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Hinig: Zur Werthbéstimmmung des Indigo.’

den alleinigen Hebel fur den Kreislauf der

Reactionen, fir die :, Weberchiffchen“~Rolle
der salpetngen Verbindungen sucht, als |

welche im Gloverthurm haupteachhch NO,
in der Kammer hauptsichlich N,0O, (anfangs

noben NO) functioniren, g0 wird man doch’

zugeben missen, dass die von ihm zuerst
- machgewiesene Rolle: der Abkiihlung an den
Bleiwhnden eines der wichtigesten Momente
for - das Verstindniss des Blelkammerpro-
cesse8 ist, und dass seine an Beobaohtungen‘
und scbarfsmmgen Folgerungen ungemm.n
reiche Arbeit die friiheren Leistungen in
diesem’ . Felde in héchst wesentlicher Weue
' grsgnzt 1md fort.ﬁihrt

. Auch die . von Sorel zur Vermmdemng
des Kammerraumes gemachten Vorschlige
sind sehr be_a.chtenswerth. Sie treffen in

manchen Beziehungen mit Ideen- zusammen,
die ich selbst schon seit einiger Zeit gefasst

uwnd die-. ich. schon vor Kenntniss seiner

Arbeit in einer von der seinigen etwas ver-

-schiedenen, nach meiner Ansicht zweckmissi-
geren Weise entwickelt hatte. Hierfiber
werde ich mir erlauben, in khrzer Zeit Mit-
theilungen zu machen.

Zuar Werthbeﬁtimmnng des Indigd.
‘Von

M. Hinig.
Aus dem: chem. Laboratoriaom des Prof, Haber-
mann, techu. Hochschule Bréon.

‘Die verschiedenen Methoden, welche bis-
her zur Werthbestimmung des Indlgo in
Yorschlag . gebracht wurden — sie streben
zumeist pur die Ermittelung des Indigotine
(Indigblaues) an — sind wiederholt kritisch
beleuchtet worden und das Urtheil fber
dieselben ist kiirzlich von E. v. Cochen-
hausen in einer sehr vollstindigen Zu-
sammenstellung’) folgendermassen zusammen-
gefasst worden:

Die Methoden, wolche anf die Reduction des.
Indigblanes zu Indlgwelss und Bestimmung des ags.

dem letzteren wiederam dargestellten Indigblanes
beruben, geben zn niedrige Resultate, weil wahr-
scheinlich ein Theil des Indigweiss noch wejter
reducirt wird zu Verbindungen, welche durch Be-
handeln mit Luft nicht wieder in Judigblan ver-
wandelt werden kénnen. Nach den Versuchen von
Ullgren erbdlt man, einerlei ob zur Reduction
Eisenvitriol oder Traubenzucker verwendet worden
ist, tibereinstimmende Resultate, welche jedoch
jmmer um etws 18 Proc. za niedrig ausfallen,

1) M, Textil 1888 No. 8 bis 10.

Zeltuebrift fir
! -.mvuulu Chemie,

‘Trotzdem kénnen dieselbea den Werth eines In-

digos, welcher in der Kapenfarberei verwendet
werden soll, angeben, weil bei dieser Art- der
Farberei dieselben Reductionsmittel wie bei der
Werthbestimmuong in Anwendung kommea. Durch
die Oxydationsmethoden wird der Werth des In-
digo zn hoch gefunden, weil in allen Ind)goaorbn des
Handels und den minderwerthigén Carminen immer
reben dem Iudigotin Stoffe vorbandea sind, welche
ebenfalls anf die Oxydationsmittel. einwirken.
Demnach mangelt es uns bisher an -einer
zuverldssigen Methode, welche " gestattet,
den Gebalt einér Indigosorte an Imdigotin
mit einer wenigstens fAr technische Zwecke:
ausreichenden Genamgkext festzustellen, und
ich glaube wit dem im Nachfolgenden zu
beschreibenden Verfahren diese Liicke in
beftiedigender Weise ausfillen’ zu kénnen.
Dasselbe stiitzt sich auf die einerseits’
von Aguyar und Bayer?), andererseits von
Wartha®) festgestellte Thatsache, dass
Anilin sowohl wie Nitrobenzol im siedenden

‘Zustande sziemlich gute Ldeungsmittel fir

Indlgotm darstellen. Unter Emhaltnng ge-
wisser Bedingungen kann man nun, wie ich -
gefouden habe, mit Hilfe der genannten
Flussigkeiten das Indigotin leicht vollstindig

‘inL5sung fiberfohren und aus derselben nahezn

simmtliches Indigotin in wohl ausgebildeten,
reinen Krystallen gewinnen. Mit dem Indigotin
gehen die meisten anderen organischen Ge-
mengtheile des kiuflichen Indige, wie In-

I digoroth, Indigobraun u. dgl. mit in Lésung,

und xwar viel rascher als das erstgenannte,
so dass bei langsamer Auslaugung die eraten
ablaufenden Fliissigkeiten zunichst braum,
dann roth und sphter erst rein blau geffirbt
erscheinen.  Diese neben dem Indigblaw
mit in Ldsung @&berfihrten Beimengungen
bleiben aber unter den Bedingungen, die
behiifs Abscheidung des: Indlgotins einge-
halten werden, vollstﬂndig in Lésung und
bieten der Trennung von dem letzteren
keinerlei- Schwierigkeiten. '

Um mit den genannten Ldsungsmitteln’
in verhiiltnissmissig kurzer Zeit eine voll-
stindige Anslaugung des Indigblau bewirken
z% konnen, miissen folgende Bedingungen
eingehalten werden: Der Indigo muss in
feingepulvertem, trockenem Zustande und
durch ein indifferentes Vertheilungsmaterial
sterk verdiont zur Anwendung gelangen.
Die Dimpfe des Anilins oder Nitrobenzols
miissen mdglichst heiss zur Einwirkong
kommen und um dieser Forderung Reclinung
tragen zu kbnnen, mues das Vertheilungs-
material so gewidhlt werden, dass es dem
Abfliessen der condensirten Fliseigkeiten
einen thunlichst geringen Filtrationswider-

7 Ann. Chem. Pharm. 157 S, 366.
%) Ber. dentsch. G. 1881 S. 384.
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stand entgegensetzt; durch die stetig und
rasch nachriickenden Démpfe wird es dann
leicht ermdglicht, die Temperatur im Ex-
tractionsraum nahe dem Siedepunkte der
angewendeten Flissigkeit zu erhalten.

Um nun, gestiitzt auf diese Thatsachen,
in einem Jndigo die Menge des Indigotins
einfach und schnell bestimmen zu kénnen,
verfihrt man am zweckmissigsten in folgen-
der Weise: Von dem gepulverten und durch
ein feines Beuteltuch gesiebten, lufttrockenen
Indigo werden 0,5 bis 0,8 g mit dem 3 bis 4-
fachen Volumen Bimssteinsand, der ungefihr
eine Korngrosse vou 1 mm besitzt, méglichst
gleichformig gemischt. Der zur Verwendung
gelangende Sand wird entweder mittelst
Siebe oder durch Schlimmen vollstindig von

allem Staub befreit, so-

= dann ausgegliht und in

einem  Mischflischchen
mit gut eingeriebenem
Glasstdpsel mit dem In-
digo gemengt. Ich ver-
fahre hierbei stets in der
Weise, dass ich zunéchst
das Wigerdhrchen mit
der zum Mischen noth-
wendigen Menge von
Bimssteinstand als Tara
auf die Waage bringe,
hierauf den Indigo ein-
wige, wobei er még-
lichst gleichférmig auf
die Oberfliche des San-
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des ausgebreitet wird
und sodann, nachdem
das Ganze !/, Stunde

lang bei 100 bLis 110°
getrocknet wurde, durch
leichtes Drehen  des
Mischflischchens um
seine horizoatale Achse
den Inhalt desselber gleichmiissig mische.
Auf diese Weise bleiben nur sehr geringe
Mengen von Indigo an . den Winden des
Fldaschchens baften, die sich durch Nach-
spiilen mit etwas Sand von geringerer Korn-
grosse, als friher angegeben, vollstindig ent-
fernen lassen. Die so hergestellte Mischung
wird sammt dem Spilsand in deu vollstin-
dig trocken gemachten Extracticnsapparat
eingefiillt, der, wie die beigegebene Abbildung
zeigt, einen im verkleinerten Maassstabe aus-
gefihrten Zulkowsky-Wolfbauer’schen
Apparat darstellt, dessen zweckmissigste
Grossenverhiiltoisse durch die eingezeichneten
Ziffern versinnlicht werdent). Zu unters' im

_—‘—)”Derartige Apparate liefert in vorziigiicher
Ausfihrung die Firma J. W. Rohrbeck’s Nach-
folger Wien, Kirntnerstrasse 59.

Fig. 118,

Extractionseylinder A (Fig. 112) kommt ein
loser Baumwollbausch a, auf denselben eine
schmale Schicht 4 von reinem Mischsand, bier-
auf die nach dem Fritheren hergestellte Misch-
ung ¢, welche nach dem Einfiillen durch entspre-
chendes Drehen und Wenden des Apparates
moglichst gleichformig gelagert wird, sodann
der Spilsand ¢ und als Abschluss wieder
ein locker aufgelegter Baumwollpfropf e. Alle
diese Schichten zusammen sollen den Rauwn A
héchstens zu ?/; ausfillen, so dass die Héhe
der Fullung hiochstens 5 cm
ausmacht.

Die beschickte Vorrichtung wird nun
einerseits direct mit einem stehenden Riick-
flusskiihler, andererseits mit einem Koch-
k6lbchen mit Hilfe von gut passenden Kor-
ken verbunden®); in letzteres bringt an
ungefdhr 50 cc vollkommen wasserfreies
Anilingl oder Nitrobenzol und trigt dafir
Sorge, dass der Apparat in thunlichst senk-
rechter Lage apngebracht wird. Anfinglich
wird durch entsprechendes Regeln der Heiz-
flamme die Fluassigkeit im Kolbchen im
missigen Sieden erhalten, bis die Dimpfe
derselben sich im oberen Theile des Appa-
rates zu verflissigeu beginoen; diese Vor-
sicht ist darum geboten, weil sonst durch
zu plétzlich herbeigefiihrte Temperaturéinde-~
rungen sehr leicht ein Springen des Appa-
rates an den Lbthstellen eintreten kann.
Die zuletzt angedeutete Gefahr besteht auch,
wenn wasserhaltiges Anilin oder Nitrobenzol
zur Verwendung gelangt. Sobald die Dimpfe
sich im oberen Theile des Apparates zu ver-
flissigen beginnen, wird die Flissigkeit im
K8ibchen in recht lebhaftes Sieden gebracht,
damit die Dimpfe so heiss als mé&glich mit
der Prove in Berithruug gelangen. Je héher
auf diese Weise die Temperatur gesteigert
werden kann, desto rascher und vollkom-
mener wird das Indigotin geldst und uwm so
tiefer blau gefirbt erscheint die abfliessende
Lésung. Die rasche Steigerung der Tem-
peratur und ihr Festhaiten euf einer be-
stimmten Hdéhe wird wesentlich dadurch
unterstiitzt, dass die Flassigkeit so schnell,
als pur iiberhaupt erreichbar, zum Abfluss
gelangt, um stets durch frisch nachriickende
Diampfe ersetzt werden zu kdnnes. Aus
diesem Grunde empfiehlt es sich, als Ver-
theilungsmaterial einen pordsen Sand (am
besten Bimssteinsand) von mnicht zu geringer
Korngrésse zu wihlen und dafir Sorge zu

im Ganzen

%) Zweckmissiger wird es sein, nach dem Vor-
schlage von .M. Horn, 8. 33 d. Z., den Extractions-
apparat in das Kochkdlhchen eingeschliffen zur An-
weudung zu bringen, da die Korkverbindungen
namentlich durch Anilin sehr stark sangegriffen
werden.

38
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tragen, dass bei der Einfullung der Mischung |

nicht durch- ungleichmissige Lagerung an
irgend einer Stelle ein zu grosser Filtrations-
widerstand erzeugt wird. . Eine
Lagerung der Probe kennzeichnet sich in
der Regel daran, dass die Fliissigkeit sich
iiber dem Sande in mehr oder weniger hoher
Schicht aufsammelt, wodurch eine stirkere
Abkiiblung wund damit : ein vermindertes
Lésungsvermégen derselben fiir das Indigotin
bedingt ist. Um die Abkibhlung des Appa-
rates durch Strahlung wesentlich zu ver-
mindern, ist es sehr zweckmissig, den Be-
hilter A mit einem Flanelllappen, welcher
einfach mit einer Heftnadel zusammengehal-
ten wird, zu umbhiillen.

Nach 1!/, bis lingstens 2 Stunden ist
selbet bei stark verunreinigten Indigosorten
die Auslaugung so weit vorgeschritten, dass
der Mischungssand in der Ausdehnung, als
er sich dem Auge darbietet, vollstindig aus-
gewaschen erscheint, an keiner Stelle glin-
zende, dunkel gefarbte Punkte oder grdssere
Flecken zeigt; die ablaufende Flissigkeit
besitzt dann eine nahezu wasserhelle oder
schwach blaue Farbung. In jedem Falle
wird jetzt die Auslaugung unterbrochen, der
Apparat soweit abkiihlen gelassen, dass man
den Aufsatz A von dem XKochkdlbchen tren-
nen kann, die vom - Sande zuriickgehalteune
Flissigkeit mit Hilfe von 95proc. Alkohol,
den man 1u kleinen Antheilen 2 bis 3 Mal
aufgiesst, vollstindig verdringt und der so
gewonnene anilinhaltige, in der Regel schwach
blau gefirbte Waschalkohol fiir spitere Ar-
beiten aufgesammelt. Man entleert nun den
Inhalt des Aufsatzes 4, welcher in Form
eines zusammenhingenden Cylinders heraus-
gleitet, auf eine kleine Porzellanschale und
zertheilt denselben mit Hilfe eines Platin-
spatels, wobei sich im Inneren der Probe
etwa unausgelaugt gebliebene Antheile durch
ihre schwarzblaue Farbung deutlich bemerk-
bar machen. Der Sand, die Baumwoll-
pfropfen und-der entleerte Apparat werden
hierauf in einem auf 105 bis 110° vorge-
heizten Luftbad getrocknet, was in ungefihr
!/, Stunde bewerkstelligt ist, die getrocknete
und zertheilte Masse ohne Verlust neuerlich
in den Aufsatz A eivgefiillt, wieder még-

zu dichte

lichst gleichformig vertheilt und, sobald der.

Apparat zusammengesetzt ist, die Auslaugung
'von Neuem in Gang gebracht. "Nach Ver-
lauf von 15, lingstens 30 Minuten lauft
jetzt die Lésung ganz wasserhell ab und
die Auslaugung erscheint vollkommen beéen-
det. Man fiberzeugt sich. hiervon, indem
man den Sand, wie frither, mit Alkohel
wischt, trocknet und damn ausgliht. Jede
Spur ven ungeldst gebliebenem Indigotin

verrith sich hierbei durch das Auftreten von
rothviolettgefirbten Dampfen. ,

Die in dem Kochkélbchen enthaltene,
zumeist tief schwarzblau gefarbte Anilin-
bez. Nitrobenzolldsung wird durch Abdestil-
liren maoglichst eingeengt. In der Regel

" gelingt es nicht, das Volumen der Flissig-

keit unter 15 bis 10 cc herabzubringen, da
bei dieser Concentration durch das krystalli-
nisch ausgeschiedene Indigotin. ein heftiges
Stossen eintritt. Nach .dem vollstindigen
Erkalten des Destillationsriickstandes wird
sein Volumen durch Entleeren desselben in
ein entsprechend kleines Messgefiss annihernd
genau bestimmt, um mit Hilfe des ermittel-
ten Loslichkeitscoefficienten von Indigotin
in Anilin oder Nitrobenzol bei gewihunlicher
Temperatur die Menge des noch in Lésung
befindlichen Indigotins feststellen zu konneun.

Auf Grund von wiederholt angestellten
Versuchen werden

von je 10 cc Anilin bei gewshnl. Temp. 13 mg
- - 10 cc Nitrobenzol b. gew. - 21 -

Indigotin in Lésung .gehalten. Mit Rick-
sicht auf dieses geringe Lésungsvermogen
genigt es daher, wenn man das Volumen
des Destillationsrestes bis auf 1 cc genau
ermittelt, 'da hierdurch ein Fehler von
% 1,3 mg bedingt ist, der procentiseh aus-
gedriickt, das Resultat der Bestimmunrg um
0,2 bis 0,3 beeinflussen kann. Hervor-
gehoben sei ferner noch, dass die im Anilin
oder Nitrobenzol bei gewdhnlicher Tempera-
tur in Losung erhaltenen Indigomengen selbst
beim Verdiinnen der Ldsungen mit dem 10-
fachen Volumen an Alkohol npicht im Ge-
ringsten gefillt werden.

Der . vollstindig erkaltete und abgemes-
sene Riickstand wird hierauf mit dem 5 bis
6fachen Volumen an starkem Alkohol ver-
diinnt — man verwendet hierza die bei der
Verdringung des Losungsmittels gewonnenen
alkoholisehen Waschwisser —— sodann durch
ein bei 110° getrocknetes und gewogenes
Filter oder Asbestfilterréhrchen filtrirt und
solange mit Alkohol gewaschen, bis dieser
nicht mehr braun, sondem schwach blass-
blau geférbt, abzulaufen beginnt. Das Fil-
triren. und Waschen geht -ausserordentlich
leicht und rasch von Statten und das auf
dem Filter zuriickbleibende Indigotin stellt
sehr schon ausgebildete, mit dem charakteri-
stischen, prichtigen Kupferschimmer ver-
sehena Krystalle dar; diese werden bei 110°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, dann
gewogen. Zun dem so gefundenen Gewicht.
wird selbstverstindlicherweise jene Menge
hinzugeschlagen, die auf Grund der oben
angegebenen Ldslichkeitscoefficienten, als in
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dem abgemessenen Fliissigkeitsvolumen ge-
16st enthalten angenommen werden muss.
Es ist fir dén Verlauf deér Untersuchung
ziemlich gleichgiltig, ob man Anilin oder
Nitrobenzol zur Anwendung bringt. Ein
Unterschied besteht pur insofern, als bei
Verwendung des Nitrobenzols etwas schoner
ausgebildete Krystalle erhalten und die Kork-
verbindungen weniger angegriffen werden.
Beim Auslaugen mit Anilin werden die Kork-
stopsel derart weich, dass sie nach 2- bis
lingstens 3maligem Gebrauch ausgewechselt
- werden miissen. Trotzdem habe ich bei
meinen Versuchen dem Anilin den Vorzug
gegeben, da mir das Arbeiten mit Nitro-
benzol physisches Unbehagen bereitete.
Bemerkt sei ferner noch, dass ‘es stets
wiinschenswerth erscheint, mit dem erhalte-
nen Indigotin eine Aschenbestimmung aus-
zufithren, da die Moghichkeit nicht ausge-
schlossen ist, dass trotz des unten ange-
brachten Baumwollbausches etwas Staubsand
mit hinabgespilt wird. Bei den vielfachen
von mir ausgefihrten Bestimmungen habe
ich einen Aschengehalt von héchstens0,7 Proc.
gefunden.
Aus den im Nachstehenden zusammen-
gestellten Untersuchungen ergibt sich ferner,
dass die auf ein und dieselbe Probe beziig-

lichen Versuchsergebnisse uunter einander eine

befriedigende Ubereinstimmung aufweisen.
I I NI

) ) Proc.  Proc  Proc.
- Indigotin (nach Fritzsche’s

Methode gereinigt) 94,72 9525 —

Gereinigter ilandelsmdlgo 8645 87,12 8736

J avamdlgo I . . 67,566 67,83 6829

. 59,52 59,50  —-

Bengahndlgo . . 53,61 .53,97 54,53
mr. . 4765 4812
Kurpah 49,38 4987 —

Das im Vorstehenden beschriebene Ver-
fahren eignet sich natiirlich auch zur raschen
und bequemen Darstellung von reinem In-
digotin, besonders wenu man die durch
Auslaugung gewonnenen Krystalle einer neuer-
lichen Behandlung im Extractionsapparate,
aber ohne Zuhilfenahme irgend eines Ver-
theilungsmaterials, unterwirft. So erhaltene
Krystallisationen erwiesen sich als sogut
wie aschenfrei und gaben bei der Elementar-
analyse die fur die aufgestellte Formel gel-
tenden Werthe -in sehr guter Ubereinstim-
mung. Leider kam ich nicht in dije Lage,

mit diesem Priiparate ¢ine spectralanalytische

Bestimmung ausfithren zu kdnnen.

Priifung von Olefn des Handels aunf
Leinlsidure.
Von

K. Hazura.

Granval und Valser machen im Cercle
pharm. Marne No. 38 darauf aufmerksam,
dass Olein mit Leinglsiure gemischt auf den
Markt. gebracht wird und dass solches Olein,
in- Wollspinnereien zum Anfetten von Wolle
angewendet, grosse Unbequemlichkeiten ver-
ursacht hat. Sie geben auch einige Anhalts-
pubkte, wie in einem solchen Olein die
Leindlsdure nachgewiesen werden kann,

Wenn ‘ich auch nicht daran zweifle, dass
in vielen Fillen die angegebenen Priifungen
genligen werden," so glaube ich doch, -ein
Verfahren angeben zu konnen, welches nur
in dem Falle versagt, wenn die Beimengun-
gen von Leindlsiure unter 1 Proc. fallen.

Dasselbe grundet sich auf folgende That-
sachen:

1. Olein enthilt der Hauptsache nach
Olsdure C; Hy O, und :geringe Mengen
von Linolsdure Cy3 Hg O; und gibt bei der

- Oxydation seiner alkalischen L&sungen mit

Lésungen von Kaliurapermanganat als feste
Oxydationsproducte die bei 137° schmel-
zende, in Wasser und Ather fast unldsliche
Dioxystearinséure C, H Oz(0OH);, die
bei 178 bis 175% schmelzende, in Wasser
sehr schwer, in Ather dagegen unlésliche
Tetraoxystearinsiure {Sativinsiure)
Cis Hyy O, (OH), und die in .Ather und
Wasser leicht 18sliche Azelainsiure
CyH O,.

2. Die Leindlséiure besteht aus geringen
Mengen von Olsdure Cy Hy, Oy, aus Linoi-
siure Ci Hyy Oy und der Hauptmenge nach
aus Linolen- und -Isolinolenséure
CiHyp 0, (0H),. Bei der Oxydation alka-
lischer Liésungen wvon Leindlsdure mit Lo-
sungen von Kaliumpermanganat entstehen
als feste Oxydationsproducte Dioxystea-
ringsadure C,y Hy O, (0H)y, Tetraoxystea-
rinsdure Cy; Hy Oy (OH),, zwei Hexaoxy-
stearinsiiuren C;3 Hy O, (OH); uod Aze-
lainsdure. Die eine von den Hexaoxy-
stearinsiuren, die bei 203° schmelzende
Linusinsédure, ist in Wasser schwer, in
Ather vollkommen unldslich; die zweite,
die Isolinusinsfiure, ist .in Wasser leicht

16slich, dagegen unlsslich in Ather. Ihr
Schmelzpunkt liegt bei 173°
Die auf diesen Thatsachen fussende

Untersuchungsmethode des Oleins ist fol-
gende:
50 g des fraglichen Oleins werden mit
38"





