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‘Schmelzpunkt: bei —7° waren alle Ole bis auf
eine ganz schwache Triibung, welche auch bei viel
hoherer Temperatur noch erhalten blieb, wieder
aufgetaut.

Die Molekularrefraktion ergibt aus den Mittel-
zahlen berechnet 446,7—449. '

Fettsduren aus:

Reé roh

‘ifeinst mein
. (260! 260C [ 260C
Schmelz- {nach Pohl . .| {3?08 ggog 970C
punkt | ach Wolfbauer 279G 270C |279C
1
. Er- )} hach Pohl l920C| 220C | 220C
starrungs-
Dankt | mach Wolfbaver |299C] 2200 | 2200
Refraktometer, Brechungs- ! -~ 11,460
exponent bei 27,5° . . .{;11’465 1,4655 11466
Trotz vielfacher Versuche konnten keine spezi-
fischen Farbreaktionen gefunden werden. Soja-

bohnendl gemein zeigte eine deutliche Cottondl-
reaktion, welche aber auf eine wahrscheinlich un-
absichtliche Verunreinigung, vielleicht durch Ein-
filllen in ein frither mit Baumwollsamendl gefiilltes
Gefi zuriickzufithren sein diirfte.

Beim Vergleiche unserer Zahlen mit den uns
bisher bekannt gewordenen!) zeigen sich viele Uber-
einstimmungen aber auch einige nicht unerhebliche
Differenzen.

So stimmen z. B. das spez. Gew., die Hehner-
sche Zahl, der Brechungsexponent, die Molekular-
refraktion sowie der Erstarrungspunkt des Oles
gelbst mit Riicksicht darauf, daB das Ol ja natur-
gemiB in seiner Zusammensetzung schwankt (wo
sich die Angaben dariiber iiberhaupt in der Lite-
ratur finden) mit unseren Befunden geniigend iiber-
ein. Die Angabe des Erstarrungspunktes von +8
bis +15° von De Negriund Fabris, welche
auch in mehrere Lehrbiicher iibergegangen ist, ist
einer Verwechslung der Vorzeichen zuzuschreiben.

Starke Abweichungen zeigen jedoch die Ver-
seifungs- und Jodzahl sowie die Angaben iiber den
Erstarrungspunkt und Schmelzpunkt der Fett-
sauren.

So geben Morawskiund Stingl (192,9),
Stellwaag (192,2), De Negriund Fabris
(192,5), Shukoff (190,6), Klimon t(191,2 bis
192,2 bei 6 Olen) die Verseifungszahlen unter-
einander und mit unseren gut iibereinstimmend an,
wahrend Korentschewskiund Zimmer -
mann (208—212 bei 4 Proben) sowie Marp -
mann (204—212,6 bei 20 Proben), bedeutend
hohere Werte fir dieselbe finden.

H Morawski und Stingi, Chem. Zen-
tralbl. 1886, 734. Stellwaag. Landwirtschaftl.
Versuchsstationen 37, 135 (1890). De Negri und
Fabris, Z anal Chem. 33, 568 (1894). Kli-
mont, diese Z. 24, 254 {1911). Shukoff:
Lewkowitsch, Chem. Technologie und Ana-
lyse der Ole, Fette und Wachse 1905, II., 80.
Korentschewski und Zimmermann,
Chem.-Ztg. 1905, 777. Marpmann, J. f. Land-
wirtschaft 58, 243 (1910). Lewkowitsch,
Chem. Industr. 33, 705 (1910). Metster, Farben-
ztg. 15, 1486 (1910). Fahrion, diese Z. 24, 247
(1811),

In den Jodzahlen finden sich gegeniiber unseren
Angaben (135) in der Literatur fast alle Zahlen von
107—142 und zwar bei Marpmann 107—142
(44 Ole), bei Korentschewski und Zim -
mermann von 115—137 (4 Proben), bei Mei -
ster 133, bei Shukoff 124, bei Morawski
und Stingl11222,bei De Negriund Fabris
121,3. Lewkowitsch gibt die Zahl mit 137
bis 142 an.

Die Erstarrungs- und Schmelzpunkte der Fett-
siuren fanden wir (22; 27) in geniigender Uber-
eingtimmung mit den Angaben von Morawski
und Stingl(25;28), De Negriund Fabris
(23—25; 27—29), Shukoff (Erstarrungspunkt
24,1). Hingegen bringen Korentschewski
und Zimmermann (16—17; 20—21) sowie
Marpmann (13—17,5; 20—21,5) untereinander-
stimmende, aber von unseren und den erwidhnten
Autoren stark abweichende Zahlen. Aulerdem
finden sich in der Publikation von Marpmann
die Erstarrungspunkte der Fettsduren in der
Tabelle I offenbar irrtiimlicherweise negativ be-
zeichnet vor.

Die Abweichungen in der Jodzahl sind wohl
sehr grofl, doch ist, nachdem ja Marpmann
mit authentischen Olen gearbeitet und selbst so
differierende Resultate (107-—142) erhalten hat, die
Annahme gerechtfertigt, daB die Zusammensetzung
der verschiedenen Sojabohnendle in bezug auf die
Jodzahl sehr schwankend ist, wie ja dieses auch
bei anderen mehr oder weniger stark trocknenden
Olen der Fall ist. Ziemlich unerklirlich sind uns
die Differenzen in den Erstarrungs- und Schmelz-
punkten der Fettsiuren und den Verseifungszahlen
des Oles bei Korentschewski und Zim-
mermann sowie bei Marpmann. Die hohe-
ren Verseifungszahlen der genannten Autoren lieSen
sich vielleicht durch etwas zu hohe Titer der MaB-
fliissigkeiten erkldren, um so mehr als die Zahlen
Marpmanns(wieauch Korentschewskis
und Zim mer manns) untereinander eine so gute
Ubereinstimmung zeigen und nicht anzunehmen ist,
dafB unter den vielen Olproben (20 + 4) keine einzige
eine Verseifungszahl zeigen sollte, welche den von
anderen Autoren und uns gefundenen Zahlen nahe
liegt.

Bei der Bestimmung des Schmelz- und Er-
starrungspunktes scheint die Annahme eines ana-
lytischen Irrtums udnwahrscheinlich. Es werden
also noch weitere chemische Untersuchungen von
Olen verschiedener Herkunft notig sein, um fest-
zustellen, ob die Sojadle wirklich bisweilen so be-
trichtliche Abweichungen der genannten Kon-
stanten zeigen. [A. 64.]

Reversibilitit der Enzymwirkung des
Ricinus.
Voo Dr-Ing. Morirz Krausz,
(Eingeg. 18.;3. 1911.)

Die in Heft 9 dieser Z. erschienene interessante
Abhandlung des Herrn Dr. Adolf Welter:,,Bei-
trag zur Kenntnis der Reversibilitit der Enzym-
wirkung*, gibt mir die Veranlassung, auch einiges
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Zeitachrift fiir
angewandte Chemnte.

iiber meine Versuche mitzuteilen, die am 1./3. 1910
im chemisch-technischen Laboratorium der Techn.
Hochschule zu Hannover bei Herrn Geh. Reg.-Rat
Prof. Dr. O st begonnen wurden?).

Bei Enzymverseifungen von Leindl, Olivendl,
Palmin, Rindertalg und Butter mit Ricinus waren
die Spaltungen unvollstindig. Je 10 g Fett bzw.
Ol wurden mit 4 com 1/,o-n. Essigsiure emulgiert,
dann 1g frisch hergestelltes Fermentpulver unter
stindigem Riihren zugegeben; nach 14 Tagen wurde
wieder 1 g Fermentpulver zugefiigt, und die Emul-
sion noch 4 Tage stehen gelassen. Der Spaltungs-
grad betrug nach dieser Zeit beim Leindl 96,5%,
Olivensl 969, Palmin 92,49,, Rindertalg 89,69,
und bei der Butter 91,59, Die hier angefiihrten
Verseifungen, die unvollstindig verliefen, sowie die
in der Abhandlung von Dr. Welfer erwihnten
Literaturstellen gaben auch mir die Veranlassung,
die Ursache der unvollstindigen Spaltung der Ole
in einem Gleichgewichtszustand zwischen Neutral-
fett, Fettsiure und Glycerinwasser zu suchen und
zufolgedessen eine Reversibilitdt der Ricinusenzym-

*wirkung anzunehmen.

Bei einer zum chemischen Gleichgewicht fiih-
renden Umsetzung mub:

1. das Gleichgewicht von beiden Seiten erreich-
bar, d. h. die Reaktion umkehrbar sein;

2. nach dem Massenwirkungsgesetz durch Ande-
rung der Konzentrationen, einer der aufeinander
wirkenden Stoffe, das Gleichgewicht verschoben
werden.

25 g Olivenolfettsiuren nach Benedict 2)
aus Olivendl durch Verseifung mit alkoholischer Kali-
lauge gewonnen, wurden mit 5 cem 1/;9-n. Essig-
sdure, 2,7 g Glycerin (berechnete &quimolekulare
Menge) und 2,5 g Fermentpulver emulgiert. Die
Sturezahl der Fettsiuren ging in 14 Tagen von
198,5 auf 189,4 zuriick. Beim Xontrollversuch ohne
Glycerin ist die Sdurezahl auf 196,1 gesunken. Es
wurden also 3,39, Fett zuriickgebildet, statt der er-
warteten 49; das Gleichgewicht konnte annihernd
von beiden Seiten erreicht werden.

Nach dem Massenwirkungsgesetz verlduft die
Verseifung quantitativ, wenn man entweder die
Konzentration der I'ettsiuren oder die des Gly-
cering vermindert, d. h. eins oder beide der Spaltungs-
produkte entfernt.

Da die Entfernung des Glycerins aus dem Re-
aktionsgemisch leichter ist, als die der Fettsduren,
so wurde der folgende Versuch ausgefiihrt:

Nachdem ein Ansatz von 20 g Olivendl nach
48 Stunden bis zu 94,69, verseift war, wurde die
Emulsion in einem Scheidetrichter mit Wasser of-
ters ausgewaschen, um das Glycerin zu entfernen,
und dann die in Schichten getrennte Emulsion
durch Rithren wieder hergestellt. Im Verlauf von
weiteren 15 Stunden nahm die Spaltung ihren Fort-
gang, und das rein gewonnene Gemisch von Fett-
sduren und Neutralfett zeigte nach dieser Zeit fast
dieselbe Siurezahl, wie die Fettsiure, namlich 197,7
entsprechend einer Ausbeute von 99,69, — die Ver-
seifung ist also fast quantitativ nach der Formel:
Fett + Wasser — Fettsduren + Glycerin zu Ende
gefiihrt.

1) Dissertation 1910.
2) Analyse der Fette, 2. Aufl., Seite 55.

Das Gleichgewicht kann aber auch in der ent-
gegengesetzten Richtung: Fettsiiuren + Glycerin
—> Fett 4+ Wasser, verschoben werden. ’

Wir koénnen, sowohl von der einen, als auch
von der anderen Seite ausgehend, beweisen, daB
durch einen UberschuB von Glycerin erstens die
Verseifung stark verzdgert wird, zweitens die Ester-
bildung, die Reversion verstarkt wird.

So wurden z. B. in einem Ansatz von 10g
Olivendl mit 4 ccm 1/4-n. Essigsiure, 10 g Glycerin
und 2 g Fermentpulver nach 48 Stunden nur 4,49,
des Fettes gespalten. Die Verseifung wurde in
diesem Falle auch durch die geringere Dissoziation
der Essigsdure verzogert.

Nachdem ich festgestellt habe, daB es sich hier
tatsdichlich um ein Gleichgewicht handelt, bin
ich zum Studium des Reversionsvorganges iiber-
gegangen.

Das zu den Versuchen angewandte Ferment-.
pulver wurde folgenderweise hergestellt.

Ricinusbohnen wurden von den Schalen be-
freit, in einer Kaffeemiihle gemahlen und in einer
Porzellanpresse ausgepreBt. Die PreBriickstiinde
enthalten noch recht erhebliche Mengen von Rici-
nusdl, welches durch Extraktion entfernt wurde.
Als Extraktionsmittel kommen Ather, Alkohol,
Chloroform und Benzol in Betracht. Das Ferment
ist gegen alle diese Solvenzien empfindlich; durch
einen besonderen Versuch stellte ich fest, daBl Al-
kohol und Benzol am besten verwendbar sind. Die
Prefriickstinde wurden 1%-—1 Stunde mit Alkohol
oder Benzol geriihrt, nachher in einem geriumigen
Biichnertrichter abgesaugt, bis sie moglichst trok-
ken waren. Der Samenkuchen wurde in einem Por-
zellanmorser zerrieben und dann durch Siebe von
verschiedener Feinheit gedriickt. Dadurch erhielt
ich ein loses, weiBles Pulver, das durch Liegen an
der Luft die letzten Spuren des Alkohols verliert.
Es enthielt nach der K jeld ahlschen Bestim-
mung 11,29, Stickstoff, entsprechend einem Gehalt
von etwa 709, EiweiBlstoffen. Dieses Fermentpul-
ver kann ziemlich lange an einem kiihlen Ort auf-
bewahrt werden, ohne daf3 seine Enzymkraft nen-
nenswert abnimmt. Ein noch feineres Ferment-
priparat kann durch das folgende Verfahren her-
gestellt werden. Die geschilten und zerkleinerten
Samen werden mit Ricinusgl angerithrt und die
Emulsion zunichst durch ein grobmaschiges Sieb,
nachher durch einen Filtrierbeutel filtriert. Man
erhilt dadurch ein triibes 01, aus welchem sich bei
Zusatz von Alkohol und Ather das feine Ferment-
pulver abscheidet.

Es ist gleichgiiltig, welches von beiden Pré-
paraten man zur Spaltung benutzt, da sie die
gleiche Enzymkraft besitzen; das feinere Priéparat
148t sich aber in der Emulsion besser suspendieren.

Nach einer Anzahl von Versuchen stellte ich
fest, daB sich Olsiure zu den Reversionsversuchen
am besten eignet. Auch mufite das Glycerin ver-
diinnt werden, da das Fermentpulver in wasser-
freiem Glycerin seine Wirksamkeit einbiillt zufolge
der giftigen (toxischen) Wirkung derselben.

Der Reversionsvorgang gestaltete sich nun fol-
gendermafien:

Zu einer Emulsion von 100 g Olsiure mit 100 g
wasserfreiem Glycerin und 80 ccm 1/4-n. Essig-
siure wurden unter fortdauerndem Riihren 20 g
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Fermentpulver eingetragen, die Mischung 4 Tage
stehen gelassen, nach dieser Zeit das Glycerin durch
Auswaschen mit Wasser vollstindig entfernt, das
Gemisch von Neutralfett und Fettsiure ausge-
dthert und nach dem Verjagen des Athers aus der
Verseifungs- und Saurezahl die Prozente Neutral-
fett ermittelt.

Verseifungszahl = 197,5, Séurezahl = 175,4,
Prozente Neutralfett = 11,1,

Zur Abscheidung des Neutralfettes wurde die
Mischung in kleinen Portionen mit alkoholischer
Kalilauge genau neutralisiert, mit dem gleichen
Volunen Wasser versetzt, wobei die klare Lésung
durch die sich ausscheidenden Fetttropfchen triibe
wurde. Diese sammeln sich beim Erwirmen an
der Oberfliche und konnen durch Ausdthern von
der Seifenlésung getrennt werden.

Das so hergestellte Produkt ist hellgelb, frei
vom unangenehmen Geruch der Olsiure, 16st sich
schwer in Alkohol und enthidlt keine Fettsiuren
mehr. Als Konstanten wurden gefunden:

Verseifungszahl = 180,3; 180,8;
Jodzahl = 88,4; 88,7;
Séurezahl = 0.

Das Produkt besitzt eine geringere Verseifungs-
und Jodzahl, als die verwendete Olsiure; es war an-
zunehmen, daB sich bei der geringen Geschwindig-
keit der Reversion neben Triolein CgHy(OC, ,H33CO)
auch Monoolein C3H ;(OH),0C;,H33CO und Diolein
C3H 4(OH)(0OC,,H,,CO), gebildet haben, oder die
letzteren vielleicht ausschlieBlich.

Moglicherweise entstehen auch bei der Ver-
seifung diese Zwischenprodukte; wegen der grofen
Geschwindigkeit, mit der die Spaltung vor sich geht,
konnten sie aber nur in Spuren nachgewiesen werden.
(Marcusson3), Kellner+4))

Wenn Mono- und Diglyceride vorliegen, so
miissen sich fiir die freien OH-Gruppen des Glyce-
rins Acetylgruppen einfiihren lassen, und die Ver-
seifungszahl des acetylierten Fettes muB hoher sein
als die der acetylierten Olsiure.’

Fiir die Acetylierung stellte ich aus 40 g Ol
sure — unter denselben Bedingungen, wie friiher
fiir 100 g angegeben — einige Gramme Neutralfett
her. Dieses wurde mit dem dreifachen UberschuB
von Essigsiureanhydrid am RickfluBkithler ge-
kocht, das acetylierte Produkt zur Entfernung der
iiberschiissigen Essigsiure mit Wasser erhitzt und die
Verseifungszahldes acetylierten Fettes mit 1/,-n. alko-
holischer Kalilauge und 1%-n. Salzséure bestimmt.

Verseifungszahl der acetylierten Olsiure = 209,7;
Verseifungszahl des acetylierten Fettes = 232,8.

Die Anwesenheit von Mono- oder Diglyceriden
wurde auch in folgender Weise festgestellt:

8,874 g wasserfreies synthetisches Fett wurden
mit einem UberschuB von alkoholischer Kalilauge
verseift, nach Zusatz von Wasser der Alkohol ab-
gedunstet, die Fettsiuren durch Zersetzung der
Seife mit verd. Schwefelsiure abgeschieden, aus-

gewaschen, getrocknet und gewogen. Ihr Gewicht

betrug 8,125 g.
8,874 g Triolein wiirden, nach der angewende-
ten Olsdure berechnet, 8,399 g Fettaiuren, Diolein

" 3) Berl. Berichte 39, 3466 (1906).
4) Chem.-Ztg. 33, 453 u. f. (1809).

8,068 g und Monoolein 7,021 g geben. Das durch
die Reversion gebildete Produkt ist also kein reines
Triolein, sondern ein Gemisch desselben mit den
Zwischenstufen. Noch mehr Beweiskraft besitzt
der Nachweis von Glycerin in meinem synthetischen
Fett. Zur Glycerinbestimmung benutzte ich die
Methode von Lewk o witsch$), Die nach dem
Abscheiden der Fettsduren zuriickgebliebene Fliis-
sigkeit, welche das Glycerin enthilt, wurde mit den
Waschwissern vereinigt, die Schwefelsiaure mit Ba-
riumcarbonat ausgefillt, und das Filtrat auf dem
Wasserbade fast zur Trockne eingedampft. Aus
dem Riickstande konnte dann durch mehrmalige
Extraktion mit Alkoholdther (3:1) das Glycerin
isoliert werden. Nach vorsichtigem Abdampfen des
Lésungsmittels wurde das Rohglycerin abermals
gelost und wieder eingedampft, bis es frei von Salzen
war. Im Vakuumexsiccator bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet, betrug sein Gewicht 1,198 g. Der
Aschengehalt war = 0.

8,874 g Triolein enthiilt berechnet 0,928 g Glycerin,
8,874 g Diolein enthilt berechnet 1,338 g Glycerin,
8,874 g Monoolein enth. berechnet 2,303 g Glycerin.

Diese in meinem synthetischen Fett gefundenen
Glycerin- und Fettsiduregehalte beweisen also, daB
es ein Gemisch von Mono-, Di- und Triolein ist,
und daB bei der Reversion auch die Zwischenpro-
dukte sich merkbar machen. [A. 59.]

Nachtrag zur Abhandlung:
Schiitzung des gelsten Sauerstoffs?).

Von L. W. WNKLER.
(Eingeg. 20.8. 1911.)

Neuere Versuche ergaben, daB zur Sauerstoff-
schitzung mit Adurol und Ammoniak besonders vor-
teilhaft eine zweimal normale Natrium-
chloridl8sung verwendet werden kann, da
diese Lésung anndhernd (zwischen 10° und 20° fast
genau) halbsoviel Luftsauerstoff 16st wie dest.
Wassger, wie dies aus den weiter unten stehenden,
auf jodometrischem Wege erhaltenen Zahlen er-
sichtlich ist. Der halbe Druck der Siule der absor-
bierenden Salzlésung ist dem auf 0° reduzierten
Barometerstande bereits hinzuaddiert. Bei der
Berechnung der bei normalen Barometerstande ge-
16sten Sauerstoffmenge wurde als Tension der Salz-
16sung eine um 109, kleinere als die des Wassers
benutzt.

Volumen Baro- Verbr. 3
t der Salz- meter- Na‘Thi[::o ]bn '1(’)00ccm
18sung stand  sulf.-Lésung ei 760 mm
cem mm cem eem
{ 0° 271,2 746,2 22,27 4,684
0° 271,2 761,2 22,74 4,688}
{IO° 271,3 746,3 18,29 3,845
10° 271,3 764,6 18,77 3,851}
{20° 271,3 746,5 15,47 3,252
20° 271,3 765,0 15,73 3,225}
{30° 271,4 746,9 13,41 2,818
30° 271,4 762,4 13,85 2,848]

8) Benedict-Ulzer, Analyse der Fette,
2. Aufl., S. 149,
1) Diese Z. 24, 341 (1911).





