
2730 Scho lder ,  Linstrom: Uber die Oxydution tJahrg. 63 

419. Rudolf Scholder und Carl  Friedrich L ins tr im:  
Ober die Oxydation von Oxalaten durch Bakterien. 

[Aus d. Chem. Laborat. 6. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. September 1930.) 

Die photochemische Oxydation der Oxalsaure in wa13nger Losung zu 
Kohlensaure durch den Sauerstoff der Luft wurde schon mehrfach eingehend 
untersuchtl). Es ist auch bekannt, da13 die Oxalsaure durch Schimmelpilze, 
besonders im Dunkeln und nur in verd. Losung, zerstort wird2). Dagegen 
ergaben neuere Versuches), dal3 Bakterien auf einem Niihrboden, der Oxal- 
saure als einzige Kohlenstoff- Quelle enthielt, ni&t oder nur sehr sparlich 
gediehen. Nur der von K. Bassalikd) in den Exkrementen des Regen- 
wurms entdeckte Bacillus extorquens ist - als einziger von 90 untersuchten 
Pilz- , und Bakterien-Arten - befahigt, den Kohlenstoff, von Oxalaten in 
einer Nihrlosung zu verarbeiten. Nach Bassalik findet dabei unter Mit- 
wirkung des Luft-Sauerstoffs eine oxydative Spaltung der Oxalsaure statt 
durch ein von dem Bacillus ausgeschiedenes Enzym6). Alkalioxalate und 
ebenso die schwerloslichen Oxalate der Erdalkalien werden dabei in Carbonate 
umgewandelt. Ein kleinerer Teil des Kohlenstoffs der Oxalsaure findet 
aul3erdem zum Aufbau der Leibessubstanz des Bakteriums Verwendung- 
Bei den Versuchen von Bassalik waren stets Niihrstoffe in Form von ge- 
bundenem N, P, Mg und Fe anwesend. Uber die bakterielle Zersetzung 
von Oxalaten in reinem destilliertem Wasser fanden wir keine Angaben. 

A. Versuche mis Alkalioxalat-Losungen. 
Es wurde beobachtet, dal3 der T i t e r  einer Illoo-n. Natr iumoxalat-  

Losung, die in einer braunen Flasae aufbewahrt wurde, im Verlauf weniger 
Wochen stark abnahm. Diese Beobachtung deckt sich iibrigens, wie wir 
nachtraglich fanden, mit einer kurzen Angabe von E. S. Hopkinss), der 
ebenfalls diese Titer-Abnahme bei l/loo-n. Natriumoxalat-I,tjsung feststellte, 
ohne jedoch dafiir eine Erklarung zu geben. 

In Tabelle I ist eine Versuchsreihe wiedergegeben, die die Titer-Ab- 
nahme von sieben Illoo-n. Natriumoxalat-Losungen in bestimmten Zeit- 
abstanden zeigt. Die Zahlen geben den Verbrauch an llloo-n. Permanganat 
fiir 25 ccm der Natriumoxalat-Losung an. Die Permanganat-Losung wurde 
jedesmal vorher gegen frisch bereitete l/loo-n. Natriumoxalat-Liisung ein- 
gestellt . 

Fur die Losungen 1-3 wurde eine braune Flasche, fur Losung 4 eine blaue, fur 
Losung 5 eine grune Flasche verwendet. Alle diese Flaschen wurden wahrend der Ver- 
suchszeit im Dunkeln aufbewahrt. Losung 6 befand sich in einer gewohnlichen farblosen 
Flasche. Losung 7 in einer vollig paraffinierten Flasche, beide im diffusen Tageslicht- 

I )  vergl. Literatur-Zusammenstellung in Bei l s te in ,  Handbuch d. Organ. Chemie 

z, C. N e u b a u e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 9, 392 [1870]; C. Wehmer ,  Ber. Dtsch. 

") H. B r a u n  u. C. E. C a h n - B r o n n e r ,  Biochem. Ztschr. 131, 243 [1922!; H.Braun,  

4, Jahrbuch wissenschaftl. Botanik 58, 235 [1g23]. 
b, uber eine enzymatisclie Spaltung' der Oxalsaure durch eine Oxydase vergl. 

W. Zaleski  u. A. R e i n h a r d ,  Biochem. Ztschr. 88, 449 [I~II]; M. S t a e h e l i n ,  Biochem. 
Ztschr. 96, I [19Ig]; A. Bau,  C. 1920, IV 162. 

*) Ind. engin. Chem. 16, 149 [19z3]. 

4. Aufl., 11. B d ,  S. 507 [1920]. 

Botan. Ges. 9, 218 [1891]. 
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T a b e l l e  I. 

Die Versuche zeigen, da13 der Titer samtlicher Losungen im Laufe der 
Zeit abnimmt, allerdings auch unter scheinbar gleichen Verhkltnissen sehr 
unterschiedlicb (Zosung 1-3). Bei Losung 3 war nach 24 Tagen no& keine 
Anderung eingetreten, in den folgenden 68 Tagen verschwindet dagegen 
das Natriumoxalat fast ganz. Die Titer-hderung ist unabhagig vom 
GefaBmaterial und vom Licht und ist daher weder durch photochemische 
Zersetzung noch durch Schwermetall-Katalyse verursacht. Nunmehr wurde 

I 1 lIloo-n. Natriumoxalat-Losung in dem nebenstehend 
R gezeichneten I1/,-l-Kolben sterilisiert. 

Kugel A und Glasteil B werden mit Wattestopfen gefiillt. 
Nach der Sterilisation wird der vorher lose Gummistopfen fest 
hineingedriickt. Zur sterilen Entnahme der LaSung wird bei 
A mit einem Gummiball durch die Watte filtrierte Luft hinein- 
gedriickt, so daB bei B nach Entfernung des Wattestopfens Lb 
sung ausflieBt. Darauf wird B sofort wieder mit Watte ver- 
schlossen. Anfangstiter der 2 Stdn. im Dampftopf sterilisierten 

Losung: 25.70 ccm; Titer nach 30 Tagen 25.45 ccm, nach 60 Tagen 25.50. Die L6sung 
hatte also ihren Titer innerhalb der Versuchsfehler nicht geiindert. 

Damit ist erwiesen, daB der Zerfall des Natriumoxalats in der 
nicht sterilisierten I&sung im diffusen Licht und im Dunkeln lediglich 
der Wirkung von Mikro-organismen zuzuschreiben ist, die aus der I,& 
in diese Wsung gelangen. 

B a k t e r i o 1 o g i s c h e Un t e r s u c h u n g ') . 
Je T ccm vom Bodensatz einer weitgehend zerfallenen Liisung wurde 

auf Ipberbriihe und auf Agar ubertragen. Nach 24-stdg. Aufenthalt im 
Brutschrank zeigte sich in der B r a e  eine stark diffuse Triibung, wiihrend 

') Die bakteriologische Untersuchung wurde im Hygienisch-bakteriologischen In- 
stitut der Universitlt Erlangen mit giitiger Unterstiitzung von Hrn. Geh.-Rat Prof. 
Dr. H e i m  durchgefiihrt. dem wir auch an dieser Stelle dafiir herzlich danken. 

175. 
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auf der Agarplatte lediglich eine geringe Menge von Sarcinen gewachsen 
waren, die nicht weiter untersucht wurden. Ein Tropfen der Leberbriihe 
wurde auf Agar geimpft, auf dem sich am anderen Tage ein iippiges Wachs- 
tam zeigte. Die Bakterien wuchsen in federigen leichten Kolonien. Gin 
gefarbtes Praparat zeigte grampositive, ziemlich lange Stabchen, die w&r- 
scheinlich Sporenbildner sind. 

Von der Agarplatte wurde eine z-mm-6se in Fleischbriihe iibertragen. 
Von dieser Briihe wurden sofort zwei Verdiinnungen in Gelatine angelegt, 
die erste rnit 2 Tropfen Fleischbriihe, die zweite rnit 4 Tropfen der ver- 
fliissigten Gelatine. Nach 30 Stdn. war die Fleischbriihe kraftig getriibt, 
und die erste Gelatine-Platte war fast vollkommen verfliissigt. Auf der zweiten 
Gelatine-Verdiinnung war ebenfalls eine Kolonie gewachsen, die a d  die Gela- 
tine auch verfliissigend wirkte. Von dieser Kolonie wurde etwas auf Schrag- 
Agar abgeimpft und als Reinkultur behandelt. 

Nun war festzussellen, ob die auf diesem Wege gewonnene Kultur in 
Natriumoxalat-Losung wachsen konnte, vor allem, ob sie imstande war, 
das Natriumoxalat zu zerstoren. 
und l/loo-n. Natriumoxalat-Lasungen , die rnit Reinkultur geimpft waren, am 
anderen "age nach 24-stdg. Stehen im Brutschrank eine mebr oder weniger 
kraftige Triibung. Dagegen iiberraschte der zweite Versuch. I 1 I/loo-n. 
steriler Natriumoxalat-%sung wurde mit einer jungen, frischen Reinkultur 
aus Fleischbriihe geimpft und 24Stdn. in den Bmtschrank gestellt. Sogar 
nach 3 Monaten hatte der Titer dieser Losung n.icht abgenommen. Anders 
verhielten sich in mehreren Parallelversuchen verschiedene 31100-n.. sterile 
Natriumoxalat-Losungen, die mit 2 -3 ccm einer zerfallenen I&sung rnit 
einer sterilen Pipette steril beimpft waren. Diese so geimpften Losungen, 
die also nur die Keime einer zerfallenden Lasung enthalten konnten, zeigten 
eine Titer-Abnahme, wie es nach den friiheren Versuchen auch zu erwarten 
war. 

Aus der Gegeniiberstellung dieser Ergebnisse muB also der SchluB ge- 
zogen werden, daB die Reinkultur nicht die Bakterien enthalt, die den Oxalat- 
Zerfall bedingen. Weitere Untersuchungen nach der bakteriologischen Seite 
wurden nicht durchgefdxt, da sie im Rahmen dieser Arbeit zu weit gefiihrt 
hatten. 

Tabelle I1 bringt vergleichende Versuche rnit sterilisierten Ldsungen 
(Kolben wie oben bescbrieben), von denen je eine rnit 3 ccm einer fast ganz 
zerfallenen lIloo-n. Natriumoxalat-Liisung (Anfangswert : 25.0 ccm, Endwert : 
1.72 ccm) geimpft worden war. 

Tabelle 11. 

Tatsachlich zeigten mehrere sterile 

Verbrauch an ccrn l/loo-n. Permanganat fur 25 ccm Liisung. 
Nr. Substanz Geimpft Nicht geimpft 

0 30 GrTage 0 30 61 Tage 
I l/lo-n. Na,C,O,. ..... 2 5 . 0  24.2 23.8 25.0 2j.I 2 j . I  

2 l/s,-n. . . . . . . . .  2 5 . 3  24.1 23.6 25.3 25.2 2 j . 3  
3 l/lo,-n. . . . . . . . .  27.8 3z.G 21.4 2j.7 2j .5  25.5 
4 '/loo-n. . . . . . . . .  27.5 21.7 1g.G - - - 
5 l/,oo-n. ,, mit 

.Alkali . . . . . . . . . .  o j . 3  2j .0  2 j . 1  - - - 
6 l/loo-n. Na,C,O, mit 

HgCI, .......... -3.3 "5.4 25.4 
j 'Ilo-n. H&O, 2 5 . 2  15.2 2 j . 2  25 .3  2 j . 2  25 .3  

0- - - -_ __ 
. . . . . .  

8 l / loo-? t .  . . . . . . . .  25.4 25.4 2 j . i  25.4 2 j . . t  2 j . i  
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Der Titer der nicht geimpften Losungen blieb vollig konstant. Versuch 
Nr. 7 und Nr. 5 ergeben eindeutige ps-Abhangigkeit  der Bak te r i en ,  
die offenbar nur in nahezu ueutraler Losung wirken konnen (Nr. 5 war an 
NaOH l/loo-n.). Ebenso hemmt HgCl, schon in geringer Menge (Nr. 6 :  
TO mg/l) die bakterielle Tatigkeit. Versuche init l/i,,,,-n. Kalium- und Am- 
moniumosalat lieferten dasselbe Ergebnis wie die Versuche mit Natrium- 
osalat. 

Reaktionsverlauf.  
Es kamen z Gleichungen in Frage: 

I. Na2C,04 + H,O = H.CO,Na + NaHCO,. 
XI. Na,C,O, + H,O + 0 = zNaHCO,. 

Die Versuche wurden mit mehreren Litern einer weitgehend zerfallenen 
Oxalat-Lijsung angestellt. Es konnte die vollige Abwesenheit von Formiat 
nachgewiesen werden. Dagegen war Carbonat reichlich vorhanden, und 
zwar, wie das Verhalten gegen Phenol-phthalein und gegen Calciumsulfat- 
Liisung bewies, als Bicarbonat. Die Priifung, ob eventuell bei der bakteriellen 
Umsetzung CO oder H,02 entsteht, verlief negativ. 

Dal3 die Umsetzung quantitativ nach Gleichung I1 verlauft, geht aus 
den folgenden Titrationen hervor : 

Verbrauch fur 25 ccm l/loo-n, Na,C,O,-Losung 

vor deem Zerfall: 25.40 ccm it .  KMn0, 
nach ,, I ,  18.64 9 .  9 .  

.* I ,  ,, 6.70 ,. ,, HCI 

(Anfangs-Titer: 25.40 ccm, End-Titer HCI + KMnO,: 2j.34 ccm). Ein Parallelrersuch 
bestatigte das Ergebnis. 

Drei Versuche unter Sauers tof f ,  Stickstoff und Kohlensaure  be- 
wiesen, daB die Anwesenheit von Sauerstoff f i i r  die bakterielle Umsetzung 
notwendig ist. Die Losungen waren sterilisiert und dann geimpft. 

Nach o 70 Tagen 
Unter Sauerstoff . . . . . . 2 j.00 03.60 

, , Kohlensaure . . . . 25.06 25.10 
,. Stickstoff . . . . . . . 25.00 05.00 

Dainit ist im Sinne von Gleichung I1 bewiesen, da13 fiir die bakter ie l le  
Umsetzung die Anwesenheit  von Sauerstoff unerlal3lich ist. Die 
Titer-Abnahme der Losung unter Sauerstoff ist allerdings wesentlich geringer 
als bei einer Losung, die unter Luft stand. (vergl. Tabelle I). 

T i t e r  - K o n s t a n  z e i n e r l/loo - n. N a t r i u m o x a 1 a t  -I, 6 s u n g. 
Nach E. S. Hopkins  (1. c.)  iindext sich der Titer einer I/,,,,,-n. Na,C,O,- 

wsung bei Zugabe von 100 ccm Schwefelsaure (I : 4) zu I 1 innerhalb von 
z Monaten nicht. Zur Priifung dieser Angabe wurden die in Tabelle I11 
wiedergegebenen Versuche angesetzt. 
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Tabelle 111. 
Vers. Nr. I 1 */,oo-n. Natriumosalat nach o 30 72Tagen 

I im Dunkeln ohne Schwefelsaure, nicht sterilisiert a) 25.0 24.1 21.0 

b) 25.0 24.6 22.2  

2 ini Dunkeln mit Schwefelsaure (100 ccm, I : 4) . . a)  25.0 25.1 25.1 

3 im diffusen Tageslicht mit Schwefelsaure. . . . . . . . a) 25.0 24.85 24.1 
b) 25.0 25.05 24.5 

4 im direkten Licht am Fenster mit Schwefelsaure a) 25.0  14.4 3 .3  
b) 25.0 12.8 1.9 

5 wie 4, vorher sterilisiert . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . a) 26.5 3.5 0.4 
h) 26.9 4.1 0 . 3  

b) 25.0 25.1 2j .1  

Versuch 2 ergibt die Richtigkeit der Hopkinschen Angabe bei Aufbe- 
wahrung im Dunkeln. Versuch 3 und 4 dagegen zeigen eine von der Starke 
der Belichtung abhangige Titer-Abnabme, die offenbar auf die photochemische 
Zersetzung der in der Liisung vorhandenen freien Oxalsaure zuriickzufiihren 
ist. Dal3 nicht Bakterien die Zersetzung bewirken, geht aus Versuch 5 her- 
vor. Der Befund von Hopkins,  dessen Ikisungen in farblosen Flaschen 
im Laboratorium dem Tageslicht ausgesetzt waren. steht mit unsern Ver- 
suchen nicht in Widerspruch, da offenbar erst bei geniigender Helligkeit 
und entspredender Zeitdauer eine langsame photochemische Oxydation 
eintritt. Sterilisiert man daher durch Schwefelsaure-Zusatz nach Hopki ns, 
so ist die Aufbewahrung der Liisungen im Dunkeln unbedingt ratsam. 

Nach Versuch 8 von Tabelle I1 miiBte ein vie1 geringerer Same-Zusatz 
auch schon geniigen. Versuche, l/loo-n. Natriumoxalat-Liisung durch Zusatz 
von 2 ccm Quecksilber zu sterilisieren, schlugen fehl. Dagegen anderte sich 
der Titer einer mit HgC1, versetzten (50 mg/l) und in einer braunen Flasche 
aufbewahrten Liisung innerhalb von 5 Monaten nicht (vergl. auch Tab. 11, 
Vers. 6). 

Abschliehnd ergibt sich, da13 Alkalioxalate in s t a rke r  Verdiin- 
nung (l/loo-n.) in ziemlich kurzer Zeit durch den Luft-Sauerstoff unter 
MiMrkung einer offenbar in der Luft reichlich vorhandenen Bakter ienar t  
in Bicarbonat iibergefiihrt werden. Der Bacillus extorquens stirbt nach 
K. Bassalik aderhalb seiner Fundstellen rasch ab und diirfte daher mit 
dem hier vorliegenden Bakterium kaum identisch sein. Es erscheint wabr- 
scheinlich, da13 die bakterielle Einwirkung nicht in einer Veratmung des 
Kohlenstoffs zu Kohlensaure besteht, sondern rein enzyrnatischer Natur 
ist, daB also eine Oxydase die ifberfi ihrung von Natr iumoxalat  
in  Natr iumbicarbonat  bewirkt. Die quantitativ bestatigte Beziehung 
urspr. C,O, = restl. C,O, + CO, schliel3t die Verwendung des Oxalat-Kohlen- 
doffs zum Aufbau der Leibessubstanz der Bakterien aus, deren Menge zudem 
aderordentlich gering ist. 

B. Versuche mit  Aufschlammungen schwer loslicher , Oxalate.  
Es wurde beobachtet, dal3 in destilliertem Wasser aufgeschlammtes 

Bariumoxalat nach mehrmonatigem Lagern bei der Auflosung in Salzsaure 
betrachtliche Mengen Kohlensaure entwickelte. Nachstehend wird gezeigt , 
daB ganz allgemein die schwerloslichen Oxalate  zweiwertiger Metalle 
i n  wal3riger Aufschlammung, wenn auch sehr langsam, durch den 
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Luft-Sauerstoff unter Mitwirkung von Bakterien in die entsprechenden 
Carbonate  iibergefiihrt werden. Der Anteil des gebildeten Carbonats 
innerhalb der Versuchsdauer ist allerdings verhaltnismaflig sehr gering. 

Untersucht wurden die schwerloslichen Oxalate  von Ba, Sr, Ca, 
Zn, Cd, Hg, Pb, Mn, Co, Ni, Cu und Ag, und zwar in zwei Versuchsreihen. 
Die Oxalate wurden jeweils aus Ammoniumoxalat und den Sulfaten oder 
Chloriden der Metalle hergestellt. Das Ammoniumoxalat wurde zuvor auf 
Abwesenheit von Kohlensaure gepriift. Um moglichst vergleichbare Resultate 
zu bekommen, wurden die wa13rigen Aufschlammungen samtlicher Oxalate 
gleichmal3ig beimpft. Bei der ersten Versuchsreihe wurde jede Flasche mit 
zwei 2-mm-&en einer Fleischbriihe-Kultur geimpft, die aus einer llloo-n. 
Natriumoxalat-%sung, deren Titer stark abgenommen hatte, hergestellt 
worden war. Es wwden je etwa 10 g des luft-trocknen Oxalats in 50 ccm 
Wasser aufgeschlammt und nach der Beimpfung in braunen Pulverflaschen, 
die mit Glasstopfen verschlossen waren, im Dunkeln 7 Monate aufbewahrt. 
Nach der Filtration wurden in den luft-trocknen Praparaten C02 und C,O, 
bestimmt. Die zweite Versuchsreihe unterscheidet sich von der ersten da- 
durch, da13 von jeder Substanz je 2 Aufschlammungen von 10 g in 110 ccm 
Wasser im Er 1 e n m e ye r - Kolben angesetzt und dann sterilisiert wurden. 
In eine Aufschlammung jeder Substanz wurde dann mit 3 ccm der S. 2732 
beschriebenen Impflosung (zerfauene l/loo-n. Na,C 0,-%sung) geimpft. Da- 
mit waren auch no& die an sich sehr geringen Mengen Nahrlosung ausge- 
schlossen, die bei der ersten Versuchsreihe durch Impfung mit der Fleisch- 
briihe in die Versuche gelangten. Die Erlenmeyer-Kolben wurden mit 
Watte verschlossen, so da13 eine sterile Durchliiftung moglich war, und blieben 
10 Monate bis zur Aufarbeitung stehen. Die Ergebnisse beider Versuchs- 
reihen sind in Tabelle IV  wiedergegeben. 

Tabelle IV*). 
Mo1.-Verh. Loslichkeit 

: CO, vaI./Liter 

Reihe I1 Sub- CO? 1003 c,o, 180 10-3Aqui- Reihe I 
Nr. %CO, Nr. stanz 

I 
0 

.3 
4 
5 
6 
7 

9 
a 

BaC,O, + l!PH,O . 0.58 
SrC,04 + H,O . . . 0.43 
CaC,O, + H,O . . . 0.29 

ZnC,O, + nH,O .. 0 . 1 2  

CdC,O, + 3H,O . . 0.2s 

MnC,04 + 2 H z 0  . 0.50 
CoC,O, + 2H,O .. 0.20 

NiC,O, + 2H,O . . 0.0.; 

PbC,O, . . . . . . . . . . - 

21.3 
13.1 
4 .6  
3.7 
11.4 

14.2 
5.9 
0.9 

- 

1.034 
0.672 
0.094 
0.273 
0.499 
0.014 
3.777 
0.287 
0.041 

I 0  0.16 
I 1  0.39 
12 .~.05 
1.3 0 .20  

I* 0.05 
15 0.48 
16 0.11 

1 7  0.50 
18 0.0 

Die in der Tabelle nicht aufgefiihrten Oxalate von Cu, Hg und Ag waren 
bei beiden Versuchsreihen vollig carbonat-frei. Sie wirken, wie zu erwarten, 
badericid. Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen Nickel- und Kobalt- 
oxalat ; letzteres enthielt bei beiden Versuchsreihen reichlich Carbonat, 
warend das Nickeloxalat der zweiten Reihe vollig kohlensaure-frei war, 

8 )  Die analytischen Belege siehe am SchluL? in Tabelle \r und VI. 
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das der ersten niir einen ganz geringen C0,-Gehalt ergab. Die sterilisierten, 
nicht geimpften Proben der Reihe z wurden quantitativ auf CO, untersucht. 
Sie waren ausnahmslos vollig frei von Carbonat. Damit ist mit Sicherheit 
erwiesen, da13 die beobachtete Umwandlung durch Bakterien unter Mit- 
wirkung des Luft-Sauerstoffs bedingt ist, ganz entsprechend dem Vorgang 
bei den /loo-n. Alkalioxalat-Losungen nach der Gleichung : 

11 I1 
MeC,O, + 0 = MeCO, + CO,. 

Interessant ist, da13 schon auI3erlic.h bei der zweiten Versuchsreihe unter- 
schieden werden konnte, ob eine geimpfte oder nicht geimpfte sterilisierte 
Aufschlammung vorlag. Bei den geimpften und demzufolge carbonat- 
haltigen Proben der Reihe z hatte sich der ganze Niederschlag am Glas fest- 
gesetzt und lie13 sich mit Wasser nicht mehr aufschiitteln, warend dies bei 
den geimpften carbonat-freien Aufschlammungen ohne weiteres moglich 
war. Beim Mangan- und Kobaltoxalat zeigte sich ein deutlicher Farbunter- 
schied. Das geimpfte carbonat-haltige Manganoxalat war braun gefarbt, 
ebenso enthielt das Kobaltoxalat zwischen dern hellroten Oxalat braunliche 
Flocken. Der Nachweis von Formiat verlief auch hier negativ. 

Zur Sicherstellung der quantitativen Verhaltnisse bei der bakteriellen 
Oxydation wurden beim Manganoxalat (Nr. 7) nach Beendigung des Vex- 
suches Mn, C,O, und CO, exakt bestimmt. Aus der Analyse (siehe am Ende) 
errechnete sich das Verhaltnis Mn : C,O, : CO, = I : 0.978 : 0.02 = Mn : (C,O, 
+ CO,) = I : 0.998 in bester Ubereinstimmung mit der oben angegebenen 
Reaktionsgleichung . 

In der Tabelle IV sind a d e r  dem Mol-Verhaltnis 1000 C,O, zu a CO,, 
das einen unmittelbaren Mal3stab fiir die Umsetzung gibt, auch noch die 
Wslichkeiten der Oxalate bei 180 angegeben nach den Bestimmungen von 
R. Scholdere). Die Lijslichkeit aes Manganoxalats wurde neu bestimmt, 
warend die des Bleioxalats einer Arbeit von Bo t t  cherlO) enbornmen 
wurde. A. Bassalik (1. c.) stellte namlich bei seinen Versuchen mit dem 
Bacillus extorquens fest, dal3 bei Gegenwart von Niihrlos~g die Oxalate 
von Ba, Sr und Ca umso besser und schneller zu Carbonaten verarbeitet 
wurden, je loslicher das betreffende Oxalat ist. Betrachtet man unter diesem 
Gesichtspunkt die Tabelle IV,  so findet man schon zwischen den beiden 
Versuchsreihen keinerlei Ubereinstimmung. Es fallt weiterhin a d ,  daI3 das 
unloslichste Oxalat, das des Bleis, verhaltnisma13ig vie1 Carbonat enthat. 
Offenbar spielt fiir die Verarbeitung der Oxalate durch Bakterien neben 
der Liislichkeit auch die verschieden stark schadigende Wirkung der  
Schwermetalle eine Rolle, die andererseits bei sehr geringer Loslichkeit 
des Oxalats wiederum stark vermindert wird. 

Analytisches. 
Bei dem geringen Kohlensaure-Gehalt der Priiparate war eine moglichst weitgehende 

Genauigkeit der C0,-Bestimmung unerlalllich. Die Substanz wurde in einem 

O) B. 60, 1523 [I927]. lo )  Ztschr. physikal. Chem. 46, 604 [Ig03]. 
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Kolbchen mit 25-pros. Schwefelsaure gelost, die Losung zum Sieden erhitzt und durch 
Stickstoff die Kohlensaure in 'Iro-n. Ba(OH),-Losung unter Luft-AusschluL) iibergefiihrt. 
Der Stickstoff wurde peinlichst von C0,-Spuren befreit und 
in vorgelegtem Barytwasser auf vollige Abwesenheit von 
Kohlensaure gepriift. In der nebenstehend gezeichneten ' 
Apparatur, die zunachst mit reinem Stickstoff gefiillt wurde, 
wurden durch A (Burette) 25-30 ccm l/loo-n. Ba(OH),-Lo- 
sung eingefiillt. Bei B-trat in langsamem Gasstrom Stickstoff 
ein, der die Kohlensaure des Oxalats rnit sich fiihrte. Der 
Gasstrom ist, mie aus der Zeichnung ersichtlich. so gefiihrt. 
da13 eine quantitative C0,-Absorption durch die Barytlauge 
sichergestellt ist. Bei C tritt  der Stickstoff durch ein Na- 
tronkalk-Rohr aus. 1st die Kohlensaure quantitativ iiber- 
gefiihrt. so 1H13t man die durch Carbonat getriibte Lauge 
in einen rnit Stickstoff gefiillten Kolben durch den Hahn 
abflieoen, wiischt mehrmals mit Wasser (der dafiir be- 
stimmte Hahntrichter ist in der Figur nicht gezeichnet) 
und titriert mit l/oo-n. Oxdsaure zuriick (Phenol-phtha- 
lein !). Probe-Bestirnrnungen: Einwaage 0.0193 g CaCO,; 
gefunden 0.0195 g. - Einwaage 2.0576 g (NH,),C,O, + H,O; 
Ierbraucht 0.04 ccm Ba(OH), = o . 0 0 2 ~ ~  CO,. Das zur 
Darstellung der Praparate verwendete Ammoniumoxalat 
war also innerhalb der Versuchsfebler kohlenslure-frei. 

Tabelle V (erste Versuchsreihe). 

Nr. 

I a) 
b) 

2 

3 
4 
5 

7 
8 
9 

Ein- 
waage 

(9) 
0.7747 
0.4748 
2.1187 
2.0863 
2.047+ 
2.8429 

1.9421 
2.1211 

3.3625 

4.14 0.5s 
2.58 0.59 
8.20 0.43 
3.75 0.20 
2.26 0.12 

7.19 0.2s 

8.86 0.50 
3.91 0.20 
0.83 0.03 

Ein- 
waage 

(g) 
0.3295 
0.3667 
0.3406 
0.2387 
0.3029 
0.4448 

0.1892 
0.2183 
0.2983 

0.2754 

ccm 
'/lo-n. 

KMnO, 
28.20 
31.39 
34.22 
31.66 
30.88 
34-01 

20.80 
23.22 

31.30 

21.00 

O/ /O 

GO, 

37.65 
37.66 
44.22 
58.37 
44 36 
33.64 
33.55 
48.37 
46.80 
46.81 

Zu Versuch  7: Mn-Bestimmung: 0.3052. 0.3267 g Sbst.: 0.1306, 0.1400 g Mn,O,. - 
Gef. Mn 30.85, 3o.g00/& 

Ein- 
Nr . waage 

(6) 
I 0  2.9934 
I1  3.3244 
I 2  2.3433 
I3 3.8463 
I4 3.3249 

Tabelle VI (zweite Versuchsreihe). 
ccm 

'lZo-n. 
Ba(OH), 

Ein- ccm 
% 

!O Nr . waage 'Iro-n. 
CO, 

4 . 4 0  0.16 15 3.7870 16.37 0.48 
11.37 0.39 16 2.9888 3.00 0.15 

1.06 0.05 I7  2.7588 12.86 0.50 

1.43 0.05 

0' 

(9) Ba(OH) 2 
CO, 

6.98 0.20 I8  3.0963 0.02 0.00 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit sei der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft auch an dieser Stelle herzlich gedankt. 




