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Uber eine neue optisch active Modification der Milch-
saure, durch bacterielle Spaltung des Rohrzuckers
erhalten

von

Dr. phil. et univ. med. Franz Schardinger,

k. und k. Regrmentsarzt in Wien.

Aus dem bacteriologischen Laboratorium des k. und k. Militér-
sanititscomités.

(Vorgeiegt in der Sitzung am 4. December 1890.)

Nach der Hypothese von Le Bel und van’t Hoff ist die
optische Activitiit der Kohlenstoffverbindungen bedingt durch das
Vorhandensein von asymmetrischen Kohlenstoffatomen, d. h. von
solchen, die mit vier verschiedenen Atomen oder Atomgruppen
verbunden sind ; asymmetrisch constituirte inactive Verbindungen
sind in zwei entgegengesetzt active spaltbar.

Durch Krystallisation von Salzen bei bestimmter Temperatur,
der Umwandlungstemperatur, ist diese Spaltung mehrfach ge-
lungen,

Durch das Studium biologisch-chemischer Eigenschaften
gewisser Pilze lernte man Krifte kennen, deren reactive Schiirfe
den feinsten Reagentien gleichkommt. Bietet man Spaltspitzen
in geeigneten N#hrlosungen Weinsdure oder Mandelsiure als
Zerlegungsmaterial, so wird nach Pasteur und Lewkowitsch
die rechtsdrehende Modification zerstort, wihrend die links-
drehende zurtickbleibt. Fiir Penicillium glaucum fand Lewko-
witsch, dass bei Mandelsiure der linksdrehende Theil zerstort
wird, wiihrend der rechtsdrehende zuriickbleibt.

Derselbe Forscher fand auch auf diesem Wege, dass die
inactive Mandelssiure aus zwei activen zusammengesetzt ist. Der
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gleiche Pilz macht nach ihm Glycerinsiure linksdrehend, Athy-
lidenmilchsdure rechtsdrehend (Berl. Ber., XV, XVI), Fiir eine
Reihe anderer Stoffe sind #hnliche Verhiltnisse gefunden worden.
Der Theorie nach miisste die Athylidenmilchsiiure in zwei active
Componenten spaltbar sein, da sie ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom enthilt.

Die rechtsdrehende Modification wurde in der That mehrfach
als Produet pilzlicher Lebensthiitigkeit nachgewiesen, so ausser
von Lewkowitsch von Prof. Maly (Berl. Ber,, Bd. VII) und in
netterer Zeit von Nencki und Sieber (Monatshefte f. Chem.,,
Bd. X); die gelegentlich der Untersuchung iiber Rauschbrand einen
anagroben Micrococeus fanden, der aus Traubenzucker Para-
milchséure bildet.

1. Bacteriologischer Theil.

In einer ungarischen Militdrstation waren 1m Laufe kurzer
Zeit mehrere Pferde an Milzbrand eingegangen. Dag k. und k.
Reichskriegsministerium ordnete, um die eventuelle Eingangs-
pforte des Virus sicherzustellen, auch die bacteriologische Unter-
suchung des Wassers an. Da der Vorstand des Laboratoriums zu
der Zeit beurlaubt war, wurde ich mit der Durchfiithrung dieser
Untersuchung betraut. _

Das Wasser aus zehn zu priifenden Brunnen wurde sowohl
nach der Methode von Koch, als nach der im hiesigen Institute
vom Vorstande, Herrn Regimentsarzte Dr. H. Kowalski, getibten
Untersuchungsweise in ,Plattenkolbchen“ verarbeitet. Die als
die Erreger des Milzbrandes nachgewiesenen Bacillen fanden sich
in keinem der Wisser. '

Wohl aber fand ich, namentlich im Wasser eines Brunnens,
einen Spaltpilz, dessen lebhafte Gihrthétigkeit auf kohlehydrat-
hiltigen Nibrboden zu weiterem Studium seiner biologischen
Wirksamkeit aufforderte, da als dessen Hauptproduet in rohr-
zuckerhiltiger Flissigkeit eine Milchséiure constatirt wurde, die
das polarisirte Licht nach links dreht, ein Befund, der umso
interessanter ist, als bis jetzt, soweit ich aus der mir zugingigen
Literatur ersehe, diese zweite theoretisch mogliche Form von
activer Milchsiiure noch niemals beobachtet worden ist. Ohne
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weitere Schliisse daran zu kntipfen, verweise ich ferner auf die
von Nencki und Sieber, wie erwihnt, constatirte Symbiose
eines Rechtsmilchsiure bildenden Microcoecus bei Rauschbrand;
weiters, dass bei verschiedenen Krankheiten Milchsiure im Harn
nachgewiesen wurde. Grund genug, um der Lebensthitigkeit des
gefundenen Spaltpilzes erhohte Aufmerksamkeit zu widmen.

Der Spaltpilz stellt ein Kurzstibehen dar von ungefihr der-
selben Grosse wie der Bacillus acidi lactici von Hueppe. Die
Grissenverhiltnisse differiren nicht unbetrichtlich je nach den
Wachsthumsbedingungen; am kriftigsten entwickelte Formen
findet man in Nahrlosungen, in denen er Gihrthitigkeit austiben
kann, Meist sind zwei Individuen vereint, jedoch wichst der Pilz
auch zu langen Féden aus, die sich namentlich in #lteren Bouillon-
culturen flnden. Diese Fiden sind wellig gebogen, ihr Inhalt
gleichmissig lichtbrechend, hie und da enthalten sie in ihrem
Inneren stirker lichtbrechende Kornchen, iiber deren Bedeutung
ich jedoch nichts aussagen kann. Eine Gliederung der Faden
wurde im ungefirbten Priparate nicht beobachtet. Die Kurz-
stibehen sind an den Enden melir eckig, wie plattgedriickt. Beide
Formen umgibt ein lichter, nicht firbbarer Hof, der je nach dem
Culturboden verschieden stark ausgebildet ist.

Die Beobachtung des Wachsthums im , hingenden Tropfen®
ergab das Auswachsen einzelner unbeweglicher Individuen zu
zweien, die meist vereint blieben, das Auftreten der erwihnten
Féiden und die Bildung der Kornchen in diesen.

Die Art der Bildung von Dauerformen konnte ich derzeit
nicht constatiren. In bis zu sechs Monate alten Culturen fanden
sich wob]l Formen, deren Inhalt stark lichtbrechend war, neben
allem Anscheine nach normalen vegetativen Formen auch geblihte
wetzsteinformige Gebilde. Dass diese Culturen noch iibertragungs-
fihig waren, konnte durch Uberimptung constatirt werden. Diese
von der Norm abweichenden Gebilde. firben sich schlecht, in
ihnen beobachtete ich meist central ungefirbte ovale Korperchen;
isolirte Sporenfirbung gelang nicht.

Ob der fragliche Spaltpilz zu den Bacillen oder den Bacterien
in sens, striet. Hueppe’s zu zihlen ist, muss ich unentschieden
lassen; der Einfachheit halber wire vielleicht vorderband die
Bezeichnung als Baeillus acidi laevolactici angezeigt.



5438 F. Scehardinger,

Sein Fidrbungsvermogen ist den gebriduchlichen Anilinfarb-
stoffen gegentiber ziemlich gleich; am sehnellsten férbt er sich
mit Carbolfuchsin nach Ziehl. Pathogene Eigenschaften scheint
er nicht zu besitzen, wenigstens vertrugen Hausmiuse (4), Meer-
schweinchen (3), Kaninchen (1) subeutane Einverleibung ohne
die mindeste Storung.

Die Temperaturgrenzen, innerhalb deren er gedeihf, sind
ziemlich weite; unter 10° findet noch Wachsthum statt, iber
40° hort dasselbe bald auf. Gut gedeiht er bei gewdhnlicher
Zimmertemperatur, seine speciflsche Gahrthitigkeit tibt er am
besten bei 36° aus.

Die Colonien auf Koch’schen Platten sehen macroskopiseh
folgendermassen aus: Nach 48 Stunden sind die in der Tiefe
wachsenden spindelformig, gelblichweiss, meist mit einer Gas-
blase zusammenhiingend (rohrzuckerhiltige Gelatine), die ober-
flichlich gelegenen iiberragen !/,—1 mm diese als milchweisse
Tropfchen, an ihrer Basis zeigt sich ein schleimiger Hof; es hat
den Anschein, als wenn kleinste Porzellanstiickchen mit Gummi-
losung der Oberfliche aufgeklebt wiren. Dieses tiber die Ober-
fliche-Wachsen tritt noch deutlicher hervor in Plattenkolbchen,
die ans der Tiefe emporwachsenden Colonien iiberragen theil-
weise bogenformig als weisser wurstihnlicher Strang die Ober-
fliche. Tm weiteren Verlaufe nimmt der schleimige Hof zu und
umhiillt ganz das milechweisse Centrum.

Eine vier Tage alte Colonie zeigt von oben gesehen einen
dunklen Kern, um ihn einen eentralen und peripheren Hof, der
letztere milehglasdhnlich. Der Rand ist durchsichtig, leicht
gekerbt, an einer Stelle meist bis zum Centrum eingezogen, zeigt
im durchgehenden Lichte lebbaftes Farbenspiel.

Bei schwacher Vergrosserung zeigen die oberflichlichen
Colonien feingranulirten Inhalt, sie sehen am Rande wie cha-
grinirt aus, central sind sie, wie die in der Tiefe undurchsichtig,
der Rand dieser ist fein gestrichelt.

Der Spaltpilz gedeiht auf allen gebriiuchlichen Néhrboden
schon bei Zimmertemperatur, seine Wachsthumsenergie ist
namentlich gross auf zuckerhiltigen; schon nach 5—6 Stunden
lsisst sich dentlich eine Ausbreitung der iiberimpften Colonien
wahrnehmen.
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Gelatinstichcultur (Fleischwasser-Pepton-Gelatine mit
6%/, Robrzucker). Zuerst erfolgt entlang dem Impfstiche gleich-
férmig korniges Wachsthum, dann nimmt dasselbe an der Ober-
fliche iberhand, wo sich eine schleimig weisse ,Nagelcultur®
bildet, die von feinen Gasblischen durchsetzt ist. Schon nach
8—12 Stunden zeigen sich in der Tiefe vom Stiche ausgehend
Gasblasen, die sich allmilig vergrossern, und in welche die Cultur
hineinwéchst.

Nach 23 Woechen documentirt sich hauptsichlich im
Bereiche des Impfstiches eine rothbraune Verfirbung der Gelatine;
eine Verflilssigung trat aunch in sechs Monate alten Culturen
nicht ein.

In derselben Gelatine ohne Zucker geht das Wachsthum
langsamer vor sich, im Impfstiche kornig, auf der Oberfliche
scheibenformig in concentrischen Kreisen als weisser, glinzender
Belag. Gasblasen treten erst nach 6—7 Tagen in sehr spirlicher
Zahl auf, Nach 14 Tagen beginnt vomn Rande aus Austrocknung,
dieser wird trocken weiss, aufgeworfen.

In der ersteren Gelatine bleibt die schleimig weisse Nagel-
cultur monatelang, wenn sie auch mehr verflacht.

Gelatinestricheultur. Die Gebilde breiten sich gleich-
missig lings des Impfstriches aus als milchweisser, porzellan-
dhnlicher Belag, dabei zeigt die Cultur, namentlich bei kiinstlicher
Beleuchtung, im schief auffallenden Lichte ein prichtiges Farben-
spiel; sie erstrahltin allen Farben des Spectrums, auch noch nach
lingerer Zeit, wo sie schon makroskopisch betrichtlich an Dicke
zugenommen hat. Nach circa drei Wochen sinkt die Cultur zu
Boden als weisse, schleimige Masse. Nach einem Monate und
dartiber erscheint die Gelatine im auffallenden Lichte griinlich,
im durchgehenden rothbraun verfirbt. Unterhalb des Impfstriches
ist sie von einzelnen kleinen Gasblasen durchsetat.

Auf Fleischwasser-Pepton-Agar und Kalbsserum erfolgt bei
gewohnlicher und Briittemperatur lebhaftes Wachsthum ohne-
hesonders bemerkenswerthe Eigenthiimlichkeiten,

In Kartoffeleprouvetten (nach Roux) beschrinkt sich das
Waechsthum anfangs hauptséichlich anf den Impfstrich, den es
bis zu 2 mm iiberragt; spiter.wird das ganze Kartoffelstiick iiber-
wuchert, die Wucherung erreicht das Glas und erstreckt sich in
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den unteren verjiingten, mit Wasser gefiillten Theil, dabei ist sie
von reichlichen (tasblasen durchsetzt. Farbendnderung der Kar-
toffel tritt nicht ein; die Cultur ist gelblichweiss. Beim Offnen
der Rohre maecht sich ein nicht unangenehmer Geruch geltend,
wie nach vergohrenen Trebern. Im Briitofen trocknet die Wuche-
rung trotz vorhandener Feucbtigkeit bald ein.

In alkalischer-zuckerhiltiger Bouillon erfolgt schon sechs
Stunden nach der Ubertragung diffuse Triitbung sowohl bei
gewthnlicher Temperatur wie bei 37°. Nach 1—2 Tagen
schiumt die Flissigkeit lebhaft beim Sehiitteln.

Nach 2—3 Wochen klirt sich die Fliissigkeit, am Boden
sammelt sich in weisslichen Flocken die bacillire Wucherung.
Die Reaction wird nach kurzer Zeit sauer, der Geruch ist dhnlich
wie bei den Kartoffeleulturen.

Eine Thatsache mochte ich hier erwihnen, die mir im Ver-
laufe der Arbeit 6fters untergekommen. Manche der bei Zimmer-
temperatur (namentlich im Frithjahre und im Herbste) angelegten
Bouillonculturen wurden nach kurzer Zeit, 8—12 Stunden, dick-
lich, schwer beweglich, Gasbildung trat spiter als gewdhnlich
auf, das Wachsthum erfolgte mehr oberflichlich als schleimig-
weisse Zooglaea, die nach lingerer Zeit die ganze Bouillon
durchsetzte.

Der zunichst liegende Gedanke einer Verunreinigung wurde
hinfillig, da ich auf Plattenculturen nur eine Art von Organismen
constatiren konnte; allerdings weicht das Wachsthum merklich
ab von dem friiher Geschilderten, jedoch konnte ich dureh Uber-
tragung einer solchen Colonie in frisches zuckerhiiltiges Nahr-
material die gleichen Erscheinungen beobachten, wie frither,
lebhafte Gahrung, Nichtschleimigwerden von Bouillon, wihrend
manchmal unter denselben Verhéltnissen dies ausblieb, die Bouillon
bald schleimig wurde, in Gelatinstichculturen die Gé#hrthitigkeit
erst nach H—6 Tagen auftrat. Wahrscheinlich handelt es sich
um eine Abschwichung der specifischen Thitigkeit des Spalt-
pilzes, wie sie ja mehrfach beobachtet wurde. Wurde eine solche
»schleimige Bouilloncultur in einen wie im Folgenden geschil-
derten G#hrkolben iibertragen, so war bei Zimmertemperatur
nach lingstens 12 Stunden der Inhalt ,schieimig. Gasbildung
war erheblich geringer, aber CaCO, loste sich allmilig, und
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das Hauptproduct blieb dasselbe, wenn auch in verringerter
Quantitat.

Weitere Mittheilung behalte ich mir vor.

Sterile Mileh wird bald zur Gerinnung gebracht, dabei
scheidet sich das Casein in klumpigen, von Gasblasen durch-
setzten Massen ab, das dariiber stehende Serum ist gelbgriinlich.

Ubergiesst man eine Agarstichcultur mit eben noch flissiger
Gelatine, so erfolgt trotzdem Wachsthum, und der Gelatinpfropf
wird durch das nachdringende Gas hoher und hoher hinauf-
gedriickt. Davon, dass der Bacillus auch bei Luftabschluss zu
gedeihen vermag, iiberzeugte ich mieh nach der Methode von
Prof. M. Gruber. In den ansgepumpten und zugeschmolzenen
Rohrechen traten in der Rollplatte schon nach 16 Stunden deutlich
constatirbare Colonien auf. '

Der Bacillus ist also facnltativ anasrob.

IX. Chemisch-biologischer Theil.

Rohr-, Trauben- und Milchzucker, sowie Glycerin werden
von dem Bacillus zersetzt. Nachstehend das Ergebniss der Ver-
gihrung von Rohrzuckerlosungen.

Um jede weitere organische Substanz auszuschliessen, setzte
ich eine N#hrlosung zusammen, die ausser dem zu vergihrenden
Theile nur anorganische Salze enthielt. Folgende Zusammen-
setzung nach Fitz's Angabe (Berl. Ber. 1882, S. 867) erwies
sich als vortheilhaft: Tm Liter destillirten Wassers 30 ¢ Rohr-
zucker, 10 ¢ Salmiak, 1-00 ¢ Na,HPO,, 0-20 ¢ MgSO,-+7KO,
16—20¢g CaCO,. Reaction alkalisch. Die mit dem Gemisch
beschickten Kolben wurden an drei aufeinanderfolgenden Tagen
durch je eine Stunde in stromendem Wasserdampfe sterilisirt,
dann noch dureh 2—3 Tage beztiglich ihrés Sterilbleibens beob-
achtet. Um Wiederholungen zu vermeiden sei erwihnt, dass bei
allen Arbeiten genau nach den Regeln der bacteriologischen
Technik vorgegangen wurde; ebenso wurden nach Beendigung
des Versuches Platten gegossen, um die Reinheit der Cultur zu
pritfen,

Verwendet wurden Kolben mit 2/ Inhalt, die durch 12 bis
14 Tage im Thermostaten bei 36°, dem Gihroptimum, gehalten
wurden. Geimpft wurden die Kolben mit einer 3 Tage alten

40%
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Bouilloncultur (10 ¢m®). Meist nach 24—36 Stunden konnte Gas-
entwicklung beobachtet werden, die am vierten bis fiinften Tage
ibr Maximnm erreichte, um nach weiteren 7—8 Tagen allmihlig
zu schwinden. Ofteres Mischen des Kolbeninhaltes war von
wesentlicher Bedeutung fiir den Fortgang der Gihrung.

Nach vollendeter Gihrung schwamm das Caleiumearbonat,
soweit es nicht in Losung gegangen war, als lockere Decke auf
der Oberfliche des diffus getrtibten Kolbeninhaltes, reichlich
durchsetzt von bacilliren Wucherungen. Um mich iiber die
gebildeten Gase zu orientiren, fing ich dieselben bei separat zu
diesem Behufe angestellten Versuchen nach Pasteur’s Vorgang
(erwdhnt von Hueppe in ,Mittheilungen aus dem Berliner
Gesundheitsamte, Bd. II) auf, wobei die obige N#hrlosung ohne
Kalkzusatz verwendet wurde. Hiebei wurde immer ein von Kali-
lange ahsorbirbares Gas beobachtet, das aus Kalkwasser kohlen-
sauren Kalk fillte, also Kohlensdure war, sowie ein farb- und
gernchloses, mit schwach leuchtender Flamme brennendes Gas
(Wasserstoff oder Sumpfgas), das nicht niher analysirt wurde.

Nach 14 Tagen wurden die frither erwihnten Kolben aus
dem Thermostaten genommen und iiber freiem Feuer erhitzt. Die
Reaction des Kolbeninhaltes war vor dem Erhitzen immer stark
sauer. Bei der Destillation ging constant zuerst eine geringe
Menge kleiner, leicht beweglicher Tropfchen tiber, die weiter
gereinigt sich als Athylalkohol erwiesen. (Jodoformreaction mit
Ammoniak, Geruch nach Essigéither beim Erhitzen mit Natrium-
acetat und concentrirter Schwefelsiure.)

Der Destillationsrtickstand wurde auf dem Wagserbade ein-
geengt und zur Krystallisation gebracht. Es krystallisirte ein
Kalksalz in kleinen, zu Drusen verwachsenen Wirzehen, von
dem ich aus 60 ¢ Rohrzucker durehschnittlich 50 ¢ erhielt.

Das Kalksalz wurde gesammelt, ausgepresst, neuerdings
in Wagser geldst und die triibe, gelb bis gelbbrdunliche Losung
in der Wirme mit einer entsprechenden Menge vor Oxalsiure
versetzt. Der gefillte oxalsaure Kalk reisst allen baciiliren
Detritus vollstindig zu Boden, so dass die iiber dem Niederschlage
. stehende Fliissigkeit vollkommen klar ist; sie wurde behufs
Uberfilhrung in-das Zinksalz mit Zinkearbonat im Uberschusse
gekocht, filtrirt und zur Krystallisation gebracht.
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Bei raschem Eindampfen bilden sich auf der Oberfliche
Krystalldrusen, wie sie Prof. K. B. Hofmann in seinem Leht-
buche der Zoochemie, S. 96, als paramilchsaures Zink abbildet.
Wurde die Losung nun zur Krystallisation hingestellt, so sammelt
sich am Boden weiteres Zinksalz als weisses Krystallmehl an, das
unter dem Mikroskope in Form isolirter, prismatischer Krystalle
erseheint. Ks wurde mehrmals aus warmem Wasser umkrystal-
lisirt, am Filter gesammelt und gewasehen, bis das Waschwasser
sich chlorfrei erwies.

Das Aussehen des- Zinksalzes, seine Loslichkeit in Wasger,
sein Verhalten gegen Alkohol stimmte vollkommen zu para-
milchsaurem Zink, ebenso die Analyse, welche ergab:

: Gefunden
T T ———
fw L II. II1.
2H20. e 12'900/0 12-95 12-62 —
Zn...... 26-7b 2702 27-10 26-62.1

Zur Darstellung der freien Sidure wurde das Zinksalz in
heissem Wasser gelost und die heisse Losung mit Schwefel-
wasserstoff bis zur vollstindigen Fillung des Zinks behandelt.
Das Filtrat vom Schwefelzink wurde auf dem Wasserbade bei
circa 60° eingeengt.

Bei hoheren Temperaturen verliert man viel Siure wegen
ihrer Flichtigkeit mit Wasserdimpfen. Die zuriickbleibende
freie Sture, eine dickliche Fliissigkeit, wurde mit Ather versetzt
— es scheiden sich dabei Schwefel und etwas unzerlegtes Zink-
salz ab — filtrirt und mit wenig Wasser tiber Schwefelsiure in
luftverdtinnten Raum gebracht, bis der Geruch nach Ather ver-
schwunden war. Es hinterbleibt eine hellgelbe, schwer beweg-
liche, sauer reagirende Fliissigkeit, die in Alkohol, Ather und
Wasser 19slich ist.

Silbersalz. Aus der freien Siure und kohlensaurem Silber
wurde in der Kilte das Silbersalz dargestellt. Die Umsetzung
erfolgt im luftverdiinnten Raume schon bei gewshnlicher Tempe-
ratur, wenn auch langsam; in der Wérme tritt rasch Zersetzung

t Bei III. wurde die Eindischerung des Salzes im Platintiegel vor-
genommen.
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. unter ,Spiegelbildnng¥ ein. Das Silbersalz krystallisirt aus
schwach saurer Losung in bis zu 4 em langen farblosen Siunlen ;
es ist in Wasser leicht loslich und wird im diffusen Tageslicht
bald gelb gefirbt.

Die Analyse des Salzes ergab:

CoH;05. Ag—+1/,H,0 Gefunden

TN SN ——
HO....... 4-37%, 460 =
Ag ... .. 54-82 h4-86 H4-47
¢ ... 18 27 18-18 —
Ho.oovooo 254 2:04 —

Das Kalksalz wurde aus der freien Siure durch Sittigen
mit koblensaurem Kalk in der Wirme erhalten; es krystallisirt
aus der wisserigen Losung in grossen, glinzend weissen Warzen,
die aus concentriseh gruppirten feinen Nadeln bestehen. Beim
Trocknen an der Luft verwittert es bald; der dichteste Theil der
Warzen trocknet zu einer durchscheinenden, dem arabischen
Gummi #hulichen Magse ein, die beim Auflisen in Wasser bliu-
lichen, seidenglinzenden Schimmer annimmt.

Gefunden
(C3H504), Ca+41/,HO TT— T
HO ...... 27099, 26-73 —
Ca........ 18-3bH 18-31 18-39.

© Wird eine kalt gesittigte Losung des Kalksalzes mit einem
gleichen Volum absoluten Alkohols versetzt, so gesteht bald die
ganze Losung zn einer krystallinischen Masse, die unter dem
Mikroskop sich als aus feinsten verfilzten Nadeln bestehend
erweist; namentlich fallen haarzopfihnliche Geflechte auf.
Giahrungsmilchsaurer Kalk, dhnlich behandelt, zeigt unter dem
Mikroskope hauptsichlich die von Funke angegebenen Formen
yzweier gegen einander gekehrter Besen ohne Stiel“.
Entsprechend der Zusammensetzung der Salze, ihrem Kry-
stallwassergehalt und Verhalten gegeniiber Losungsmitteln, han-
delte es sich bei meiner Siure zweifellos um eine Modification
der Milchssure, und zwar glaubte ich Anfangs , Paramilchsiure®
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vorliegend zu haben, bis mich das Verhalten der Sdure, sowie
ihrer Salze gegen polarisirtes Licht eines Anderen belehrte. Die
Sdure dreht ndmlich die Polarisationsebene nicht nach rechts,
wie Paramilchsiure, sondern nach links; ebenso umgekehrt wie
bei Paramilechsdure drehen die in Wasser gelosten Salze nach
rechts,

Das optiseche Drehungsvermdgen der Sdure. Die
Drehung wurde mittelst eines Soleil-Ventzke’schen Apparates
bestimmt, dessen Angaben mit jenen des Wild’schen Polari-
strobometers verglichen waren; ein Theilstrich am Soleil ent-
sprach 0-35°. Vor jeder Bestimmung wurde der Nullpunkt auf
Farbengleichheit eingestellt; als Farbe wihlte ich helles Rosa-
roth. Die die Losungen aufnehmende Glasrohre hatte eine Liinge
von 2 dm.

Bei Bestimmung des ,specifischen Drehungsvermsgens®
hielt ich mich an die Angaben von Wislicenus (Annal. d. Ch.
u. Ph,, Bd. 167, S. 323 et sequ.), auf dessen Originalarbeit ich
verweisen muss, um nicht zu weitldufig zu werden,

Die wie frither erwidhut dargestelite Siure drehte das
polarisirte Licht nach links; als ich nach lingerem Stehen der-
selben iiber Schwefelsiure die Drehung wiederholte, drehte sie
zu meinem nicht gerade freudigen Erstaunen nicht mehr nach
links, sondern nach rechts. Die Erkldarung hiefiir liegt in dem
von Wislicenus, 1 c. S. 310, bereits fiir Paramilehsiure fest-
gestellten Vermogen schon bei gewdhnlicher Temperatur Ester-
anhydride zu bilder, ,deren Geemisch in eminentem Grade die
Eigenschaft besitzt, die Polarisationsebene nach links zu drehen¥.

Dieser Anhydrisirungsprocess geht offenbar auch bei der
neuen SHure vor sich; dass die Anhydrisirungsproducte in
alkoholischer Losung stark nach rechts drehen, lehrte mich ein
Vorversuch, Um jeder Anhydrisirung auszaweichen, verwandte
ich fiir die folgende Bestimmung eine S#ure, die nach dem frijher
angegebenen Verfahren dargestellt war, aber ohne Atherzusatz,
also noch geringe Menge von Schwefel und Zinksalz enthielt.
Fiir die Bestimmung der Drehung musste das ohne wesentlichen
Einfluss bleiben, da der geringe Gehalt an unzerlegtem Zinksalz
Jedenfalls eine geringere entgegengesetzt drehende Energie
besitzt, als einc Beimengung von Esteranhydriden.
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Gehalt eines
Cubikcentimeters| * }?'eo(?.alchtet o |
an C3Hg0, ar oL w \
|
Neue Sdure........... 0 648 l —2-8° —4-3° |
Paramilchsdure. Wislie. 0-3284 +1-14 +38-46 |
|

Der Gehalt an Siure wurde durch Titriren mit !/, Normal-
natronlauge bestimmt; Nachsfiuerung trat nach lingerer Zeit
(12 Stunden) in geringem Grade ein.

Specifisches Drehungsvermggen der Salze. Die
Losungen der Salze in Wagsser hatten wihrend der Bestimmung
des specifischen Gewichtes und der Drehungsgrosse eine Tem-
peratur von 20—21° C. Die Losungen wurden wie folgt beleltet
und in Arbeit genommen,

a,. Heiss gesittigte Zinklosung nachk 5 Stunden zur Be-
stimmung der Concentration, des specifischen Gewichtes, der
Ablenkung verwendet. 4-1574 ¢ filtrirter Losung gaben 0-1806
Zn0, entsprechend 06221 (C,H,0,),Zn+2H,0.

a,. Zinksalz erhalten durch Kochen der bereits anhydrirten
Siure mit ZnO. Die Mutterlange der warm ges#ttigten Losung
wurde am folgenden Tage untersucht. 57244 ¢ gaben 0-1982
ZnO, entsprechend 06827 krystallisirtem Salze.

a;. Nachdem ¢, durch 5 Tage gestanden, wobei sich am
Boden viele Krystalle abgesetzt hatten. Die filtrirte Mutterlange,
auf ihre Coneentration untersucht, gab folgende Zahlen: 6-006 ¢
hinterliessen nach dem Eindampfen und Verbrennen 0-094 ZnO,
entsprechend 0-3238 (C,H,0,),Zn+2H,0.

a,. Heiss gesittigte Losung reinen Zinksalzes war durch
8 Tage gestanden. 12- 7836 g filtrirter Losung gaben 0-211 Zn O,
entsprechend O- 7268 wasserhiltigem Salze.

Paramilechsaures Zn.! Heiss gesittigte Losung nach
2 Tagen untersucht: -887 g gaben 0-1482 ZnO, entsprechend
0-5104 krystallisirtem Salze.

1 Das betreffende Priparat stammt aus der chemischen Fabrik des
Herrn Dr. Schuchardt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren erhielt ich
obige Zahlen. Das Salz analysirt gab Hy0 12.72%, Zn 26-75.
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In der folgenden Tabelle sind unter 2¢ W., 2¢ W. die Werthe
verzeichnet, welche Wislicenus 1. ¢, 8. 332, fand, dabei sind
solche Losungen angefithrt, deren Bereitung und Beginn der Ver-
arbeitung obigen moglichst entspricht.

Speci- 1 em® |Ablenkung| o« fiir |Loslichkeit
Losung ﬁspch es enthilt | I 0-1m | wasser- | wasser-
Gewicht krystalli- langer | hiltiges | hiiltigen
-7 | sirtes Salz | Schicht Salz Salzes
]
By e 1-0743 | 0.1608 | --0-87° | —+-b-4° | 1:5°68
2aW. ... ... 1-0642 | 0-1605 —1:2 —6+36 | 1:5°6
Olg vvnrvnnnnss 1-0616 | 0-1266 4066 | +5°2 1:7-38
Paramilchsaures
Zink ........ 1:0419 | 0-09083 | —0-47 | —5H-2 1:10 53
Ty v 1:0326 | 0-0557 +0-35 | +63 1:17'5
Uy s 1-0286 | 0°0585 . +0-38 | +6°H 1:16-59
2¢W.......o 1-020 0-0613 —0-45 | 74 1:15-8

Wie aus der Tabelle hervorgeht, stimmen die Zahlen fiir die
Lislichkeit mit den von Wislicenus beobachteten iiberein; die
Werthe fir «, differiren nicht unwesentlich; der Grund dieser
Differenz ist mir derzeit unbekannt.

a, und die Zahlen fir Paralactat, wie ich sie gefunden,
stimmen wohl itberein und zeigen, dass das Zinksalz der neuen
Sture gerade so viel nach rechts ablenkt, als das andere nach
links.

Kalksalz. «,. 47728 ¢ einer iibersittigten Losung, aus der
sich eben Krystalle abzuscheiden begannen, gaben 0-1012 Ca0,
entsprechend 0-5403 Ca(C,H,0,), +4Y/,H,0.

oy, 87258 g derselben Losung nach sechs Tagen, nachdem
sich eine Menge von Krystallen abgeschieden hatte, gaben
0-082 Ca0, entsprechend 0°438 krystallisirtem Salz.

Speci- Ai?ll%lfliuig o« fir 1em? enthilt
Losung fisches lancer  |<rystallisirtes| krystalli-
Gewicht Sehigcht " Salz sirtes Salz
Of e 1-0408 +(-18° +1-49° 0-1178
Uy ineee s 1-0263 +0-18 +2-22 00789
Wislicenus, 1. c.
8.333 ......; 1-0213 —0-28 —3-87 0-053b
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Die die Polarisationsebene nach rechts drehende Energie
beider Salze ist geringer in den ibersittigten Losungen, als in
den normalen, wie bereits Wislicenus fiir das Zinkparalactat
gefunden.

Die Losungen rechts- und linksdrehenden Salzes haben fiir
sich die Tendenz, einzelne Krystallindividuen zu bilden, im
Gegensatze zum ,gihrungsmilchsauren? Zink, bei dem die Ten-
denz zur Verwachsung der einzelnen Individuen und zur Krusten-
bildung vorwaltet.

Lost man gleiche Theile rechts- und linksdrehenden Zink-
salzes in Wasser, erwirmt einige Zeit anf dem Wasserbade und
bringt zur Krystallisation, so setzt sich kein Krystallmehl mehr
ab, sondern der Boden bedeckt sich mit glasgldnzenden Krusten,
ein Tropfen der Losung, unter dem Mikroskope verdunstet, zeigt
sehr schon Verwachsung einzelner Individuen: es ergibt sich die
hochinteressante Thatsache, dass aus einer solchen Losung -
das Zinksalz der Gihrungsmilchsiure herauskrystal-
ligirt,

{C3H;04)y Zn—+3H,0 Gefunden

ST T N TN T —
HO....... 1818, 18-39
Zn.oooian, 2675 2669

Auf die Sehwingungsebene des polarisirten Lichtes war diese
Losung ohne Einfluss.

Fiir das Zinksalz der ,Gihrungsmilchsiure ist somit be-
wiesen, dass es aus zwel entgegengesetzt optisch-activen Salzen
besteht; der Riicksehluss, dass diese Thatsache auch fiir die
Gébrungsmilehséure gilt, diirfte wohl erlaubt sein, dass daher
diese aus gleichen Theilen von Rechts- und

Linksmilehsiure

- besteht, wie dies bei Trauben- und Mandelsiure festgestellt ist.

Aussere Griinde ermoglichen es mir derzeit nicht, manche
Liicken der Arbeit zu erginzen. Es wire gewiss von Interesse,
zu erfabren, ob direct aus dem rechtsdrehenden Rohrzucker die
Linksmilchséure gebildet wird oder ob ein Zwischenglied auftritt;
vielleicht wire ein Anhaltspunkt gegeben in der ,schleimigen
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Gdhrung, die, wie frither erw#hnt, manchmal eintritt. Der Ver-
such, durch den Spaltpilz aus gihrungsmilchsaurem Kalk links-
milchsauren Kalk zu gewinnen, fiel negativ auns, wenn an Stelle
des Zuckers in der frither geschilderten N#hrlosung Calciumlactat
gesetzt wurde; moglich, dass bei gedinderter Versuchsbedingung
das Resultat positiv wird.

Der chemische Theil der Arbeit wurde im ¢chemizschen Labora-
torium des k. und k. Militdrsanititscomités ausgefiihrt.




