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183. 0. Wehmer: Uber Fumarsiure-GiArung des Zuckers.
[Aus dem Bakter. Laboratorium des Techn.-chem. Instituts der
Techn. Hochschule Hannover.]

(Eingegangen am 5. August 1918.)

Ein gutes Beispiel fiir die Tatsache, daf Pilze nicht nur morpho-
fogisch varieren, sondern auch ihre chemischen Wirkungen abindern
konnen, sind die verschiedenen in groBeren Reinkulturen von mir
untersuchten Formen des bekannten Schimmelpilzes Aspergillus
niger, von denen die eine allein Oxalsiure, die andere neben
Oxalsiure auch Citronensiure, die dritte dagegen iiberhaupt
keine organische Siure aus Rohrzucker erzeugt. Die Laboratoriums-
rasse eines #hnlichen, durch sehr starkes Sinerungsvermigen aus-
gezeichneten Pilzes (Aspergillus fumaricus) bildete wiederum
keine Oxalsiiure, sondern neben etwas Citronensiure in der Haupt-
sache Fumarsiure; iiber diesen Proze8 sei hier kurz berichtet.

Dieser Pilz vermag relativ groBe Mengen Zucker glatt zu ver-
giren; er liefert die Siure in freiem Zustande als Oxydationsprodukt
des Zuckers; Kongopapier wird gebliut, zugesetzte Kreide unter Gas-
entwicklung aufgelost und in Gestalt organischsaurer Calciumsalze
wieder abgeschieden. So lieBen sich beispielsweise 15g Calciumcarbonat
unter Verbrauch von 20—30 g Rohrzucker allmihlich in rund 30 g
solcher Calciumsalize iberfibren, von denen ein guter Teil in schwer
toslichen, derben, grauen Krusten am Boden der Versuchsgefille aus-
krystallisiert; ihre Siure ist Fumarsiure.

Es handelt sich also um ein Analoges zu anderen Siuregirungen,
insbesondere zu Oxalséure- und Citronensiure-Girung?), die Entstehung
von freier Fumarsiure ist bei derartigen Vorgingen bislang nicht be-
obachtet. Wo diese Saure in Salzform und geringer Menge im Pflanzen-
reich auftritt, erscheint sie bislang als Produkt irgendwelcher noch
ungeklirter Stoffwechselprozesse und vorzugsweise bei Pilzen, seltener
bei griinen Pflanzen. Fumarsaure Salze sind erst bei b Phanerogamen,
dagegen bei ca. 20 Pilzarten nachgewiesen?), freie Fumarsiure mit

Y cf. unten, S. 1665, FuBnote 2.

%) of. Wehmer, Pflanzenstoffe [1911], 236, 244, 245, 577, 645 (auBer
bei 3 Papaveraceen nur bei Calluna und Scutellaria); Zellner, Chemie
der hoheren Pilze [1907], 48; Zopf, Pilze [1890], 128; F. Ehrlich,
B. 44, 8787 [1911], (aus 100 g Invertzucker bis 3.1 g Fumarsiure als Al-
kalisalz, neben 5.8 g Pilzsubstanz, aus 20 und 25 g Zucker keine Fumar-
shure; die Siure wurde hier durch Schwefelsiure freigemacht); Kreidezusatz
bewirkt bei Mucor nach eigner Feststellung keine Ansammlung von Fumar-
siure, freie Sdure wird also nicht abgeschieden.
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Sicherheit bei keinen; von Girungsvorgingen kann maun hier natiirlich
nicht reden. Die Saureabscheidung steht bei meinem Pilz dagegen
in naher Beziehung zum kontinuierlichen Stofizerfall im Atmungsprozef;
sie dauert an, solange der Pilz lebt, vorausgesetzt, daB Zucker und
Sauersto!l vorhanden sind, erlischt aber beiLuftabschluB. Der unter
anderen Verhiltnissen zu Kohlensiure und Wasser verbrannte Anteil
des umgesetzten Zuckers geht so in ein unvollstindig oxydiertes Pro-
dukt — hier eigenartigerweise eine Saure mit doppelter Kohlenstoft-
bindung — tiber. Wie bei iihnlichen bekannten Vorgingen (Milch-
siture-, Oxalsdure-, Citronensiure-Garung) ist Abstumpiurg der jeweilig
entstandenen Saunre Bedingung fiir Fortgang der Reaktion; aul das
Iilzwachstum hat selbst Festlegung sehr betrichtlicher Kohlenstoff-
mengen in Form fumarsaurer Salze keinerlei uachteilige Wirkung; der
Nibrwert der Siure ist gering.

Durch Umkrystallisieren des Calciumsalzes aus kochendem Wasser
erhilt man es in groflen, schonen, blittrigen Krystallen (Fig. 1—2),
aus denen die freie Saure (Fig. 4) wieder direkt durch Zersetzung
mit Schwefelsiure, oder iiber das Bleisalz (Fig. 3) durch Zerlegung
mit Schwelelwasserstoff, freigemacht wurde. Aus Alkohol umkrystal-
lisiert, wurde sie bei Sublimation oberhalb 200° in schneeweiflen, Ieinen
Krystillchen rein erhalten (Fig. 5—6), die bei Verbrennung im einfachen
Rohr allerdings nur miiBig stimmende Zahlen lieferten, in allen Kigen-
schaften aber mit reinen Priparaten von Merck und Kahlbaum
iibereinstimmten. Schmelzpunkt bei ca. 280°?), genau wie das kéufliche
Priaparat. Wasserloslichkeit 0.55 %/ (20¢) bis ca. 1.7 %, (100%); Alkohol
von 96 % nahm in der Kalte (20° 4.5 9y, heil ein Vielfaches davon
auf?. Das neutrale Calciumsalz lieferte 48.04 %/, Ca COs (27.18 9,
Ca0), auf CaCyH; Oy 4 3H; O berechnen sich 48.08 ¢4 Ca CO; (26.96 %,
Ca0)?); seine Wasserld:lichkeit in der Kilte minimal, bei 100 kaum
0.5 %%. Das dargestellte Silbersalz eignet sich nicht zur direkten
Silberbestimmung (verpulft lebhaft).

) Michael, B. 28, 1629[1895]; fand 286—287", so auch bei Beilstein,
Organ. Chemie, Ergéinzungsband I, 321, Uber die von ihm benutzte Siure
macht Michael keine niheren Angaben. F. Ehrlich fand 280° (l.e. 3740).
— Sublimierte Saure schmolz bereits bei gegen 278% die aus Alkohol krystalli-
sierte begann bei gegen 280° zu schmelzen, vollstindig bel 281¢,

?) Nach Beilstein, [.c.,, lisen sich in Wasser 0.672 ¢/, (16.59, in kaltem
76-proz. Alkohol 4.76 %.

%) Beilstein gibt 1}/3 Mol. Krystallwasser [ir tiber Schwefelsiure getroek-
netes Salz an; mein Salz inderte sein Gewicht bei 3-tigigem Stehen @ber
Schwefelsiiure nicht (schén ausgebildete, glashelle Tafelchen).
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Der Zucker 20-proz. Lésungen wird von dem Pilz restlos vergoren;
neben dem schwerloslichen neutralen erbalt man schwankende Mengen
leicht léslichen sauren Calciumsalzes'), etwas Citrat (bis ca. 4 % der
Krystallkrusten) und anderes (moch nicht identifiziertes) Calciumsalz.
So lieferten einige unter verschiedenen Bedingungen angestellte (é-
rupgen ap rohen Calciumsalze.n und Pilzsubstanz (Trockengewicht)
fulgende Zahlen (in g):

Zucker Calciumsalz

Pilzgewicht CaCOy

angewantt erhalten verbraucht
1. 15 20.85 2.70 10
2, 20 32.72 2.87 15
3. 30 33.117 3.02 15
4. 5 65.73 6.85 30
5. 100 114.43 (11.70) 35

Diese Zahlen sind nicht sehr genau, denn die Pilztrockensubstanz
ist reich an sehwer loslichen Calciumsalzen (Aschengehalt bis 38 %),
die Salzkrusten schlielen etwas unverinderte Kreide ein u.a; immer-
hin ergibt sich bestenfalls bis erheblich iiber 130 %, des Zuckers
an Ausbeute, im Mittel ca. 120 9,. Wieviel davon auf das neutrale
Fumarat entfallen, bingt vou den Umstinden ab; bald macht es den
Hauptbestandteil, bald nur einen Bruchteil aus. Man hat aber auch
bei vorsichtiger Rechnung ca. 60—70 %/, des angewandten Rohrzuckers
an Sdure, etwa 10 %, desselben an Pilzsubstanz,-die also bis iiber
das 10-tache ihres Gewichts an Calciumsalzen erzeugt, sodal man
sich immerhin ein ungefibres Bild des Vorganges macben kanp.
flefe bildet bekanntlich ungefdbr 50 %/, des Zuckers in Alkohol um;
bis ebensoviel lietert die Citronensiiure-Garung, Oxalsiure- *) und Milch-
cdure-Girupg annihernd bis um 80 %, herum.

Aus 100 g Rohrzucker wiren unter Zugrundelegung der Gleichung:

CmHnOu -+ 60 = 304H404 -+ 5H;0
342 348

nach der Theorie bestenfalls 182.45 g Calciumfumarat (neutrales Salz
CaCs HeO4 4+ 3Hs O gerechnet), also 101.75 g Fumarsidure, méglich,
wobei gut 90 g Kreide umgewandelt wiirden. Wir haben zwar unge-

1) Ein saures Salz ist in der Literatur bislang nicht angegeben. Nach ciner
alteren Apgabe (Riekher, A. 49, 56 [1844], der die Fumarsiure noch nls
vinbasisch betrachtete) sollte sie kein saures Salz bilden; wan kann ex aber
loicht darstellen. Genaueres iiber Analyse und Eigenschalten anch der Saize
gebe ich in ciner ausfihrfichen Mitteilpng an anderer Stelle.

?y Au Calciumoxalat erhielt ich bei friheren Versuchen bis 2.03 ¢ aus
i.5g Zucker (Botan. Ztg. 1891, 288), an Citronensiure bis gut 50 %q des-
Zuckers (Sitzungsber. Berlin. Akadem. d. Wissepschaften 29, 519 [1893)).



Pig. 1: Calciumfumarat (neutrales Salz), rosettenfdrmige Krystallisation
bei langsamer Abscheidung aus der wiBrigen Losung.

Fig. 2: Dasselbe, die Krystallform deutlicher zeigend (rechteckige Téfelchen,
auf Objekttriiger umkrystallisiert.)

Fig. 3: Fumarsaures Blei, durch Fillung dor heilen wilirigen Losung
des Calciuinsalzes mit essigsaurem Blei.

Fig. 4: Freie Fumarsiure, aus Wasser abgeschieden.

Fig. 5 und 6: Fumars#ure, sublimiert, neben kleineren und grisleren, mehr
oder weniger nadeligen Krystallen (Fig. 6) sehr kleine Krystélichen
(Fig. ) als weiller Beschlag des Uhrglischens. Stark vergriBert
(die Hibrigen Figuren bei schwacher his mittlerer VergréBorung).
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fahr das Doppelte des Calciumcarbonats an organpischsauren Salzen
erhalten, hierliir aber erheblich mehr an Zucker verbraucht.

1 Mol. 3 Mol. 3 Mol. 3 Mol.
Rohrzucker Fumarsiure CaC0Os Ca-Fumarat
342 348 300 648
Theoric . . 100 101.75 90 182.45
Versuech 4 . 100 63.47 54 118.32
Versuch 8 . 100 59.37 50 110.57

Es hat das natiirlich seinen guten Grund. Die theoretische Aus-
beute kann bei dieser Versuchsanordoung selbstverstindlich nicht
erreicht werden, weil der Pilz einen erheblichen Teil des Nihrstoils
zum Aufbau seiner Leibessubstavz beansprucht. Gevau ist dieser
Anteil schwer avzugebeir, er mag 'ho—?'/s betragen; das stimmt
unter Beriicksichtigurg des erzeugtea Pilzgewichts auch mit ander-
weitigen Erlabruogen gut iiberein. Der verbleibende Teil des
Zuckers wird tatséichlich iiberwiegend auf Siure vergoren. die faktische
Ausbeute nihert sich der iiberhaupt moglichen. Es ist klar, daB
Momente, welche das Pilzwachstum einschrinken, noch giinstigere
Zahlen geben miissten, die Sdurebildung ist ja ein vom Wachstum
unabhiingiger Vorgang; das Wachstumsoptimum des Pilzes liegt bei
ungefihr 229 das Maximum bei ca. 30°% Siuverung findet aber noch
statt oberhalb dieser Temperatur.

Darin liegt jedenfalls ein beachtenswerter Unterschied gegen die
Oxalstiure-Girung des Aspergillus niger; diese verlavgt Wirmegrade
unterhalb desOptimums. Der im Brutschrank bei 38° unter giinstigsten
Wachstumisverbiiltnissen stehende Pilz scheidet nach eignen Feststel-
lungen?) keine freie Sdure mehr ab; eine Trennung beider Prozesse
ist somit auch bier mdglich.

Oxalsiiure ist zwar ein rein chemisch leicht darstellbares einfaches
Oxydationsprodukt des Zuckers, die Bildung von Fumarsiure oder
Citropensiure bleibt dagegen wesentlich schwerer verstindlich. Das
ist night bloB eine glatte Oxydation; der Pilz fithrt bier anscheinend
spielend leicht eine Reaktion durch, die im Reagensglas bislang nicht
gelingt. Da alle drei Séuren fertig aus der lebenden Pilzzelle abge-
schieden werden, scheint zur Zeit wenig Aussicht, dem Vorgang in
seinen Einzelheiten naber zu kommen; konstatierbar ist bislang ledig-
lich, daB} ihm auch hier eine epzymatische Spaltung des Rohrzuckers
vorausgeht. DaB andere Zuckerarten, wie Maltose oder Dextrose,
gleichfalls auf Fumarséure vergirbar sind, braucht kaum hinzuge-

1) Ber. D. Botan. Ges. 9, H. 6 [1891].
Berichte d. D. Chem, Qesellschaft. 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 Citronensiure umgewandelt werden kann?), ist das
nicht unwahrscheinlich.

Eine ausfiihrliche Mitteilung iiber die hier nur kurz behandelten
Fragen erfolgt an anderer Stelle.

164. Karl Freudenberg: Uber die Alkaloide der BetelnuB.
(Eingegangen am 10. August 1918.)

Vor einigen Monaten habe ich mitgeteilt?), dal das Guvacin,
dessen Kounstitation bis dahin noch nicht aufgeklart war, mit einer
Tetrahydro-nicotinsdure (I.) identisch ist, die Wohl uad Losanitsch?®)
vor 11 Jahren synthetisch gewonnen haben. Damit ergab sich der
Zusammenhang mit den iibrigen Areca-Alkalviden: Durch Methylie-
rung am Stickstoff muBte das Guvacin in Arecaidin (IL) iibergehen,
dessen Konstitution durch die Arbeiten von Jahns*) und von Wohl
uud Johnson®) restlos aufgeklirt ist. Durch Veresterung von N-Me-
thyl-guvacin mit Methylalkohol mufite das Haupt-Alkaloid der Betel-
nufl, das Arecolin ([IIL.), entstehen.

Jahns, der Entdecker dieser Alkaloide, hat unoch eine vierte
Pilanzenbase in den Betel- oder Areca-Niissen aufgefundent), die er
Arecain nannte, und die eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Are-
caidin zeigte. Es gelang ihm, das Arecain noch auf einem zweiten Wege
zu gewinuen, namlich durch Methylierung von Guvacin. Da er im
Guvacin kein Carboxyl nachweisen konnte, nahm er [iir dieses Al-
kaloid uud damit auch fiir das Arecain oder Methyl-guvacin eine vom
Typus des Arecaidins ghnzlich-abweichende Konstitution an, und die
Identitdt von Arecain mit 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.

CH CH CH
L II:C]/’\]C.COOH IL H.C~™=C.COOH LI HsC}’"\’C.COOCHa
HlC.\/CH, H?C \/‘CHS H?C\ -~ CH:
NH N(CH;) N (CH,)

) Mazé und Perrier, C.r. 189, 811 [1904]; Ann. Instit. Pasteur 18,
553 [1904]; 28, 830 {1909]. — C. Wehmer, Ch.Z. 1918, 1396.

%) B. b1, 976 [1918]. % B. 40, 4701 [1907]. ) Ar. 229, 669 [1591].

% B. 40, 4712 [1907].





