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T21ber die Einwirkung der Bacillen des malignen 0dems 
auf Kohlehydrate und Milchsgure 

(II. IVs 

VOII 

Richard Kerry, und Sigmuncl Fraenkel, 
Dr. reed. et phil. stud. reed. 

Aus  dem La.boratorium fiir medicinische Chemie an der  k. k. Universit~t  
in Wien. 

(Vorgelegt in dec Sitzung am 9. Juli 18910 

Milchs~ure. 

Um die in unserer ersten )gittheilung "1 ang'ereg'te Frage tiber 
den Ursprung des Athylalkohols, den wit bei der Tratlbenzneker- 
g~hrung gefunden haben, zur Entseheiduug zu bringen, haben 
wit neuerdings die Baeillen des malignen ()dems auf inactive 
Milehsi~ure, und zwar auf das Kalksalz derselben, einwirken 
lassen. 

Wit stellten uns den milehsauren Kalk aus 150 g Milehs~ture 
aar dutch Neutralisirnng derselben mit kohlensaurem Kalk. 
Dieser milebsaure Kalk wurde in Bouillon geltist~ welehe (naeh 
C. F r a e n k e l )  aus l k g  Rindfle'seh und 21 Wasser dargesteltt 
wurde. Der so gewonnenen NithrlSsung wurden 15 g Pepton und 
15 g Fleisehextraet ( K e m m e r i e h )  zugesetzt. Naeh erfolgter 
fraetionirter Sterilisirung wurde der Kolben in gewohnter Weise 
besehickt nnd die Luft dutch Wasserstoff verdr~ngt. Der so 
behandelte Kolben wurde bei Bruttemperatur der GShrung tiber- 
1assert. 

Der Versueh wurde naeh 8--10 Tagen~ also frtihzeitig' ab- 
gebroehen~ da wir eventuell auftretende intermedi~tre Produete 
aufsuehen wollten. 

1 Diese Berichte. Bd. XCIX, Abth .  II. b~ Juli  1890. 
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Die Verarbeitun~ ffeschah in der Weise~ dass wir die 
FlUssigkeit von dem zugesetzten Uberschtissigen kohlensauren 
Kalke abfiltrirten und das Filtrat zur Gewinnung' der Alkohole 
neutral destillirten~ so lange, als das Destillat die Lieb en'sehe 
Jodoformreaction gab. Hierauf wurde der Destillationsrtickstand 
mit Wasser verd~nnt, mit Oxals~ure angesauert und zur Gewinnung" 
der flUchtigen Fetts~uren mit Wasserdampf destillirt. D~s so 
gewonnene Destillat wurde mit Barytwasser neutralisirt, ein- 
gedampft, wiederholt mit Alkohol yon tibersehUssigem kohlen- 
sauren Baryt befreit und aus der Losung des Baryumsalzes das 
Silbersalz dargestellt. Bei dieser mit salpetersaurem Silber vor- 
genommenen Umsetzung trat deutliche Reduetion zu metallisehem 
Silber auf, was auf Ameisens~ture sehliessen liess. Diese Ver- 
muthung wurde best~ttig't durch die weiteren fur Ameisens~ure 
eharakteristisehen Reaetionen (LSsung yon frisehg.ef~tlltem Queek- 
silberoxyd, Reduction yon salpetersaurem QueeksilberoxyduI zu 
metallisehem Quecksilber). 

Zur AnMyse des Silbersalzes wurden verwendet 0"2243 9. 
Diese]ben ergaben 0' 1270 9 Ag', entspreehend 56"620/0 Silber. 
Buttersaures Silber erfordert 55"38% Silber. Die Differenz 
erkl~rt sieh dutch die quaiitativ naehgewiesene Beimengung" yon 
Ameisens~ure. Zur Bestimmung des g'ebildeten Alkohols wurde 
unter Abseheidung mit kohlensaurem Kalium wiederholt destillirt. 
Es gelang die Abseheidung eines Alkohols. Eine Bestimmung 
des Siedepunktes liess die g'eringe ?/[enge nieht zu. Dag'egen 
tiberNhrten wit den gewonnenen Alkohol dutch Oxydation mit 
ehromsaurem Kalium und Sehwefels~ture in die entspreehende 
Fetts~ture. Diese wurde naeh Beendigung" der Oxydation im 
Dampfstrom t~berdestillirt und in ihr Baryumsalz Uberftihrt. 

Die Bestimmung derselben ergab: 0"1936 g verwendete 
Substanz, hinterliessen nach dem GlUhen 0" 1351 g Ba COs, ent- 
spreehend 48"52% Baryum. Propionsaures Baryum erfordert 
48 '41% Baryum. Die Fetts~ture war demnach Propions~ture und 
stammte aus der Oxydation yon Propylalkohol. 

In dem 'nieht flUehtigen Reste der FlUssigkeit, welehe vor- 
aussiehtlieh die nieht angegritIene verwendete Milchs~ture enthielt~ 
wurden naeh Zerlegung der Kalkverbindungen durch Shhwefel- 
s~ure ausser Spuren yon Fleisehmilehs~ture, welehe dem Fleisehe 
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und dem Fleisehextracte entstammten~ trotz wiederholter fraetio- 
nirter Krystallisation der Kalk- und Zinksalze keine anderen 
fixen S~iuren gethnden. Es haben daher die von uns verwendeten 
Baeillen nieht die F~thig'keit, aus der inaetiven Milehsiiure ihre 
activen Comloonenten abzuspalten. 

Bei der Giihrung der Milehs~ture entstand daher his zn der 
frUhzeitigen Unterbreehung" des Versuehes Propylalkohol, Ameisen- 
si~ure und Butters~ture. Athylalkohol konnte nieht naehgewiesen 
warden. Es ist aber vielleieht erlaubt, anzunehmen, dass im 
weiteren Verlaufe der G~thrung' aus dem Propylalkohol Athyl- 
alkohol gebildet wird. 

Milchzucker. 

Zur VergShrung" wurde eine Fltissigkeit verwendet, ent- 
haltend 2 1 Wasser, 7"5g Fleisehextraet~ 15 g Pepton, 3 0 0 g  
Milehzueker, 100 g kohlensanren Kalk. 

Die Giihrung' verlief sehr langsam und triige und wurde erst 
naeh 5- -6  Woehen abgebroehen. 

Die Yerarbeitunff gesehah in tier yon uns bereits besehrie- 
benen Weise, die Menge der Gi~hrungsproduete war eine sehr 
geringe. Die flUehtigen Produete konnten nut dutch die qualita- 
riven Reaetionen identifieirt warden. Sie bestanden aus Athyl- 
alkohol, Ameisensi~ure und Buttersiiure. Die Ameisensi~ure wurde 
dureh ihre eharakteristisehen tleduetionen, die Buttersiiure dutch 
den Gerueh und die Bildung yon Buttersiinrei~thy!ester erkannt. 
Der Alkohol zeigte einen Siedepunkt (bei der Destillation im 
Linnemann ' sehen  Rohre) van 78 ~ C. Er wurde oxydirt and 
zeigte sein Oxydationsproduet den eharakteristisehen Gerueh der 
Essigsiiure; aueh erzeugte Eisenehlorid mit dem Natriumsalze die 
Essigs~urereaetion. 

Die nieht fltiehtige Siinre erwies sieh als G~ihrungsmileh- 
si~ure~ wie die Analyse ihres Zinksalzes zeigte. 

Verwendete lufttroekene Substanz . . . . . . . . . . . .  0' 6379 g 
verlor beim Trocknen bei 115 ~ his zum eonstanten 

Gewieht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1199 g, 

entspreehend einem Gewiehtsverluste an Krystallwasser yon 
18.79% . G~thrungsmilchsaures Zink enth~ilt 18-18% Krystall- 
W a S S e r .  
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Zur Zinkbestimmung wurden verwendet 0"5202g ohne 
Krystallwasser. Dieselben ergaben 0" 1752 g Zn O, entsprechend 
27"520/0. Giihrungsmilchsaures Zink erfordert 27.27% Zn O. 

Rohrzucker. 

Zur Vergghrung wurden verwendet: 250g Rohrzucker in 
21 Wasser gelSst; dieser L(isung" win'den 7 ' 5 g  Pepton~ 15g  
Fleischextract~ lOOg kohlensaurer Kalk zugesetzt. Dcr verwendcte 
Rohrzucker rcducirte F e h I i n g"sch e L(isung nicht, kueh in diesem 
Falle verlief die G~ihrung sehr triige und waren die Mengen der 
fltichtigen Producte sehr g'ering'e. 

Als fltichtige Producte fanden sich auch hier Ameisens~ture, 
Buttersiiure und _~thylalkohol. Die Bestimmung des Alkohols 
g'elang~ wie bishe 5 dutch die Identificirung seiner Oxydations- 
producte (Aldehyd, Essig'siiure). 

Eine Siedepunktbestimmung" war in Folge der geringen 
Menge nicht m~iglieh. Ameisensiiure und Butterstture wurden ia 
der oben erwRhnten Weise nachgewiesen. 

Im nieht fltichtigen Theile wurde G~thrungsmilchsiiure in: 
grSsserer Menge gefunden. 

0" 7861 g Zinksalz (lufttrocken) verloren 0" 1489 g Wasser, 
entsprechend 18-94% (berechnet 18" 18~ Krystallwasse r. 

Bei der Zinkbcstimmung verblieben 0"2096g ZnO, ent- 
sprechend 26"87~ ZnO (berechnet 27"27%). 

Stiirke. 

D~ bei einem Vorversuehe die St~rkc nicht angeg'riffe~ 
wurde~ entschlossen wir uns, bei einem zweiten Versuche diesclbe 
durch anhaltendes Kochen theilweise in tSsliche St~rke zu Uber- 
ftihren. 

Wit verwcndeten .2950 g Weizenstgrke, 3 l Wasser, 15 g. 
Pepton~ 71/2g Fleischextract~ 100g kohlensauren Kalk. Die 
Gghrung verlief ziemlich rasch und wurde nach drei Wochen 
abg'ebrochen. Die nicht in LSsung" gegangene Stgrke lag an- 
scheinend unverlindert am Boden des Kolbens. Es scheint daher r 
dass in diesem Falle nut die gel~Jste St~rke vergohren wurde~ 
u tier ungegohrenen Stih'ke und dem kohlensam.en Kalk wurde 
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abfiltrirt. Das Filtrat reducirta F ehli  n g'sche L~sung und drehte 
stark nach rechts. (Im Appar:lte yon S o l e i l i V e n t z k e  g'eprtift 
5"8~ Zucker entspreehend.) Wir versetzten daher einen Theil 
des Filtrates zur F~llung der Dextrine mit Alkohol und konnten 
im weiteren Filtrate weder Reduction der Fehling 'schen L~sung, 
noah Drehnng der Polarisationscbcne nachweisen, 

Es scheint daher die li~sliche St~irke direct in die nun zu 
besprechenden KSrper zu zerfallen~ ohne dass eine vorherige 
Saccharificirung derselben stattfindet. 

Der grSsste Theil des Filtrates win'de zur Gewinnung des 
Alkohols neutral destillirt~ hierauf nach Abdestilliren yon etwa 
200 c m  3 mit H~SO 4 anges~tuert und zur Isolirung der Fettsi~uren 
welter destillirt. Die Destillate wurden in bereits besprochener 
Weise weiter verarbcitet. 

In diesem Falle watch die G~hrungsproducte in verhiiltniss. 
m~ssig grSsserer Menge vorhanden. Der Alkohol~ yon dem wir 
etwa 2--3 c m  ~ erhielten, ging scharf bei 78"4 ~ C. tiber, ent- 
sprechend dem Siedepunkte des ~thylalkohols~ und gab auch 
die weiteren fur Athylalkohol charakteristischen Reactionen 
(Benzo~s~iure~thylester, Griinf~trbung bcim Kochen mit chrom- 
saurem Kalium und Schwefels~ture unter Auftreten des Aldehyd- 
geruches), welter Oxydation desselben zu Essigsi~urc, welehe 
qualitativ durch die Eisenchlorid- und die Kakodyh'eaction nach- 
gewiesen wurde. Die fliichtigcn Fettsiiurcn wurden als Baryt- 
salze bestimmt. 

0"6459 g vcrwendete Substanz ergaben nach dem GlUhen 
0.4592 BaCOa, entsprechend 49"44~ Ba. Diese yon der fur 
Butters~ure berechneten sehr abweichende Zahl liess auch hier 
die Anwesenheit einer niedrigeren Fetts~ure vermuthen. That- 
sachlich liess sich in der w~sserigen Li3sung des Baryumsalzes 
mittelst salpetersaurem Quecksilberoxydul~ mit frischgef~lltem 
Quecksilberoxyd Ameisens~ure nachweisen. Beim Koehen mit 
salpetersaurem Silber erfolgt Reduction zu metallisehem Silber, 
w~hrend ammoniakalische Silberl(isung (ira Gegensatze zurEssig- 
siiure) keine Reduction zeigte. Aueh liess sich mittelst der 
Kakodylreaction Essigsaure nicht nachweisen. Die Abwesenheit 
yon Propions~ure konnten wir nicht beweisen~ deren Anwesenheit 
ist auch nach den bisherigen Resultatcn nicht anzunehmen. 
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Die nieht fltichtige S~ture w~r auch in diesem Fall inactive 
G~hrungsmilehs~ur% und auch hier konnte nur eine dem Gehalte 
des Fleischextraetes an Fleischmilehs~ure entsprechende Menge 
derselben nachgewiesen werdeu. 

0" 8319 g Zinksalz (lufltroeken) verloren bei 115 ~ 0" 1537 g 
Krystallwasse 5 entsiorechend 18"37% (bereehnet 18"18~ und 
ergaben beim Gltihen 0" 2341g Zn O~ entsprechend 28" 15~ Zn O. 

Wir haben endlich auch zur Zeit unserer ersten Mittheilung 
Vorversuehe Uber die MSglichkeit~ Cellulose zu verg~thren~ an- 
g'estelIt. Wir beniitzten damals Tannencellulose~ welche ausser 
stickstoffhaltigen Substanzen schwefiigsaure Salze und Ligniu 
enthielt. Es ist uns damals auch thatsgehlieh gelungeu~ diese 
Cellulose zu verg~hren und wit konnten die Bildung yon Alkoholen~ 
fiiichtigen und fixen S~uren constatiren. Wiederholt angestellte 
Versuche, die Gi~hrung mit reiner Cellulose (sehwedischem Filtrir- 
papier, Bruns 'scher  Watte) unter Zusatz entsprechender ~T~thr- 
salze hervorzurufen~ sind uns bisher nieht gelnng'en. 

Als Resultate der vorliegenden Untersnchung seien hervor- 
gehoben~ dass alle yon uns untersuchten Kohlehydrate qualitativ 
gleichartige G~thrungsproduc~e~ und zwar Butters~ure~ Ameisen- 
s~ure~ Athylalkohol und Milchs~ture liefern~ dass die Milehsi~ure 
immer nur als inactive Form entsteht und zugesetzte Fleisch- 
milchs~ture Uberhaupt nicht angegriffen wird. 

Anf das c o n s t a n t e  Vorkommen des Athylalkohols als 
Product der beschriebenen ana~roben Gi~hrung" sei besonders 
verwiesen. ~aeh dem Versuche mit der Milehsiiure erscheint es 
h(ichst wahrseheinlich, dass bei den yon uns untersuchten Kohle- 
hydratgi~hrungen die entstehende Milchs~ure die weitere Quelle 
der fltiehtigen Giihrungsproduete ist. 


