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warme Gasstrom nimmt die Substanz in kuorzer Zeit mit, und die Ver-
brennung verliuft schnell und regelmiissig.

Der innere Gasstrom wird erst verstirkt, wena vollstindige Ver-
kohlung eingetreten ist, was bei sebr hochsiedenden Stoffen, wie
Pechen, Schmierdlen u. dgl., nicht immer leicht zu erkennen ist.

Wenn ich nun, woran Hr. Holde noch zweifelt, an der allge-
meinen Brauchbarkeit der Methode sehr bestimmt festhalte, so be-
rechtigen mich dazu nicht nur die unzibligen Analysen, die im Laufe

der Jahre von mir selbst und meinen Assistenten — ich muss auch
hier wieder der unermiidlichen Hilfe der HHrn. Hassler und
Dr. Kliinder dankbar gedenken — ausgefiihrt worden sind, denn

man koénnte diese auf besondere Uebung zuriickfihren, sondern viel-
mehr die nicht geringe Zahl von Prakticanten, welche die Methode im
Chemischen Staats-Laboratorium meist schon nach kurzer Zeit beherr-
schen gelernt haben.

Ich zweifle daher nicht daran, dass auch Hr. Holde, wenn er
seine Versuche uuter Beriicksichtigung der erwihnten Punkte wieder-
holt, sehr bald von seinem Misstrauen gegen die Methode zuriick-
kommen und eich ebenfalls davon iberzeugen wird, dass das Ver-
fahreu die alte Liebig’sche Methode nicht nur erseizen kann, sondern
sogar auch in allen den nicht so seltenen Fillen unbedingt brauchbar
ist, wo diese versagt.

Ich will zum Schluss die Hoffnung aussprechen, dass bald auch
in diesen »Berichten« nicht nur ein hoher Gas- und Réhren-Verbrauch,
sondern auch der Verbrauch besonderer Substauzmengen fiir die Be-
stimmung von Halogen und Schwefel, die nach keiner Methode schneller
und genauer ausgefiihrt werden kann, allgemein als nutzlose Ver-
schwendung angesehen werde.

252, H. Wendelstadt und A. Binz: Zur Kenntniss
der Géhrungskiipe.
[Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitit Bonn.]

(Vorgetr. in der Sitzg. von Hrn. A. Binz; eingegangen am 14, April 1906.)

Mit Zinkstaub, Ferrohydroxyd oder Natriamhydrosulfit lédsst sich
Indigo in den kleinsten Becherglisern verkiipen. Wenn es sich aber
um Gihrungsvorginge, wie bei der Waidkiipe, handelt, so konnte
man bisher nur bei einer Menge von mindestens 12 L eine firbende
Kipe ansetzen. Fir diesen auffallenden Unterschied zwischen den
rein chemischen Kiipen und der Waidkiipe fehlte bis jetzt jegliche
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Erklirung. Die folgende war uns, von der Annahme ausgehend,
duss es sich bei der Waidkiipe um eine reducirende Wirkung von
Mikroorgani-men bandle, fiir die Nothwendigkeit einer verhiltniss-
missig hohen Fliissigkeitssdule wahrscheinlich.

Die in Betracht kommenden Mikroorganismen haben ein starkes
Sauerstoffbediirfniss, das sie normaler Weise mit dem Luftsauerstoff
befriedigen. Nur weon es ihnen nicht moglich ist, diesen aus der
Luft zu erlangen, greifen sie andere Sauerstofftriger an'). Bei einer
hohen Fliissigkeitssiiule sind die Mikroorganismen der untersten Parthien
vom Luftsaner toff abgeschnitten und suchen deshalb dem Wasser
oder dem Natronindigo, der nach A. Binz und A. Walter als
Zwischenproduct in der Kiipe auftritt?), den Sauerstoff zu entziehen.
Kiipen in kleinem Nlaassstabe mussten also gelingen, wenn die Luft
abgehalten wurde und die Mikroorganismen gezwungen waren, sich
den Sauerstoff an anderer Stelle zu holen. Ob der Vorgang ein der-
artig einfacher ist, wie hier angenommen wird, ldsst sich discutiren;
das Resultat unserer Ueberlegung stimmt aber. Mit Luftabschluass
lassen sich die kleinsten Waidkipen in Gang bringen und
weiterfihren, selbst im Reagensglase. Waihrend bei sehr
zahlreichen, von uns angestellten Versuchen offene Kiipen im Becher-
glas vollstindig versagten, gelang die Verkiipung stets in Literfiaschen
mit engem Halse und aufgesetztem, durchbohrtem Stopfen, in dem
ein gekriimmtes, diinnes Glasrohr sass, dessen freirs Ende in Wasser
tauchte. Das Glasrohr ist wegen der sich entwickelnden Gahrungs-
gase pothwendig. Die Kohlensiure muss freien Austritt haben, weil
sie sonst die Bildung des Indigweissnatriums hindert. KEs geniigt

Y Ein Analogiefall, s, M. Neisser und F. Wechsberg, Bioskopie.
Miinch. med. Wochenschr, 1900, No. 37.

?) Bei der Reduction von Natronindigo entsteht nach Annahme dieser
Autoren Indigweissnatriom:

+sweon HO.CONa HO.C.ONa
CicHioNg Qp ——— > CGH4/N'>HC I C<N>CGH4

C.ONa C.ONa

TOTHEO y CeH SO 027 >C6H, .
N8 NH

Chemische Industrie 26, 248 [1903). Vergl. A. Binz in Witt’s und Pulver-
machers Bericht iiber den 5. internat. Congress fiir angewandte Chemie 2,
972. Die dort mitgetheilte Kiipentheorie stiiizt sich u. a auf die Anffindung
des sulfurirten Natronindigos CicHg(SO3Na);N3O3.2 NaOH und ist durch
die Darstellung des Natronindigos, dessen Existenz Binz und Walter vor
ausgesagt hatten, bestatigt worden. (Vergl. D. R. P, 158625 der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik.) Analytisches dber die Addition von Basen
an I(ndigo soll demndchst mitgetheilt werden.
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auveh schon ein gekriimmtes Glasrohr, das ohne Wasserabschluss fre;
in der Lnft endet, da auch durch ein solches nur wenig oder gar
keine Luft in das Gefiss dringt.

Die einzelnen Kiipen wurden angesetzt') mit 18.7 g frischem
Kuogelwaid, 1.2 g Kleie, 1.2 g Krapp, 0.37 g Aetzkalk, 0.62 g wasser-
freier Soda, 1.1 g Iudigopulver L (B. A. S. F.) und 1 L Wasser. Die
Kiipen wurden im Brutschrank bei 507 gehalten.

Nach 3 Tagen etwa tritt bei Kiipen, die nach unserer Angabe
angesetzt sind, Reduction des Indigos ein, und Wolle wird dann stark
gefirbt.

Bei 5 Kiipen ergab die Analyse in je 100 cem 0.064 g, 0.052 g,
0.013 g. 0.028 g und 0.059 g Indigweiss.

Mit unserer Methode lassen sich kleine Gihrungskiipen zu La-
borstoriumszwecken ansetzen, was bisher nicht gelungen war.

Der schiidliche Einfluss der Luft ist nicht auf eine Reoxydation
des gebildeten Indigweiss zuriickzufiihren. Bei rein chemischen Kiipen-
arten bildet sich durch diese Reoxydation eine sogen. »Blumec, die
die darunter liegende Fliissigkeit fast vollkommen vor der Luft schiitzt.
Wenn also Reoxydation eintritt, so bildet die dann entstehende Haut
einen Schutz gegen die Lauft.

In der Praxis halten die Firber auch die Luft bei Waid-
kiipen ab, indem sie dieselben mit einem Deckel und darauf gelegten
Tichern schliessen. Wie erfubren diese Thatsache, als wir, gestiitat
auf uosere Versuche, den Luftabschluss als rationell auch bei grossen
Kiipen empfehlen wollten. Ohne dass die Bedeutung der Luftabhal-
tung bekannt war, geschah in der Praxis schon das Richtige, aller-
dings unbewusst. Denn wihrend wir pach unseren Versuchen den
dichten Verschluss der Kiipe als sebr wichtig wegen des Luftab-
schlusses anseher. miissen, scheinen manche Firber deuselben bisher
nur wegen des dadurch eingeschrinkten Wirmeverlustes fiir néthig
befunden zu haben und dbten so das ihnen traditionell dberlieferte
Richtige weiter aus. Andere Firber, z. B. im Orient, wo es sich um
kalte Gahrungskiipen handelt, erzeugen durch absichtlich starkes Riihren
eine dicke »Indigoblome« auf der Oberfliche der Kiipe, ohne dafiir
einen anderen Grund angeben zu kénnen, als dass diese Procedur er-
fahrungsgemiiss giinstig auf das Verhalten der Kiipe einwirkt?). Da ein
Wiirmeschutz hier nicbt in Frage kommt, kann es sich hier nur um
ein unbewusstes Mittel zur Fernhaltung der Luft handeln.

1) s. genaue Vorschrift: Indigobuch der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik, S. 127.
) Privatmittheilung der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik.
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Mit Hiilfe der kleinen, zu Laboratoriumsversuchen brauchbaren
Kiipen suchten wir den wirksamen Organismus zun isoliren. Dass
Mikroorganismen im Spiele seien, ist schon friiber angenommen worden?).
Eine sichere Bestimmung war bei den grossen Kiipen kanm ausfiihr-
bar, weil diese durch zufillig hinein gelangende Mikroorganismen der
verschiedensten Art sebr leicht verunreinigt werden. Upsere Versuche,
bei welchen uns Frivlein T. Fellmer unterstiitzte, sind auch noch
nicht abgeschlossen, und wir entschliessen uns nur zu einer Veroffent-
lichung, weil wir aus dusseren Griinden die Arbeit zar Zeit nicht zu
Ende fihren koonen.

Wir fanden, dass durch Wirme sterilisirte Kiipen nicht in Gang
zu bringen sind, ebensowenig solche mit geniigendem Zusatz von anti-
septischen Mitteln. Formaldehydlésung (40 proc.) im Verhiltniss 1:1000
zur Kiipe zugesetzt, verhindert die Reduction, 0.5:1000 verlangsamt den
Eintritt derselben und 0.25:1000 ist ohne sichtbaren Einfluss.

Durch die Sterilisation der einzelnen Bestandtheile der Kiipe wurde
erwiesen, dass namentlich der Waid die wirksamen Mikroorganismen
euthilt,

Aus dem Waid isolirten wir zahlreiche Ileubacillen, verschiedene
Cokken und Stibchen und zwei Hefearten, eine rothe und eine weisse.
Nur mit der weissen Hefe konnten wir vorher sterilisirte Kiipen in
Gang bringen und weiter fihren. Aber dies gelang aach nicht regel-
missig. Namentlich schien die Wirksamkeit der Hefe nachzulassen,
nachdem sie liingere Zeit auf Gelatine weiter geziichtet war. Die Hefe
wichst am besten auf einer Gelatine, der ein steriler Aufguss von
Waid zugesetzt worden ist.

Ausser der Waidkiipe giebt es noch eine Reihe anderer Gihrungs-
kiipen, die namentlich ausserhalb Deutschlands in Gebrauch sind, z. B.
die russische Sauerteigkiipe?). Das Studium dieser Kiipe fiihrte uns
auf einen Versuch mit dem iin Sauerteig vorhandenen Bacterium lerans,
Wir bezogen dies in Reincultur von Kral ic Prag. Auch damit hatten
wir einige Male Erfolge, die aber nicht regelmissig auftraten. [ier
sowohl, wie bel der weissen Hefe des Waids konnen wir keine sicher
beweisenden Resultate verzeichnep, und wir miissen uns zur Zeit da-
mit begniigen, nur mit aller Reserve anf die Méglichkeit hinzuweisen,
dass diese beiden Mikroorganismen vielleicht das reducirende Moment
in den betreffenden Kiipen darstellen. Erst weitere Arbeiten, die wir
auch selbst wieder aufnehmen werden, diirften sicheren Aufschluss
bringen, der daun wohl vo1 Bedeutung fiir die Praxis werden kénnte,

1y Fritz, diese Berichte 11, 1890 [{878); Collin & Benoist, D. R. P.
30449 [1884); Indigobuch der Badischen Anilin- and Soda-Fabrik.
%) Privatmittheilung der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik.
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weil die Kiipen mit einer Reincultur eines Mikroorganismus reinlicher
und sicherer gefihrt werden kdnoten als bisher. Namentlich wiirden
wohl die unberechenbar plétalichen Umschlége in den Kiipen ansbleiben,
die wir dem Ueberwuchern eines schidlichen Mikroorganismus za-
schreiben méchten.

Die Kiipen zur Erprobupg der Mikroorganismen setzten wir bei
Erbaltung der nothwendigen Alkalescenz an unter Weglassung von
Waid, Krapp und Kleie und mit Zusatz von steriler Pferdebouillon
als Nihrboden.

253. B. Wedekind und W. Weisswange: Ueber die Synthese
eines Diketons der Cyclobutanreihe.
¢Studien Gber die Condensationsproducte aus Siurehaloiden; 2. Mittheilung?).)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingeg. am 7. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Die bisherigen Resultate iiber das Verhalten von salzsiureab-
spaltenden Medien gegen Siurechloride lassen sich in folgenden Sitzen
zusammenfassen:

1. Starke Siurebaloide und starke Tertidirbasen liefern keine
quartiren Ammoniumsalze?), vielmehr entstehen bei quantitativer
Ausscheidung des Hydrochlorides des betreffenden Amins wohl-
charakterisirte, chlor- und stickstoff-freie Condensationsproducte, welche
in den bisher beobachteten Fillen — mit Ausnahme des Reactions-
productes¥) aus Acetylchlorid — die dreifache Molekulargrésse
des primdren, durch Chlorwassersteffabspaltung aus einer Molekel
Siurehaloid entstehenden Kdérpers besitzen4).

2. Fett-aromatische Siurehaloide liefern in indifferenten Losungs-
mitteln durch Einwirkung von wasserfreien Metallhalotden
(Aluminium- bezw. Eisen-Chlorid unter Entnabme eines Wasserstoffatoms
aus dem Benzolkern Ringketone (Hydrindon, «-Ketotetrahydro-

naphtalin v. 5. w.), wenn die Seitenkette aus mindestens d rei Kohlenstoff-

CH
atomen besteht (aus Phenylacetylcblorid konnte der Vierring Cs H4<d0?

nicht erbalten werden)4).

1 1. Mittheilung, siche E. Wedekind, Ann. d. Cherw. 323, 246 ff.

%) Vergl. E. Wedekind, Ann. d. Chem. 318, 99 [1901).

3) Dasselbe hat die vierfache Molekulargrosse des denkbaren primiren
Productes CaHa0 und wurde als Dehydracetsiure erkannt; vergl. loc. cit.
323, 247.

1 Vergl. loc. cit. 249 bezw. 251 ff.



