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46. F. K6nig: Ueber Glahrnng der Weinsanre. 
(Eingegangen am 27. Januar.) 

Die Produkte, welche die Weinsiiure onter dem Einfluss von 
Fermenten liefert, sind bis jetzt nur wenig Gegenstand eingehenderen 
Stodiums gewesen. Es ist allbekannt, dass i n  Liisungen ron Wein- 
siiure und weinsauren Salzen sehr leicht Schirnmelpilze sich ansiedeln, 
und dass die Weinsaure durch dieselben nach und nach unter Kohlen- 
siiurebildung zerstiirt wird. N e u b a u e r  (Annalen der Oenologie) 
hat iiber daa Verhalten des Weinsteins in  Liisung gegen Schimmel-' 
pilze rnehrere Versuche angestellt und fand, dam mit der Entwicklung 
der Pilzflocken der Weinsteingehalt der Liisung abnimmt und zuletzt 
ganz rerschwindet, so dass nur kohlexisaures Kali zuriickbleibt; e r  
fand ferner, dass bei Luftabschluss die Vegetation der Schimmelpilze 
und damit die Zersetzung des Weinsteins nur iiusserst langsam fort- 
schreitet. B e r s c h  (die Krankheiten des Weins) will ale intermediiires 
Glied der Zersetsung Essigsiiure aufgefunden haben und halt den Pilz 
(Penicillium), der in  Weinsiiureliisungen wuchert, f i r  das Ferment 
des Umschlagens der Weine. Als eigentlicher Giihruogsprozess ist 
ferner die von N o e l l n e r  zuerst beobachtete Zersetzuog des rohen 
weinsauren Kalkes zu erwihnen, der  noch 20 pCt. hefiger Theile ent- 
htilt. Wird derselbe mit einer hinreichenden Menge Wasser bei 
Sommertemperatiir sich selbst iiberlassen, so tritt Gilhrung unter 
Kohlensiiureentwicklung ein, und es bildet sich das  Kalksalz der so- 
genannten Pseudoessignaore oder Butteressigsaure (offenbar ein Ge- 
menge). 

P a s t e u r  fand ferner, dass gewiihnlichea Ammoniumtartrat mit 
Protelosubstanzen leicht unter Giihrong zersetzt wird; wihrend VOD 

traubensaurem Ammon die linksdrehende Weinsaure unangegriffen 
bleibt. 

Eine verdiinnte Liisung von weinsaurem Ammon, rnit geringen 
Mengen Kaliumphosphat, Magneeiumsulfat und Chlorcalcium bildet ein 
treffliches Medium zur Ziichtung ron  Bakterien. Versetzt man eine 
solche Liisung mit einem Triipfchen faulender Fliissigkeit, uod setzt 
sie darauf einer Temperatur von 30 - 35O C. aus, so wimmelt die 
Fliissigkeit nach wenigen Tagen von Bakterien. Die Weinsaure wird 
dabei zersetzt, aber bis jetzt war iiber die dabei entstehendeo Pro- 
dukte nichts veriiffentlicht. D a  die Zersetzuogen der WeinsLure durch 
den Einfluss niederer Organismen fiir daa Studium gewisser Wein- 
krankheiten von hoher Wichtigkeit aind, und die iiber diesen Gegen- 
stand bis jetzt veroffentlichten Abhandlungen haufige Widerspriiche 
enthalten, so machte ich es mir zur Aufgabe, hieriiber eingehende 
Studien zu machen, die zwar noch nicht beendigt sind, aber doch bis 

Reiner Weinstein sol1 dagegen nur Essigsiiure geben. 

Ueber die Produkte der Zersetzung ist nichts angegeben. 
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jetzt Resultate geliefert haben, die fiir die Chemie von Interesse sein 
kiinnen , weshalb ich auch nicht mehr ziigere, sie zu veriiffentlichen. 

Ich bereitete eine Liisung von 10 g Weinsiiure, neutralisirte genau 
mit Ammoniak und verdiinnte dieselbe unter Zusatz von 1 g Kalium- 
phosphat, 0.2 g Magnesiumsulfat und 0.2 g Chlorcalcium auf ein Liter. 
Dieselbe sollte zunachst zur Ziichtung von Bakterien dienen ; allein 
auch ohne jeden Zusatz faulender Fliissigkeit u. dgl. triibte sie sich 
schon nach 2 Tagen,  und mit dem Mikroslrop unterschied ich darin 
zahllose Bakterien von Stabchenform, die unter einander gleich waren 
ond in Gestalt und Griisse mit dem B a c t e r i u m  T e r m o  iiberein- 
stimmten. Sie  zeigten lebhafte Bewegung uud ihre Vermehrung war  
derartig, dam schon nach 5 bis 6 Tngen die ganze Fliissigkeit ver- 
diinnter Milch glich und sicb auf dem Boden des Kolbens ein hefe- 
artiger Absatz gebildet hatte. Die Temperatur des Lokales betrug 
etwa 1 5 O  C. Ich l6ste hierauf eine grossere Menge, 3 0 0 g  Weinslure, 
in  Wasser, neutralisirte rnit Ammoniak und verdiinnte unter, Zusatz 
von nur 10 g Knliumphospbat, 2 g Magnesiumsulfat und 2 g Chlor- 
calcium auf  etwa 30 L. Die Lijsung wurde mit einigen Kubikcenti- 
mentern der beschriebenen Bakterienfliissigkeit versetet, und bei 
mittlerer Temperatur (15O) in  einem zu 9 gefiillten Ballon sich selbst 
uberlassen. Schon nach 30 Stunden war die Fliissigkeit undurch- 
eichtig geworden, und die Oberfliiche derselbeo bedeckte sich mit 
einer Rakterienhaut. Nach la Monaten konnte keine Weinsiiure in  
der Fliissigkeit mehr nachgewiesen werden. Auf dem Boden hatte 
sich ein grauer, hefeihnlicher Schlamm abgesetzt, der aus tbeils leben- 
den, tbeils todten Bakterien , nebst deren Dauersporen bestand. Die 
Fliissigkeit war triib, nicht filtrirbar, und von schwachem, eigenthiim- 
lichen Fiiulnissgeruch. Sie wurde rom Bodenschlamm abgehoben 
und vorsicbtig verdanipft. Der  verhaltnissmiissig geringe Riickstand 
wurde in Wmser geliist und auf dem Wasserbad rnit heisser flaryt- 
Iiisung so lange versetzt, bis eine bleibende alkalische Reaktion ein- 
getreten war. Hierbei entwickelte sicb vie1 Ammoniak. Sobald 
der Geruch des letzteren verschwunden war, wurde die Masse noch 
heiss rnit einer, der angewandten Barytmenge genau entsprechenden 
Quantitat verdiinnter SchwefelsHure versetzt; hierauf wurde filtrirt 
und das gefiillte Baryumsulfat ausgewaschen, welches nur Spuren 
organischer, stickstoffhaltender Substanzen zuriickbielt. 

Die stark sauer reagirende und riechende Fliissigkeit wurde 
destillirt und der Destillationsriickstand schliesslich auf dem Wasser- 
bad weiter concentrirt. Nach dern Erknlten bildeten sich darin reich- 
lich Krystalle, die durch Losen in Alkohol, Verdampfen nnd nach- 
heriges Umkrystallisiren aus Wasser unter Anwendung von Tbierkohle 
gereinigt wurden. 
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Die nunmehr rein weissen Krystalle gehiirten dem monoklino- 
metrischen System a n ,  verdarnpften auf Platinblech erhitzt, ohne 
Riickstand zu lassen, in stechenden, zum Husten reizenden Nebeln. 
In Wasaer liisten sie sich nicht sehr reichlich auf, und besasaen einen 
siiuerlichen Geschmeck. Hierin, sowie in allen Reaktionen stimmten 
sie mit der BernsteinsHure uberein, und die Identitiit wurde durch 
eine Elementaranalyse sowie durch eine Verbrennung des daraus dar- 
gestellten Natronsalzes festgestellt. 

Die Mutterlauge der  Bernsteinsaorekrystalle gab beim Verdampfen 
noch eine kleine Menge derselben, mit Kali- und Magnesiasalzen ge- 
mischt; zuletzt blieb ein brauner Syrup, dessen Menge jedoch nur 
gering war, uud der  iiber Schwefelsaure zu einer amorphen Masse 
eintrocknete, welche mit Natronkalk erhitzt, reichlich Ammoniak ent- 
wickelte und somit die durch den Lebensprozess der Bakterien eut- 
standenen stickstoffhaltigen organischen Kiirper enthielt. Beim Ver- 
brennen des Syrups hinterbiieb vie1 Asche, zum grossen Theil aus  
Cblorcalcium bestehend. 

Die von der Bernsteinsaure abdestillirte Fliissigkeit wurde mit 
kohlensaurem Natron neutralisirt and verdampft, der trockene Riick- 
stand rnit einer entsprecheuden Menge verdiinnter Schwefelsaure 
destillirt und das  Destillat mit Silberoxyd in der Warme gesiittigt, 
wobei sich eine ziemliche Menge metallisches Silber absetzte. Dies, 
sowie der Urnstand, dass einige Tropfen des Destillates mit concen- 
trirter Schwefelsaure erhitzt, reichlich Kohlenoxyd entwickelten , liess 
die Gegenwart von A m e i s e n s a u r e  erkennen. Die heiss filtrirte 
Silberlosung setzte beim Erkalten die charakterisch gcstalteten Krystalle 
von Silberacetat a b ,  die bei der Analyse auch genau den Silberge- 
halt jenes Salzes zeigten. Die Mutterlauge gab beim vorsichtigen 
Verdampfen bis zuletzt essigsaures Silber, ohne jede Beimengung von 
Silbersalzen hiiherer Sauren. 

Die Quantitat der beschriebenen Gahrungsprodukte war  verlalt- 
n i s s m t s i g  gering. Ans obigen 300 g Weinsaure resultirten nur e twa 
25 g reine Bernsteinsaure und 20 g Natronsalze fliichtiger Sauren. 

Da die Luft bei der Giihrung Zutritt hatte uud die Ober- 
flache der Fliissigkeit mit einer Bakterienhaut bedeckt war, 
so lag die Vermuthung nahe, dass ein grosser Theil der Weinsaure 
durch den Einfluss der auf der Oberflache massenhaft angesammelten 
Bakterieu geradezu in Kohlendioxyd uud Wasser verwandelt worden 
sei, lihnlich wie der  Alkohol durch den Eahnpilz an der Luft im 
Wein nach und nach vollstandig verbrannt wird. 

Um dies zo erfahren, liiste ich 300 g Weinsaure in Wasser und 
stellte damit dieselbe Fliissigkeit, wie im vorigen Versuche dar, welche 
jedoch in einen 30 L fassenden  lasha all on gebracht wurde, 80 dase 
derselbe bis zum Halse gefillt war. Er wurde mit einem Kaotschuk- 



stiipsel verschlossen , in dessen Bohrung eine Gaaentwicklungsriihre 
angebracht war ,  deren anderes Ende in  eine Quecksilberwanne 
miindete. Die Triibung trat wie bei den vorigen Versuchen ein und 
es begann eine schwache Gasentwickelung, die, immer schwacher 
werdend, etwa 3 Wochen anhielt. 

Die Temperatur war wlhrend dieses Versuches bedeutend hiiher, 
e twa 25' C. im Durchschnitt. Das iiber Quecksilber aufgefangene 
Gas bestand zurn grossen Theil aus Kohlenstiure, deren Menge darin 
relativ steta zunahm. Der  von Ealilauge unabsorbirt gebliebene Rest 
gab sich als reines Stickstoffgas zu erkennen. Jedoch war  seine 
Menge so gering, dass ich sicher vermuthe, eB entstamme der in  der 
Fliissigkeit aufgeliist gewesenen Lnft , deren Sauerstoff durch die 
Bakterienentwicklung verzehrt wurde. Auch die Eohlensiiuremenge, 
im Ganzen etwa 5 Liter ,  war im Vergleich mit der Menge der an- 
gewandten Weinsiiure sehr gering. Nach 7 Wochen wurde die 
Giihrong als beendet angesehen. Die Fliissigkeit, welche eine grosse 
Menge Ammoniurncarbonat aufgeliist enthielt, wurde wie im vorigen 
Versuch behandelt. Die Ausbeute an Produkten war fast noch ge- 
ringer, und es resultirte kaum ein Gramm Bemeteinslure, dagegen mehr 
jener amorphen, stickstoffhaltigeii Masse und relativ etwas mehr Essig- 
saure und Ameisensiiure. Die letztere, in das  wenig liisliche Bleisalz 
iibergefiibrt, gab  etwa 12 g desselben. 

Ein dritter Versuch wurde ebenfalls bei Abschloss der Luft, aber 
bei niederer Temperatur und in  conceotrirterer Liisung angestellt. 
Es wurden in einem Ballon von 30 Liter CaplrcitHt 1200 g Wein- 
siiure in  Wasser geliist, mit Ammoniak neutralisirt, mit Niihrsalzen 
und Bakterienfliissigkeit aus  dem vorhergehenden Versuch versetzt, 
und der Ballon bis zum Halse damit angefiillt. . Die Temperatur des 
Lokales betrug etwa 1 5 O  C. Nach 7 Wochen war  alle Weinsaure 
verschwunden. Die Flissigkeit gab  beim Abdampfen und weiteren 
Behandeln reichliche Mengen von Bernsteinsiiure (140 g), ferner Essig- 
afore (90 g trockenes Natronsalz), aber keine Spur Ameisensiiure. 

Diese auffallenden Verschiedenheiten in der relativen Menge der 
Produkte kann nicht wohl der Thiitigkeit rerechiedener Fermente zu- 
geschrieben werden, denn unter dem Mikroskop zeigten die Bakterien 
stets dieselbe Liinge, dieselbe Form und dieselbe charakteristische Be- 
wegung '). 

Auch wurde stets das  Ferment aus dem vorhergehenden Versuch 
zur Einsaat in die neue Fliissigkeit verwendet, und gerade der mittlere 
Versuch wich in seinen Resultaten am rneisten ron den beiden anderen 

. . . . . 

1) Freilich l i t  sich bei der Kleinheit der Bakterien und der Unmoglickeit, 
selbst bei den stllrksten Vergrosserungen nilhere Details bei ihnen zu unteracheiden, 
nicht mit absoluter Gewissheit behaapten, dass bei den beschriebenen Gilhrungeii 
nnr eine Species thatig war. 
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ab. Ich glaube eher, dass Temperatur und Concentration einen grossen 
Einfluse auf die Menge der Produkte, vor allen der Bernsteinsiiure 
ausiibt. Es scheint, dass bei niedrigerer Temperatur und griisserer 
Concentration dieses Produkt in  griiester Menge enteteht. Ich setze 
die Versuche fort, om zu ermitteln, ob etwa auch andere fliichtige 
Produkte, ausser Ammoniumcarbonat, entstehen, aowie auch, urn zu 
erfahren, ob eich diese Giihrungsart etwa zur vortheilhaften Dar- 
stellung der Bernateinsiiure eignet. 

Giihrung d e s  w e i n s a o r e n  Kalkes .  

Die Bernsteinsaure, das Hauptprodukt der Giihrung des Bpfel- 
aaoren Krlkes wurde bisher bei den wenigen studirten Giihrungs- 
prozessen der SO nahe verwandten Weinsiiure nicht aufgefunden. 
Daher schien es mir TOO Interesse, das Verhalten anderer weinsanrer 
Salze gegen Bakterien zu ermitteln. Roher weinsaurer Kalk sol1 die 
sogenannte Buttereesigeiiure, Weinstein nur Essigalure liefern. Es 
scheint daher die Art der Basis sehr starken Einfluss auf die Giihrnng 
der mit ihr rerbundenen Weinslure auszuiiben. Dies hat sich bei 
meinen Versuchen beetiitigt. 

100 g Weinsiiure wurden rnit Ammoniak neutralisirt, mit reioem 
Chlorcalciurn gefallt und der ansgewaschene, reine weinsaore Kalk mit 
2 Liter Wasser, 2 g weinsaurem Arnmon und den anderen Niihrsalzen 
in geringen Mengen versetzt. Die Einsaat der Bakterien geschah 
durch einige Tropfen fermentirender Ammoniumtartratliiaung. Es 
fand bei 20-2j0 C. geriDge Kohlensiiureentwickeluog statt, die etwa 
2 Monate fortdauerte. Schliesslich wurde die Fliissigkeit, die einen 
eigenthiimlichen , nicht unangenehmen Geruch besass, vorn weissen 
Bodensatz abgehoben und destillirt. Das Destillat wurde wiederholt 
iibcr Pottasche rektificirt, jedoch konnte kein fliichtiges Produkt er- 
halten werden , obgleich die Destillate einen deutlichen Geruch nach 
Gerberlohe besassen. Auch die l’ottascheriickstlnde enthielten keinen 
organischen Kiirper. Der Riickstand der ersten Destillation wurde 
zur Trockne verdampft und mit concentrirter Salzsiiure destillirt. 
Das Destillat wurde durch vorsichtigen Zusatz von Silberoxyd von 
der Salzsilure befreit und mit Natriumcarbonat neutralisirt. Die 
Menge der nach dem Verdampfen zuriickbleibenden trockenen Natron- 
sake war sehr betriichtlich, und betrug etwa 50 g, also die Hiilfte 
vom Gewicht der angewandten Weinahre. Durch Silberliisong oder 
Erhitzen mit Schwefelsiiure konnte im Riickstaod leicht Ameisensaure 
oachgewiesen werden. 

Die fliichtigea Siiuren im Riickstande wurden durch Destillation 
der Natrousalze mit Alkohol und Schwefelsiiure in die entsprechenden 
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Aethylester iibergefiihrt, und die letzteren nach den gewiihnlicheri 
Regeln gereinigt. Bei der Destillation der reinen, trockenen Ester 
begann daa Sieden bei etwa 600 C. und zwiechen dieser Temperatur und 
700 ging etwa 3 iiber. Dann stieg der Siedepunkt sehr langsam, 
nnd ale e r  80° erreicht hatte, waren uber drei Viertel iibergegangen. 
Nun stieg der Siedepunkt rasch, and bei 105O war nur  noch ein ge- 
ringer Ruckstand im Destillationsgefass. Derselbe zeigte den Oeruch 
nach Butterather, und gab beim Verseifen, Zersetzen der Seife mit 
Schwefelsaure, Ausschiitteln mit Aether u. a. w., in  Wasser theils 
losliche, theils schwer Iosliche, iilformige Siiuren. Eine genaue Unter- 
suchung derselben war wegen der geringen Menge nicht miiglicb, wahr- 
scheinlich bestanden sie ans Buttersiiore mit kleinen Mengen hoherer 
Fettsauren. 

Aus der zuerst lbergegangenen Portion koonte Ameisenather 
gewonnen werden. Der zwischen 70° und 800 iihergegangene An- 
theil bestand zum griissten Theil aus Essigiither rnit etwas Alkobol, 
die dritte Fraktion dagegen enthielt neben Essigather und Alkohol 
Propionsiiurelther (Siedep. 1000). Daa daraus durch Verseifen und 
Fallen mit Silberliisung erhaltene Salz zeigte den Silbergehalt des 
propioneauren Silbers. 

Der  bei der Gahrung des weinsauren Ralkes gebildete weisse 
Bodensatz enthielt sehr vie1 Kalkcarbonat. Er wurde der bei der 
Destillation der tliichtigen S%uren zuruckbleibenden salzsauren Liisuog 
hinzugefiigt, worauf dieselbe auf dem Wosserbad weiter conceotrirt 
und mit einer dem urspriinglich angewandten weinsaurcn Kalk ent- 
aprechenden hfenge Schwefelsaure zersetzt wurde. Nach viilligem 
Verjagen der Salzsfinre ond Eintrocknen wurde die zerrieheoe hlasse 
rnit heissem, verdiinnten Weingeist ausgezogen. D e r  zuriickbleibende 
Gyps enthielt keine organischen Substanzen mehr. Die weingeistige 
Liisung hioterliesss nach dem Verdampfen einen braunen Syrup,  in 
welchem sich nach dem Erkalten Rrystalle bildeten, die theils aoa 
unorganischen Salzen , theils aus unzersetzter Weinsaure bestanden, 
wiihrend die geringc Menge syrupartiger Maase reich a n  stickstoff- 
haltigen Kiirpern war ; Bernsteinsaure konnte nicht aufgefunden 
werden. 

Die Produkte der Bakteriengahrung des weinsauren Kalkes sind 
also wesentlich verschieden von denen des Ammoniurntartrates. M i t  
Kalk verbunden liefert die Weinsaure ale Hauptprodukte EeeigsPure, 
neben Kohlensiiure, Propionsaure und geringen Mengen hijherer Stioren 
und keine Bernsteinsaure, w i i h r e n d  d i e  l e t z t e r e  n e b e n  K o h l e n -  
s aa re  d a s  H a u p t p r o d u k t  d e r  A m m o n i u m t a r t r a t g a h r a n g  
i s t ,  bei welcher aosserdem nur EssigsZiure, rnit oder ohne Ameisen- 
saure, jedoch keine hiiheren Sauren entstehen. 
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Formeln fiir die Zersetzungen laasen sich vorerst nicht aufstellen, 
und ich behalte mir zu diesem Zweck die Verfolgung jener interessanten 
Glihrungeprocesse vor. 

A s t i ,  Oenologische Versuchssttttion, im November 1880. 

47. W. Mii l ler-Erzbach:  Die Volnmverhiiltniese bei der Bildung 
nnd Umaetzung von Sauerstoffsalzen im Vargleich mit den dabei 

entwickelten Warmemengen. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Nachdem ich in mehreren Abhandlungen I )  Beweise dafiir ge- 
bracht hatte, dass b c i  l i h n l i c h  c o n s t i t u i r t e n  s t a r r e n  K i i r p e r n  
d e r j e n i g e  d i e  B e s t a n d t h e i l e  f e s t e r  g e b u n d e n  h i i l t ,  b e i  d e s s e n  
B i l d u n g  d i e  g r i i s s e r e  V e r d i c h t u n g  s t a t t f a n d  und dass die 
c h e m i s c h e n  U m s e t z u n g e n  s t e t s  von e i n e r  V e r r i n g e r u n g  d e s  
G e s a m m t v o l u m s  d e r  s i c h  z e r s e t z e n d e n  S t o f f e  begleitet sind, 
konnte ich diese Siitze unter bestimmten Einschrankungen auch an 
einer grosseren Zahl von Flussigkeiten nachweisen. Die griisste 
Scbwierigkeit verursachte in vielen Fallen die Bestimmung der rela- 
tiven Grosse der chemischen Verwandtscbaft und in  Folge davon 
konnte oft eine bestimmte Entscheidong nicht getroffen werden. Aus 
den i n  den letzten Jahren zahlreich publicirten Versuchen iiber die 
bei den chemischen Verbindungen stattfindenden Wlirmetijnungen habe 
ich nun Material gesammelt, um die Volumveranderungen mit den- 
selben zu vergleichen. Ein absolutes Mass fiir die Verwandtechaft 
kiinnen die freiwerdenden Warmemengen zwar nicht abgeben a), aber 
sie sind als erster Auhalt dafiir oon hervorragender Wichtigkeit. Es 
ist deshalb nachstehend zunachst die bei der Bildung einiger Sauer- 
stoffsalze beobachtete Volumveranderung rnit der gefundenen Bildungs- 
wlirme zusammengestellt, und es ist kein Pall ausgeschlossen, fiir 
welchen die geeigneten Aogaben gefunden wurden. Die Zahlen f i r  
die Bildungswlirme sind dem Essai de  m h n i q u e  chimique von B e r -  
t h e l o t  I, 389 entnommen und die Reibenfolge der Salze ist nach 
eteigenden Werthen der Bildungswarmen bestimmt. Was als Mebr- 
betrag der Bildungswiirme bei den verschiedenen Gruppirungen be- 
zeichnet ist, ergiebt sich einfach aus dem Unterschied in  der  Bildungs- 
wlirme der Salze. 

l )  U. a. Pogg. Ann. 189, p. 299, 154, p. 206 u. Programm der Hauptachale 

9) Dieae Berichte XIII, 1659. 
in Bremen 1879. 


