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ausgeschiittelt. Die getrocknete atherische I$sug hinterlid beim Eindunsten 
einen oligen, bei F,is:islriihlung erstarrenden Riickstand, der nach dem Abpressen 
auf Ton den Schmp. 480 zeigte und durch Eigenschaften und Schmelzpunkt 
einer Mischprobe als I m ido dic a r b o ns a u r e - di a t h y les t e r7) gekenn- 
zeichnet wurde. 

Heidelberg, Chem. Institut d. Univ., 17. August 1924. 

827. 0. Wehmer: Oxals&ure- und C1Ttronene&ure4lntstahung in 
ihrer gegeneeitigen Beaiehong bei vereohiedenen Raseen dee Pilees 

Aspergillue niger. 
[Aus d. Bakterio1og.-chem, Laborat. d. Techn. Hochschule Hannover.] 

(singegangen am 5. August 1924.) 
Der bekannte Versuchspilz Aspergillus niger, seit langem auch Objekt 

fur das Studhim der Saurebildung bei Pilzen, erzeugte in meinen ersten alteren 
Versuchen') in Zuckerkulturen nur Oxalsau r e , einzelne Rassen bei spateren 
Experimenten auch Citron ens a ur e 2). Tho m und Cur r i e3), unabhiingig 
davon auch Elf ving4)), machten die ersten Mitteilungen iiber Vorkomrnen 
dieser S u r e  in dessen Kulturen und das dabei beobachtete auffaEge unter- 
schiedliche Verhalten verschiedener Rassen bzw. Stiimme des physiologisch 
interessanten Pilzes. 

Die hier vielleicht bestehenden engeren Beziehungen der beiden Sauren 
zueinander, die Cur r ie3) in einer, hauptsachlich anderen Fragen gewidmeten, 
bemerkenswerten Arbeit bereits beriihrte, sind bislang noch nicht geklart ; 
dieser Punkt verlangt eine weiter ausgreifende, besondere Bearbeitung, der 
ich mich inzwischen unterzog. tlber die Ergebnisse sei hier nur in den Haupt- 
ziigen berichtet, die mancherlei methodischen Einzelheiten seien einer aus- 
fiihrlichen Mitteilung a. a. 0. vorbehalten. 

Auch der oxydative Abbau des Z uc ke r s im Pflanzenreich geht sicherlich 
iiber verschiedene Zwischenstufen, man kann heute nicht mehr annehmen, 
daI3 er direkt Oxalsaure oder gar Kohlensaure liefett ; anscheinend schaltet 
sich da u. a. die Citronensaure ein, ohne daB sie gerade stets das erste 
Umwandlungsprodukt des Zuckers zu sein braucht. Dagegen deutet aues 
auf ihren unmittelbaren Zerfall zu Oxalsaure,  ein Vorgang, dem auch das 

') B1. [z]  44, 30 [1885]. 
l) ,,Entstehung und Bedeutung der Oxalsaure im Stoffwechsel einiger Pilze", Botan. 

2, Die Ergebnisse dieser Versuche sind nicht veroffentlicht [1g14]. Auf Vorhanden- 
sein von Citronensaure wurde ich zuerst bei mikroskopischer Priifung der Ca-Oxalat- 
Abscheidungen meiner Kulturen admerksam (Citratnadeln). 

Thorn and Currie, ,,Aspergillus niger Group", Journ. Agric. Res. 1, Nr. I [1916]. 
Ausfiihrlich bei Currie, ,,Citric Acid Fermentation of Aspergillus niger", Journ. Biol. 
Chem. 31, 15 [1g17]; vergl. Martin,  Am. Journ. Phann. 1816, 337. 

') Elf ving, ,,Bildung organischer Sauren durch Aspergillus niger", Ofvers. Finsk. 
VetenskSoc. F6rhandl. 61 [I~I&I~I~], Afd. A. Nr. 15. - Weitere Mitteilungen von 
Lappalainen 1920, Molliard 1922, Raybraud 1923, Butkewitsch 1923-1924. 
Falck und V. Beyma 1924, Falck und Kapur  1924. Suhr  -1924, folgten spiter. - 
Molliard fand als dritte Saure in den Kulturen no& Glykonsaure [rgzz], sie ist nach 
Falck Zwischenprodukt zwischen Zucker und Citronensaure [1924]. 

Ztg. 1891. 
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Auftreten dieser Saure in Zucker-Kulturen des Aspergillus oder anderer 
Pilze entstammen konnte; ausbleibender Zerfall wiirde dann zur Ci t ronen-  
s a u r  e - A ns  am mlung fiihren, unvollstbdiger dagegen Gem en  g e der 
beiden Sauren in wechselndem Verhaltnis liefern. Diese Punkte sind Gegen- 
stand nachfolgender Darstellung . 
I. Regelloses Schwanken des  Ci t ronensaure-Auf t re tens  in  

Zucker -Kul turen .  
Die entstehenden organischen Sauren wurden hier durch vorweg zugesetzte 

Kreide gebunden. Dies sofortige Abfangen hat seinen guten Grund, ich 
ziehe es dem von anderen Forschern (Currie, Elfving)  befolgten Verfahren 
der Saure-Bestimmung in kalkfreier Fliissigkeit vor, entstandene Saure kann 
dann nicht wieder restlos verschwinden, und daB sofortige Absattigung in 
einer der Einwirkung lebender Pilzdecken ausgesetzten Fliissigkeit mehr 
davon liefert, scheint mir zweifellos. 

Trennung der Osalsaure von der Citronensaure erfolgte durch Abscheidung aus 
salzsaurer Losung durch Wiederabscheiden der Calciumsalze in bekannter Weise ; diese 
mit einem Verlust von Citrat (ca. 10%) verbundene Methode ist roh, fur vorliegende 
Zwecke aber ausreichend, der Vergleichswert der Zahlen leidet kaum. Mir lag daran, 
die Caliumsalze in Substanz rein zu erhalten. 

Unter Wirkung der aus Sporenaussaat in den sterilen Fliissigkeiten erwachsenen 
Pilzdecken geht alsbald unter Kohlensaure-Entwicklung ein Teil des Kreide-Bodensatzes 
in Losung, erst Tage darauf beginnt allmahliche Abscheidung von Calciumsalzen, die in 
den grol3eren Versuchen mit 75-100 g Zucker unter andauernder Gasentwicklung sich 
viele Wochen hinzieht. Unterbrochen wurde in der Regel erst, wenn der Zucker ganz 
oder doch annahernd verschwunden war (8-19 Wochen). Es kommt also unter Wirkung 
der entstehenden freien Sduren auf das Calciumcarbonat zunachst zur Bildung geloster ,  
z. T. saurer Calciumsalze; offenbar kBnnen solche nun weiterer Pilzwirkung unterliegen 
oder sie setzen sich mit dem Kreide-Bodensatz urn (Abscheidung neutraler Salze). Hier 
kann je nach Fall ein verschiedenes Bild herauskommen, jedenfalls scheidet sich das 
oxalsaure Salz zuerst, neutrales citronensaures - wo es entstanden - aber stets erst 
nach einer gewissen Zeit ab. Direkte Umwandlung des Kalk-Bodensatzes in Oxalat 
kommt im allgemeinen nicht in Frage, fur die Deutung ist das wichtig; vielmehr setzt 
sich dieses Salz in dichten, krystallinischen Krusten an den GefaOwanden ab, ein groOer 
Anteil - bisvieilen die Hauptmenge - findet man aber in den dadurch’ v6llig briichig 
und hart werdenden Pilzdecken: Alles so abgeschiedene Oxalat kann nach meiner Vor- 
stellung nur der Zersetzung p r i m a r  e n t s t a n d e n e r  geloster  Calciumsalze ent- 
springen. Calciumcitrat dagegen f i d e t  man gewohnlich in derben, aus Aggregaten der 
charakteristischen Nadelchen bestehenden Schollen nur am Boden liegend. 

Fur die Versuche wurden besonders die 3 Mutanten des Aspergi l lus  
niger  von E. Schiemann (unten kurz als Pilz I, z und 3 bezeichnet), zwei 
hiesige Isolierungen und ein aus Berlin stammender Aspergillus niger 
(Pilz 4-6) benutzt; ihre Durchfiihrung fand in verschiedenen Reihen mit 
variiertem Zuckergehalt (8-20 yo) bei wechselnder Stickstoffquelle (KNO, 
und (NH,)NO,) und Temperatur statt, iiberaU noch KH,PO, und MgSO,, 
stets neben Calciumcarbonat. In  zwei Reihen ist auch ungehopfte Brauerei- 
wiirze verwendet. Fliissigkeitsvolumina IOO und 500 ccm. 

Die Verarbeitung der Kulturen lieferte nun folgende Ergebnisse : Neben durchweg 
vie1 O r a l s a u r e  wurde in den Wiirze-Versuchen nur bei einem von 4 Pilzen auch Citro-  
n e n s a u r e  gefunden, ebenso in Zuckerlosung bei 36O. bei 20° dagegen bei 3 Pilzen; fur 
die einzelnen Pilzformen ergab sich bei Pilz I ubera l l  Citronensaure, bei Pilz 2 und 4 nur 
in 2 von 5 Versuchen, bei Pilz 6 ebenso nur in 3 von 5 Fallen. Die absoluten Mengen des 
gefundenen Calciumcitrats schwankten zwischen 1.84 und 6.35 g, nur in einem Fa& 
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(Ammoniumnitrat statt Kaliumnitrat) war seine Menge bei allen Pilzen auBerordentlich 
vermehrt, hier trat das Maximum (15.72 g) gerade bei dem Pilz auf, der vorher auf 13- und 
20-proz. Zuckerlosung i iberhaupt  keine Citronensaure ergeben hatte. Gefundenes 
Citrat (g): 

Diese Resultate sagen eigentlich nur aus, dall in alten Kulturen Citronen- 
saure bald vorhanden sein kann, bald fehlt; wo solche nachweisbar war, 
handelt es sich nach meiner Deutung stets nur urn R e s t e  unzersetzter Saure, 
die vielleicht durch Ausfallen als neutrales Calciumsalz der Weiterzersetzung 
in Oxalsaure bzw. Ca-Oxalat entging ; bei den Ammoniumnitrat-Versuchen (V) 
ist diese Weiterzersetzung primar gebildeten sauren Calciumcitrats wohl 
irgendwie gestort, nicht um Mehrbi ldung handelt es sich, sondern Ver-  
zogerung des  Zerfal ls ,  dies Moment ist ja Grund der Ansammlung freier 
organischer Sauren uberhaupt ; wenn in der Literatur mehrfach von ,,Bildungs- 
bedingungen" gesprochen wird, so sind das nur die Bedingungen fur ihre 
Anhaufung.  

Auch das game Bild des Garungsverlaufes spricht fur jene Deutung: Das zuerst 
vorhandene geloste organischsaure Calciumsalz kann doch eigentlich nur saures Calcium- 
citrat sein, die besondere A r t  der Entstehung bzw. Abscheidung des Calciumoxalats 
erfolgt aus einem in der Fliissigkeit gelosten Calciumsalz; ebenso spricht das Mengen- 
verhaltnis des entstandenen Oxalats zum Citrat gelegentlich in diesem Sinne, gerade in 
der Reihe mit Ammoniumnitrat (V) sinkt mit steigender Citratzahl die des Oxalats (g): 

Um diese Frage auf eine sichere Basis zu stellen, war das Verhalten der 
Pilze gegen geloste citronensaure S h e  zu untersuchen. Es sind hier nur 
Versuche mit Pilz 2 aufgefiihrt. Ihr Ausfall entsprach vollig der Erwartung. 

2. Umsetzung von Ci t r a t en  in  Oxalate .  
Als alleinige Kohlenstoff quelle wurden in den Kulturfliissigkeiten Sake 

der Citronensaure geboten, Stickstoffverbindung und sonstige Nahrsalze wie 
vorher. Sporenaussaat lieferte nach langsamer Keimung nach Wochen die 
charakteristischen hellbraunen Decken. Diese und alle folgenden Versuche 
nur bei Zimmertemperatur (20-22O). 

a) A m m o n i u m c i t r a t  (saures Salz, (NH,),C,H,,O,) wurde von dem Pilz restlos in 
Ammoniumoxala t  umgesetzt, die Kulturfliissigkeit lieferte bei der Verarbeitung nur 
noch Calciumoxalat. Aus je 3 g des Salzes (6-proz. Losung) in g: 

5 ,  Es sind hierunter nicht alle Pilze aufgefiihrt. Abrundung der Zahlen auf die 
2. Dezimale. Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf Versuche, die wegen Infektion 
neu sterilisiert und spater nachgeimpft wurden. 
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Pilzgewicht 
(Trockensubstanz) 

Alter (Tage) Ca-Oxalat Ca-Citrat 

53 2.042 0.205 
60 0.160 
I53 I i:;;: 1 i ~ 0.092 

b) Natr iumci t ra t  (sauresSalz SH,O,Na,, je 2.5 g, 5-proz. Losung) gab das gleiche 
Resultat (8): 

Tage 1 Ca-Oxalat I Ca-Cltrat I Pilzgewicht 

0.153 
64 50 1 :::: 1 : I 0.144 

Die anfangs lackmusrotenden farblosen Kulturfliissigl&iten verfarbten sich dabei 
tiefbraun (Pilzfarbstoff), infolge Entstehung von neutralem Salz werden sie deutlich 
alkalis&. 

c) Calciumcitrat (wasserlosliches saures Salz. (C,H,O,),Ca). Diese Versuche sind 
von besonderem Interesse, sie entsprechen den Verhaltnissen, wie sie in kreide-haltigen 
gicenden Zuckerlosungen vorliegen diirften, Alsbald nach Ausbildung der langsam heran- 
wachsenden Pilzdecke begann bereits Abscheidung eines grauen, krystauinsehen Salzes 
an GeflBwanden undMycel, genau wie in jenen Zucker-Kulturen. DasSalz war Calcium- 
oxalat. Die Verarbeitung ergab (g): 

Tage 1 Oxalat I Citrat 

50 1.622 0.098 

- 

54 1 1.262 1 0 

(Infolge Extraktion der Decken mit h&er Salzsaure sind ihre Gewichte hier wert- 
10s.) In alteren Kulturen finden sich bei schwa& alkalischer Reaktion reichlich grok 
Komchen von Calciumcarbonat, das Oxalat wird also z. T. weiter zersetzt. 

Es ist hiernach kaum noch daran zu zweifeln, da13 meine obige Annahme 
zutrifft, das Calciumoxalat der Zuckerversuche sich demnach aus saurem 
Citrat bildet, die Oxalsaure der Kulturen von Aspergillus niger also aus 
praexistierender Citronensaure ents teht .  Bereits aus den Gar- 
fliissigkeiten abgeschiedenes neutrales Calciumcitrat kann dieser Umwand- 
lung nicht unterliegen; das sind die in obigen Versuchen gefundenen Reste. 

3. Citronenslure-Auftreten in Kulturen bei Fehlen von Oxal- 
saure. 

Wie die Ammoniumnitrat-Versuche zeigen, kann der Abbau des Citrats 
zu Oxalat aus irgendeinem Grunde recht unvollstandig bleiben - mit der in 
der Literatur vielgenannten ,,Stickstoffquelle" hat das wohl nichts zu tun, 
es spielen sicher andere Dinge (wie Wasserstoff-ionen-Konzentration u. dergl.) 
mit -, er kann aber auch vollig ausbleiben. Man erreicht das durch Ver- 
wendung einer anderen Pilzrasse. Das Ausschlaggebende ist hier somit 
die besondere Art des Organismus, gewisse Rassen bilden aus Citronensaure 
in der Regel keine Oxalsaure, hier kommt es in Zuckerlosungen somit zu 
einer Citron e n s au r e - G a rung. 

Zu den Vertretetn dieser zweiten physiologischen Gruppe der Aspergillus-niger- 
Formen - den Citronensaure-Bildnern, im Gegensatz zu obigen Oxalsaure- 
Bildnern - gehort auch mein Pilz 8 (Aspergillus niger japonicus), ein typischer schwarz- 



brauner Aspergillus niger, morphologisch viillig mit den Oxalsaure-Bildnern iiberein- 
stimmend und allein durch die genannte Eigentiimlichkeit charakterisiert. Von den 
zahlreichen Versuchen f a r e  ich nur einzelne Beispiele auf: Aus ca. 30 g Zucker wurden 
erhalten (g) : 

Hier sind aus 30 g Zucker fast ebensoviel Citronensaure entstanden, als bei Pilz 2 

aus roo g Zucker an Oxalsaure. Versuch 2 soll zeigen, daB unter Urnsttinden auch etwas 
Oxalsaure gebildet wird. SuhrE) erhielt bei mir in kleineren Garversuchen mit je 10 g 
Zucker (g): 

Bezeichnend fur diesen Pilz ist somit das meist vollige Fehlen von Oxalsaure, 
und zwar unter genau den gleichen Bedingungen, wo Pitze vom Typ des Pilzesz nur 
oder fast ausschliealich gerade diese Saure erzeugten. Nach den obigen Erfahrungen ist 
iibrigens keineswegs ausgeschlossen, da5 auch bei Pilz 8 unter bestimmten Umsttinden 
teilweise Weiteroxydation der Citronensaure stattfinden kann, sind uns doch die 
Reaktionsbedingungen im einzelnkn noch z iedch  dunkel; so konnte Suhr ,  1. c., unter 
anderen Verhiiltnissen tatsachlich beide Sauren erhalten, Da5 aber der Effekt in erster 
Linie von den Bigenschaften des Pilzes, nicht dagegen von den Kulturbedingungen 
abhtingt, brauche ich nach allem kaum besonders zu betonen. 

Nach meiner Auffassung wiirde also dieser Pilz 8 deshalb keine Oxalsaure bilden, 
weil er die intermediiire Citronensaure in  anderer Weise abliaut,  er miiDte sich 
demnach auch gegen ihm gebotene fert ige Citrate anders verhalten wie Pilz 3. Die 
Priifung dieser Frage fie1 gleichfalls positiv aus. 

4. Zersetzung von Citraten ohne Oxalsaure-Entstehung. 
Diese Versuche liefen mit denen des Pilz z parallel, deren Gegenstiick 

sie sind, der charakteristische Unterschied der beiden Pilztypen trat dabei 
schlagend hervor. Benutzt sind also dieselben Sake in gleichen Mengen und 
Konzentrationen (Vol. 50 und IOO ccm), auch dels ubrige wie dort. Die 
Deckenbildung war hier mehrfach noch langsarner, nicht selten unvollstandig. 

Die auffUgste Erscheinung war zunachst, daB dieser Pilz selbst bei ltingster Kultur- 
dauer (153 Tage) nie das ihm gebotene Salz ganz verbrauchte,  stets blieben 
ansehnliche Mengen davon unzersetzt zuriick. Die Deckengewichte waren ahnlich, doch 
zeigte sich Oxalsaure nur in minimalen Mengen oder iiberhaupt nicht. Einige Bei- 
spiele seien angefiihrt. Gefunden wurden (g): 

O) H. Suhr ,  ,.Untersuchungen iiber Bildung organischer Sauren durch verschiedene 
Stamme von Aspergillus niger". Dissertat., Hannover 1924. 



Sehr hiibsch war das Ergebnis bei Venvendung von saurem Calc iumci t ra t ,  das 
Pilz z oben schlankweg in Oxalat umsetzte. Auch unser Pilz 8 gedieh auf der Gsung,  
schied auch gleichfalls nach einiger Zeit aus derselben ein unlosliches Calciumsalz ab, 
dies war aber nicht g r a u  gefarbt, sondern schneeweiB, es lag in kornigen, aus feinen 
mikroskopischen Nadeln bestehenden Massen am Boden, hing auch wohl den Mycelien 
an. Es war echtes, neutrales Calc iumci t ra t ,  das nach Verbrauch der disponiblen 
Saure des sauren Salzes durch den F'ilz wieder aus der Losung ausfallt. Die analytische 
Bestimmung der organischen Sauren bei Verarbeituug der Versuche ergab (in 8): 

Den angewandten 5 g Citronensaure (+ I H,O) wiirden ann5hernd 6 g Ca-Citrat 
(gefallt: (C,H,O,),Ca, + 4H,O) entsprechen, der Verbrauch des groBten Teils derselben 
steht also fest. Auch hier sammelte sich in alteren Versuchen reichlich korniges Ca-  
C a r b o n a t  an, alte Kulturen brausen bei Extraktion mit Salzsaure stark a d ;  das frei- 
werdende Ca wird an Kohlensaure gebunden. 

Interessant war der Befund bei einer alten, durch grauen Schimmel infizierten 
Kultur, die ,,der Wissenschaft wegen" trotzdem verarbeitet wurde, hier fanden sich nach 
54 Tagen = 0.498 g Oxalat neben 1.510 g Citrat (aus 5 g Citronensaure, als saures Ca- 
Salz), die Analyse zeigt hier die Verunreinigung an. 

Damit ist also bewiesen, da13 ein Fehlen von Oxalsaure auch in kreide- 
haltigen Zuckerlosungen von Pilz 8 mit seinem Unvermogen,  a u s  Cit ro-  
nensaure  bzw. C i t r a t en  j ene  S a u r e  abzusp.alten, zusammenhangt. 
Es erscheint also nur Citronensaure, ihr Zerfall beim Weiterverbrauch durch 
den Pilz mu13 in anderer Richtung erfolgen, vielleicht ergibt er, wie das Er- 
scheinen von CaCO, andeutet, sogleich die Endprodukte (CO,, H,O). Die 
Frage der Beteiligung etwaiger Enzyme an diesen Vorgangen lasse ich hier 
auBer acht, bislang fehlt es an Anhaltspunkten, die zu Folgerungen iiber die 
Verschiedenartigkeit etwaiger katalytischer Agenzien bei den beiden Pilz- 
typen berechtigen konnten. 

Der EinfluS der A c i d i t a t  meiner Losungen auf die hier beschriebenen Vorgange 
konnte leider nicht naher verfolgt werden; d d  Umschlagen der chemisc'hen Reaktion 
storend uirkt, deuten die Versuche mit den Alkalisalzen ohne weiteres an. Bietet man 
den Pilzen von vornherein n e u t r a l e  Citrate (alkalische Reaktion), so kommt es zu einer 
nur bescheidenen Entwicklung und Wirkung, der Umsatz steht alsbald still, bei beiden 
Pilzen bleibt reichlich Citrat unzersetzt; so fanden sich nach 60 Tagen (9): 

Die angewandte Sauremenge entspricht 2.135 g Ca-Citrat (gefiillt), selbst Pilz z 
lieB jetzt also noch fast I g Saure unverandert zuriick, die diirftige Pilzentwicklung ergibt 
sich schon aus den Trockengewichten. 

Gerade in der Anhaufung des alkalisch reagierenden Alkalicitrats durfen 
wir auch wohl bei Pi128 den Grund des langsameren und auffalligerweise 
stets unvollstandig bleibenden Verbrauchs der ihm als saure Salze gebotenen 
Citronensaure zu suchen haben. Pilz 2, welcher Oxalsaure  erzeugt, zieht 
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hieraus einen offenbaren Vorteil ; diese ersetzt die verzehrte Citronensaure, 
wirkt also dem vorzeitigen Alkalischwerd'en der Flussigkeit entgegen und 
ermoglicht ihm so volligen Verbrauch des Citrats. Bei Pilz 8 scheint ein solcher 
Ersatz der verzehrten Saure durch eine andere organische Same nicht statt- 
zufinden, etwa entstehende Kohlensawe leistet nicht das gleiche; in den 
gesondert verarbeiteten Kulturfliissigkeiten mit Ca-Citrat findet man wenig 
mehr als Reste der angewandten Nahrsalze. Die in diesen Ca-Versuchen 
unvollstandig bleibende Zersetzung hat natiirlich ihren Grund in dem teil- 
weisen Ausfallen neutralen Ca-Citrats. 

Den Pilzen gebotene f re ie  Citronensaure wird von beiden stets restlos 
verbraucht, ihre Entwicklung auf I-proz. Losung (mit Nahrsalzen) war bei 
& zoo gleichfalls sehr langsam, doch ist der Niihrwert keineswegs ganz gering; 
aus je I g Saure wurden im Mittel rund 20% Trockensubstanz erhalten, aus 
den Versuchen mit Alkalicitrat berechnen sich ungefiihr bis zu 10% der 
angewandten Saure. 

Die scheinbar recht hohen Zahlen fur gebildete Oxalsaure bzw. unge- 
nutztes Citrat reprasentieren doch immer nur einen Bruchteil des Kohlen- 
stoffs der angewandten Saure, der Hauptanteil bleibt trotzdem fur andere 
Verwendung (Pilzsubstanz, CO,) frei. Selbst das Maximum des gefundenen 
Ca-Oxalats von 2.042 g aus 3 g Ammoniumcitrat (Pilz 2 )  verlangt theoretisch 
wenig mehr als ungefahr der Citronensaure; bei 1.881 g unangegriffen 
bleibenden Ca-Citrats kann der Pilz noch uber ungefahr die H a t e  der Saure 
verfiigen. 

Als Zwischenstufe des oxydativen Zucker-Abbaues ist Citronensaure 
bekanntlich auch bei einigen anderen Pilzen (Citromyces, Penici l l ium) 
bereits nachgewiesen, kommt ebenfalls bei hoheren Pflanzen - wo sie gelegent- 
lioh wohl durch Weinsaure, Apfelsaure u. a. ,,vertreten" werden kann - 
vor, im allgemeinen ist &re Ansammlung (wie die von Oxalsaure) aber Aus- 
nahme, meist zerfallen die intermediar im Stoffumsatz auftretenden Sauren 
alsbald wieder. I n  der Pilzgattung Aspergi l lus  trifft man ausgesprochenes 
Sauerungsvermogen nur bei 3 von den untersuchten ca. 20 Arten, und allein 
bei den Aspergillus-niger-Formen scheint es in den beiden 'Richtungen, 
die auf Entstehung von Oxalsaure oder Citronensaure hinauslaufen, aus- 
gebildet zu sein; auch im ersteren Falle ist aber Citronensaure das Primare. 

Das sind aber die Maximalzahlen. 

H a n n o v e r ,  im Juli 1924. 

Sa8. H. Kautskp und G. Hersberg: Ober die Konetitution 
des Siloxens. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie und Elektrochemie.] 
(Eingegangen am 12. Juli 1924.) 

Die als ,,Oxydisilin"l) bezeichnete Verbindung Si,OH, hat, wie aus 
den Ergebnissen dieser Arbeit hervorgeht, die Bruttozusammensetzung 
Si,O,H,. Die Strukturformel I hat sich hauptsachlich aus dem Verhalten 
des Oxydisilins gegenuber Halogenen ergeben. Auf Grund dieser Zusammen- 
setzung wurde die Bezeichnung ,,Oxydisilin" in die zutreffendere Si loxen 
abgeandert. 

l) H . K a u t s k y ,  Z. a.Ch. 117, 209 [1921]. 


