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M o n o t o l y l a r s i n s a u r e n  C,  H, . A s O .  (OH),. Die beiden 
isomeren Sauern wurden aus den Tetrachloriden durch Zersetzen mit 
Wasser dargestellt ; beide sind ziemlich leicht in heissem, namentlich 
Salzsaurehaltigem Wasser, sowie sehr leicht in Alkohol lijslich, und 
lassen sich daraiis leicht in farblosen Krystallen erhalten. 

Die (Orto-) M o n  o t o l y  1 a r s  i n s a u r  e bildet aus Wasser krystalli- 
sirt feine, verfilzte Nadeln, die auf 152O erhitzt zu erweiclien be- 
ginnen und bei 159- 16G0 vollig zu einer durchsichtigen, farblosen 
F13ssigkeit schmelzen. Die Analyse der Saure und ihres Silbersalzes, 
das man durch Fallen einer, mit reinem Aetznatron neutralisirten 
Lijsung der Saure rnit salpetersaurem Silber als weissen, amorphen 
Niederschlag erhalt, ergab folgendes Resultat: 

Gefunden Berechnet f i r  C, H,  . As 0 (0 H), 
Wasserstoff 4.22 pCt. 4.17 pCt. 
Kohlenstoff 38.84 - 38.88 - 

im Silbersalz: 
Gefunden Berechnet fur C, H, . A s 0  (OAg), 

Silber 50.23 pCt. 50.23 pCt. 
Die (Para-) Monotolylarsinsaure krystallisirt aus Wasser in  farb- 

losen, etwa 2 cm langen, diinnen Nadeln, die beim Erhitzen weder 
schmelzen noch erweichen; steigert man die Temperatur bis gegen 
3000, so farbt sich die Saure unter Zersetzung allmahlig braun. Eine 
Verbrennung lieferte folgendes Ergebniss: 

Gefunden Berechnet f i r  C,H,  .AsO(OR) ,  
Wasserstoff 4.47 pCt. 4.17 pCt. 
Kohlenstoff 38.81 - 38.88 - 

Das durch Wechselzersetzung erhnltene Silbersalz bildet einen 
amorphen, weissen Niederschlag, der beim Kochen rnit Alkohol kry- 
stallinisch wird, sich aber dabei stets etwas braun farbt; eine Silber- 
bestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet f i r  C, H ,  . A s O ( O A q ) ,  
Silber 50.18 pCt. 50.23 pCt. 

C a r l s r u h e ,  October 1878. 

498. A 1 b. F i t  z : Ueber Spaltpilzgahrungen. 
IV. Mit the i I n  n g. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitlt Strassburg.] 
(Eingegangen am 28. October; verlesen in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 

E r y  t h r i  t. 
Ein friiherer Versuch mit Erythrit 1) war  durch das Auftreten 

des SH, - Spaltpilzes gestort morden; wiederholte Versuche verliefen 
dagegen ganz glatt. 

1) Diese Berichte X, 45. 
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Bei den Vorrersuchen (100-200ccm Fliissigkeit) wurde als erste 
Rohaussaat Kuhexkrernente (eine Rleeserspitze rol l )  genominen '). 
Von dem ersten gelungenen Vorwrsuch wurde nach eingetretener 
Giihrung ein Tropfen in einen zwriten Vorversuch ausgesaet und von 
diesem cin Tropferi i n  den Hauptversucti, so dass bei letzterem die 
Substaiizen der Kuhexkrernente rollstandig eliminirt waren. 

In der gghrenden Flussigkeit entwickelte sich ein Gemenge von 
Spaltpilzen, von denen man i m  Zweifel seiii kann, welcher der eigent- 
liche Giihrungserreger ist. 

Den1 Auge am auffilligsten waren Zellen von Birnform, die gegen 
Ende der Giihrung i n  Citronenform iibergehen. Dicse Zellen sind 
1.5 Mikro-mm breit und 2.5-2.8 Mikro-mni lang. Die Rirnform hat 
an dem breiteren Ende eine lichtgliinzende Stelle. Der grosste Theil 
des  Inhaltes wird durch J o d  violett gefiirbt. 

Ausserdem waren rorhanden Spaltpilze r o n  ausserst kleinen 
Dimensionen, nnd zwar kleine diiiirie Stlbchen, eine Rosenkranzform 
ond ein Mikrococcus ?). 

Der  Hauptversuch wurde mit 30 g Erythrit 3, gemacht. Die 
anfangs zugesetzten log kohlensaurer Iialk waren schon riach wenigen 
Tagen verschwunden ; e s  mussten nachtraglict: nicht weniger als 1 5 g  
noch riach und nach zugesetzt werden. Dicsvr befremderide Umstand 
wurde durch die spatere Untersuchung der Gfhrungsprodulrte i n  ein- 
facher Weise ankekliirt. 

Als Giihrungsprodrikte wurden erlinlteii : eine Spur Alkohol, 
iiachgewieseii durch die L i e b  e  ache Reaction, yuantitatir nicht be- 
stimmbar ; 13.0 g 1Calks:ilz der fliichtigen SBure, die fractionenweise 
nufgefangen wurde (in wie friiher beschriebener Weise). 

Das 1 .  g Kalksalz gab ein Si1bers:ilz mit 52.0 pet. Ag 
. 57.1 - - - 10. - - 
- 59.5: - - - 12. - - 

- 13. - - - -  - 6-2.3 - - 
Es ergiebt sich hieraus, dass die fliichtige SBure wesentlich aue 

B u t t e r s i i u r e  bestrht (und zwar Norrnalbuttersaure, wie aus dem 
Verhalten der Ralksalze der mittlereri Fractionen hervorging) rnit 
einer Reimengung v o ~ i  Essigsgure und Capronsiiure. 

- -  
- -  

1 )  Das Ferment ist nicht gerade reichlich dnrin enthalten; zuweilen muse man 
tnehrere Versiiche niachen, his n i m  den Giihrungserreger erhiilt. 

2)  Aus einigen mi t  verschiedencr Rohaussaat gernachten kleineren Versuchen 
g e h t  mit TVahrsclleinlichkeit her ror ,  dass Ery thr i t  von rnehreren Spaltpilzen in  
Gahrung versetzt wird, jedesrnal mi t  rerichiedenen Giihrungsprodukten. 

3) Bei allen in dieser Mittheilung beschriebenen Versuchen wurden auf j e  lOOg 
zu vergahrende Substanz 0.1 g phosphorsaures Kal i ,  0.02  g schwefelsaure Magnesia 
uod 1 g Salniiak als NBhrstoffe genommen. Bei dem zuletzt beschriebenen Versuch 
mit milchsanreni Ralli  n-iirden diese Mengen auf die HBlfte herabgesetzt, was sich 
als viillig ausreichend erwien. 

SBnimtliche Versuche wurden bei 3 i - - 4 0 0  C. angefitellt. 
Bericlite d. D .  chem.  Gesellscliaft. Jahrp. XI. 126 
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Als nichtfliichtige Saure wurde eine betrachtliche Menge B e r n  
s t e i n s a u r e  erhalten, namlich 12.7 g. Die Hauptrnenge krystallisirte 
aus der eingedampften Chlorcalciumliisung ans, der Rest wurde durch 
Ausschiitteln mit Aetlier gewonnen. Sie zeigte den Schmelzpunkt 
1820 c. 

Der  chemische Vorgang hei dieser Erythritgzbrung scheint iui 
Wesentlichen folgender zu sein. Aus 2 Molekiilen Erythrit entstehen 
1 Molekiil Buttersaure und 1 Molekiil Bernsteinsaure, wobei 2 Wasser 
und 1 Wasserstoff austreten. 30 g Erythrit miissten hiernach 10.8 g 
Buttersaure und 14.5g Bernsteinsaure geben. Die wirklich erhaltenea 
Mengen nahern sich ziemlich den berechneten. 

Die Erythritgahrung ist fir eine zukiinftige Theorie der merk- 
wiirdigen chemischen Umsetzungen , die bei den Spaltpilzgahrungen 
vor sich gehen, von hohem Interesse; es tritt namentlich die bei 
diesen Gahrungen stattfindende Sauersbffwanderung klar zu Tage. 

G l y c e r i n .  
1) Heu-Racillen. Bei frijheren Versuchen mit dem Bacillus subtilis 

wurde aus 100 g Glycerin 25.7 und 25.8 g Aethylalkohol gewonnen; 
bei einem erneuten Versuch stieg die Ausbeute auf 29.0g '). 

Bei den Versuchen zur Gewinnung des Bacillus subtilis, wobei 
Glyceringahrflussigkeiten mit Heu -Waschwasser bercitet und gekocht 
wurden, erbielt ich in sehr seltenen Fallen (unter mehreren Dutzenden 
von Versuchen zweimal) einen Bacillus, der an Form und Griisse von 
dem Bacillus subtilis nicht zu unterscheiden ist, der jedoch Glycerin 
nicht in Gahrung versetzt. Derselbe vermehrt sich auf das Ueppigste, 
bildet eine rolumin6se Zoogloeamasse und geht nach einiger Zeit in 
Dauersporn Eber. Dieser Bacillus ist also ein AZrobium 2); er ist 

1) In den warmen Kiipen der Indigofarberei benutzt man zur Reduction des 
Indigo Waseerstoffgas, das durch Gilhrung frei wird. In der Literatur liegen keine 
beachtungswerthe Angaben iiber die Natur der Fermentorganismen vor. Doch ist 
aus der Art, mie die Gahrflussigkeit znsammengesetzt und behandelt mird, zu 
schliessen, dass der Gllhrungserreger der Bacillus subtilis ist. Die Fliissigkeit wird 
nlrnlich s u m  K O  c h e n  erhitzt, dnnn auf 40n C. erkalten gelassen und bei dieser 
Temperatur erhslten. Man verfiihrt rnithin im Wesentlichen ebenso wie bei der 
Cultur des Bacillus subtilis. 

Die Giilirfliissigkeit fur die warmen Kiipen wird in eigenthumlich complicirter 
Weise bereitet. Durch einfache Zusammensetznng lassen sich hier wohl Verbesserungen 
anbringen und wohl auch die Gahrungsprodukte verwerthen. 

In den Kiipen treten zuweilen zwri ,,Krankheiten" auf: das ,,Durchgehen" der  
KUpe und das ,,Schwarzwerden" derselben. Es ware in mehrfacher Bezjehnng v o n  
Interesse, die Natur dieser Sttirungen genaner zu untersuchen. 

2 )  Es i3t sehr wrrhrscheinlich, dass bei Versuchen mit gekochtem Hen-Wasch- 
wasser jener aerobische Bacillus sehr oft dem gilhrungserregenden Bacillus subtilis 
beigemengt ist; zwischen beiden findet ein Kanipf urns Dasein statt, der schliesslich 
stets zu Ungunsten des AErobiums, das bei Abwesenheit von Sauerstoff nicht vegetiren 
kann, endet. Hieraus erklart es sich rielleicht, dasn es zuweilen mebrere Tage dauert 
bis intensive Gahrung eintritt; in diesen Fallen ist der am Boden liegende kohlen- 
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dem Milabrandbacillus an die Seite zu stellen, welcher ebenfalls, wie 
I' a s  t e 11 r zeigte, kein Gahrungserreger ist. 

I n  einem einzigen Fall erhielt ich rnit gekochtem Heu-Waschwasser 
einen keulenfiirmige; Bacillus , der Gahrungserreger ist. Eine damit 
tingestellte Mannitgahrung wird unten beschrieben. 

2) Blauer Eiter'). Bei einem Gghrversuch rnit den Spaltpilzen 
des blauen Eiters wurden ails 100 g Glycerin erhalten: 10.9 g ent- 
wasserter Rohalkoho!, wovon die Hauptmenge den Siedepunkt des 
Aethylalkohols zeigte; eine kleine Fraction (0.8g) siedete bei 114-1170. 
Ferner wurde erhalten 9.Og Kalksalz der fluchtigen Saure. Das erste 
g Kalksalz gab ein Silbersalz rnit 55.4 pCt. Ag, das letzte ein Silber- 
salz mit 62.0 pCt. Ag. Die fliichtige Saure besteht somit aus Butter- 
saure rnit einer Beimengring von Essigsaure. A l s  nichtfliichtige Saure 
wurde 0.71 g B e r n s t e i n s a u r e  erhalten vom Schmelzpunkt l Y l o  C. 
Es ist dies das einzige Mal, dass ich bei einer Glyceringahrung Bern- 
steinsaure erhielt. 

In der  gahrenden Fliissigkeit fand sich ausser dem farbstoff- 
erzeugenden Spaltpilz ein Bacillus; welchem davon die Hauptgahrung 
zuzuschreiben ist, muss ich etwas zweifelhaft lassen. Um festzustellen, 
ob denn der farbscofferzeugende Spaltpilz selbst wirklich ein Gahrungs- 
erreger ist,  wurde eine Anzahl kleiner Versuche gemacht. I n  den 
ersten 2 bis 3 Tagen nach der Aussaat trat der farbstofferzeugende 
Spaltpilz in iippiger Vermehrung und rein auf; gleichzeitig trat GIhrung 
ein. Nach diesen Versuchen stehe ich nicht an anzunehmen, dass er  
ein Gahrungserreger ist. 

In  Nahrfliissigkeiten von rnilchsaurem und Spfelsaurem Kalk ver- 
mehrt er  sich ebenfalls iippig unter Bildung von Farbstoff, erregt jedoch 
keine Gahrung. 

Bei allen Versuchen bildete sich blauer Farb- 

Die Vermuthung, dass dieser schiine 
Farbstoff von Spaltpilzen gebildet werde und durch Aussaat derselben 
in  kiinstliche Nahrfliissigkeiten gewonnen werden kiinne, bestatigte 
sich nicht. Bei ijfter wiederholten Versuchen rnit den verschiedensten 
Nahrfliissigkeiten wurde niemals eine Spur Farbstoff gebildet. , 

3) Gelber Eiter. 

4) Orangefarbiger Eiter 3) .  

stoff 2) .  

saure Kalk von eincr Schleimmasse cingehullt , was besonders heim Umschiitteln 
bemerklicli wird. Die Schleiinniasse besteht aus Bacillen, und zwar wahrscheinlich 
aus dem ABrobium. 

1) Blauer Eiter bildet sich gern bei Anwendung von rnit Kampher versehenem 
Verbandzeug. Verinuthlich begiinstigt der Kampher nur indirekt die Entwickelung 
des farbstofferzeugenden Spaltpilzes , indem er die T'ermehrung der ubrigen Eiter- 
spaltpilze beeintrachtigt. 

2)  huf Wunden tritt der gelbe Eiter als Vorlanfer des blanen auf. 
3) Der orangefarbige Eitcr tritt in der Regel und rnit Vorliebe nach mehr 

oder weniger ansgedchnten Quetwhungen der Sehnen und Fascien auf. 
126" 
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Glycerin wird durch die Spaltpilze des orangefarbigen Eiters in 
Gahrung yersetzt. Die Gahrung zeichnet sicti durch Intensitat und 
raschen Verlauf aus. I n  der gahrenden Fliissigkeit trat im Anfang 
ganz rein ein Mikrococcus auf, gegen Ende dePGahrung neben ihui 
ein Bacillus. 

Aus 100 g Glycerin wurden erhalten 23.8 g Alkohol, der fast 
vollstandig von 78-80° C. siedete; die letzten Tropfen gingen bei 
80-82O uber. 

Fluchtige und nicht fluchtige Saure waren nur spurenweise vor- 
handen. Milchsaurer und apfelsaurer Kalk werden von den Spalt- 
pilzen des orangefarbigen Eiters nicht in Gahrung versetzt. 

Die Spaltpilze des gewijhnlichen Eiters 
versetzen Glycerin in Gahrung; doch verlief dieselbe trage und hBrte 
bald auf, die Versuche waren nicht einladend um in grosserem Mass- 
stab wiederholt zu werden. l )  

6) Glyceringihrung in  l&procentiger Losung durch einen Micro- 
coccus dem ein Bacillus in geringer Menge beigemengt war. Die 
Gahrung war nach 4 Wochen beendigt. Aus 50 g Glycerin wurde 
erhalten 15.65 g entwasserter Rohalkohol; die Hauptmengc siedete 
bei 79-81' C., eine kleine Fraktion bei 81 - - P 5 O ,  wenige Tropfen 
von 85-  110'. Das Volumen der ersten Fraktion verhalt sich zu 
dem der zweiten wie 6 : 1. Es wurde ferner rrhalten 8.5 g Kalksalz 
der fliichtigen Saure. Das erste Gramm Kalksalz ging durch einen Unfall 
verloren, das zweite gab ein Silbersalz mit 5G.2 pCt. A g ,  das 6. gab 
ein Silbersalz mit 58.7 pCt. Ag. Die letzten 2 g Ralksalz erwiesen 
sich als ameisensaurer Malk. Helm Versuch das daraus bereitete 
Silbersnlz aus heissem Wasser umzukrystallisiren , wurde es ganzlich 
zersetzt unter Abscheidung van vie1 Silber und unter starker Gasent- 
wiclrelung. A u s  dem Filtrat konnte selbst nach starkem Eindampfen 
nichts krystallisirtes erhalten werden. Die fliichtigta S i u r e  besteht 
somit aus Buttersiiure niit einer Reimengung von Anleisenslure und 
Essigsaiure. Nicht fliichtige S iure  war keine vorhanden. 

Diese Gahrung ist die vollstandigate Glyceringabrung die ich bis 
jetzt zu Stande brachte. Ich schreibe dieses giinstige Resultat in erster 
Linie der starkeren Verdiinnung mit Wasser zu. Nicht als ob ein 
massiger Glycrringchalt dicsen Spnltpiben schadlich wlre ;  d c n n  icli 
habe wiederliolt niit 10 procentigen Glycerinfliissigkeiten intensive 
Gahrungen erhalten; es ist virlmehr die AnhLufung des Alkobols, 
gegen welche diese Spaltpilzr sehr empfindlich sind. 

A u s  der Geaamrntheit diesrr und der friihcren Versuche ergiebt 
sich, dass Glycerin durch eine griissere Zahl von Spaltpilzen in G a b  
rung versetzt wird, z. T h .  mit rerschiedenen Giihrungsprodukten. 

5) Gewiihnlicher Eiter. 

1) Die rerschiedenen Eitersorten rerdankte ich der Giite deu IIerrn E r n s t  
F i sc  11 e r .  



M a n  ni t .  
Mit dem oben erwiihnten keulenfiirmigen Bacillus wurde eine 

Xannitgahrung gemacht. 
Wahrend der Hauptgiihrung war der keulenformige Bacillus For- 

lierrschend; spater rerschwand derselbe ganzlich, in der Fliissigkeit 
fanden sich dann Dauersporen (wahrscheinlich herriihrend von dem 
lteulenformigen Bacillus) und nusserdem ein schmaler Bacillus. Die 
Giihrung dauerte 7 Wochen. 

Aus 100 g hlannit wurde erhalten 26.3 g Aethylalkohol rom Siede- 
punkt 77.5-790 C.; ferner 7.9 g Ralksalz der fliichtigen Sliure, die 
.ich bci der Untersuchung als Ameisrnsaure auswies. Das  erste Gramm 
I-Calksalz gab ein Silbersalz, das beim Versuch es aus kochendem 
Wasser urnzukrystallisiren rollstandig zersetzt wurde unter A bscheidung 
von vie1 Silber rind untrr  starker Gasentwickelung; aus dem Filtrat 
konnte nichts krystallisirtes erhalten werden. Alles iibrige Kalksalz 
wurde m i t  den berechneten Mengen Salzsaure rersetzt, stark rnit 
Wasser v p r d u n n t  und destillirt unter zeitweiligem Ersatz des Wassers. 
Die abdestillirte Saure wurde mit kohlensaurern Blei in das Bleisalz 
Gbergeflhrt ; nach d r m  Eindampfen auf ein kleineres Volumen schieden 
sich beiai Erkalten grosse, glHnzende Nadeln ab. *) 

2 Bleibestimmungen gaben 69.6 u n d  69.5 pCt. Pb  (theor. 69.7). 
Die Saure besteht somit aus A m e i s e n s a u r e ; 2 )  die Menge der- 

aelben betrug 5.6 g. Als nicht fliichtige Siiure wurde 0.04 g Bern- 
steinsaure erhalten. 

C i t r o n e n s a u r e r  K a l k .  
Bei dem ersten Vorrersuch wurde nichtgekochtes Heu - Wasch- 

wasser genommen. Zu dem Hauptversuch wurden 110 g Citronensaure, 
entsprechend 100.6 g krystallwasserfreier Saure verwandt. 

3 Tage nach der Aussaat fand sich in der Gahrfliissigkeit ein 
Micrococcus und wenig Bacillen; nach 5 Tagen ein kleiner, sehr diinner 
Bacillus, theilweise mit Dauersporen , und ein Micrococcu8, letzterer 
meist paarweise; nacb 8 Tagen genau ebenso; nach 10 Tagen fast 
n u r  Bacillus, wenig Micrococcus. Der  kleine, diinne Bacillus scheint 
der eigentliche Gahrungserregen zu sein. 

13 Tage nach der Aussaat war  die Gahrung beendigt. 
Alu Gahrungsprodukte wurden erhalten 4.75 g entwasserter Al- 

kohol. Die Verrnuthung , der Alkohol mijchte Isopropylalkohol sein 
bestatigte sich nicht. Der durch wiederholtes Behaudeln mit frisch 

1) Eine Probe des Salzes, auf Chlorblei geprlift, erwies sich a18 frei von dem- 

2) Einige Versuche, arneisensauren Ralk durch die Spaltpilze , . die ich unter 
selben. 

den HInden habe, in G%hrung zu versetzen, gaben negative Resultate. 
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ausgegllhter Fotasche mit Sorgfalt getrocknete Alkohol siedete bei 
78.5-78.8' C., das daraus bereitete Jodiir, sorgfaltig mit Chlorcalciunl 
getrocknet, bei 72.5--72.S0 C. Die Identitat des Alkohols mit A e t h y -  
a l k o h o l  ist somit zweifellos. 

Es wurde ferner erhalten 73.9 g Kalksalz der fliichtigen Saure, 
das erste Grarnm Kalksalz gab ein Silhersalz rnit 64.5 pet. Ag,  das 
letzte Gramni Kalksalz zeigte keine Reaktion auf Ameisensaure. Die 
fliichtige Saure ist somit ganz reine E s s i g s a u r e .  72.9 g Kalksalz 
entsprechen 55.4 g Essigsaure. 

Als nicht fluchtige Saure wurden 0.41 g B e r n s t e i n s a u r e  er- 
halten rom Schmelzpunkt 183-184' c.; sie zeigte die bekannte Eisen- 
reaktion. 

A e p  f e l  s a u r e  r K a 1 k. 

rung versetzt, jedesnial rnit verschiedenen Gahrungsprodukten. 
Aepfelsaurer Kalk wird von 3 verschiedenen Spaltpilzen in G l h -  

I .  B e r u s t e i  n s B u r e g B h r u n g. 
Der Glhrungserreger zeigte die Form von kleinen diinnen Stab- 

chen, zuweilen paarweise zusammen. *) 
Als Gahrungsprodukte wurden aus 107 g AepfelGiure erhalten: 

kein Alkohol, 19.9 g Kalksalz der fluchtigen Saure. Das erste Granim 
Kalksalz gab ein Silbersalz niit 64.2 pCt. Ag. Die SLure besteht 
aomit aus reiner E s s i g s a u r e .  Obige Menge Kalksalz entspricht 
15.1 g Essigslure. 

Als nicht fliichtige S lure  wurde gewonnen 62.23 g B e r n s t e i n -  
s a u r e .  

Diese Mengen entsprechen gut der Gleichung, die gewohnlich fiir 
die Gahrung des apfelsauren Kalkes aufgestellt wird, wonach aus 
3 Molekilen Aepfelsaure, 2 Molekule Bernsteinsaure und 1 Molekiil 
Essigsaure entstehen unter Abspaltung von 2 Kohlensaure und 1 Wasser. 
Hiernach sollten aus obigen Mengen Aepfelsaure entstehen, 16 g 
Essigsaure und 62.9 g Bernsteinsaure. 

11. P r o  p i 0  n s Bure  g ah r u n g. 
Der Gahrungserreger besteht aus kurzcylindrivehen Bacillen. 
Aus 53.6 g Aepfelsaure wurde erhalten 0.5 g Alkohol und 29.6 g 

Kalksalz der fliicbtigen Saure. 

1) Eine in der hlittheilung 111 (d. Ber. XI, 54) geniachte Angabe, nach welcher 
ipfelsaurer Kalk durch den Bacillus subtilis in Gilhrung versetzt wird , Stiitzt sich 
auf einige altere vorliufige Versuche, bei welchen bei verschiedener Rohausrast 
eine Spaltpilzform auftrat, die an Form und GrGsse dem Bacillus subtilis glich. 
Bei neueren, . sorgfilltigeren Versuchen gelang es jedoch nicht,  llpfelsauren Kalk 
durch den rein cultivirten Bacillus subtilis in Gilhrung zu versetzen. 
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Das 1. g Kalksalz gab ein Silbersalz mit 59.3 pCt. Ag 
- 60.8 - - 

61.3 - - 
- 62.9 - - 

- 2 7 . -  - - -  
- 28. - - -  
- 29. - - - -  

Propionsaures Silber verlangt 59.7 pCt. Ag,  essigsaures Silber 
64.7 p c t .  Ag. 

Aus den Silberbestimmungen ging rnit Wahrscheinlichkeit hervor, 
dass die Saure hauptsachlich aus Propionsaure besteht mit einer Bei- 
mengung ron Essigsaure und einrr Spur Buttersaure. 

Die folgenden Versuche beseitigen jeden Zweifel, dass hier wirk- 
lich Propionsaure vorliege. 

Das 2. und 3. g Kalksalz wurde rnit der berecbneten Menge Salz- 
,saure und einer angemessenen hlenge Wasser versetzt und destillirt 
nnter zeitweiligem Ersatz des Wassers. Die abdestillirte Saure wurde 
zur Halfte mit reiner Kalilauge neutralisirt und destillirt. Das  Destillat 
g a b  ein Silbersalz rnit 58.9 pCt. Ag, der Riickstand 59.6 pCt. Ag, das  
a u a  dem Riickstand bereitete Silbersalz stimmte also genau auf pro- 
pionsaures Silber. 

Alles iibrige Kalksalz wurde in das Natronsalz iibergefiihrt und 
daraus die Saure abgeschieden. Sie gab nach ijfter wiederholter 
fractionirter Destillation eine Hauptfraction 135-142O C. Ueber 142O 
gingen nur wenige Tropfen iiber. (Der Siedepunkt der  Propionsaure 
liegt bei l i l o  C.) Die Fraction 135-142O C. wurde in  das Barytaalz 
iibergefiihrt und krystallisiren gelassen. 

Hr. P. F r i e d l a n d e r  hatte die Giite die krystallographische 
Untersuchung vorzunehmen. Die Krystallform stimmte auffallender- 
weise nicht nrit der des reinen propionsauren Baryts. Letzterer kry- 
atallisirt rhombisch, das Barytsalz der Gahrungssiiure dagegen monoklin. 

Dieser Widerepruch wurde aufgeklart durch die Analyse desselben, 
d a s  bei 140'' C. getrocknetel) Salz enthielt 49.4pCt. Ba. Propion- 
saurer  Baryt verlangt 48.1, essigsaurer Baryt 53.8 pCt. Ba. 

Es war hieraus zu schliessen, dass ein Doppelsalz ron  4, 5 oder 
6 Molekiilen propionsaurem Baryt und 1 Molekiil essigsaurem Baryt 
vorliege; ersteres Doppelsalz verlangt 49.4, das zweite 49.2, das 
letzte 49.1 pCt. Ba. 

Der syathetische Versuch bestatigte die Richtigkeit dieser Annahme. 
Ea wurde reine Propiousaure und Eisessig abgewogen irn Verhaltniss 
von 5 Molekiilen zu 1 Molekiil, vermischt an Baryt gebunden urid 

1) Bei diesem Anlass wurden die Angaben Uber .$en Krystallwassergehalt des 
propionsnnren Baryts revidirt. Nach den meisten Angliben sol1 der propionsanre 
Baryt bei 1000 C. I Molekiil Wssser verlieren. Ich fand -bei mehreren Ubereinstim- 
menden Versuchen, dnss der propionsaure Baryt bei 1000 C. ein halbes Molekiil 
Wasser verliert und ein zweites halbes Molekill langsam bei 1250 C., rasch bei 1400 C. 
Das bei 1400 C. getrocknete Salz gab den berechneten Bariumgehalt. 
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krystallisiren gelassen. Die Krystalle waren rollkornrnen identiscb 
mit der monoklinen Form des Barytsalzes der Gahrungssaupe 1). 

Es ist somit zweifellos nachgewiesen, dass das Hauptprodukt bei 
dieser Oiihrung des lpfelsauren Kalkes P r o p i o n s a u r e  ist. 

Aus 53.6 g AepfelsHure wurden erhalten circa 18 g Propionsaure 
und 6 g Essigshure, und als nichtfltichtige Saure 0.07 g Bernsteinsaure. 

Die Gahrung verlauft wahrscheinlich so, dass aus  3 Molekiilen 
Acpfelsiiure, 2 Molekule Propionsaure und 1 Molekul Essigsaure ent- 
stehen unter Abspaltung voii 4 Mol. Kohlensaure und 1 Mol. .Wasser 2)- 

111. R 11 t t e r s l u r  eg B h  r 1111 g. 

Bei der Gahrung des iipfelsauren Kalkes zum Zwecke der Dar- 
stellung ron Bernsteinsaure erhiilt man zuweilen als Hauptprodukt 
Buttersawe. Ausser Kohlensaure wird hierhei Wasserstoff frei. Es ist 
sehr wahrscheinlich, dass diese GBhrung durch einen besonderen Spalt- 
pilz rerursacht wird und nicht wie man fruher annahm durch hijhere 
Temperatur nnd zu grosse Menge Hefe oder faulem Kase. 

Vermuthiich verlsuft diese Gahrung analog der Buttersiuregiihrung 
des milchsauren Kalkes, indem aus 2 Molekulen Aepfelsiiure 1 Molekiil 
Buttersawe entsteht unter Abscheidung von 4 Mol. Kohlensaure und 
2 Mol. Wasser. 

M i l c h  s a u r e r K a l  k. 
Ausser der Rut tershreglhrung des milchsaureii Kalkes giebt e s  

eine P r o p i o n s a u r e g a h r u n g  desselben durch ein Ferment, das m a n  
P r o p  i o n sau  r e f  e r  m e  n t nennen konnte. 

Der  Gahruugserreger ist ein schmaler, langer Bacillus, ijfter 
mehrere Zellen aneinandcrgereiht, lange, gekrummte Ketten bildend. 

100 g milchsanrer Kalk gaben eine nur qualitativ nacbweisbare 
Spur  Alkohol und 16.1 g Kalksalz der fliichtigen Saure. 

1.g Kalksalz gab ein Silbersalz mit 57.0 pct. Ag Das 
- 2. - 
- 6. - 
- 9. - 
- 43.- 
- 46. -  

Hieraus war 
Menge vorhanden 
-___ 

- - 57.1 - - 
- 57.2 - - 
- 57.5 - - 
- 60.6 - - 
- 63.9 - - 

- -  
- -  
- -  
- -  
- -  

zu schliessen: 1) dass Essigslure nor . in  geringer 
war und 2) dass das Hauptprodukt nicht aus Butter- 

') Ueher die krystallographischen Details siehe die Abhandlung von F r i e d -  
1 B  n d e r in dem demnilchst erscheinenden Hefte von G r o t h' s Zeitschrift fdr Kry- 
stallographie. 

2 )  Die Verinuthung , es machte vielleicbst zuerst Bernsteinsaure entstehen unct 
diese weiter zu Propionsaure und Kohlensiiure vergilhren ist nicht wahrscheinlich. 
Eine Anzahl von Versuchen , bernsteinsauren Kalk in Gilhrung zu versetzen, gab 
stets negative Reaultate. 
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ellure bestand, denn in diesem Falle hatten die ersten Silbersalze scharf 
auf Buttersaure stimmende Zahlen geben miissen (berechn. 55.4 pCt. Ag). 

Alles iibrige Kalksalz wurde in das Natronsalz iitergefiihrt, die 
Saure abgeschieden und fractionirt destillirt. 

Die Hauptfraction siedete bei 139-1430, dann folgten a n  Grosse 
abwarts die Fraction 135- 139", aufwarts 143-147O. Die letzte 
kleine Fraction siedete bei 159-163O. (Der Siedepunkt der Propion- 
saure liegt bei 141°, der der Buttersaure bei 163O C. 

Die Fraction 139-143O gab ein Barytsalz, dessen Krystallform 
nach der gefalligen Untersuchung des Hrn. P. G r o t h  identisch mit 
der morioklinen Form des im vorigen Abschnitt besprochenen Doppel- 
salzes von propionsaurem und essigsaurem Baryt war;  die Fraction 
143- 147O gab ein Barytsalz, dessen Krystallform sich a19 identisch 
mit der rhombischen Form des propionsauren Baryts auswies; nur in 
seltenen Exemplaren waren ihm monokline Krystalle beigernengt. 

Das Hauptprodukt bei dieser Gahrung ist somit P r o p i o n s i i n r e .  
Die kleine Menge Buttersaure verdankt ihre Entstehung sehr wahr- 
scheinlich einer Nebengahrung durch das Butterskureferment. 

Die Gahrung verlauft vermuthlich so, dass aus 3 Molekulen Milch- 
saure 2 Molekule Propior~saure und 1 Molekul Essigsaure entstehen 
nnter Abspaltung von 1 Mol. Kohlensaure und 1 Mol. Wasser. Wasser- 
stoff diirfte bei dieser Gahrung nicht frei werden 1). 

Die Propionsauregahrung des milchsauren Iialkes und des apfel- 
sauren Kalkes ist zu empfehlen als Darstellungsmethode der Propion- 
saure. 

499. C. B o t t inger  : Ueber Thioglycolsaurelther und  Thiodiglycol- 
s lurea ther .  

[ Mitgetheilt aus dem cheio. Laborat. der techn. Hochschule zu Brannschweig.] 
(Eingegangeu am 30. October.) 

Seite 1243 des Jahrganges 1577 dieser Berichte referirte ich iiber 
die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Glyoxylsaure bei Gegen- 
wart  von AgzO. 

Die Reaction fiihrte zu einem schwefelhaltigen Produkte, welches 
den Analpseri n : d i  wesentlicti au3 Xltrcaptanglycolsaure und rineor 
schwefelarmeren Kijrper bestehen musste. 

Sichere Resultate lassen sich gewinnen, wenn das Rohprodukt 
der Reaction in den hether  rerwandelt wird. 

I )  In dieser Beziehung ist eine Angahe P a s  teur'a  (Etudes sur l a  bibre 9. 297)  
sehr beachtenswerth. Derselbe faun bei seinen Githrversuchen mit milchsaurem 
Kalk,  dass in sehr seltenen F&llen der Kohlensiliire keine Spur Wasserstoff hei- 
gernengt war. P a s t e  u r untersuchte, soweit sich aus der kurzen Angabe ersehen 
lLsst, die fliichtige S lure  nicht j vielleicht lag bier die PropionsLuregahrung des 
milchsauren Kalkes vor. 




