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168. C. Wehmer: Ober F’umare&ure-GWrung des Zuokera. 
[ Aus dem Bnkter. Laboratorium des Techndem.  Institute der 

Techn. Hochschule Hannorer.] 
(Eiugegangen am 5. August 1918.) 

Ein gutes Beispiel fur die Tatsache, daB Pilze nicht nur morpho- 
logisch varieren, sondern auch ihre chemischen Wirkungen abiindern 
kiinnen, sind die verschiedenen in groeeren Reinkulturen von mir 
untersuchten Formen des bekannten Schimmelpilzes A s p e r g i l l u s  
n i g e r ,  von denen die eine allein O x a l s a u r e ,  die aadere neben 
O x a l s a u r e  auch C i t r o n e n s a u r e ,  die dritte dagegen uberhaupt 
keine organische Siiure a u  s R o h r z u c k e r erzeugt. Die Laboratoriums- 
r a s e  eines iihnlichen , durch sehr starkes SLuerungsvermogen aus- 
gezeichneten Pilzes ( A s p e r g i l l u  s f u m a r i c u s )  bildete wiederum 
keine Oxalsaure, sondern oeben etwas Citronensiiure in der Haupt- 
sache F u m  a r s i i u r e ;  uber diesen ProzeB sei hier kurz berichtet. 

Dieser Pilz vermag relativ groBe Mengen Zucker glatt zu ver- 
g h e n ;  er lielert die S a m e  in f r e i e m  Zustande als Oxydationsprodukt 
des  Zuckers; Kongopapier wird geblaut, zugesetzte Kreide unter Gas- 
entwicklung aufgelost und in Gestalt organischsaurer Calciumsalze 
wieder abgeschieden. So lieBen sich beispielsweise 15 g Calciumcarbonat 
unter Verbrauch von 20-30 g Rohrzucker allmahlich in rund 30 g 
solcher Calciumsalze uberfuhren, von denen ein guter Teil in schwer 
toslichen, derben, grauen Krusten am Boden der VersuchsgefiiBe auo- 
krystallisiert; ihre Siiure ist F u m a r s a u r e .  

Es handelt sich also urn ein Analoges zu aoderen Sauregirungen, 
insbesondere zu Oxalsiiure- und Citronensaure-Garuog I), die Entstehung 
von f r e i e r  Fumarsiiure ist bei derartigen Vorgiingen bislang nicht be- 
obachtet. Wo diese Siaure in Salzform uod geringer Menge im Pflanzen- 
reich auftritt, erscheint sie bislaog a1s Produkt irgendwelcher no& 
ungeklarter Stolfn,echselprozesse und vorzugsweise bei Pilzen, seltener 
bei griinen Pflanzen. Pumarsaure Salze sind erst bei 5 Phanerogamen, 
dagegen bei ca. 20 Pilzarten nachgewiesen freie Fnmarsiiure mit 

1) cf. unten, S. 1665, PuBnote 2. 
3) cf. Wehmer,  Pf lauzens tof fe  [1911], 236, 244, 245, 577, 645 (auOer 

bei 3 Papaveraceen nur bei Calluna und Scutellaria) ; Zell  II er ,  CL e m i  e 
d e r  haheren  Pi lze  [1907], 48; Zopf, P i l r e  [1890], 128; F. E h r l i c b ,  
R. 44, 3737 [1911], (am 100 g Invertzucker bis 3.1 g Fumarsaure als Al- 
kalisalz, neben 5.8 g Pilzsubstanz, pus 20 un_d 25 g Zucker ke ine  Fumar- 
s&ure; die Saure wurde hier durch SchwetelsZure freigemacht); Kreidezusat z 
bewirkt bei Mucor nach eigner Festatellong ke ine  Ansammlung von Furnar- 
s#urr, f re ie  SBure wird also nicht abgeschieden. 



1664 

Sicherheit bei keinen ; i o n  Gkrungsvorgaogen kann man hier naturlicb 
nicht reden. Die Siureabscheidung steht bei meinem Pilz dagegen 
in  naher Beziehung Zuni kontinuierlichen Stoffzerfall im AtmiingsprozeB ; 
sie dauert an, solange der  Pilz lebt, vorausgeeetzt, da8  Zucker untl 
Sauerstoff vorhanden sind, erlisoht aber beiLuftabschluB. Der  unter  
andrren Verhiiltnissen zu Kohlensiiure iind Wasser verbrannte Anteil 
des umgesetzten Zuckers geht 80 in ein unvollstandig oxydiertes Pro- 
dukt - hier eigensrtigerweise eine S i u r e  mit doppelter Kohlenstoff- 
bindung - itber. VVie bei jihnlichen hekannten Vorgiangen (Milch- 
si'aure-, Oxalsiaure-, CitronensHure-Gbrung) ist Ahstumpfur fi der jeweilig 
entstandenen Sliure Hedingung fur Portgang der tteaktion ; nuF das 
l'ilzwachstum hat sclbst Festlegung sehr  betriichtiicber Kohlenstoff- 
mengen in Form fiimnrsaurer Salze keiuerlei nachteilige Wirkung; der 
Nahrwert der Saure ist gering. 

Durch Umkrystallisieren des Calciumsalzes aus  kochendem Wasser 
erhalt man es in groBen, schonen, blattrigen Krystallen (Fig. 1-2), 
aus denen die Ireie Saure (Pig. 4) wieder direkt durch Zersetzung 
niit Schwefelsaure, oder uber dns Kleisalz (Fig. 3) durch Zerlegung 
niit Schwefelwasserstoff, freigemacht wurde. Aus Alkohol umkr j  stal- 
lisiert, wurde sie bei Sublimation oberhalb 200' in schneeweiBen, feineo 
Krystillchen rein erhnlten (Fig. 5-6), die hei Verbrennung im einf:irhen 
ltohr allerdings n u r  miif3ig stimmende Zablen lieferten, in alleo Eigen- 
schaften aber niit reinen Prllparaten vori N e r c k  und K a h l b a u m  
ubereinstimmten. Sehmelzpunkt bei ca. 280'' '), genau wie das kiiuflicbe 
i'riiparat. M'asserliislichkeit 0.55 O/O (20') bis ca. 1.7 "i0 (100"); Alkohot 
ron 96 "/o nahm in  der Kiilte (20O) 4.5 " l o ,  heil3 eiu Vielfaches davon 
auf '1. Das neutrale Calciumsalz lieferte 48.04 O / O  Ca COS (27.1s '?;(> 
CaO), auf CaC4Hy04 + 3II4 0 berechnen sich 48.08 " 1 0  CaCOt (26.96 

seine Wnsserlotlichkeit i n  der KHlte miuimal, bei 1000 knurii 
0.5 " l o .  Has dargestellte Silbersalz eiqnet sic11 nicht zur direktert 
Silberbestimmung (verpuftt lebhaft). 

I )  Michael, B. 28, 1629[1895], faud 286-287", RO auch b e i B o i l s t e i n ,  
Organ. Cheniie, ErgWnzungsband I, 321. Uber die von ihm benutzte d i u r e  
mseht Michael  kcine utiheren Angaben. P. E h r l i c h  fand 280" (1. e. 3740). 
- Sublimierte Saure schmolz bereits bei gegen 478"; die atis Alkohol kryatalli- 
aierte begann hei pegen P8OU 7.11 schinelscn, vollstbdig bei 281''. 

2, Nach Bei l s te in ,  1. c., ' I iwn  sich i n  U'nsser 0 674 (l6.5"), in Ialtem 
7 6 - p ~ ~ ~  Alkohol 4.76 ' '10. 

3, Beilstein gibt l ' /g  Mol. Krystallwasser liir Giber Schwcfels%ure getrock- 
netes Salz an;  mein Salz anderte sein Gemicht bei 3-tiigigem Stehen iibo. 
Schwefeleiiure nicht (sehiin itosgcbildete, glashclle Tiifelchen). 



Der Zucker 20-proz. LBsungen wird FOO dem Pilz restlos vergoren ; 
neben dern schwerloslichen neutralen erhiilt man sch wankende Mengen 
leicht liislichen saiiren Calciurnsalzes I ) ,  etwes Citrat (bis ca. 4 O/O der  
Krystall krusten) u n t l  anderes (noch nicbt identifiziertes) Calciumsalz. 
$11 lieferten einige unter 7erschiedenen Bedingungen angestellte (.Xi- 
riingen an rohen Galcinmsalze~ u n d  Pilzsubstanz (Trockengewicbt) 
Itllgendc Zahlen (in g): 

Ca (203 
verbraacht Pi I z gc w i $: h t Z u c k e r  (:alciuriisalx 

;inyewanilt erhalten 
I .  1.5 20.85 2.70 1 0  
2. "0 32.7? 2.87 15 
3. 30 33.17 3.0.2 15 
4 .  55 65.73 6.85 3 0 
5: 100 114.43 (11.70) 35 

L)ie3e %ahleu sind nicht sehr geoau, dcnn die Yilztrocl<eiisiibstanz 
ist reich an scbwer loslicben Calciumsalzen (t\scbengehalt bis 38 O/O), 

die Salzkriisten schlieRen etwas unveriinderte Kreide ein u. a j irnmer- 
hin ergibt sich bestenfalls bis erheblich iiber 130 "lo des Zuckers 
an Auubeute, in1 Mittel ca. 120 Ole. Wieviel davon auf das neutrale 
Vumnrat eotlallen, b h g t  yon den UmstHnden ab ;  bald macbt es den 
llairptbestandteil, bald nur einen Bruchteil aus. Man hat aber auch 
bei vorsichtiger Rechnung ca. 60-70 '/o des aogewandten Rohrzuckers 
aii Saure, etwa 10 O t 0  desselbeo an  Pilzsubstanz, -die also bis uber 
clas 10-fache ihres Gewichts an Calciumsalzen ereeugt, sodafi man 
aich ininierhin ein ungefabres Bild des Vorgaoges macben kann. 
llefe bildet bekanntlich ungefiihr 50'/o des Zuckera i n  Alkobol urn; 
bis ebeusoriel liefert die Citroneus~ure-Garung, Oxnlsaure- und Nilcb- 
Giure-Garung annahernd bis urn 80 O i i 0  herum. 

Aus 100 g Rohrzucker wHren unter Zugrundelegung der Gleiehung : 

ClpIls)O11 + 60 = 3CdHcO4 + 51320 
343 348 

nseh der Theorie bestenfalls 182.45 g Calciurufumarat (neutrrrles Salz 
( : ; I ( ~ ' ~  11204 + 31190 gerechnet), also 101.75 g Funiarsiiure, moglich, 
aobei gut 90 g Kreide iimgewandelt wiirden. Wir haben zwar nnge- 

)) Kin saui'es Salz ist in  der 1,iteratur bislang nicht angegeben. Knch cinctr 
sltcren Angabe (Kickher, A .  49, 56 [lS44], tier die Vumnrsiiurc rioi~~l~ als 
uinbaaiscli betrachtete) sollta sie kein sailre8 Salz biltlen; man kann I : +  abvr 
Iniclit tlarstellen. Genaucrcs iiber Arialpse untl EigenschaFten such d r ~ r  Salze 
gebc ic-h i n  eincr ausfuhrlichen Mitteilpng an anderer Stellv. 

2 )  A n  Calciumoxaiat erhiult ich bvi fruheren Versuchen bis '2.03 g BUS 

i.5 g Zucker (Botan. Ztg. 1891, 2331, an CitronensHurc bis gut 50 O i o  dcs. 
Znekws (Sitzungsber. Berlin. Akatlem. d. Wiswnschaften 29, 519 118931). 
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Fig 1: C a l c i u i n f u m a r a t  (nwtrales Salz), rosettenffirmige Krystallisntioii 

Fig. 2: Dasselbe, die Krystallfornr deutlicher zeigend (rechteckige Tafeldien. 

Fig. 3: F r i m a r s a u r e s  B l e i ,  durch FRllung dot' heiSen wW-igen Liiaung 

Fig. 4 :  Freio F u m a r s a u r e ,  aus Waeser ahgeschieden. 
Pig. 5 und 6: F u n i a r s i l u r e ,  sublimicrt, nebon kleinoren und grii8eren, nrebi 

oder weniger nadeligen Krystdlen (Wig. 6) sehr kleine Krysttlllclien 
(Fig. 6) a18 woiBer Ueschlag des UhrglMchens. Stark vergriiacrt 
(dip Uhrigen Figure11 hei fichwacher hi& mittlerer VorgraQerung). 

bei langaamer Alwheidiing aus der wHBrigen Lo8ung. 

auf Objekttrxger umkr~sta~lisiert.) 

des Calciuinsalxes rnit essigsaurern IUei. 
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fahr  das  Doppelte des Calciumcarbonats an organischsauren Salzen 
erhalten, hierlur aber erheblich mehr an Zucker verbraucht. 

1 Mol. 3 Mol. 3 Mol. 3 Mol. 
Hohrzueker Fumarsaure CaCOS Ca-Fumarat 

342 348 300 648 
Theorie . . 100 101.75 90 182.45 
Versuch 4 . 100 63.47 54 110.32 
Yersuch 3 . 100 59.37 50 110.57 

Es hat das naturlich seinen guten Grund. Die theoretische Aus- 
beute kann bei dieser Versuchsanordnung selbstverstandlich nicht  
erreicht werden, weil der Pilz einen erheblichen Teil des Nahrstolfs 
zum Aufbau seiner Leibessubstanz beansprucht. Genau ist dieser 
Anteil b c h w r  anzugebeu, er nrag ' / l ~ - l / ~  betragen; das stimnit 
unter Berucksichtigung des erzeugtea Pilzgewichts auch mit ander- 
weitigen Erfahruugen gut iiberein. Der  verbleibende Teil cies 
Zuckers wird tacaachlich hberwiegend aiif Saure vergoren. die faktische 
PusheUte nlher t  sich der  uberhaupt moglichen. Es ist klar, daB 
hfoinente, welche das  Pilzwachstum einschranken , noch giinstigere 
Zahlen geben mussten, .d ie  Saurebililung ist ja ein votn Wachstum 
unahbtrigiger Vorgang; das Wachstumsoptimum ~ P S  Pilzes liegt bei 
urigeflhr 22O, dns Maximum bei ca. 30°, Sauerung findet aber noch 
statt oberhalb dieser Ternperatur. 

Darin liegt jrdeufalls ein beachtenswerter Unterschied gegen die 
Oxals&ure-Giirur?g des Aspergillus niger; diese verlangt Warmegrade 
u n t e r h a l b  desOpriulums. Der im Brutschrank bei 38O unter gaustigaten 
Wachstunisverhlltoissen stehende Pilz scheidet nach eignen Feststel- 
lungen l) keine freie Siiure mehr ab ;  eine Trennung beider Prozesse 
ist somit auch hier moglich. 

Oxaisiure isr, z w x  ein rein chemisch leicht daratellbares einfaehes 
Oxydationsprodukt des Zuckers , die Bildung von Fumarsaiire oder 
Citronenaiure bleibt dagegen wesentlich schwerer versttndlich. Das 
ist night blo13 eine glatte Oxydation; der Pilz fuhrt hier anscheinend 
spielend leicht eine Reaktion durch, die im Reagensglas bislang nicht 
geliugt. Da. alle drei Sauren fertig sus der lebenden Yilzzelle abge- 
schiedeo werden, scheint zur Zeit wenig Aussicht , dem Vorgang in 
seinen Einzelheiten naiher zu kommen ; konstatierbar ist bislang ledig- 
lich, daB ihm auch hier eine enzymatische Spaltung des Rohrzuckers 
vorsusgeht. DaB andere Zuckerarten, wie M a l t o s e  oder D e x t r o s e ,  
gleichfalls auf F n m a r s a u r e  vergiirbar sind, braucht kaum hinzuge- 

I)  Ber. D. Botan. Ges. 9, H. 6 [1891]. 
Berichte d. D. Chem. Oeseiischaft Jahrg. LI. 109 
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fiigt zu werden, ob auch Alkohole mit 3 C-Atomen, wie etwa Glycerin, 
bleibt noch festzustellen; da  letzteres jedoch von einem anderen Pilz 
(Citromyces) in Citronensaure umgewandelt werden kann l), ist das 
nicht tin wahrscheinlich. 

Eine ausfuhrliche Mitteilong iiber die hier nur kurz behandelten 
Fragen erfolgt an anderer Stelle. 

164. Karl Freudenberg: Qber die Alkaloide der BetelnuB. 
(Eingegdngen am 10. August 1918.) 

Vor einigen Monaten babe ich mitgeteilta), da13 das G u v a c i n ,  
tiessen Koostitution bis dahin noch nicht aufgekliirt war, [nit einer 
Tetrahydro-nicotinsaure (I.) identisch ist, die W o  h l  und L ~ s a n i t s c h ~ )  
vnr 1 1  Jahren synthetisch gewounen haben. Damit ergab sich der 
%usammenhang mit den iibrigen Areca-Alkaloiden: Durch Methylie- 
ruug am Stickstoff muDte das  Guvacin iu A r e c a i d i n  (11.) iibergehen, 
dessen Konstitution durch die Arbeiten von J a h n s ' )  und von WVob'l 
uud J o h n s o n  7 restlos aufgeklart ist. Durch Veresterung von iY-Me- 
tbyl-guvacin mit Methylalkohol mx Ote das  Haupt-Alkaloid der Retei- 
nuB,  das  A r e c o l i n  (III.), entutehen. 

Jahns, der Entdecker dieser Alkaloide, hat uoch eine vierte 
Pflanzenbase in den Betel- oder Areca-Nusseo aufgetunden '), die e r  
A r e c a i n  nannte, und die eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Are- 
caidin zeigte. Es gelang ibm, das ilrecaiu noch auf einem zweiten Wege 
zu gewinuen, nalolich durch Methylierung von Guvacin. D a  er  im 
Guvacin kein Carboxyl nachweisen konnte, nahm er  fur dieses Al- 
kaloid uud damit auch f u r  dnu Arecsin oder Methyl-guvacin eine vom 
Typus des Arecaidins ganzlich- sbweichende Konstitution an, und die 
Identitiit VOG Arecain rnit Arecaidin blieb ihm verborgen Nachdem 
ich die Ubereinstimmung von Arecaidin mit Methylguvacin festge- 
stellt hatte, konnte das Arecain aus der Reihe der Alkaloide ge- 
strichem werden. 

C H  C H  CII 
--C.COOH II. H~C/=-C.COOH III. H~c--  ==-C.COOCII, 

NH N (CHa) N ( C a )  

I .  
H,C!JCa, H ~ C I - J C H .  €I&, J C H 2  

l) Maze  und P e r r i e r ,  C.r. 189, all [1904]; A m .  Instit. Pasteur 18, 

3 B. 81, 976 [1918]. 3, B. 40, 4701 [1907]. 4, Ar. 249, 669 [1S91]. 
9 B. 40, 4712 [1907]. 

553 (19041; 23, 830 [1909]. - C. Wehmer, Ch.Z. 1913, 1396. 




