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127. Alb, Fitz: Ueber Spaltpilzgdhrungen.
V. Mittheilung,
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 14. Mirz.)

Glycerinsanrer Kalk.

Es wurden 3 Versuche mit je 50 g glycerinsaurem Kalk gemacht.

1) Bei dem ersten Vorversuch wurden als Aussaat Kuhexcremente
genommen.

Bei dem Hauptversuch fand sich in der Flissigkeit ein linglicher
Micrococcus; die Zellen desselben waren &fter rosenkranzformig an-
einander gereiht; die Rosenkranzketten boten bei etwas ungiinstiger
Beleuchtung das Aussehen von feinen, diinnen Stibchen dar; ausser-
dem war ein runder Micrococcus vorbanden. Im Anfang der Géh-
rung iberwog die erstere Form, gegen Ende die letztere.

Gibrungsprodukte. Eine Spur Alkohol, 24.5 g Kalksalz der fliich-
tigen Sidure und eine Spur nichtfiichtiger, fliissiger Séure.

Die fliichtige Siure bestand ans Essigsfiure und einer kleinen
Menge (einige Decigramme) einer héberen Siure; letztere wurde aus
deu ersten Grammen Kalksalz abgeschieden, in das Barytsalz iber-
gefibrt und langsam auskrystallisiren gelassen; es wurden keine aus-
gebildeten Krystalle erhalten, sondern die undeutliche Form des butter-
sauren Baryts. Die hohere Sdure bestand somit sehr wahrscheinlich
aus Buttersiiure. Das letzte Gramm Kalksalz enthielt eine kleine
Menge Ameisensiure.

2) Nimliche Aussaat und bei dem Hauptversuch die néimlichen
Spaltpilzformen. _

Gibrungsprodukte: 0.7 g Alkohol, siedend bei 78}—793° C., also
Aethylalkobol, 22.5 g Kalksalz der flichtigen Sture. Das erste
Gramm Kalksalz gab ein Silbersalz mit 63.6 pCt. Ag; das letzte
Gramm Kalksalz enthielt ein wenig Ameisenssure. Die flichtige
Siure besteht somit aus Essigsfiure mit Spuren einer h8beren Siure
und von Ameisens#ure.

Nichtfliichtige Saure: Spar einer flissigen Siure.

3) Zu dem ersten Vorversuch wurde nichtgekochtes Heuwasch-
wasser genommen, Bei dem Hauptversuche fanden sich in der Flissig-
keit die nimlichen Spaltpilzformen wie bei den zwei vorhergehenden
Versuchen. Vorherrschend war der lingliche Micrococcus, in Rosen-
kranzform, schon entwickelt. Ausserdem fand sich selten eine Birn-
form, die darch Jod violett gefirbt wurde; diese Form war nur im
Anfang vorhanden, spiter verschwand sie vollstindig.

Gihrungsprodakte: 1.3 g Alkohol vom Siedepunkt 784—804° C.,
also Aethylalkobol. 21.1 g Kalksale der fliichtigen Siure, bestebend
aus Essigsiure mit einer Spur einer hoheren Siure.
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Nichtflichtige S#iure: 0.11 g Bernateinsiiure vom Schmelzpunks
182° C.; das sauer reagirende Ammoniaksalz gab mit Eisenchlorid
die bekannte Reaction,

Die Bildung von Bernsteinsiiure aus Glycerinsiure ist recht inter-
essant und ist ein weiteres Beispiel der durch Spaltpilze bewirkten
Synthesen.

Wenn die Gihrung des glycerinsauren Kalkes nach der Gleichung

CaHGO4 = CQH‘OQ +COQ -+ H2,
verliduft so miissten aus 50 g glycerinsaurem Kalk 27.6 g essigsaurer
Kalk erbalten werden!),

Erythrit,

'Zu dem ersten Vorversuch wurde nichtgekochtes Heuwasch-
Wwasser genommen.

Die Varversuche verliefen vortrefflich; der Hauptversuch wurde
jedoch durch den Schwefelwasserstoffspaltpilz gestort und verlief un-
vollstéindig; nichtsdestoweniger ergab die Untersuchung der Gihrungs-
produkte ein bemerkenswerthes Resultat.

Bei dem Haaptversuch waren in der Flissigkeit vorhanden: feine,
diinne Stdbchen, gréssere, runde bis elliptische Zellen, die vielleicht
als ein Micrococcus anzusprechen sind, ferner in geringerer Menge ein
kleiner, runder Micrococcus und die bei einer fritheren Erythritgéh-
rung?) beobachtete Birnform; letztere fand sich nur im Anfang vor,
spiter verschwand sie giinzlich.

Aus 30 g Erythrit wurden eine Spur Alkohol, 9.4 g Kalksalz
der fliichtigen Sdure und nur eine Spur Bernsteinsédure erhalten.

Das erste Gramm Kalksalz gab ein Silbersalz mit 56.7 pCt. Ag,
das letzte 62.2 pCt. Ag; das letatere enthielt ein wenig Ameisenséure.
Die fliichtige Shure besteht somit aus Buttersiure und Essigsiure nebst
einer Spur Ameisensiure.

Bei einer friiheren Erythritgihrung war ausser fliichtiger Siure
eine betriichtliche Menge Bernsteinsiiure cntstanden (aus 30 g Erythrit
13 g Kalksalz der flichtigen Sdure und 12.7 g Bernsteinsdure); bei
dem jetzigen Versuch dagegen nur eine Spur. Es ergiebt sich hierauns
als sehr wahrscheinlich, dass bei jenem friiheren Versuch keine ein-
heitliche Gibrung vorlag, und dass es gwei Erythritgdhrungen giebt;
bei der einen entsteht als Hauptprodukt Bernsteinsiure, bei der an-
deren flichtige Siure.

Weinsaurer Kalk.
Zu dem ersten Vorversuch wurden Kubexcremente als Aussaat
geoommen,

1) Vergl. Hoppe-Seyler, Zeitschrift fir physiol. Chemie II, 10.
%) Diese Berichte XI, 1891.
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Spaltpilzformen bei dem Hauptversuch. Ein linglicher Micrococcus
und ein runder Micrococcus, also die nimlichen Formen wie bei den
Versuchen mit glycerinsaurem Kalk, ausserdem gegen Ende der Gih-
rung ein Bacillus von mittlerer Grésse und ein Bacterium.

Wihrend des Verlaufs der Gihrung suchte ich wiederholt und
jedesmal vergeblich nach dem von Pasteur genau beschriebenen und
abgebildeten Spaltpilz, der bei seinen Versuchen weinsauren Kalk in
Gihrong versetzte. Es giebt somit mebr als einen Spaltpilz der
weinsauren Kalk zu vergihren vermag.

Giihrungsprodukte aus 100 g Weinsiure: 0.7 g Alkohol vom Siede-
punkt 79—810 C., also Aethylalkohol. 45.0 g Kalksalz der fliich-
tigen Sidure. Dieselbe bestand fast ganz aus Essigsiure. Aus den
ersten Grammen Kalksalz wurde eine kleine Menge einer héheren
S&ure abgeschieden, zweimal destillirt und der iiber 1300 destillirende
Antheil (1.4 g) in das Barytsalz iibergefihrt und auskrystallisiren ge-
lassen; es wurden keine ausgebildeten Krystalle erhalten, sondern die
undeutliche Form des buttersauren Baryts; das durch fraktionirte
Fillung darans erhaltene erste Silbersalz gab 58.1 pCt. Ag. Die
héhere Siure ist somit Buttersiure und nicht Propionsiure. Die ge-
ringe Menge Buttersiure verdankt ihre Bildung vermuthlich einer
Nebengithrung. Das letzte Gramm Kalksalz cnthielt keine Ameisensiure.

Nichtfliichtige Sdure: 0.05g Bernsteinséiure vom Schmelzpunkt 1819,

Wenn die Giihrung nach der Gleichung

C,HO; =C3H,0, +2C0O, + H,
verliuft, so missten aus 100 g Weinsdure 52.7 g essigsaurer Kalk
erhalten werden.

Die sogenannte Butteressigsiure.

Ueber die sogenannte Butteressigsiure liegt eine confuse Literatar
vor. Bei der Butteressigsiure handelt es sich um Gahrungssiure aus
weinsaurem Kalk und um von Nicklés angeblich synthetisch darge-
stellte Saure.

Die Butteressigsiure wurde 1847 von Nicklés erfunden). Sie
soll die ndmliche Zusammensetzung wie die Propionsiure haben, con-
stant bei 140° sieden, unter nicht niither gekannten Bedingungen in
ihre Componenten, Buttersiure und Essigsiiure, zerfallen. Ihr Baryt-
salz soll in schdn ausgebildeten Krystallen genau von der Krystall-
form des propionsauren Baryts krystallisiren. Dumas, Malaguti
und Leblanc erklirten 1847 die Gihrungssiure fir Propionsiure,

1y Schon frither 1841 hatte N3llner erkannt, dass die GHhrungsshure aus
weinsaorem Kalk sich in einigen Eigenschaften von der Essigsiure unterscheidet,
und hatte sie deshalb Pseudoessigsfure genannt. Berzelius erklérte sie fir ein
Gemenge von Buttersiure und Essigsure.
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Limpricht und Uslar 1855 fiir ein Gemenge von Buttersiure und
Essigsiiure.

Die Confusion Gber die Butteressigsiure riihrt hauptsichlich da-
her, dass man als selbstverstindlich annabhm, es gebe nur eine Gih-
rung des weinsauren Kalkes, als seien die Gihrungsprodukte stets
dieselben; dann aber auch daher, dass die angebliche synthetische
Darstellung von Nicklés ein Irrthum ist, wie ich nachweisen werde,

Die Literatur iiber die Butteressigsiure klirt sich in folgender
Weise auf:

Es giebt 3 verschiedene Gihrungen des weinsauren Kalkes, ver-
ursacht durch 3 verschiedene Spaltpilzformen.

1) Essigsiuregihrung. Beleg: der oben beschriebene Gahrversuch.

2) Propionsduregihrung. Belege: a. die Gihrungssiure, die von
Dumas, Malaguti und Leblanc untersucht wurde, war zweifellos
Propionsidure, denn sie siedete constant bei 140° und gab ein gut
krystallisirtes Barytsalz von der Krystallform des propionsauren Baryts.
b. Pasteur giebt, allerdings mit einiger Reserve!), als Zersetzungs-
gleichung fiir die Gihrung des weinsauren Kalkes:

3C,H,0, =C;H;0,+2C,H,0,+5C0, +2H; 0.

3) Buttersiiuregihrung. Beleg: die von Limpricht end Uslar
untersuchte Sdure bestand zweifellos aus einem Gemenge von Butter-
siure und Essigsiiure; denn sie zerfiel bei der fractionirten Destillation
leicht in diese zwei Sé#uren.

Nicklés untersuchte?) zwei Sorten von G#hbrungssiure; die erste
erkannte er als ein Gemenge von Buttersdure und Essigsiure. Nicklés
interpretirte das so: die urspriingliche Butteressigsdure war bereits
wieder in die Componenten zerfallen. Die zweite Sorte siedete con-
stant bei 140° und gab ein gut krystallisirendes Barytsalz. Nach
Nicklés war das die eigentliche Butteressigsiure.

Icb interpretire die Nicklés’schen Angaben so: die erste Sorte
von Gihrungssidure ist von Anfang an nichts Anderes gewesen als
ein Gemenge von Buttersiure und Essigsiure; sie stammte von einer
Buttersiuregiihrung des weinsauren Kalkes. Die zweite Sorte war
nicht Butteressigsiure, sondern die #chte Propionsiure; sie stammte
von einer Propionsduregihrung des weinsauren Kalkes.

Limpricht und Uslar scheinen ausser dem Gemenge von Butter-
siure und Essigsiure auch eine kleine Menge Propionsiure, wahr-

1) Etudes sur la bitre, S.279. Das Ziel der Pastear’schen Versuche war
nicht 80 sehr die Untersuchung der Gahrungsprodukte, sondern biologische Studien
iber den gihrungserregenden Spaltpilz. Pasteur constatirte, dass genau die Hulfte
des Kalkes an XKohlensdure und die andere Hilfte an flichtige Sdure gebunden
war; ferner dass bei der Gihrung von 100 g weinsaurem Kalk 19.7 g CO, ent-
wichen; obige Gleichung verlangt 19.7 g.

2) Apn. Chem. 61, 348.
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scheinlich herriihrend von einem anderen Gihrversuch, unter den
Hinden gebabt zu haben, denn sie erwidbnen ein Barytsalz in gut
ausgebildeten Krystallen!),

Nicklés will die Butteressigsiiure synthetisch in folgender Weise
erhalten haben?). Q(iesst man die Lisung eines Gemenges von butter-
saurem und essigsaurem Natron (gleiche Molekiile) nach und nach in
verdiinnte Schwefelsdure, so ist die abgeschiedene Siure Butteressig-
sure; ibhr Barytsalz soll in der Form des propionsauren Baryts
krystallisiren.

Zur Prifung dieser Angaben stellte ich folgende Versuche an.
Ich liess buttersauren Baryt3) und essigsauren Baryt getrennt durch
langsames Verdunstenlassen krystallisiren, um ihre Formen kennen zu
lernen; ersterer scheidet sich in undeutlich ausgebildeten Gestalten
aus, letzterer in nadelférmigen Krystallen mit gut ausgebildeten Flichen.
Ich liess ferner ein Gemenge von buttersaurem und essigsaurem Baryt
(gleiche Molekiile) auskrystallisiren; es wurden nur undeutlich krystal-
lisirte Formen erhalten; anscheinend schied sich zuerst buttersaurer
Baryt aus und zuletzt essigsaurer Baryt, letaterer schlecht ausgebildet
wegen der Anwesenheit von buttersanrem Baryt. Der Versuch wurde
dreimal gemacht, stets mit demselben Resultat. Niemals wurde die
schone Krystallform des propionsauren Baryts oder des Doppelsalzes
von propionsaurem und essigsaurem Baryt erhalten4).

Es wurde ferner eine gesittigte Losung von buttersaurem und
essigsaurem Natron (gleiche Molekiile) in Schwefelsiiure, die mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt war, nach und nach eingegossen,
die abgeschiedene Siure abgehoben, in das Barytsalz ibergefihrt und
krystallisiren gelassen. Das Resultat war genau dasselbe wie bei den
obigen 3 Versuchen.

Wenn Nickleés wirklich Krystalle von der Form des propion-
sauren Baryts erhielt, so ist anzunebmen, dass in der Buttersiure,
die er zu dem Versuch verwandte, von vornherein Propionséiure ent-
halten war. )

Ich habe ferner die durch Eingiessen des Gemenges der Natron-
salze in Schwefelsiiure abgeschiedene Siure der fractionirten Destil-
lation unterworfen. Sie zerfiel sofort in Buttersiure und Essigsiure.
Nicht einmal bei der ersten Destillation zeigte sich ein constanter
Siedepunkt um 140° herum. Der Quecksilberfaden stieg gleichmissig
zwischen 135 und 1459, Nach &fter wiederholter Destillation wurden

1) Ann. Chem. 94, 830.

?) Jahresbericht 1858, 294.

3) Die zu diesen Versuchen verwandte Buttersiure siedete bei 162-—1640,

1) Vgl. tber letztero zwei Formen die Mittheilungen von Zepharovich,
P. Friedlénder und mir in P. Groth’s Zeitschrift fur Krystallographie III,
210—214.
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von den anfangs abgewogenen 22 g Buttérsiure vom Siedepunkt
162—164° wiedererbalten 15.6 g vom Siedepunkt 157—164°; der
fehlende kleine Rest war zum kleinsten Theile in den minimalen
Fractionen von 121—157° zum grossten Theile in der Natrium-
bisulfatldsung geblieben,

Resumé: Diesogenannte Butteressigsdure existirt nicht.

Propionsiiuregéihrung des milchsauren Kalkes!).

Ich berichte naor iiber die Gabrungsprodukte; die Untersuchung
iiber den giahrungserregenden Spaltpilz ist noch nicht abgeschlossen.

Gihrungsprodukte aus 50 g milchsaurem Kalk. Eine Spur Alkohol,
20.3 g Kalksalz der fliichtigen Siiure.

Das erste Gramm Kalksalz gab ein lebersalz mit 59.6 pCt. Ag
(propionsaures Silber verlangt 59.7); das letzte Gramm enthielt keine
Ameigensiiure und gab ein Silbersalz mit 63.7 pCt. Ag. Alles iibrige
Kalksalz wurde in das Natronsalz Gbergefihrt und mit Schwefelsiure
die Siure abgeschieden; aus der Natriumbisulfatlosang wurde durch
Versetzen mit Wasser, Destilliren u. 8. w. noch eine ziemliche Menge
Siure gewonnen. Nach &fter wiederholter, fractionirter Destillation
siedete die Hauptmenge bei 135—1419; die letzten paar Tropfen gingen
bei 141—1433° iiber. Das daraus bereitete Barytsalz krystallisirte
in grossen, schon ausgebildeten Krystallen von der Form des Doppel-
salzes von propionsaurem und essigsaurem Baryt.

Nichtfiiichtige Siure. Eine kleine Menge fliissiger Séiure, wahr-
scheinlich unzersetzt gebliebene Milchsdure.

Diese (Gihrung ist eine ganz einheitliche Propionsiéiuregihrung;
es wurde keine Buttersiiure dabei gebildet.

Bis vor Kurzem war es bekanntlich herrschende Ansicht, dass
bei der G&brung des milchsauren Kalkes (und bei der Gihrung iiber-
haopt) niemals Propionsiiure auftrete.

Diese Ansicht ist jetzt dahin zu modificiren, dass nur bei der
reinen Buttersiiuregihrung keine Propionsiure gebildet wird.

Die in Vergessenheit gerathene, von Vielen wohl auch bezweifelte
Propionsiiuregihrung Strecker’s?) gewinnt jetat erneutes Interesse.
Er hat zwar den Siedepunkt seiner Sdure nicht bestimmt, doch ist
pach seinen Apgaben nicht zu bezweifeln, dass er wirklich Propion-
siure unter den Hénden hatte. Er zerlegte die Rohsfure durch
wiederholtes fractionirtes Siittigen mit Potasche und Destillation, und
fand, dass sie aus Propionsiiure und Essigsiure nebst einer Spur
einer hoheren Siure bestand. Von propionsaurem Salz stellte er unter

1y Vgl. meinen ersten Versuch (diese Berichte XI, 1898), bei welchem die
Propionsduregihrung nicht ganz einheitlich verlief.

9) Anpn. Chem. 1854, 92, 80.
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Anderem das Barytsalz dar, das er in schon ausgebildeten Krystallen
ecrhielt.

Gelatin und Eiweiss.

Bei Spaltpilzgihrungen ist Alkohol ein sehr hiufiges Gibrungs-
produkt. Um zu sehen, ob auch bei der Fiulniss von Gelatin und
Eiweiss, die ja durch Spaltpilze verursacht wird, Alkohol auftrete,
stellte ich zwei Versuche mit je 100 ¢ Gelatin und Eiweiss an.

Bei der Gelatinfiiulniss hatte sich keio Alkobol gebildet, bei der
Eiweissfaulniss zweifelbafte Spuren. Doch verdiente bei Fiulniss-
versuchen mit grésseren Mengen Eiweiss das Suchen nach Alkohol
Beriickdichtigung.

Gidbrungswasserstoff.

Von einigen Autoren werden dem Gibrungswasserstoff weit-
gehende Reductionswirkungen zugeschrieben. Er soll Sulfate redu-
ciren, Milchsiure in Propionsiure, Aepfelsiure in Bernsteinsdure iber-
fiilhren, ja er soll sogar flichtige Fettsiuren zu den entsprechenden
Alkoholen reduciren.

Nach dem was bis jetzt sicher iiber des Gihrungswasserstoff
constatirt ist, sind seine Reductionswirkungen etwa denen des Natrium-
amalgamwasserstoffs an die Seite zu stellen.

Gihrungswasserstoff fiihrt Invertzucker in Mannit iiber, er re-
ducirt Nitrate, er fihrt Indigblau in Indigweiss Gber. Er lidsst da-
gegen Sulfate unberiibrt. Ich habe Dutzende von Spaltpilzgébrungen,
bei denen Wasserstoff frei wird, durchgefiihrt, ohne dass von dem
zugesetzten Sulfat eine Spur reducirt worden wire. Andererseits
babe ich intensive Sulfatreduction beobachtet in Fillen, wo gleich-
zeitig keine Spur Gibrung stattfand. Ich halte die Sualfatreduction
fir verursacht durch einen Spaltpilz (wahrscheinlich einen Micro-

coccus!); mit dem Gihrungswasserstoff hat die Sulfatreduction nichts
zu thun.

Die Saulfatreduction durch Spaltpilze verdiente eiue genauere
Untersuchung. Ein interessanter Punkt dabei ist, dass zur Sulfat-
reduction Energie verbraucht wird; es muss also gleichzeitig noch
ein anderer Vorgang stattfinden, bei welchem Energie frei wird.

Was die angebliche Reduction von Milchsiiure zu Propionsidure
durch Gabrungswasserstoff anbelangt, so geniigt zur Widerlegung
die Anfihrung der Thatsache, dass bei der reinen Buttersduregihrung
des milchsauren Kalkes keine Spur Propionsdure gebildet wird.

') Beggiatoen, die bekanntlich in Mineralquellen Sulfate reduciren, traten bei
meinen Versuchen niemals auf,
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Aepfelsaurer Kdlk und Glycerin.

Aus einer Anzahl kleinerer und zwei gr(’isserér Versuche ergab
sich als Resultat, dass derjenige Spaltpilz, der dpfelsauren Kalk in
bernsteinsauren, essigsauren und kohlensauren Kalk verwandelt, auch
Glycerin in Gihrung versetzt. Die Form des Spaltpilzes dndert sich
Leim Ausséien von der einen in die andere Gibrflissigkeit und um-
gekehrt nicht.

Diese Versuche sind weniger von chemischem als von botanisch-
morphologischem Interesse in Bezug auf die offene Fundamentalfrage
der Constanz oder Variabilitiit der Spaltpilzformen; ich werde hierauf
in Verbindung mit anderen Thatsachen spiter zuriickkommen.

1) Aepfelsaurer Kalk. 1 Tag nach der Aussaat war die Fliissig-
keit in stiirmischer Giihrung; 5 Tage nach der Aussaat war die Gih-
rung vollig beendigt. Die Gahrung war eine glatte, durchaus einheit-
liche. Wihrend des ganzen Verlaufs derselben war nur ein und die-
selbe Spaltpilzform vorhanden. Es sind kleine, diinne Stiibchen, die..
Zellen oft paarweise zusammen.

Gihbrungsprodukte aus 53.6 g Aepfelsiure: 0.5 g Alkohol vom
Siedepunkt 78—79°¢, also Aethylalkohol. 10.8 g Kalksalz der fliich-
tigen Sdure. Das erste Gramm Kalksalz gab ein Silbersalz mit
64.4 pCt. Ag, das letzte enthielt keine Ameisensiure. Die flichtige
Siure besteht somit aus reiner Essigsidure.

Nichtflichtige S#ure: 30.8 g Bernsteinsiure. Die Hauptmenge
krystallisirte aus der concentrirten Chlorcalciumiésung beim Erkalten
in farblosen Krystallen aus, der Rest wurde durch Ausschiitteln mit
Aether gewonnen.

Die Mengen von Essigsiiure und Bernsteinséiure stimmen wieder
genau auf die in der Mittheilung IV als wahracheinlich angenommene
Gleichung:

3C,H,0, =2C,H,0,+C;H,0, +2C0O, +H,; 0.

Hiernach miissten aus 53.6 g Aepfelsiure 10.5 g essigsaurer Kalk
und 31.4 g Bernsteinsiiure erhalten werden.

Die Gleichung kann demnach als erwiesen angenommen werden.

2) Glycerin. Spaltpilz der nidmliche wie oben. Produkte aus
50 g Glycerin: 10.6 g Alkohol vom Siedepunkt 784 —80°. 3.6¢g
Kalksalz der flichtigen Sdure; das erste Gramm Kalksalz gab ein
Silbersalz mit 62.9 pCt. Ag; die zwei letzten Gramm bestanden
wesentlich avs ameisensaurem Kalk. Nichtflichtige Siure: 0.03 g
Bernsteinsfiure vom Schmelzpunkt 1810,

Berichte d. D, chers. Gesellschaft. Jahrg. XIL. 33





