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225. E. H o  yer:  U e b e r  fe rmenta t ive  Fettspaltung. 
[2. M i t t  h c,i 1 u n g.] 

(\*orgetragen in der Sitznng vom 14. Mgrz 1904 Tom Verfasaer.) 
Im November 1902 wurde Ton W. C o n n s t e i n ,  E. H o y e r  und 

H. W n r t e n b e r g  an dieser Stelle die erste Mittheilung iiber fermrn- 
tative Fettspaltung veriiffentlicht I). In  dem verflossenm Jahre  wurde 
das Gebiet im wesentlichen in technischer Richtung bearbeitet. Es 
gelang, nach rielfachen Verauchen in1 grossen Maassstabe ein techniscti 
brauchbares und concurrenzfiihiges Fettspaltungsverfahren 2, auszu- 
lubeiten, welches nunmehr in einer Anzahl Seifen- resp. chemischer 
Fabriken sich Eingang verschafft hat. Eine g a m e  Reihe !on Publi- 
cationen3) in fachwissenschaftlichen Zeitschriften beweist zur Geniige 
die sich bei Anwendung des Verfahrens ergebenden Vortheilr. 

Doch auch in wissenschaftlicher Beziehung wurde der Process 
gefordert, wenn auch naturgemass technische Gesichtspunkte liierbei 
ruaassgebend waren. 

I. V e r s u c h e  z u r  I s o l i r u n g  d e s  E n z y m s .  
Die Hauptarbeit war selbstverstandlich der Frage der Reindar- 

stellung resp. Anreicherung des fettspaltenden Agens gewidmet. Die- 
selbe war  durch die gestellte technische Forderung begriindrt, 

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

2. sollte bei der darauffolgenden Trennnng der Emulsion eine 
miiglichst glatte Scheidung in Fettsgure und Glycerinwasser erfolgen; 

3. sollten diese Letzteren mijglichst rein, d. h. frei von fremden 
Bastandtheilen, sein. 

Die nach dieser Richtung hin angestellten Versuche kiinnen in 
zwei Bruppen getheilt werden, namlich in Versuche, eine Ferment- 
liisung herzustellen, und in  solche, das Enzym auf mechanischem 
Wege zu isoliren oder auch aur anzureichern. Es sei vorweg bemerkt, 
dass alle Versuche, eine Fermentl8sung herzustellen, bisher negatiren 
Erfolg hatten; wohl gelang es dagegen, eine gewisse Anreicherung des  
Fermentes zu erzielen. 

Als Ausgangsmaterial wurde ausschliesslich Ricinussamen ver- 
ivandt; denn w e m  auch viele andere Planzeiisamen mehr oder weni- 

Diese Bericlite 35, 3988 [1902]. 
2, Deutsches Reichspatent No. 145413 vom 22.. 4. 02. 
3, BDer Seifenfabrikantcc 1902, No. 47 und 48 (0. Hel le r ) ,  1903, So. 11 

(0. Hel le r ) ,  No. 25 (W. Connstein) ,  No. 45 (E. Hoyer) :  )Seifensieder- 
zeitungcc 1903 KO. 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 Material geblieben, welche9 am billigaten 
und leichtesten beschaffbar ist. 

A .  V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e r  F e r m e n t l i i s u n g ? ) .  
Zunacbst wurden zahllose Versuche angestellt, urn aus dem ent- 

schalten und entiilten oder auch nicht entijlten Samen rnittels geeignet 
erscheinender Liisungsmittel, in erster Linie natiirlich Wasser, Koch- 
salz- oder Glycerin-Losongen in  verschiedensten Concentrationen bei 
verschiedenen Temperaturen wirksanie FcrmentlBsungeu herzustellen. 
Immer erhielten wir ein viillig unwirksames Filtrat und einen in 
seiner fettspaltenden Wirkung stark reducirten Samenruckstnnll. Aueh 
eine Uebertragung des Buchn er'schen HefepressJaftverfabrens nuf 
den Ricinussamen hat bisher kein positives Resultat ergebpn. Das 
B u c  hner 'sche Verfahren setzt bekanntlich voraus, dass sicli das die 
alkoholische Gahruug verursacbende Enzym iunerhalb der schwer 
zerstiirbarrn Hefezellen in geloster Form befiudet. Durch Zerreiben 
de r  Hefe init Infiisorienerde werden die Hefezellen zertriimmert . u n d  
das  Enzpm kann nunmehr dureh starken Druck in F o r m  einer wiissri- 
gen Eermentlosnng gewonneu werden. Die Zellen des Ricinussamens 
sind demgegeniiber Busserst leicht zerstorbar. Schon beim Zercluet- 
schen oder Zerreiben des Samens werden auch die ZellwBnde zer- 
risseu 3). 

Slan erhalt dabei eine infolge ihrer grossen Oelgehaltes snlLen- 
artige Masse und beim Pressen derselben i n  einer B u c h n  e r ' schm 
hydraulischen Presse bei sehr hohein Druck immrr  nu r  eiri mehr oder 
wrniger getriibtes IZicinusiil von sehr geringen fettspaltendrn Eigen- 
sehaften. Die zuriiekbleibenden Presskuchen haben dagegwn iin 
frischen Zustande noch die volle Wirksamkeit der ungepressti.n Snmeu. 
Naheres iiber dieses Press61 wird weiter uiiten berichtrt. 

B. V e r s u c h e ,  d a s  E n z y m  a u s  d e m  R i c i n u s s a m r o  tLuf 
m e c h a n i s c h e m  W e g e  zu i s o l i r e n .  

Die roheste mechanische Trennung ist diejenige, 'i) elchr direct 
durch die menschliche Hand vorgenommen werden kann. In der  

') Vergl. die hochst Leachtenswerthe Arbeit yon P o k i n ,  Journ. d. Xussi- 
schen physik.-cheni. Ges. 35, 831 u. 1197 [1903]. 

2, Dieses Kapitel ist hauptstlchlich von unserem leider zu  friih ver- 
atorbenen Mitarbeitor H. W a r t  en b e r g  bearbeitet worden. 

3, Nach E. S t r a s s b u r g e r  (Botanisches Prakticum, 2. Aufl. 18S7, 43-45) 
besteht der Zellinhalt der Zellen des Ricinussamens aus Aleuronkornern. die 
in einer fettreichen Grnndsubstanz eingelagert sincl. Innerhalb der Ersteren 
befinden sich runde Korper (Glohoide) nnd Eiweisskrystalle. 
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Annahme, dass in den Sainen eiiie verschiedenartige Verthrilung des 
Enzynis vorhanden sein konnte, wurden die schwach gekeimten und 
rntschllten Samen halbirt und die Samenhalften an dem Keimling, 
souir die ihm abgekehrten Hiilften fiir sich gesammelt und extrahirt, 
a l d a n n  zu einem Spaltungsversuch vrrwendet. Ebenso wurde s tark 
gekrimter Samen von Schalen und Keimlingen befreit , sowie diese 
Letzteren fiir sich nach Entfernung des Oeles durch Extraction auf 
ibre Tlrirksamkeit hin grpriift. 

Versuch 1. 
0.1 g Samenpulver wurden mit 10 ccm RicinusBl uncl 10 ccm Essigsiure- 

( 2  pCt.) Chloralhydrat-(1 pCt.)-Losung verriihrt : 
Samenhalften stark gekeimte Samen 

Spaltunk ohne Keimling mit Keimling ohne Keimlinge Keimlinge 

Au- dem Versuche geht hervor, dass wahrend der Keimung in 
der dcm Keimling benachbarten Samrnhiilfte das  Enzym schwacher. 
in der rntfernteren Samenhalfte starker wirksam ist. Man kann also 
schon laiar pine gewisse sehr geringfiigige Trennung von schwacher 
und starker spaltenden Samenhalften vornehmen: eine biologisch recht 
interessante, practiech allerdings unverwerthbare Thatsache. 

Im stark gekeiinten Samen ebenso wie im Keimling ist so gut 
wie gar kein Ferment mehr vorhanden, d. h. in  dem Lebensprocess 
der Ricinusbohne wird in dem Maasse, wie das Ricinusijl zum Wachs- 
thum dies Keimlings aufgebraucht wird, auch das Ferment nach Aus- 
nutzung seiner spaltenden Function unwirksain. 

Eiu weiterer Fingerzeig fur die Bearbeitung der Thenias beruht 
in  der Fedstellung der Thatsache, drtes das bei dem Pressen von 
Rieinussamen erhaltliehe triibe Oel wirksanie Bestandtheile enthalt. 
Diese feine Triibung setzt sich specie11 bei dem Ricinusol infolge 
seiner hohen Viscositat nur langsam ab. Durch Verdiinnen rnit 
Aether oder Schwefelkohlenstoff und Filtriren kann man ein feines 
Pulver gewinnen, welches hohe fettspaltende Eigenschaften besitzt. 

uacli 72 Stdn. 51 pCt. 40 pCt. 3 pCt. 1 pCt. 

Versuch 4 am 7. 11.02. 
3) p friscli gepresstes triibes RiciuusBl wurden mit 10 g Essigsgure (2 pCt.) 

snperubrt 
Spaltung nach 24 Stdn. 75 pct. 

Otiger  Versuch liess vermuthen, dass man event. durch Zufiihrung 
vcm grossen Mengen Oel zu dem gemahlenen Ricinussamen und durch 
witderholtes Anriihren und Pressen grassere Mengen Ferment heraus- 
ho I P ti k 6 n nt e .  

Versuch 3 am 25. 11.02. 
300 g Cottonvl und 100 g Ricinussamen entschilt und entolt (=50 pCt. 

wurden mit 100p Sand '12 Std. verrieben und durch ein diinnea ~ ~ i r i  tlel 
Leinentuch gepresst. Das so erhaltene trhbe Pressol wurde 



a. 

b. 

fur sich mit 20 pCt eiiiei 2-procentigen Essigsaure angeruhrt: Spaltung 
nach 3 Stdn. S1 pC., 
mit dem 5-fachen Gewicht Cotton61 und 20pCt. der obigen Essigsaure 
verriihrt: Spaltung nach 20 Stdn. 82 pCt. 

Wurde das trube Oel klar filtrirt mit SSurewasser angerulirt, r o  erfolgte 
keine Siialtung. Von dem weissen Filterruckstand wurden 0.1 g mit 10 g 
Rieinusd und 2 ccm Essigsgure ('2 procentig) angesetz: Spaltung nach 16 Stdn. 
70 pCt. nach 2 Tagen 80 pCt. 

Das Anreiben rnit 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 behalt 
schliesslich einen kleinen Sarnenriickstand, welcher aus groben Samen- 
theilen und Samenhiiutchrn besteht und nur noch sehr schwache fett- 
spaltende Wirkung besitzt. 

Anstatt Oel, kann inan man zum Anreiben such aDgesauertes 
Wasser benutzen. Der  Effect ist derselbe; nur dass man beim Aus- 
pressen jetzt nicht mehr ein triibes Oel, soodern eine milchartige 
Emulsion erhiilt. 

i - e r s u c h  4 am 19. 2. 04. 
3;) g gexhalter iind olhaltiger Samen wurden mit ca. 80 ccm einer 

0. I-procentigen Essigsaiire (30") verriehen und die entstandene Emulsion durch 
clunnes I) Lehen gepresst. Der Ruckstand wurde wiederum mit Essigsaure 
angerhhrt, msgepresst u. s. f. Die Procedur wurde 6-7 Ma1 wiederholt. Im 
Gnuen wurden 540 g Essigskure verwandt nnd die so erhaltene Milch mit 900 g 
T,einiiI verriihrt. Die Sarrielrrnenge hetrug bornit 3.6 pCt. vom Oel, diia 
Wassermenge 60 pCt. 

Spaltung nach 24 Stunden. 
In  den Riickstand waren 26 pCt. der Trockensubstanz des oben 

angewandten Samens zuriickgeblieben. Dass in diesem, trotz des 
wiederholten Auswaschens, wirksnme Bestandtheile ihrer Ausnutzung 
entzogeu waren, ergab ein Spaltungsversuch, bei welchem in 24 Stunden 
rioch eine Spaltung von 12 pCt. erzielt wurde. 

79 pCt. 

Versucli 5 am 22. 2.04. 
Urn die miihsame Manipulation cies wiederholten Pressens zu umgehcn, 

murde versucht, die bei den1 Anreiben von iilhaltigen Samen rnit dunner 
Essigs5,ure sich ergebende Emulsion auf der Centrifuge zu separiren. Man 
erhklt so zu oberst eine weisse. sahnenartige Ricinusolemulsion. Diese wurde 
i n  verschiedenen VerhUtuisen mit ie 100 g Leinijl und 30 g einer 0.25-pro- 
centigen Essigsaure angerehrt und ergah : 

1) Ein zu clichtes Gewehe llbst hei dem Pressen zu wenig wirksame 
Samenhestandtheile hindarch. 
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Bei eineni Zusatz 
Ricinusiilemnlsion 

10 pct. 
la pCt. 

d cr eine Spaltung Ton 
von nacli 1 2 .i Tagen 

-34 pct. 74 pCt. 86 pet. 
i G  pCt. s7 pCt. - 

Das bei dein Centrifugiren abfallende tribe Wasser enthielt kcin virlr- 
-nines Ferment mehr, wohl aber der feste Riicbstand. Dagegen Waren betriicht- 
licbc Mengen alhumintiser Samentheile in  Liisung gegangen, sodass cs muglich 
m3cheint, durch saures Wasser unwirksame Bestandtheile aus den1 Samen 
iieraashulasen und auf diese Weise den Samen Torxureinigen '1. 

Es wurde ferner versucht, niittels Schllmmen in verschiedeneu 
Solrentien eine Trennung der Sanienbestandtheile nach ihrem specifi- 
srhrn Gewicht zu erzielen. 

Riihrt man den zermahlenen Samen mit Aether oder einem diinn- 
tliissigen Oel, z. R. CottonGl, an, so setzen sich zunachat auf den1 
Boden des Gefiisses Schalenreste ab;  darauf folgen grobe Sanirntheilr, 
die dem Zerreiben entgangen sind; schliesslich setzt sich langsani fine 
gnnz frine Samenmasse ab. Man kann so durch wiedeiholtee 
Schlammen drei bis vier rerschieden schwere Samenfractionen isoliren. 
die sich in ihrer spaltenden Kraft nur wenig von einander nnter- 
scheiclen. Die oberste und feinste Samenfraction ist am fermentreirh- 
eten, die unterste am fermentarmsten. Eine scbarfe Trennung der 
einzelrirn Fractionen ist bei dieser Methode nicht miiglich, und es ge- 
lingt hier hochstens, eine an  activer Substauz rnehr odvr weniger 
angereichertr Sarnenfraction von einern relativ fermentarmen Riickstnnd 
zu trennen 2). 

Dns Resultat aller dieser Versuche miichte ich in  folgende Worte 
z~isnmmenfassen: Eine quantitative mechanische Isolirung des fettspal- 
tenden Enzyms gelingt mittels der angefiihrten Methoden nicht, wohl 
itber eine gewisse Aureicherung, indeni unwirksame Bestandtheilr sich 
~ I I S  dem Samen entfernen lassen. Nicht zii vermeiden ist dahei rine 
infolge der Unvollkommenheit der Trennungsmethoden eintretende 
nllgemeine Herabminderung der Enzymwirkung, welche in  technischer 
Beziehung die Vortheile einer solchen Anreicherung vorllufig nnch 
fraglich erscheinen liisst. 

11. D a s  Z e r r e i b e n  d e s  S a m e n s .  
Eine grosse Serie von Versuchen galt der Klarung der Frdge. 

ob langeres oder kurzeres Zermahlen des Ricinussamens auf die Hijhr 
der Spaltung von Einfluss ist. 

') Diese Versuche wmden in unserem Laboratorinm durch Hrn. Dr. F. 
\Vi e cl erm a n  n ansgefiihrt. 

2, N i c l o u i  hat sich diese Twunung nach cleiii specifischen Gewicht in 
eincm neuerdings ihlzl ertheilten franzbsischen Patent No. 335.902 r. 1.1. 10.03, 
.chutzen lassen, indem er behauptet, eine Scheidung \on  wirksameni Proto- 
plasma von Tiillig unwirksamem Aleuron erzielen 211 kinmen. 
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Dass hierbei nur geschalter Samen verwandt wurde, bedarf wohl 
kaum der Erwiihnung, da  die harten Schalen nur stiirend wirken 
konntrn. Das Zermahlen des Samens wurde unter Zusatz von massigen 
Quantitiiten Oel oder Saurewasser vorgenornrnen, damit einerseits 
das Mahlen des Samens erleichtert, audererseits eine storende Ueber- 
liitzung des Samens, wie sie ohne Zusatz von Oel oder Wasser eintrat, 
vermieden wird. 

Die Versuche ergaben alle insgesammt, dass, wenn eine gewisse 
feine Zrrmahlung des Samens erreicht ist, ein weiteres Mahlen einen 
nur relativ wenig hoheren Spaltungseffect erzeugt, der keinesfalls zu 
der zu leistenden Arbeit des Mahlens in  einem Verhaltniss steht. 
Dieses Versucheergebniss steht in  Uebereinetimmung mit der bereits 
erwahnten Thatsache, dass die Zellen des Ricinussarnens sich uber- 
BUS leicht zerstiiren laseen, wobei das Enzym rasch seine volle Wirkung 
entfalten kann. 

Versuch 6 am 9. 11.03. 

.XI g gebchslter Samen werden einmal mit 50 g Cottonul, ein zweites Ma1 
init .>O g Essigskure (0.6-procentige) verrieben. Ton Zeit zu Zeit wurden 
Proben eezclgeii und jedesmal 6.6 g der zermahlenen Samenmasse enthnltend 
3 3 g Samen init 100 g Cotton01 und 60 g Essigsgure (0.G-procentige) emul- 
sionirt. 
Dcr Samt.n w a r  . . . 5 10 15 20 25 50 4.5 Minuten 
mit Or1 . . . . . . 75 78 S1 SO 81 82 - pCt. 
initS.Lurennsjerzerrieben 75 S3 83 S3 84 84 54 P Spaltungerzielt. 

Ein Zusatz von Sand wiibrend des Zerreibens befiirdert das-  
selbe nicht. 

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

Xu'acli 24 Stunden war folgende Spaltung ZLI constatiren: 

111. W i,: h t i g  k e i  t d e s S a n r  e z u s  a t z  e 9. 

In unserer zu Anfang dieser Arbeit citirten ersten Mittheilung 
Gber diesen Gegenstand wurde ausgesprochen, dass die Anwesenheit 
yon Siiiure oder sauren Salzen fiir den Spaltungsprocess erforderlich 
ist. 3I)as Concentrationsoptimum lag bei den hierher gehBrigen, von 

uns untersuchten Sauren und Salzen zwischen bis 5.. Nach dem 

Stande unserer jetzigen Kenntnise iiber diesen Punkt  ist es  noth- 
wendig, obigen Ausspriich durch den Zusatz Bbei Anwendung von 
griisseren Mengen Sarnen cc etwas zu modificiren. Sammtliche Ver- 
suche waren dort  mit sehr grossen Samenmengen (20-30 pet .  und 
melir vnrn Oel) angestellt worden, d. h. uiiter Bedingungen, fiir welche 

11 
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auch jetzt die dort  angefiibrte hohe Saureconcentration volle Berech- 
tigung hat. 

Demgegeniiber lehren die nacbfolgenden neuesten Versucbe, dass 
man bei richtiger Wahl  der Sauremenge in  der Samenmenge ganz be- 
deutend zuriickgeben kann. Um diese Thatsacbe ganz genau zii er- 
griinden, war  es notbwendig, von einem ganz bestimmten Verhaltniss 
von Samen- und Wasser-Menge zu der zu spaltenden Oelmenge aus- 
zugehen. Die stufenweise Abanderung der Saureconcentration ergab 
so g a m e  Tabellen, aus denen hervorgeht, dass zwischen der Samen- 
und absoluten Siiure-Menge ein ganz bestimnitee Verhaltniss besteht, 
und dass man bei Abanderung der Samenmenge zu gleicher Zeit auch 
die Sauremenge variiren muss. Auch bestehen zwischen den einzelnen 
untersuchten Sauren z. Th.  recht bedeutende Unterschiede; so z. B. 
liegt das Concentrationsoptimum der sonst recht ahnlichen A m  e i s  r 11- 

s a u r e  und E s s i g s a u r e  ganz verschieden: 

Versuch 7 an1 24. 11. 03. 
Es wurden je 100 g Leinol mit einer Emulsion aus 3.3 g gesehiiltem und 

zerriebenem Ricinussamen und 60 ccm Ameisen- otler Essig-Saure verriihrt. 
Die Spaltung nach 18-19 Stunden betrug hei ( h e r  
SLureconcentration von . . 0.01 0.02 0.04 0.06 0.03 pCt. 
bei der Ameisensiiure. . . 2 3 83 86 79 3 

16 83 53 2 

Saureconcentration von . . 0.10 0.15 0.20 0.30 0.50 0.70 pCt 
bei der Ameisensaure. . . 64 43 16  7 5  3.5 )) 

)> )) Essigsaure . . . . 84 - - 73  56 41 x 

)) Essigsaure . . . . - - 

Wahreud also bei der Ameisrnslure bei einer Concentration von 
0.04 pCt. bereits annahernd das Spaltungsoptimum erreicbt ist, erfor- 
dert die Essigsaure unter sonst gleichen Bedingungen eine Concen- 
tration von 0.06 pCt. Wahrend aber bei Letzterer noch bei einer 
Concentration von 0.1 pCt. eine gleichmassig hobe Spaltung erzielt 
wird, ist bei der Ameisensaure bereits bei 0.08 pCt. eine Verminderung 
der Spaltung ersichtiich. Noch deutlicher tritt  diese Verschiedenbeit 
beider Siiuren bei einer Verminderung der Samenmenge zu Tage, wo- 
bei natiirlich gleichzeitig eine weniger hohe Spaltung des Oeles erreicht 
wird : 

Versuch S am 26. 11. 03. 
J e  100 g Lcinol murden nit einer Emulsion aus 1.7 g geschiiltem Samen 

und 60 ccm Saure verriihrt. Nach 15-19 Stunden betrug die Spaltung hei 
einer 
SLureconccntration r o n  . 0.02 0.04 0.06 0.0s 0.10 0.30 pCt. 
bei der AmeisensiLure . 6 63 60 40 31 5 3  
3 )) Essigsiure . . 2 15 65 66 67 37 D 



Versuch 9 am 25. 11. 03. 

Die Spaltung nach ls-19 Stunden betrug bei einer 
Derselbe Versuch wurde angestellt unter Anwendung von nur 1 pCt. ge- 

schhltem Samen. 
Saureconcentration von . 0.001 0.02 0.04 0.06 0.0s 0.10 I&. 
bei der Ameisensaure . 2 1G 41 30 16 i ; .  
D )> Essigsaure . . 2 0 26 46 47 19 % 

‘l 

Eine Verminderung der zum Bnsatz benutzten Wassermenge rnacht eine 
ErhGhung der Sgureconcentration erforderlich: 

Versuch 10 am 19. 1. 04. 
Je 100 g Leincil wurden mit 3.3 g Samen (entschalt) uud 30 g Essigskure 

verruhrt und ergaben bei einer 
Saureconcentration von . . . . 0.10 0.12 0.14 0.IG 0.18 pCt. 
i n  22 Stdn. eine Spaltung yon . . 72 79 81 53 83 B 

Saureconcentration von . . 0.20 0.22 0 2 4  0.26 0.28 0.30 pCt. 
in 22 Stdn. eine Spaltung von 84 S4 84 84 S5 53 

Wiihrend also bei 60 pCt. Wasser im Versuch 7 eine Concen- 
tration von 0.06 pCt. zur  Erzielung des Spaltiingsoptimums ausreichte, 
erfordern 30 pCt. Wasser annahernd eine Verdoppelung der  SBure- 
concentration. 

Sehr  iihnlich in ihrer Wirknng sind S c h w e f e l s a u r e  und O x a l -  
s a u r e .  Von beiden Sauren wird das Optimum der Fettspaltung ziem- 
iicb gleich schnell erreicht und etwa gleich schnell wieder verlasbera. 

Versuch 11 am 8. und 11. 12. 03. 
Es wurden je 100 g Leinol mit 3.3 g Samen (geschalt) ond 40 g Skiire- 

wasser zagesetzt. Die Spaltung nach 19 Stunden war bei einer 
Saureconcentration von 0.01 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 pCt. 
bei Schwefelsbure . . 2 - 20 75 82 82 79 
s Oxalsiiure . . . - 3 46 71 76 77 74 ) 

Saureconcentration von . . . . . 0.14 0.16 0.18 0.20 0.30pCt. 
bei Schwefelsiure . . . . . . . 67 45 - S 3 >  
N Oxalsgure . . . . . . . . 63 45 21 i 3 >) 

Die beiden Versuchsreihen zeigen hinsichtlich der Hohe der Spal- 
tung gewisse Unterscbiede, d, h. Oxalsanre scheint die Spaltung we- 
niger zu begunstigen als Schwefelaaure. Ich glaube jedoch nicht, dass 
dieser Unterschied ein tbatsachlicher ist, sondern dass e r  rnehr ein zu- 
falliger ist. Da die Verauchsreihen nicht zu gleicher Zeit angesetzt 
wurden, so kann der Unterscbied sehr wohl durch verschiedene 9 n -  
satztemperatur bewirkt sein. Aus Vereuch 14 ist zu ersehen, daes 
auch mit Oxalsaure unter aonst gleichen Bedinguogen eine bohere 
Spaltuug zn erzielen ist. 

Ganz abweichend von den bisher betraehteten Sauren verhalt sich 
dagegen B u t t e r s i i u r e .  Fiir diese ist zur Erreichung des SpaltungEop- 



tiniurns eine weit hohere Concentration nothwendig. S b e r  auch noch 
wesentlich hohere Concentrationen sind noch nicht von stiirendem Ein- 
fluss auf  die HShe der Spaltung, d. h. Buttersaure lasst in dieser Be- 
zieliung den grossten Spielraum zu. 

V e r s u c h  12 a m  14. 12. 03. 
J e 100 g Leinol wurden mit einer Emnlsion &us 3.3 g geschaltem Samcn 

cind 40 g Saurewasser verriihrt. 
Concentration der Butters'ture . 0.01 0.05 0.10 0.20 0 3 0  0.5 1 pCt. 
Spltung nach 19 Stdn. . . . P 3 24 G9 S7 S7 55 )) 

Auch die absolute Spaltungshohe ist bei der Butterslure unter 
den lintersuchten Sluren die hiichste, sodass man vielleicht hoffen darf, 
dash sich schliesslich eine noch geeignetere Saure a15 Buttersaure wird 
finden lassen. Untersuchungen nach dieser Richtung sind noch im Gange. 

riienge ist, beweist der nZchstfolgende Versuch: 

Versuch  13 a m  6. 1. 04. 

Dass die Schnelligkeit der Spaltung eine Function der Samen 

100 4 Cottonol wurden mit 3.5 g gescbilltem Ricinussamen und 30 q 
ancr  0.1-procentigen Oxalsilure emulsionirt. 

Spaltung nach 21 Stdn. 7 7  pCt. 
Der Versuch wurde mit der Abjinderung wiederholt, dass nicht 100 8, 

sondern nur 50 g Cottonol verweudet wurclen. 
Spaltang nach 6 Stdn. 79 pCt. 

Durch Verdoppelung der Sameninenge ist deninach eine vierfachr 
Beachleunigung der Fernientwirkung erzielt worden. Aus demselben 
Versnchr geht hervor, dass die absolute Sauremenge, nicht aber die 
Saureconcentration von Bedeutung ist. Specie11 bewiesen wurde dies 
ilurch den nlclisten Versuch: 

Versuch  14 am 4. 1. 05. 

Je  100 g Leinol wurden mit eiuer Emulsion aua 3.3 g geschiiltem Ssmen 
und 30 resp. GO g Oxalsmrc-Losung verriihrt. Bei einer Siiureconcentra- 
tion Ton 

0.16 0.14 0.12 0.10 0.08 0.01; 0.0-1 0.04 0.03 pCt. 
hetrug die Spaltung 
hei Anvendung von 

\Vas,-er . 
d. h. wahrend zur Erzielung des Spaltungsoptimums bei 30 g Wasser 
eine Concentration der Oxalslure von 0.1 pCt. erforderlich ist, geniigt 
bei 60 4 Wasser eine Concentration von 0.05 pCt. 

Hieraus liisst sich folgende technische Nntzanwendung ziehen : 
Man wird in  der Wassermenge soweit zuruckgehen. als es ohne Scha- 
digung der Spaltungshohe geschehen kann, und erreicht damit, nach 
Trennung des Ansatzes eine grosstrnoglichste Glycerinconcentration. 

30pCt. 7 2  73 78 81 78 72 - - - >> 
6 0 >  - - 9 32 59 i G  81 75 64 B 
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Urn nnn die Wirliungen der verschiedenen Sauren miteinander 
vergleichen zu kiinneu, ist e9 zweckmassig, die Spaltungsresultate grn- 

pbisch zu veranschanlichen. Auf der beigefiigten Zeichnung sind auf 
der Ordinate die Procente gebildeter Fettsaure, auf der Abscisse die 
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fiir eine Spaltung von 100 g Leinijl mittels 3.ti g geschlltem, olhalti- 
gem Santen nothwendigen absoluten Sauremengen in Grammen aufge- 
tragen. Diese Umrechnung in Gramme Saure i s t  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 
verwandteD Wassers unwesentlich; allein maassgebend ist lediglich die 
absolute Sauremenge; 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 gemisse Fehler nicht zu vermeiden waren. Trotzdem 
zeigt das obige Bild so auffallende Gesetzmassigkeiten, dass man wohl 
berechtigt ist, aus demselben allgemeine Scblussfolgerungen zu ziehen: 

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

2. Alle oben gepriiften SBuren (Schwefel-, Oxal-, Atneisen-, 
Essig-, Butter-Slure) siud in  annahernd gleicher Weise zur Auslosung 
der Enzymwirkung befahigt. 

3. Die Grenzen, innerhalb welcher die absolute SBuremenge 
schwanken darf, sind fiir die einzelnen Sauren verschieden und scheinen 
von der Dissociationsfahigkeit der Sauren abzuhangen. Stark dis- 
sociirte Sauren verlangen genau einznhaltende Mengenverhiil tnisse, 
schwacher dissociirte Sluren gestatten grossere Schwankungen. 

4. Der  Umstand, dass zur Erzielung des Spaltungsoptimums bei 
gleicher Samenrnenge eine bestimmte Mindestmenge einer Siiure noth- 
wendig ist, lasst vermuthen, dass wiihrend der Fettspaltung die Same 
mit dem Samen in  chemische Wechselwirkung tritt. 

M i e  bereits in der ersten Mitthejlung erwahnt worden war, kann 
man auch anstatt Essigsanre, Ameisensaure etc. mit F e t t s a u r e  Spal- 
tungen erzielen, nur muss man dann relativ sehr vie1 mehr Saure 
anwenden. Im nachfolgenden Versuche wurde nun unter Fortlassung 
der sonst henutzten Saure zum ncuen Ansatz eine gewisse Menge eines 
alten Ansatzes, in welchem eine Spaltung bereits erfolgt war, zuge- 
geben. 

Versuch  15, a m  22. F e b r u a r  1904. 
J e  100 g Leinol murden rnit 3.3 g geschalten Samen und 30 g Wasser, 

sowie mi t  verschiedenen Mengen cine. alten Leinblansatzes emulsionirt: 
Bei Zusatz von Fettsiuregehalt Spaltung nach 

zu Anfang 1 2 5 Tagen 
100 $3. 34 pCt. TO 79 91 pct. 
50 >) 21 x 49 7 2  31 )) 

25 n 12 i) 19 46 57 
de- d t e n  Ansitre: 
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Der  Versiich lehrt, dass eine technisch geniigende Spaltung auch 
hier, wenn auch erst nach langerer Zeit, erfolgt. Praktisches Inter- 
ease hat der Versuch nicht, da man den Zusatz von S l u r e  (Schwefel- 
saure oder Osnlsaure) zur Trennung der Emulsion doch nicht um- 
gehen kanii und somit immer etwae Saure in  das  Glgcerinwasser 
hineinbekommt. 

Ein Versuch. K o h l e n d i o x y d  anstatt der ublichen Saure anzu- 
wenden, fiihrtr dagegen zu keinem Resultat. Nach 5 Stunden war  
eine Fettsaurezunnhme von nur 2 pCt. zu constatiren. 

Es ist iiberaus interessant, dass iihnliche Gesetzmassigkeiten be- 
aiiglich der Siiureconcentration auch fur die langst bekannten pro- 
teolytischen Enzyme der Pflanzensamen festgestellt worden sind. So 
z. B. verlangt das  durch Piillen von Ananassaft mit Kochsalz erhalt- 
liche Broinelin :) bei Verdauungeversuchen, welche mit rohem Eier- 
albumin angestellt wurden, gennu bestimmte Saureconcentrationen, 
welche bei den einzelnen Sauren innerhalb verschiedener Grenzen 
iiegen. Salzsaure liegt z. B. bei 0.023 pCt., 
das der Essigqiiure zwischen 0.23-1 pCt. 

Wie  in unserer ersten Mittheilung iiber fermentative Fettspaltung 
angedeutrt n u r d e .  kijnnte man sich sehr wohl vorstellen, dass die 
sich wahrend der Keimung des Pflanzensamens bildende Samea) die 
bis dahin ruiiende Eneymwirkung des Samens auslijst und gleichzeitig 
sowohl die Hydrolyse der aufgespeicherten Eiweissstoffe, wie die der 
Fette bewirkt. 

Laborat oriuni der Vereinigten chemischen Werke, Actiengesellschaft. 
Im Jlarz 1904. 

Das Saureoptimum der 

226. A u g u s t  K l a g e s  und Sebast ian Hei lmann:  
Aryl i r te  A e t h y l e n e  und ihre R e d u c t i o n  zu Arylparaff inen.  

(Eingegangen am 24. Mare 1904.) 

Tor. etwa Jahreefrist hat der Eine von uns eine Synthese di- 
arylirter Aethplene. zu denen auch die symmetrisch gebauten Stilbene 
gehoren. in diesen >\Berichten(( (35, 2646 [1902]) beschrieben und durch 
typische Beispiele belegt. Wir haben inzwischen das  Studium dieser 
Reaction3) in der fiblichen Weise weitergefiihrt. Da Hr. Hel l ' )  

1) \ ergl. G r e e n - V i n d i s u h  ))Die Enzyme((, S. 201. 
?) Verpl. Plienda, S. 209. 
3) H e i l m i ~ n n ,  Dissert., Heidelberg 1904. 
4) Diesr Berichte 37, 227, 453 [1902]. 
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