
warme Gasstrom nimmt die Substanz in kurzer Zeit mit, und die Ver- 
brennung verlauft schnell und regelmassig. 

Der  innere Gasstrom wird erst verstarkt, wenn vollstandige Ver- 
kohlung eingetreten ist, was bei sebr hochsiedenden Stoffen, wie 
Pechen, Schmierolen u. dgl., nicht immer leicht zu erkennen ist. 

Wenn ich nun, woran Hr. H o l d e  noch zweifelt, a n  der  allge- 
meinen Brauchbarkeit der Methode sehr bestimmt festhalte, so be- 
rechtigen mich dazu nicht nur die unzahligen Analysen, die irn Laufe 
der Jabre  von mir selbst und meinen Assistenten - ich muss auch 
bier wieder der unermiidlichen Hulfe der HHm.  H a s s l e r  und 
Dr. K l i i n d e r  dankbar gedenken - ausgefiihrt warden sind, denn 
man konnte diese auf besondere Uebung zuriickfiihren, sondern viel- 
mehr die nicht geringe Zahl van Prakticanten, weiche die Methode im 
Chemischen Staats-Laboratorium meist schan nach kurzer Zeit beherr- 
schen gelernt haben. 

Ich zweifle daher nicht daran, dass auch Hr. H o l d e ,  wenn er  
seiue Versuche unter Beriicksichtigung der erwhhnten Punkte wieder- 
bolt, sehr bald Ton seinem Misstrauen gegen die Methode zuriick- 
konimen und sich ebenfalls daoon iiberzeugen wird, dass das Ver- 
fahren die alte Liebig’sche Methode nicht nur ersetzen kann, sondern 
sogar auch in allen den nicht so seltenen Fallen nnbedingt hrauchbar 
ist, wo diese rersagt. 

Ich will zum Schluss die Hoffiiung aussprechen, dass bald auch 
in diesen ,Berichten< nicht nur eiu hoher Gas- und Rohren-Verbraucb, 
sondern aucb der Verbrauch besonderer Substanzmengen fiir die Be- 
stimmung von Halogen und Schwefel, die nach keiner Methode schneller 
und genauer ausgefiihrt werden kann, allgernein als nutzlose Ver- 
schwendung angesehen werde. 

252. H. Wendels tadt  und A. B i n z :  Zur Kenntniss 
der Gahrungskupe. 

[Aus dem Pharmakologisclien Institut der Universitit Bonn.] 
(Vorgetr. in der Sitzy. vou Hrn. A.  Bii iz ;  eiugegangen am 14. April 1906.) 

Mit Zinkstaub, Ferrobydroxyd oder Natriurnhydrosulfit lasst sich 
Indigo in den kleinsten Becherglasern verkipen. Wenn es sich aber 
nm Gahrungsvorgange, wie bei der Waidkiipe, handelt, so konnte 
man bisher nu r  bei einer Menge von mindestens 12 L eine farbende 
Kupe ansetzen. Fiir diesen auffallenden Unterschied zwischen den 
rein chemischen Kiipen nnd der Waidkiipe fehlte bis jetzt jegliche 
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Erklarung. Die folgertde war uns, von der Annahme ausgehmd, 
dass es  sich bei der Waidkiipe um eiue reducirende Wirkung von 
Mikroorgnni-men handle, fiir die Nothwendigkeit einer verhlltniss- 
miissig hohen Flussigkeitssaule wahrecheinlich. 

Die in  Betracht kommenden Mikroorganismen haben ein starkes 
Sauerstoff bedurfniss, das sie normaler Weise mit dem Luftsauerstoff 
befriedigen. Nur  wenn es ihnen nicht moglich ist, diesen aus der 
Luft zu erlangeo, greifen sie andere Sauerstofftrager an I) .  Bei eirier 
hohen Pliissigkeits.aule sind die Mikroorganismen der untersten Parthien 
vom Luftsauer toff abgeschnitten und suchen deshalb dem Wnsser 
oder dem Natronindigo, der nach A. B i n z  und A. W a l t e r  als 
Zwischenproduct in der Kupe auftritt 3, den Saueratoff zu entziehen. 
Kiipen in kleinem vaassstabe mussten also geliogen, wenn die Luft 
abgehalten wurde und die Mikroorganismen gezwungen waren, sich 
den Sauerstoff a n  anderer Stelle zu holen. Ob der Vorgang ein der- 
artig eiufacher ist, wie hier angenommen wird, lasst sich discutiren; 
das  Resultat unserer Ueberlegung stimmt aber. M i t  L u f t a b s c h l u s s  
l a s s e n  s i c h  d i e  k l e i n s t e n  W a i d k i i p e n  i n  G a n g  b r i n g e n  u n d  
w e i t e r f i i h r e n ,  s e l b s t  i m  R e a g e n s g l a s e .  Wahrrnd bei sehr 
zahlreichen, von uns angestellten Versuchen offene Kiipen im Becher- 
glas vollstandig versagten, gelang die Verkiipung stets i n  LiterBascheu 
mit engem Halse uud aufgesetztem, durchbohrtem Stopfen, in dem 
ein gekriimmtes, diinnes Glasrohr sass, dessen freirs Ende i n  Wasser 
tauchte Das Glasrohr ist wegen der sich eotwickelnden Gahrungs- 
gase nothwendig. Die Kohlenshure muss freien Austritt haben, weil 
sie sonst die Bildung des Indigweissnatriums hindert. Es geniigt 

1) Ein Analogiefall, s. M. Neisser  und F. W e c h s b e r g ,  Bioskopie. 

a) Bei der Reduction von Natronindigo entsteht nach Annahme dieser 
Mfinch. med. Wochenschr. 1900, No. 37. 

Autoren lndigweissnatrium: 
+ NaOF,  H0.C ONa HO.C.ONa 

Ci6 Hio Ns 02 * cs&’>C - C<>cs& 
NH NH 

Chemische Industrie 26, 248 [1903]. Vergl. A. B i n z  in Wit t ’s  uud P u l v e r -  
m a c h e r s  Bericht iiber den 5. internat. Congress fur angewaodte Chernie 2, 
972. Die dort mitgetheilte Kiipentheorie stuizt sich u. a auf die huffindung 
des sulfurirten Natronindigos C I ~ H B ( S O ~ N ~ ) ~  Na 0 2 . 2  NaOH und ist durch 
die Darstellung des Natronindigos, dessen Existenz Biiiz und W a l t e r  vor 
ausgesagt hatten, bestitigt wordeo. (Vergl. D. R. P. 158625 dcr Badiscben  
Anil in-  u n d  Soda-Fabr ik . )  Analytisches iiber die Addition von Basen 
an Indigo sol1 demuilchst mitgetheilt werden. 
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nuch sohon ein gekriimmtes Glasrohr, das ohne Wasserabschluss frei 
in  der Loft endet, da  auch durch rin solctres nur wenig oder gar  
keine Luft in das Gefiiss dringt. 

Die einzelnen Kiipen wurden angesetztl) mit 18.7 g frischem 
Kugelwaid, I 3 g Kleie, 1.2 g Krapp, 0.37 g Aetzkalk, 0 62 g wasser- 
freier Soda, 1.1 g Iridigopulrer L (H. A .  S. F.) und 1 L Wasser. Die 
Kiipen wurden im Brutschrank bei 50" gehalten. 

Yach 3 Tagen etwa tritt bei Kiipen, die nach iinserer Angabe 
angesetzt sind, Reduction des Indigos ein, und Wolle wird dann stark 
gefarbt. 

Kei 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. 

Wit unserer Methode lassen sich kleinc Glhrungskiipen zu La- 
boriitoriumszwecken ansetzen, was bisher nicht gelungen war. 

DtIr Fchiidliche Einflnss der Luft ist nicht auf eine Reoxydation 
des gebildeten Indigweiss znriickzufiihren. Bei rein chemischen Kiipen- 
:irten bildet sich durch diese Reoxydation eine sogen. BBlumea, die 
die darunter liegende Fliissigkeit fast vollkommen vor der Lult schiitzt. 
Wenn also Reoxydntion eintritt, so bildet die dann entstehende Haut 
eineri Schutz gegen die Luft. 

I n  der Praxis halten die Fkr le r  auch die Luft bei Waid- 
kiipen d i ,  indeni sie dieselben mit einem Deckel und darauf gelegten 
Tuchein schliessen. Wie erfuhren diese Thatsache, als wir, gestiitzt 
auf uasere Versuche, den Luftabschluss als rationell auch bei grossen 
Kiipen empfehlen wollten. Ohne dnss die Bedeutung der Luftabhal- 
tung bekannt war, geschah in der Praxis schon das Richtige, aller- 
dings unbewmst. Denti wahrend wir nach unseren VerJuchen den 
dichteu Verschluss dei Riipe als sehr wicbtig wegen des Luftab- 
schlusses ariseheL miissen, scbeineu manche Farber deuselben bisher 
uur wegen des dadurch eingeschrlnkten Wiirmeverlustes liir nothig 
befunden zu haben und iibten so das ihnen traditionell iiberliefeite 
Richtige weiter aus. Andere Farber. z. B. irn Orient, wo es sich um 
kalte Gahrungskiipen handelt, erzeugen durch absichtlich starkes Riihren 
eine dicke )~lndigobliirne~ auf der Oberfllche der Kiipe, ohne dafiir 
eineii nnderen Grund angeben 7u konnen, als dass diese Procedur er- 
fahrungsgernass giinstig auf das  Verhalten der Kiipe einwirktz). Da ein 
Warmeschutz hier nicht in Frage kommt, kann es sich hicr nur um 
ein unbewusstes Mittel zur Fernhaltung der Luft handeln. 

1) s. genaue Vorschrift: Indigobuch dcr Badischen  A n i l i n -  und 

2, Privatmittheilung der Badischen A n i l i n  - und Soda-Fabr ik .  
S o d a -  F a b r i k ,  S. 127. 

1 O i *  
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Mit Hulfe der kleinen, zu Laboratoriumsversuchen brauchbareo 
Kupen suchten wir den wirksamen Organismus zu isoliren. Dass 
Mikroorganirmen im Spiele seien, iat schon friiber angenommen worden'). 
Eine sichere Bestimmung war bei den groseen Kiipen kaom ausfuhr- 
bar, weil diese durch zufallig hinein gelangende Mikroorganismen der  
verschiedensten Art sehr leicht veronreiuigt werden. Unsere Versucbe- 
bei welchen uns Fraulein T. F e l l m e r  unterstutzte, sind auch noch 
nicht abgescblossen, und wir entschliessen uns nur zu einer Veriiffeut- 
lichimg, weil wir aus  Russeren Grunden die Arbeit zur Zeit nictit zu 
Ende fiihren konnen. 

Wir  fanden, dass durch Warme sterilibiite Kiipen nicht in G a n g  
zu bringen sind, ebensowenig solche mit geniigendem Zusatz von anti- 
sepriechen Mitteln. Formaldehydlosung (40 proc.) im Veihaltniss 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 
eij thalt. 

Bus dem Waid isolirten wir zahlreiche Ileubacillen, vei schiedeiie 
Cokken und Stabchen und zwei Hefearten, eine rothe und eine weisse. 
Nur mit der weissen Hefe konnten wir vorher sterilisirte Kiipen in 
Gang bringen und weiter fiihren. Aber dies gelang auch nicht regel- 
massig. h'amentlich schien die Wirksamkeit der Hefe nachzulassen, 
nacbdem sie langere Zeit auf Gelatine welter geziichtet war. Die Hefe 
wacbst am besten auf einer Gelatine, der ein steriler Aufguss VOD 

Waid zugesetzt woideu ist 
Ausser der Waidkiipe giebt es noch eine Reihe anderer Gahrungs- 

kiipen, die namentlich ausserhalb Deutschlands in OeLrauch sind, 2. B. 
die russische Sauerteigkiipe*). Das Studium dieser Kiipe fiihrte uns 
auf einen Versuch mit dem im Sauerteig rorhandenen Bacterium lerans. 
Wii bezogen dies iu Reincultur von K r i l  in Prag. Auch damit batten 
wir einige Male Erfolge, die aber nicht regeluilssig auftraten. Ilier 
sowohl, wie bei der weissen Hefe des Waids konuen wir keine sicher 
beweisenden Resultate verzeichnen, und wir musseu uns zur Zeit dn- 
mit begniigen, nur mit aller Reserve auf die Moglichkeit hinzuaeisen, 
dass diese beiden Mikroorganismen vielleicht das reducirende Moment 
in  den betregenden Kiipen darstellen. Erst  weitere Arbeiten, die wir 
auch selbst wieder aufnehmeu werden, diirften sicheren Aufschluss 
bringen, der daun wohl voi  Bedeutung fur die Praxis  werden konnte, 

1) F r i t z ,  diese Berichtc 11, 1890 [1878]; Coll in  I% Bcnois t ,  D. R. P. 
30449 [18841; Indigobuch der Badischen A n i l i n -  nnci Soda-Fabr ik .  

2, Priratniittheiln~g der Badis  c h e n  Anil i n - u n d So d a-  Fa bri  k. 



1681 

weil die Kiipen mit einer Heincultur eines Mikroorganismus reinlicher 
und sicherer gefiihrt werden kiinnten als bidher. Namentlicb wiirden 
wohl die uoberechenbar plotzlichen Umschlage in den Kiipen ausbleiben, 
die wir dem Ueberwuchern eines scbiidlichen Mikroorganismus zu- 
schreiben mochten. 

Die Kiipen zur Erprobung der Mikroorganismen setzten wir bei 
Erhaltung der nothwendigen Alkalescenz an unter Weglassung von 
Waid, Krapp und ICleie und mit Zusatz voii steriler Pferdebouillon 
als Nahrboden. 

253. E. Wedekind und W. Weisswenge:  Ueber die Byntheae 
eines Diketons der Cyclobutanreihe. 

(Studien iiber die Condensationsproducte aus Shrehaloiden; 2. Mittheilung l).) 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingeg. am 7. April 1906; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. .W. Marckwald.) 
Die bisherigen Resultate uber das Verhalten von salzsaureab- 

epaltenden Medien gegen Saureehloride lassen sich in folgenden Satzen 
znsammenfnssen : 

1. Stnrke Saurebaloide und starke T e r t i a r b a s e n  liefern k e i n e  
q u a r t i i r e n  Ammoniumsalze~), rielmehr entstehen bei quantitaiiver 
Ausecheidung des H y d r o c h l o r i d e s  des betreffenden Amins wohl- 
charakterisirte, chlor- und stickstoff-freie Condensationsproducte, welche 
in den bisher beobachteten Fallen - mit Ansnahme des Reactions- 
productess) aus A c e t y l c b l o r i d  - die dre i fache  Molekulargriiese 
des primaren, durch Chlorwasser3toffabspaltung BUS ein e r  Molekel 
Saurehaloid entstehenden K8rpers besitzen’). 

2. Fett-aromatische Saurebaloide liefern in indifferenten Losungs- 
mitteln durcb Einwirkung von w a s s e r f r e i e n  M e t  a1 1 h a l  or d e n  
(Aluminium- bezw Eisen-Chlorid unter Entnahme eines Wasserstoffatoms 
aus dern R e n z  o l  kern R i n g k e  t o n e  (Hydrindon, a- Retotetrahydro- 
naphtalin u. 8. w.), wenn die Seitenkette aus mindestens d r e i  Kohlenstoff- 

CHa 
stamen besteht (aus I’henylacetylcblorid konnte der Vierring Ce H4’ 

n i c h  t erbalten werden)4). 
‘CO 

I) 1. Mittheilung, siehe E. Wedekind ,  Ann. d. Chem. 383, 246 ff. 
’3 Vergl. E. Wedekind ,  Ann. d. Chem. 318, 99 [1901]. 
3, Dasselbe hat die v ie r faehe  Molekulargrcisse des denkbaren primaren 

Productes CaHsO und wnrde als D e h y d r a c e t s a u r e  erkannt; vergl. loc. cit. 
323, 247. 

’) Vergl. loc. cit. 249 bezw. 251 ff. 


