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354. Alb .  Fitz: Ueber die Qahrung des Qlgcerins. 
(Mitgetheilt aus dern chemischen Institut der Universitat Strassbnrg.) 

(Eingegangen am 19. August; verl. in d. Sjtzung von Hrn. E. Salkowski.) 

R e d t e n b a c h e r  fand 1846,l) dass Glycerin mit vie1 Wasser 
und etwas Bierhefe versetzt, in Gahrung gerath, die mehrere Monate 
andauert. Es findet eine schwache Gasentwickelung statt und die 
Fliissigkeit wird sauer; von Zeit zu Zeit wurde rnit Soda neutralisirt. 
Nach Beendigung der Gahrung wurde abgedampft, mit Schwefelsaure 
versetzt und destillirt. Die Auchtige Saure wurde i n  das Silbersalz 
iibergefiihrt und gab Zahlen, die auf propionsaures Silber stimmten. 
Aue der Mutterlauge wurde ein Silbersalz erhalten , dass R e d  t e n - 
b a c h e  r als ein Doppelsalz von essigsaurem und propionsaurem Silber 
anspricht. R e d  t e n  b a c h  e r  bemerkt noch, dass seine Propions6ure 
auf dem gesattigten wassrigen Destillat in kleinen Oeltriipfchen auf- 
schwimme, also nicht i n  jedem Verhaltniss mit Wasser rnischbar sei. 
Leider macht e r  gar keine Angaben iiber die Quantitaten von Gly- 
cerin, Wasser, Rierhefe und Propionsaure. 

Eine Bestatigung der R e d t e n b a c h e r ' s c h e n  Angaben von anderer 
Seite ist seitdem nicht erfolgt. 

Neuerdings erhielten R o s s , 2 )  sowie A r m s t r o n g  und B r o w n 2 )  
bei Wiederholung des R e d  t e n  b a c h e r 'schen Versuches nur negative 
Resultate. 

B e r t h e l o t  fand 18563), dass Glycerin mit Wasser, Kreide und 
Casei'n oder einem ahnlichen Korper versetzt und einer Temperatur 
von 40° C. ausgesetzt, in  Gahrung geraht, die Monate lang andauert. 
Die Gahrung riihrt nach B e r t h e l o t  nicht von einern organisirten 
Fermente her. Aller oder fast aller Stickstoff des Fermentes (des 
Casei'ns) sol1 sich in freiem gasformigen Zustand entwickeln. Als 
Gahrungsprodukt giebt B e r t h e l  o t Alkohol an. 

P a s t e u r  macht in den kurzlich erschienenen Etudes sup la biere 
S. 296 t h e  kurze Notiz iiber Glyceringabrung; dieselbe tezieht sich 
auf die Entwickelungsgeschichte des organisirten Fermentes; iiber die 
Gahrungsprodukte macht er keine Angaben. 

Sonst liegen meines Wiseens keine Literatur-Angaben uber Gly- 
ceringahrung vor. 

1 )  Ann. Chem. Ph. Bd. 57, s. 174. 
9 )  Diese Berichte IX ,  S. 509  und Journal of the chemical Society 1876, 

3 )  C. r. Bd. 43 ,  S. 238 u. Bd. 44, S. 702,  sowie Ann. Chim. Phys. 3. aerie 
Maiheft, S. 651. 

Bd. 50,  S. 322. 
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Sfet man in eine Gahrflussigkeit, die zusammengesetzt ist aus 
2000 Thl. Wasser 

100 - Glycerin 1) 
1 - phosphorsaores Hali 
0.5 - schwefelsaure Magnesia 
2 - Pepsin germ.2) 

20 - kohlensaurcr Kalk 
eine Spur pines Schizomyceten 3 ) ,  den ich spater brschreiben werde, 
und bringt die Glhrflasche in einen Thermostat. der auf 400 C .  ein- 
gestellt ist, so vrrrnehrt sich der Schizomycet rapid; am niichsten 
Tage ,  spatestens nach 2 Tagen tritt energisclie Gahrung ein. Es 
entwickelt sich Kohlensaure und Wasserstoffgas *). Nach 10 Tagen 
ist die Giibrung beendigt. Man gieast die Fliissigkeit vom kohlen- 
sauren Kalk ab und unterwjrft sie der Destillation. Mit den Wasser- 
dlmpfen geht ein auf dem Wasser schwimmendrs Oel iiber, das bei 
fortgpset7ter Destillation sich wieder lost. Man unterbricht die Destil- 
lation, wenn sich keinr Tropfen und Streifen mehr am Eingang des 
Kiihiers zeigen. Das Destilllat wird noch mehrmals destillirt, und so 
der grosste Theil des Wassers entfernt. Das Oel wird mit der Pipette 
abgehoben, die restirende Flfissigkeit mit Pottasche behandelt, wobei 
von Neuem Oel abgeschieden wird; durch Destillation der gesattigten 
Pottaschelosung erhiilt man nochmals eine kleine Menge. Durch 
wiederholtes Bebandeln mit frisch ausgegluhter Pottasche wird es vollig 
getrockuet und destillirt, es siedete von 80 bis 120O. Der systema- 
tischen, fractionirten Destillation yon 5 zu 5 Grad unterworfen, trennt es 
sich alsbald i n  2 Fraktionen, eine kleine, von 78-850 siedend, und eine 
grosse, von 114--118O siedend. Die Fraktioneii zwischen 85 und 114 
schrumpfen zu wenigem Tropferl zusamrnen. Die Menge der ersten 

') Das angewandte Glycerin zeigte sick bei der Priifung als rein, 
2 ,  Zugesetzt als Niihrstoff, nicht als Ferment. 
3) Van Alkoholgiihrusgspilzen wird Glycerin nicht in Giihrung versetzt ; irh 

wiihlte zu dem Versuch Mucov racemosus , der leicht schizornyceteufrci zu cnlti- 
viren ist. Der Pilz wachst auf und in der Flussigkeit; in lctzterer, so lange freier 
Sauerstoff darin ist. Nach mehreren Wochen murile die Flussiplieit untirsnrht ; es 
war keine Spur Alkohol und keine fliichtiga Saure pb i lde t  worden. Der Filz 
assiinilirt und vei brennt das Glycerin, erregt abcr keine Gahruug. 

1st  das Glycerin nicht stark init Wasser verdiinnt, so wirkt es wasserentziehend 
und t6dtet die Aassaat. 

4 )  In letzter Zeit wnrden uber Reduction von Nitraten zu Nitriten durch 
Hakterieu verschiedene Mittheilungen vercffentlicht van M e u s e l ,  T r a u b e ,  G r i e s s -  
m a y e r ,  S c h a e r .  

Die Sashe ist wohl einfach so: Bei einer Klasse von Schizomyceten-Gaprungen 
wird Wasserstoff frei; derselbe reducirt die Salpetersaure; mi t  den Schizomyceten 
direkt ha t  die Beductioll nichts zu thun; sie ist ein secnndarer Process. 

Uebrigens hat bereits 1959 P a s t  e u r  die sogenannte Salpetrigsiiuregahrnng, 
die nianchinal bei Rubenmelassen vurkommt, in gleichm Weise erklilrt. (Bull. 
socidt4 chimiquc de Paris 1859, Sitzung voin 11. MBrz. 

Beriohto d. D. Chern. Gescllsohaft. Jnhrg. IX. 92 
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Fraktion zur zweiten verhalt sich wie 1 zu 5 .  Die erste Fraktion ist 
offenbar A e t h y l a l k o h o l ,  verunreinigt durch eine kleine Menge des 
hiiher siedenden Korpers. 

Die Fraktion 114- 118 wurde nochnials mit frisch ausgegluhter 
Pottasche behandelt und in Fraktionen von,  1 zu 1 Grad destillirt. 
Von 114- 116 ging jetzt sehr wenig iiber; die Hauptmenge siedete 
constant von 116-117O (Thermometer ganz in  Dampf). 

Die Verbrennung ergab : Butylalkohol verlangt: 
C 64.40 C 64.86 
H 13.72 H 18.51. 

Einige Gramm des Kiirpers wurden mit chromsaurem Kali und 
Schwefelsaure oxydirt, die Aiichtige Saure abdestillirt, und das Kalk- 
salz dargestellt; durch fraktionirte Fallung mit salpetersaurem Silber 
wurden 2 Silbersalze erhalten. Das erste gab 54.8 pCt. Silber, das 
zweite 55.5. 

Das Kalksalz selbst zeigte die bekannte Reaktion des normal- 
buttersauren Kalkes in  schiinster Weise. 

Normalbuttersaurer und isobuttersaurer Kalk unterscheiden sich 
besonders noch durch den Krystallwassergehalt. Normalbuttersaurer 
Kalk enthalt 7.76 pCt. Wasser, issobuttersaurer Kalk 29.60 pCt.; der 
letztere verwittert iiber Schwefelsaure, 

Die Liisung des Kalksalzes wurde au  der Luft verdunstet, zer- 
rieben, einige Tage stehen gelassen, und bei 110" getrocknet; e~ 

verlor 8.5 pCt. Wasser. (Der Ueberschuss von 0.8 ist auf Rechnung 
von hygroskopischer Feuchtigkeit zu setzen; iiber Schwefelsaure war  
absichtlich nicht gestellt worden, d'a isobuttersaurer Kalk dabei ver- 
wittert, und der Versuch entscheiden sollte, welches von beiden Salzen 
vorlag.) 

6 Gr. wasserfreier Roh-Alkohol wurden mit rothem Phosphor und 
Jod  in das Jodiir verwandelt; bei der fraktionirten Destillation ging 
die Hauptmenge bei 127-130° uber; die Anwesenheit von ein wenig 
Aethyljodur driickte den Siedepunkt ein wenig herunter. Normal- 
butyljodiir siedet bei 129.6'; Isobutyljodur bei 1210. 

Wie oben bemerkt, siedet der bei der Gahrung des Glycerins 
erhaltenen Butylalkohol bei 116 - 117'. Normalbutylalkohol siedet 
bei 116.9O; Isobutylalkohol bei 108.4O. Der bei der Gabrung des 
Glycerins entstehende B u t y l a l k o h o l  ist somit n o r m a l e r .  

Aus 260 Gr. wasserfreiem Glycerin wurde erhalten 234 Gr. 
wasserfreier Roh - Alkohol, wovon Q also nahe an 20 Gr.  Normal- 
butylalkohol waren. 100 Gr. Glycerin lieferten demnach 7.7 Gr. Nor- 
malbutylalkohol. 

Die Glyceringahrung ist eine empfehlenswerthe Methode zur Dar- 
stellung ron  Normalbutylalkohol, welcher 1869 von L i  e b e n  und 

Buttersaures Silber verlangt 55.4. 
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R o s s i ,  sowie von L i n n e m a n i i  entdeckt und auf ziemlich urnstand- 
lichem Wege dargestellt wurde. 

Es ist jetzt nicht mehr zulassig, den Isobutylalkohol als ,Gah- 
rungsu-Butylalkohol schlechtweg zu benennen. 

Es erscheint mir wahrscheinlich, dass auch der von P a s  t e u r  
1865 1) bei Buttersiiuregahrungen, wobei er von milchsaurem Kalk 
ausging, manchmal erhaltene Butylalkohol normaler ist. P a s t e  u r  
macht keiiie Angaben uber die Eigenschaften dieses Butylalkohols 
und iiber seine Identitiit oder Versehiedenheit von dem damals als 
normalen angesehenen bei 108O siedenden Isobutylalkohol. 

Ueber die Bildung von normalem Butylalkohol bei der Giihrung 
des Glycerins mache ich mir vorlaufig folgende Vorstellung. Von 
2 Glycerin-Molekiilen trennt sich je  ein Kohlenstoffatom ab in Form von 
GO, ; die Reste verbinden sich zu Normalb~tylalkohol~) ,  wobei i Molekul 
Wasser abgeschieden und 2 H 2  frei wird. Findet ein Rest keine 
Gelegenheit, sich mit einem zweiten Rest zu verbinden, so entsteht 
Aethylalkohol, wobei H, frei wird. 

Nach dem Abdestilliren des Normalbutylalkohols wurde die riick- 
standige GahrBiissigkeit mit einer angemessenen Menge Salzsaure ver- 
setzt und destillirt, urn die fliichtige Fettsaure zu gewiunenY), und 
die Destillation nach erneutem Zusatz von Wasser iifter wiederholt. 
Das erste Destillat ist schwach milchich mit einigen aufschwirnnrenden 
Oeltrijpfchen, die folgenden klar. Die Destillate wurden mit kohlen- 
saurem Kalk neutralisirt , ein wenig aufgekocht, von iiberschiissigem 
kohlensauren Kalk abfiltrirt und eingedampft. 

Es wurden Silberselze dargestellt, theils durch vollstiindiges Fallen 
mit Silberlijsung und fraktionirtes Auskrystallisirenlassen, theils durcb 
fraktionirte Fiillung. Die Silberbestimmungen ergaben folgende Zahlen : 

Fraktionirtes Fraktionirte 
Auskrystallisiren. Fkllung. 

1) 54.5 1) 53.9 Capronsiiure verlangt 48.4 

3) 55.7 3) 55.2. 
2) 55.7 2) 54.9 Buttersaure - 55.4 

Das Salz, welches zuerst auskrystallisirte, und das welches zuerst 
fraktioxiirt gefallt wurde , hatte ein kornig- sandiges Aussehn , die fol- 
genden Salze waren ein voluminiises Haufwerk von Krystallnadeln, 
die dendritisch angeordnet waren. 

Das Kalksalz zeigte die Reaction des normalbuttersauren Kalkes. 

') Bull. soc. chim. und Etudes sur la  bibre, 8. 297. 
a) Die Bildung von Aldol aus 2 Molekiilen Aldehyd giebt dieset Vorstellung 

eine Stiitze. 
3 )  Bei gehijriger Verdiinnung geht keine Spur Salzsiiure iiber: F i t t i  g ,  miind- 

liche Mittheilung. 
92* 
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Die bei der Crahrung des Glycerins entstehende fliichtige SLure 
ist also N o r m a l b u t t e r s z u r e ,  mit einer kleinen Reimengiing einer 
hijheren Fettsaure, wahrscheinlich Capronsaure. 

Aus 260 Gr. wasserfreiem Glycerin wurden erhalten 31.9 Gr. 
bei looo getrockneter , normalhuttersaarer Kalk. 100 Gr. Glycerin 
lieferten 12.3 Gr. wssserfreien normalbuttersauren Kalk. 

Weiteres i n  einer spateren Mittheilung. 
R e s u l t a t :  G l y c e r i n  l a s s t  s i c h  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  

k o h l e n s a u r e m  K a l k  be i  400 C.  d u r c h  e i n e n  S c h i z o m p c e t e n  
i n  G a h r u n g  v e r s e t z e n .  

D i e  H a u p t p r o d u k t e  d e r  G s h r u n g  Rind a u s s e r  K o h l e n -  
s {i ii r e  u n d W a s  s e r s t o  ff N o  r m a1 h u t y 1 a 1 k o h o 1 u n d N o r m  a l -  
t ru t te rs i inre .  N e b r n b e i  e n s t e h e n  i n  g a n z  k l e i n r r  M e n g r  
A e t h y i ? l k o h o l  u n d  e i n e  h i i h e r e  F e t t s a u r e ,  w a h r s c h e i n l i c h  
C a p  r o n s 5 ur e. 

355. Alb.  Pitz:  Ueber alkoholische Gahrung. 
(Nltgetheiit aus dew chemischen Iiistitut der Uuiversitat Strassburg.) 

(Eingegai~gen am 19. August; verl. i n  der Sitzung von Hrli E. S a l k o  w s k i )  

A.  M u c o r  r a c e r n o s u s .  ') 
Das Pilzmatrrial babe ich seiner Zeit im hiesigm bofanischen 

Institut rein cultivirt; es ist f r 4  von Mucor Mucedo. 
1)  Milchzuckcr ond in\artirter hljlrhzucker. Eine Gahrfliissiglreit, 

dir ails 125 CC. Wasscr. 8 Gr. Milchznrker und kleiuen mengm Nahr- 
stoffeii I m t a n d .  wurde rnit einer Aussaat von M. racernosus versehen. 
Der Pilz entwicktlt sich auf der Oberfliiche und in der Fliissigkrit, 
solange freier Snueratoll' darin ist. Nach mehreren Wochell wurde 
die Flfi3sigkeit abdestillirt; d:ts Destillat enthielt keine Spur Alkohol. 

Der Pilz vrimag Milchzucker nicht in Gahrung zu versetzen. 
16 Gr. Milchericker wurden mit verdiinnter Schwefelsanre invertirt, 

die Sehwefelsaure rnit kohlmsanrem Kalk entfernt, die Flussigkeit auf 
300 CC. gebracht , die noihigen abgewogenen klriiien Mengen Nahr- 
stoffe zugesetzt und die Aussaat vorgenommm. 

Nach 4 Wochrn wurde abdestillirt. Das Destillat enthielt 5.5 Gr. 
Zricker; es waren alno circa 11 Gr. Zocker vergohren, weit mehr als 
die Halfte; bei langerer Dauer ware ohne Zweifel die ganze Zucker- 
menge rergohren. 

Aus den beiden Versuchen geht zugleich hervor, dass Michzucker 
nicht darch M. racernosus inrertirt wird, im Gegensatz zum Rohrzurker. 

1 )  In einer friiliereu Wittheilung (diese Berichte V1, S. 48) nannte ich deli 
gahruiigserregendeii l'ilx Mucor Mucedo; diese Bezeichnung ist unrichtig ; sic ist 
umzoandern i u  Mwcor rucemosus. 


