diese Verschiedenheit
beider Sduren bei einer Verminderung der Samenmenge zu Tage, wo-
bei natiirlich gleichzeitig eine weniger hohe Spaltung des Oeles erreicht
wird :

Versuch 8 am 26. 11. 03.

Je 100 g Leinsl wurden mit einer Emulsion aus 1.7 g geschiltem Samen
und 60 cem Siure verriihrt. Nach 18—19 Stunden betrug die Spaltung bei
einer

Saureconcentration von . 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10  0.30 pCt.
bei der Ameisensidure 6 63 60 43 21 5 »
» » Essigsiure 2 15 65 66 67 37 »
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Versuch 9 am 25. 11. 03.

Derselbe Versuch wurde angestellt unter Anwendung von nur 1 pCt. ge-
schiltem Samen. Die Spaltung nach 18—19 Stunden betrug bei einer
Siureconcentration von . 0.001  0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 p:Ct.
bei der Ameisensiure . 2 16 41 30 16 6=
» » FEssigsure . . 2 3 26 46 47 4 >

Eine Verminderung der zum Ansatz benutzten Wassermenge macht eine
Erhohung der Saureconcentration erforderlich:

Versuch 10 am 19. 1. 04.

Je 100 g Leindl wurden mit 3.3 g Samen (entschilt) und 30 g Essigsiure
verrithrt und ergaben bei einer
Séureconcentration voo . . . . 0.10 012 014 016 0.13 pCt.
in 22 Stdn. eine Spaltung von . . 72 79 81 83 33 »
Saureconcentration von . . 020 022 024 0.26 028 0.30 pCt.
in 22 Stduo. eine Spaltung von 84 84 84 84 83 83

Wihrend also bei 60 pCt. Wasser im Versuch 7 eine Concen-
tration von 0.06 pCt. zur Erzielung des Spaltungsoptimums ausreichte,
erfordern 30 pCt. Wasser annihernd eine Verdoppelung der Siure-
concentration.

Sehr dhnlich in ihrer Wirkung sind Schwefelsinre und Oxal-
siure. Von beiden Sdaren wird das Optimum der Fettspaltung ziem-
lich gleich schnell erreicht und etwa gleich schnell wieder verlassen.

Versuch 11 am 8. und 11. 12. 03.

Es wurden je 100 g Leinol mit 3.3 g Samen (geschilt) und 40 g Siure-
wasser zugesetzt. Die Spaltung nach 19 Stunden war bei einer
Séureconcentration von 0.01 002 0.04 0.06 0.08 010 0.12pCt

9

bei Schwefelsiure . . 2 — 20 75 32 82 0

» Oxalsiure . . . — 3 46 71 16 17 E
Siureconcentration von . . . . . 0.4 016 0.18 020 0.30pCt
bei Schwefelsiure . . . . . . . 67 45 — 8 3 »
» Oxalsure . . . . . . . . 63 45 21 7 3 »

Die beiden Versuchsreihen zeigen hinsichtlich der Héhe der Spal-
tong gewisse Unterschiede, d.h. Oxalsiure scheint die Spaltung we-
niger zu begiinstigen als Schwefelsiure. Ich glaube jedoch nicht, dass
dieser Unterschied ein thatsichlicher ist, sondern dass er mehr ein zu-
filliger ist. Da die Versuchsreihen picht zu gleicher Zeit angesetzt
wurden, so kann der Unterschied sehr wohl durch verschiedene An-
satztemperatur bewirkt sein. Aus Versuch 14 ist zu ersehen, dass
auch mit Oxalsiiure unter sonst gleichen Bedingungen eine hdhere
Spaltung zu erzielen ist.

Ganz abweichend von den bisher betrachteten Sduren verhilt sich
dagegen Buttersiiure. Fir diese ist zur Erreichung des Spaltungeop-
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timums eine weit héhere Concentration nothwendig. Aber auch noch
wesentlich héhere Concentrationen sind noch nicht von storendem Ein-
fluss auf die Héhe der Spaltung, d. h. Buttersidure lisst in dieser Be-
ziehung den gréssten Spielraum zu.

Versuch 12 am 14. 12. 03.

Je 100 g Leinél wurden mit einer Emulsion aus 3.3 g geschiltem Samen
and 40 g Sdurewasser verribrt.
Concentration der Buttersiure . 0.01 0.05 0.10 020 030 05 1 pCt.
Spaltung nach 19 Stdn. . . . 2 3 24 69 87 87 85 »

Auch die absolute Spaltungshéhe ist bei der Battersidure unter
den untersuchten Siduren die héchste, sodass man vielleicht hoffen darf,
dass sich schliesslich eine noch geeignetere Siure als Buttersdure wird
finden lassen. Untersuchungen nach dieser Richtung sind noch im Gange.

Dass die Schnelligkeit der Spaltung eine Function der Samen-
menge ist, beweist der uniichstfolgende Versuch:

Versuch 13 am 6. 1. 04.

100 ¢ Cottondl wurden mit 3.5 g geschiltem Ricinussamen nnd 30 g
einer 0.1-procentigen Oxalsiure emulsionirt.

Spaltung nach 21 Stdn. 77 pCt.

Der Versuch wurde mit der Abinderung wiederholt, dass nicht 100 g,
sondern nur 50 g Cottondl verwendet wurden.

Spalteng nach 6 Stdn. 79 pCt.

Durch Verdoppelung der Samenmenge ist demnach eine vierfache
Beschleunigung der Fermentwirkung erzielt worden. Aus demselben
Versuche geht hervor, dass die absolute Siuremenge, nicht aber die
Siureconcentration von Bedeutung ist. Speciell bewiesen wurde dies
durch den néchsten Versuch:

Versuch 14 am 4. 1. 04.

Je 100 g Leinsl wurden mit einer Emulsion aus 3.3 g geschiltem Samen
und 30 resp. 60 g Oxalsiure-Losung verrithrt. Bei einer Siureconcentra-
tion von

0.16 0,14 0.12 0.10 0.08 0.06 005 004 0.03 pCt.

betrug die Spaltung

bei Anwendung von

Wascer 30 pCt. 72 73 18 81 18 12 — - - >
asser . oo _ . 9 32 59 76 81 M 64 »

d. h. wihrend zur Erzielung des Spaltungsoptimums bei 30 g Wasser
eine Concentration der Oxalséinre von 0.1 pCt. erforderlich ist, geniigt
bei 60 g Wasser eine Concentration von 0.05 pCt.

Hierans ldsst sich folgende technische Nutzanwendung ziehen:
Man wird in der Wassermenge soweit zuriickgehen, als es ohne Schii-
digung der Spaltungshéhe geschehen kann, und erreicht damit, nach
Trennung des Ansatzes eine grosstmdglichste Glycerinconcentration.
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Um nun die Wirkungen der verschiedenen Siuren miteinander
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fiir eine Spaltung von 100 g Leindl mittels 3.5 g geschéltem, 6lhalti-
gem Samen nothwendigen absoluten Sduremengen in Grammen aufge-
tragen. Diese Umrechnung in Gramme Sédure ist nur ein Nothbehelf,
Die vorstehenden Versuchstabellen waren untereinander nicht ganz ver-
gleichbar, da mit verschiedenen Mengen Wasser gearbeitet wurde.
Wie durch Versuch bewiesen worden, ist die Menge des zur Spaltung
verwandten Wassers unwesentlich; allein maassgebend ist lediglich die
absolute Siuremenge; und daher ist obige Umrechnung berechtigt.
Die Versuche sind ferner nicht nach genau gleicher Zeit unterbrochen,
auch nicht bei absolut gleicher Temperatur angestellt worden, wo-
durch natiirlich gewisse Fehler nicht zu vermeiden waren. Trotzdem
zeigt das obige Bild so auffallende Gesetzmissigkeiten, dass man wohl
berechtigt ist, aus demselben allgemeine Schlussfolgerungen zu ziehen:

1. Fiir eine bestimmte Samen- resp. Ferment-Menge ist eine be-
stimmte absolute Menge Séure zur Erzielung eines optimalen Spaltungs-
effectes nothwendig.

9. Alle oben gepriiften Siuren (Schwefel-, Oxal-, Ameisen-,
Essig-, Butter-Siiure) sind in apnihernd gleicher Weise zur Ausldsung
der Enzymwirkung befihigt.

3. Die Grenzen, innerhalb welcher die absolute Sduremenge
schwanken darf, sind fiir die einzelnen Siuren verschieden und scheinen
von der Dissociationsfihigkeit der Siuren abzahingen. Stark dis-
sociirte Siuren verlangen genau einzuhaltende Mengenverhiltnisse,
schwicher dissociirte Siuren gestatten gréssere Schwankuugen.

4, Der Umstand, dass zur Erzielung des Spaltungsoptimums bei
gleicher Samenmenge eine bestimmte Mindestmenge einer Sidure noth-
wendig ist, lisst vermuthen, dass wihrend der Fettspaltung die Séure
mit dem Samen in chemische Wechselwirkung tritt.

Wie bereits in der ersten Mittheilung erwihnt worden war, kann
man auch anstatt Essigsiiure, Ameisensiure etc. mit Fettsiure Spal-
tungen erzielen, nur muss man daon relativ sebr viel mebr Siure
anwenden. Im nachfolgenden Versuche wurde nun unter Fortlassung
der sonst benutzten Siure znm ncuen Ansatz eine gewisse Menge eines
alten Ansatzes, in welchem eine Spaltung bereits erfolgt war, zuge-
geben.

Versuch 15, am 22, Februar 1904.

Je 100 g Leindl wurden mit 8.3 g geschilten Samen und 30 g Wasser,

sowie mit verschiedenen Mengen cines alten Leindlansatzes emulsionirt:

Bei Zusatz yon Fettsiuregehalt Spaltung nach
zu Anfang 1 2 5 Tagen
100 pCt. 34 pCt. 70 79 91 pCt.
50 » 21 » 49 72 91 »
25 » 12 » 19 46 87 »

des alten Ansatzes
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Der Versuch lehrt, dass eine technisch gentigende Spaltung auch
hier, wenn auch erst nach lingerer Zeit, erfolgt. Praktisches Inter-
esse hat der Versuch nicht, da man den Zusatz von Siure (Schwefel-
sidure oder Oxalsdure) zur Trennung der Emulsion doch nicht um-
gehen kann und somit immer etwas Sdure in das Glycerinwasser
hineinbekommt.

Ein Versuch, Kohlendioxyd anstatt der iiblichen Sidure anzu-
wenden, fihrte dagegen zu keinem Resultat. Nach 5 Stunden war
eine Fettsilurezunahme von nur 2 pCt. zu constatiren.

Es ist iiberaus interessant, dass #hnliche Gesetzmiissigkeiten be-
ziiglich der Siureconcentration auch fiir die lingst bekapnten pro-
teolytischen Enzyme der Pflanzensamen festgestellt worden sind. So
z. B. verlangt das durch Fillen von Ananassaft mit Kochsalz erhilt-
liche Bromelin!) bei Verdauungsversuchen, welche mit rohem Eier-
albumin angestellt wurden, genau bestimmte Siureconcentrationen,
welehe bel den einzelnen Siuren innerhalb verschiedener Grenzen
liegen. Das Sidureoptimum der Salzsiure liegt z. B. bei 0.025 pCt.,
das der Essigsiiure zwischen 0.25—1 pCt.

‘Wie in unserer ersten Mittheilung diber fermentative Fettspaltung
angedeutet wurde, kdnnte man sich sebr wohl vorstellen, dass die
sich wihrend der Keimung des Pflanzensamens bildende Sidure?) die
bis dahin ruhende Enzymwirkung des Samens auslést und gleichzeitig
sowohl die Hydrolvse der aufgespeicherten Eiweissstoffe, wie die der
Fette bewirkt.

Laboratorium der Vereinigten chemischen Werke, Actiengesellschaft.

Im Mirz 1904.

226. August Klages und Sebastian Heilmann:
Arylirte Aethylene und ihre Reduction 2zu Arylparaffinen.
{Eingegangen am 24. Mirz 1904.)

Vor etwa Jahresfrist hat der Eine von uns eine Synthese di-
arylirter Aethylene, zu denen auch die symmetrisch gebauten Stilbene
gehéren, in diesen »Berichten< (85, 2646 [1902]) beschrieben und durch
typische Beispiele belegt. Wir haben inzwischen das Studium dieser
Reaction3) in der dblichen Weise weitergefiihrt, Da Hr. Hell4)

% Vergl. Green-Windisch »Die Enzyme«, 8. 201.
%) Vergl. chenda, 8. 209.

%) Heilmann, Dissert., Heidelberg 1904,

4) Diese Berichte 87, 227, 453 [1904].





