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Heft 2. 15. Januar 1894.
Uber

die Bestimmung des Indigotins im Indigo.
Von

Ed. Donath und Rob. Strasser.
[Schluss von S. 13.]

Voeller’s Abhandlung war es wesent-
lich, welche uns veranlasste, die Indigotin-
bestimmung im Indigo, mit welcher sich der
eine von uns (Donath) schon seit vielen
Jahren beschiftigte, von einem anderen
Standpunkte wieder in Angriff zu nehmen
und es ist uns, wie wir sagen konnen, ge-
lungen, ein Verfahren zur Bestimmung des
Indigoting im Indigo ausfindig zu machen,
welches allen billigen Anforderungen voll-
stindig entspricht und binnen héchstens
3 Stunden ein verldssliches und befriedigen-
des Resultat erzielen ldsst. Die Idee
Voeller's im Auge bebaltend, hatten wir
zunichst vor, in dem nach der Behandlung
mit den verschiedenen Reinigungsmitteln zu-
riickbleibenden Riickstande die Menge des
Indigotins nicht aus der Menge des Stick-
stoffgehaltes zu bestimmen, da die Bestim-
mung desselben immerhin eine zu lang-
wierige Operation ist und durch Multipli-
cation des Stickstoffgehaltes mit 9,36 sich
jeder Versuchsfehler verzehnfacht, sondern
nach dem schon lange von F. Mohr ange-
gebenen Verfahren der Titrirung der schwefel-
sauren Indigolésung mittels Chamileon,
da wir durch schon frither angestellte
Versuche mit nach der Reductionsmethode
und nachheriger Sublimation erhaltenem
reinen Indigo uns iiberzeugt hatten, dass
die Einwirkung der verdiinuten Permanganat-
16sung auf die schwefelsaure L&sung der
Indigoblausulfonsiure unter Ieicht einzu-
haltenden Bedingungen gleichmissig und
glatt verlduft. Zweitens fassten wir zu-
nichst in’s Auge, behufs der rascheren und
vélligen Reinigung des Indigos die Extrac-
tion desselben im Soxhlet-Szombathy’-
schen Apparat vorzunehmen und schliess-
lich zu untersuchen, ob zur volumetrischen
Bestimmupng des Indigotins mittels Cha-
mileonlésung aberhaupt die Entfernung
simmtlicher Begleiter des Indigotins noth-
wendig sei, und es war daher zunichst noth-
wendig, das Verhalten derselben, also des
Indigoleims, des Indigobrauns und des In-
digoroths, in schwefelsaurer Lésung gegen
Chamileon festzustellen. Zu diesem Behufe
mussten nun die genannten Kérper in thun-
lichst gereinigtem Zustande dargestellt wer-
den, und es wurden zu diesem Zwecke 2 k
Bengalindigo verwendet, aus welchem wir
dieselben im Wesentlichen nach dem von

Berzelius in dessen Lehrbuch beschriebenen
Verfahren darstellten. Der feingemahlene
Indigo wurde mit 3 proc. Schwefelsdure im
‘Wasserbade erwirmt, nach dem Absitzen die
méglichst klare braungelbe Ldsung filtrirt
und diese Behandlung so lange fortgesetzt,
bis die Filtrate nur eine schwache Firbung
besassen; unter Zusatz von einer hinreichen-
den Menge von kohlensaurem Baryt wurden
die Flussigkeiten eingedampft, die neutralen
Lésungen dann abfiltrirt und zur Trockne
gebracht. Hierbei wurde ein gelbbrauner
firnissartiger Riickstand erhalten, aus dessen
wisseriger Losung durch Fillung mit Alkohol
wir eine Substanz erhielten, deren nihere
Untersuchung wir in Angriff genommen haben.
Der gesammte Riickstand jedoch wurde fiir
unsere weiteren Versuche als ,Leim" be-
trachtet, obzwar er ausserdem noch andere
organische Substanzen und Mineralsubstanzen
enthielt.

Der auf diese Weise wenigstens von dem
grossten Theil des Indigoleims befreite In-
digo wurde nun mit einer conc. Kalilauge®)
ibergossen und gelinde erhitzt. Dabei wurde
die Masse bald schwarzbraun bis schwarz
und zeigte bald eine dickliche, dem Aufge-
quelltsein dhnliche Beschaffenheit.

Diese dickliche Fliissigkeit geht sehr
schwer durch’s Filter, wobei das Filtrat
jedoch eine zwar intensive, aber rein braune
Firbung besitzt, ohne einen Stich in’s Griine
zu zeigen. Verdiiont man die Masse mit
Wasser und filtrirt dann, so besitzt das
Filtrat eine deutliche braungriine bis griine
Farbung, indem das Indigotin in irgend
einem Zustand mit dem Braun in Losung
gegangen ist. Die beobachteten Erschei-
nungen entsprechen vollstindig den von
Berzelius dariiber gemachten Angaben; die
Entziehung des Indigobrauns und die Dar-
stellung desselben ist daher mit ZHusserst
grossen technischen Schwierigkeiten ver-
kniipft. Die alkalische aufgequollene Masse
kann, um das Indigoblau soviel als mdglich
zuriickzuhalten, nur im conc. Zustand durch
Faltenfilter filtrirt werden, welche jedoch
sich sehr bald verstopfen und in Folge
dessen hiufig gewechselt werden miissen.
Fingt man nun den Rickstand mit Wasser
zu waschen an, so lduft das Filtrat sofort

%) Obzwar das Indigobraun selbst in verdiinnten
Alkalilosungen und in Ammoniak leicht 16slich ist,
so gelingt es doch nicht gut, dasselbe dem Indigo
durch Behandlung mit diesen Agentien zu ent-
ziehen, sondern es ist zu diesem Zwecke ein lingeres
Erwirmen mit concentrirter Kalilauge nothwendig;
dies wirde darauf hindeuten, dass der grosste Theil
des Indigobrauns sich erst bei dieser Operation als
Spaltungsproduet irgend eines Bestandtheils des
Indigos bildet.
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braungriin, schliesslich griin, in Folge des
Durchgehens des Indigoblaus. Wenn man
die alkalischen Filtrate mit Essigsiure an-
siuert, so bekommt man einen schwarz-
braunen, &usserst volumindsen wund halb-
gallertigen Niederschlag, welcher neben In-
digobraun noch verhiltnissmissig viel Indigo-
blau enthilt; um ihn von demselben thun-
lichst zu befreien, wird der mit Wasser ge-
waschene noch feuchte Niederschlag auf dem
Filter mit ammoniakalischem Wasser gelost,
die Losung im Wasserbad zur Trockniss ver-
dunstet, der schwarze glinzende Rickstand
in Wasser gelgst, die L&sung mindestens
einen Tag stehen gelassen, wobei sich ein
Theil des Indigoblaus abscheidet, und die
Flissigkeit durch ein dickes Filter filtrirt.

Das Filtrat zeigt nun bereits eine weniger
grine Nilance der Firbung und wenn man
nun dasselbe mit Essigsdure zur Fillung des
Brauns ausduert und simmtlich vorher ge-
nannte Operationen das dritte Mal wiederholt,
s0o bekommt man schliesslich eine schwarz-
braune Lgsung pahezu ohne jeden griin-
lichen Stich, welche man als nahezu reine
Indigobraunldsung betrachten kann und aus
welcher schliesslich selbes durch Essigsdure
gefillt, nach dem Auswaschen mit Wasser
zuerst iiber Schwefelsiure und dann im Luft-
bad bei 105° getrocknet wird. Auch dieser
so erhaltene Korper ist nicht vllig frei von
Indigoblau, was man deutlich nachweisen
kann, wenn mah denselben mit Ammoniak
und etwas Zinkstaub behandelt, wobei be-
kanntlich das Indigoblanu zu Indigoweiss
reducirt wird. Map bemerkt ganz deutlich
an der Oberfliche der Flissigkeit das Auf-
treten der blauen Indigoblume.

Fir unsere Zwecke haben wir das auf
diese Weise dargestellte Indigobraun als
hinreichend rein erachtet; es hat den aus-
gesprochenen Charakter einer Siure und
zeigt sonst genau alle die von Berzelius
beschriebenen Eigenschaften.

Die Elementaranalyse desselben, die je-
doch in Anbetracht der nicht vélligen Rein-
heit des untersuchten Priparates nicht als
ganz vertrauenswiirdig betrachtet werden
kann, ergab folgende Resultate:

C = 52,96 Proc.

H= 973 -

N = 10,14 bis 10,67 Proc.

O aus der Differenz = 26,91 Proc.

Nach der so bewirkten Entziehung des
grossten Theiles des Indigobrauns wurde die
dickliche alkalische Masse mit sebr viel
Wasser verdiinnt und pun im hohen Glas-
stutzen ldngere Zeit stehen gelassen, um
den noch Indigoroth enthaltenden Indigo zum
Absitzen zu bringen; die dariiber stehende

stark blaue Fliissigkeit wurde vollstindig ab-
gegossen, der Riickstand abermals mit Wasser
aufgerithrt und wieder zum Absitzen ge-
bracht. Nun wurde er mit etwas Essigsiure
angesiuert, um besser filtrirbar zu werden,
dann auf’s Filter gebracht, gewaschen und
an der Luft trocken werden lassen. Hier-
auf wurde er in einem gerdumigen Kolben
mit 96 Proc. Weingeist mittels des Riick-
flusskithlers wiederholt ausgekocht, bis die
anfangs intensiv rothen Losungen heller
wurden, aus den vereinigten alkoholischen
Losungen der Weingeist nahezu vollstindig
abdestillirt, der fliissige Riickstand mit
Wasser versetzt und mit Ather ausgeschiittelt.
Die intensiv rothe #therische Lésung wurde
mit Wasser gewaschen, bis letzteres voll-
stindig farblos erschien, und dann verdunstet;
der Verdunstungsriickstand stellte eine braun-
rothe, nicht ganz feste Masse dar, aus welcher
durch Anwendungder verschiedensten Lésungs-
mittel das Indigoroth nicht in krystallisirter
Form bewirkt werden konnte, wahrschein-
lich bedingt durch verschiedene Verunreini-
gungen. (Die nihere Untersuchung dieses
verhdltnissmissig in grésseren Mengen wie
dasIndigobraun im Indigo enthaltenen Korpers
wird der eine von uns fortsetzen.)

Die auf diese Weise erhaltenen Sub-
stanzen, also Indigoleim, Indigobraun und
Indigoroth, wurden nun in folgender Weise
auf ihr Verhalten gegen Chamiéleonlésung in
schwefelsaurer Ldsung gepriift; 0,1004 g
Indigoleim wurde mit 25 cc conc. Schwefel-
siure bei Wasserbadtemperatur erwirmt, die
Lésung auf einen halben Liter verdiinnt und
nun Permanganatlosung zufliessen gelassen.
Die Stirke der zu unseren Versuchen ver-
wendeten Permanganatldsung war eine solche,
dass 1cc==0,0099139 g Indigotin ent-
sprach.

Hierbei wurden im Ganzen 4,5 cc dieser
Losung gebraucht. Nun wurden 0,9953¢g
chem. r. Indigotin und 0,0503 g des Indigo-
leims sulfonirt und die verdiinnte Ldsung
ebenfalls mit Permanganat titrirt. Aus der
verbrauchten Permanganatmenge berechnete
sich die Menge von 1,0092 g Indigotin, also
um 0,0139 g mehr, als vorhanden war. Der
Mehrverbrauch an Chamileonldsung entsprach
genau der fir den zugesetzten Indigoleim
nothigen Menge derselben. Es ist also
zweifellos, dass der Gehalt an Indigoleim
bei der Chamileonmethode zu hohe Resultate
hervorruft, und dass fiir die Anwendung
dieser Methode die villige Entfernung dieses
Korpers sich als nothwendig herausstellt.

0,101 g Indigobraun wurden mit 20 cec
Schwefelsdure bei Wasserbadtemperatur er-
wirmt, die Flissigkeit mit Wasser auf
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500 cc gebracht. Auf diese so erhaltene
Lésung, welche das Indigobraun gréssten-
theils suspendirt enthilt, wirkt die Cha-
mileonlésung dusserst schwach ein, und
wihrend bei der Titration des Indigoleims
die Reaction sehr rasch und glatt verliuft,
kann man im vorliegenden Fall nicht gut
das Ende der Reaction beobachten, da man
keine constante Farbung der Flussigkeit er-
hélt. Nun wurden 0,0418 g Indigotin mit
0,0511 g Indigobraun zusammen in der an-
gegebenen Weise mit Schwefelsiure behandelt
und die Flissigkeit mit Permanganatlésung
titrirt. Aus der verbrauchten Chamileon-
menge wurden 1,0479 g Indigotin berechnet;
ein zweiter Versuch ergab ein ganz &hn-
liches Resultat. Es ist deshalb ersichtlich,
dass das Indigobraun auf die Bestimmung
des Indigotins mittels Chamileon nahezu gar
keinen Einfluss ausiibt.

Mit Indigoroth wurden die Versuche in
gleicher Weise angestellt. 0,9844 g Indi-
gotin mit 0,0553 g Indigoroth gaben bei der
Titration der sulfonirten Lésung mit Cha-
méleon 1,0013 g, demnach um 0,061 g In-
digotin zuviel. Drei weitere Versuche er-
gaben dhnliche Resultate und es ist deshalb
zweifellos, dass das Indigoroth ebenfalls bei
der Chamileonmethode zu hohe Resultate
veranlasst. Aus dem Angefiibrten ergibt
sich also schliesslich, dass zur Bestimmung
des Indigotins im Indigo durch Titration
der sulfonirten L&sung mit Chamileon blos
die véllige vorherige Entfernung der als
Indigoleim und Indigoroth angesprochenen
Substanzen nothwendig ist, wihrend die
Extraction des Indigobrauns, da letzteres
die Resultate kaum beeintrichtigt, nicht
nothwendig erscheint.

Nachdem wir eine Reihe von Versuchen
unternommen hatten, um festzustellen, auf
welche Weise den angefiihrten Bedingungen
am leichtesten entsprochen werden konne,
haben wir schliesslich folgende Methode der
Ausfithrung der Indigotinbestimmung als die
zweckméssigste gefunden.

1 g des feinst zerriebenen Indigos wird in
einem mit Glasstopsel verschliessbaren Wige-
flischchen abgewogen und in demselben mit
dem 4fachen Volum gut ausgeglihten Bim-
steinsandes von ungefihr 1 mm Korngrisse
durch Drehen und Schiitteln des Flaschchens
innig gemengt. In einen Soxhlet-Szom-
bathy’schen Extractions-Apparat (Linge des
oberen Rohres 18 cm, Durchmesser 3,5 cm)
bringt man nun zu unterst eine festgestopfte
Asbestschicht, sodass dieselbe die seitliche
Abfluss6finung des Rohres gerade gut ver-
schliesst, doch nicht zu weit in das Rohr
selbst hineinragt, da sonst leicht spiter

bei der Extraction Verstopfungen eintreten
kénnen. Die Asbestschicht muss den héch-
sten Punkt des seitlichen Abflussrohres ein
wenig fberragen; auf dieselbe kommt dann
eine diinne Schicht Bimsteinsand, dann das
Gemenge von Indigo und Bimsteinsand und
dann der Sand, mit welchem man das Misch-
flischchen ausgespiilt hat. Die ganze Fiillung
des Extractionsrohres hat etwa die Héhe von
5 cm. Man verbindet nun dasselbe unten mit
einem destill. Wasser enthaltenden Kochkolben
und oben mit einem Liebig'schen Kiihler,
dessen Kiihlrohr an einem Ende behufs Nach-
giessens von Fliissigkeiten zweckmissig etwas
trichterformig erweitert ist. Man bringt nun
zunichst das Wasser im Kolben zum leb-
haften Sieden, und wenn sich Wasser bis zu
einer gewissen Héhe im Extractionsrohr con-
densirt hat, lisst man von oben durch das
Kiuhlrohr etwas verdiinnte Salzsiure ein-
fliessen. Nach lingstens 15 Min. langem
Sieden, eventuell nochmaligem Zufliessen-
lassen verdiinnter Salzsiure ist der Leim
vollstindig extrahirt, und man wischt die
entleimte Masse durch Einfliessenlassen von
heissem Wasser in das Extractionsrohr dann
vollig aus. Man entfernt den Kolben, welcher
die salzsaure LeimlGsung enthilt, und setzt
das Extractionsrohr auf einen Kolben, der
zur Hilfte mit einem Gemenge von 4 Th.
Alkohol und 1 Th. Ather beschickt ist;
durch Einstellen des Kolbens in ein zuvor
schon zum Sieden gebrachtes Wasserbad wird
nun das Indigoroth vollstindig extrahirt,
was man daran erkennt, dass die anfangs
intensiv braunrothe Flissigkeit aus dem
Extractionsrohr farblos, hchstens kaum be-
merkbar blaulich gefirbt, abliuft. Man
nimmt nun den Apparat auseinander, bringt
das Extractionsrobr in einen gew&hnlichen
Trockenkasten und trocknet bei 100 bis
110° bis zur vollstindigen Verfliichtigung

von Ather und Alkohol. Man steckt nun
in das herausragende Abflussrohr einen
Asbestpfropfen, bringt nun soviel conec.

Schwefelsiure in das Extractionsrohr, dass
dessen Inhalt gerade von derselben bedeckt
ist, wozu man etwa 30 cc braucht, und hingt
nun mittels Kupferdrihten das Extractions-
rohr in ein Luftbad. Dieses besteht aus
einem kupfernen, wunten geschlossenen
Cylinder A (Fig. 16), welcher mit einem
angeldtheten Ring einfach vertikal auf einem
Dreifuss aufgestellt und von unten durch
eine Gasflamme erhitzt werden kann. In
dieses Luftbad wird auch ein Thermometer
eingehingt. Wenn man den Apparat durch
1Y,, lingstens 2 Stunden bei 80° gelassen
hat, so kann man sicher sein, dass die
Sulfonirung des Indigotins eine vollstindige
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geworden ist. Man nimmt den Apparat
heraus, ldsst ihn erkalten, entfernt den
Asbestpfropf aus dem Abflussrohr unten,
bringt ihn {iber einen Literkolben und giesst
nun von oben destill. Wasser auf, wodurch
die entstandene Indigoschwefelsiureldsung
zum Abhebern gelangt und in den Kolben
einfliesst; sollte sich der Inhalt des Apparates,
namentlich der Asbestpfropfen, durch kaltes
Wasser nicht vollstindig von Indigoblau-
schwefelsiiure befreien lassen, so bringt man
denselben in eine Porzellanschale und ent-
fernt den letzten Rest derselben durch Aus-
kochen mit Wasser. Die im Literkolben ver-
einigten Flussigkeiten lisst man erkalten und
fullt mit destill. Wasser bis zur Marke auf.

(= -l

In 2 Versuchen werden je 100 cc dieser
blauen gut gemischten Losung, nachdem sie
vorher mit 400 cc Wasser verdiinnt wurden,
mit Chamileonlésung der angefiithrten Stirke
bis zum vollstindigen Verschwinden der
griimen Farbung titrirt. Die Chamileon-
16sung wird am besten auf reines Indigotin
gestellt, wobei man, um unter moglichst
gleichen Umstinden zu arbeiten, ebenfalls
etwa 1g abwigt und die gleichen Mengen
Schwefelsdure und gleiche Verdiinnungsver-
héltnisse anwendet. Ein Bengalindigo, nach
dieser Methode untersucht, ergab z. B. in
4 Versuchen folgende Gehalte an Indigotin:
54,53 — 54,13 — 54,62 und 54,73 Proc.
Die Durchfihrung des Verfahrens erfor-
dert, wie bereits erwdhnt, im Ganzen héch-
stens drei Stunden, und gibt dasselbe tber-
einstimmende und verldssliche Resultate.

Chemisch-technologisches Laboratorium der
technischen Hochschule in Briinn.

Die Verbindungsform
des in den abgeridsteten Zinkblenden ver-
bliebenen Schwefels,

Von
Edmund Jensch.

Zwar ist in den Fachzeitschriften die
Abréstung der Schwefelerze des Ofteren aus-
fuhrlich behandelt worden, indessen fehlen
in Bezug auf die Schwefelzinkerze eingehende
Untersuchungen iiber die Verbindungsform,
in welcher sich der unvertriebene Schwefel-
rest in dem Endproducte des Réstprocesses,
der abgerdsteten Blende, befindet. Wohl
sind in der Litteratur verschiedene Angaben
dariiber vorhanden, dass trotz der volligen
Ubereinstimmung aller sonstigen Arbeitsver-
hiltnisse einige Zinkblenden sich leicht, an-
dere dagegen sich sehr schwer abrésten
lagsen, doch wird der Grund fiir dieses auf-
fillig abweichende Verhalten der Blenden
gemeinhin dem héheren oder geringeren Ge-
halte des Erzes an Eisenverbindungen bei-
gemessen. Mit dieser Anschauung verkniipft
sich gleichzeitig noch die andere, dass der
nach der Réstung noch im Erze vorhandene
Schwefel das Vorhandensein unzersetzter
Zinkblende beweise. Obwohl die Erfahrungen
der Schwefelsiurefabrikation diese Ansicht
zu unterstiitzen scheinen, da die Schwefel-
kiese, je reicher an beigemengtem Zinkerze,
um so niedrigere Ausbeute an Schwefelsiure
geben, so ist dieselbe jedoch nur dann ge-
rechtfertigt, wenn grosse Mengen Schwefel-
kies verhiltnissméssig kleinen Mengen Zink-
blende gegeniiberstehen. Die Sachlage wird
aber eine vollkommen verinderte, sobald die
Zinkblenden die Eisenschwefelverbindungen
um das Mehr- bez. Vielfache wberwiegen.
Dann ist auch ferner zu beriicksichtigen,
dass die Zinkblenden fiir Verhiittungszwecke
eine weit schirfere Abrdstung erfahren als
die Kiese. :

Wenngleich nun die der Blende beige-
mengten Eisenverbindungen einen unverkenn-
baren Einfluss ausiiben auf die schnellere
oder langsamere, auf die vollstindigere oder
mangelhaftere Entschwefelung, so ist dessen-
ungeachtet dem héheren Eisengehalt allein
nicht die unvollkommenere Abréstung zuzu-
schreiben; es sind vielmehr simmtliche als
Verunreinigung auftretende Nebenbestand-
theile in Rechnung zu ziehen; ausserdem
aber zeigt die Blende auch ein verschiedenes
Verhalten je nach ihrem geologischen Alter
und den physikalischen Bedingungen, denen
dieselbe im erzfilhrenden Gestein unterworfen
war. So lassen sich bekannter Weise die
barytischen und dolomitischen Blenden der






