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gleichfalls eine sehr starke capillare Steig-
kraft besitzt.

In der Hauptsache stimmen die Resultate
unserer Versuche mit den Beobachtungen
iberein, welche Fr. Goppelsréder bei
seinen eingelienden Experimentaluntersuchun-
gen tiber Capillarititswirkungen geldster Stotfe
und deren Anwendung auf die Capillarana-
Iyse gemacht hat®)." Insbesondere erklirt
sich damit auch das zuletzt erwihnte rasche
Aufsteigen des im rohen Anilin enthaltenen
gefirbten Korpers. Auch im Ubrigen ent-
hilt die interessante Arbeit eine Reihe wich-
tiger Ergebnisse Uber die verschiedene Ca-
pillaritit einzelner Bestandtheile des rolien
Petroleums, besonders auch der Pyridinbasen,
und verdient fiberhaupt fiir Studien auf dem
Gebiete der Capillaritditswirkungen vollste
Beachtung.

Versuche mit anderen Filtrirmaterialien,
wie z. B. Infusoriencrde, Gemenge von Sand
mit Infusorienerde etc., crgaben keine deut-
liche Trennung des Petroleums in leichte und
schwere Theile; nur ein Gemisch von Sand
und Thon zeigte geringe Differenzen in der
Dichte der austretenden Ole. Wir glauben,
dass der Xrzielung von brauchbaren Resul-
taten speciell der Umstand erschwerend im
Wege stand, dass diese Materialien uns nicht
in annihernd so gleichmissiger Mahlung und
Kérnung zu Gebote standen, wie das Alu-
miniummagnesiumhydrosilicat.

Die Versuche sollen im hiesigen Labora-
torium fortgesetzt werden.

Der aus den Versuchen von Day viel-
fach abgeleiteten Annahme, dass die ver-
schiedenen natiirlichen Trddle durch dhnliche
Capillarfiltration durch pordse Erdschichten
sich differenzirt haben sollen, kénnen wir
nicht vollstindig beipflichten. Es ist ja wohl
moglich, dass in einzelnen Fillen von einem
ursprimglichen Bildungsort aus eine Trennung
und Wanderung leichter Theile nach einer
mehr oder weniger entfernten Lagerstitte
stattgefunden hat und dass auch, falls die
Communication nachtriglich unterbrochen oder
erheblich erschwert wurde, cine locale dauernde
Absonderung leichter von schweren Olen ein-
getreten ist. Sofern jedoch die ursprimmgliche
Communication erhalten blieb, musste auch
entgegen der urspriinglich durch Capillaritat
bewirkten Separation ein durch Diffusion,
wenn auch nur ganz allméhlich, herbeige-
fillirter Wiederausgleich stattfinden. lis 1st
ausserdem  die chemische Natur der Trddle
verschiedener nahegelegener Fundstitten qua-

litativ oft so verschieden, dass an gemein-

5) ,Capillaranalyse®, Verhandlungen der Natur-
forschenden Gesellschaft Basel, Band XIV, bei
Emil Birkhauser 1900.

schaftlichen, unter vollig gleichen dusseren Be-
dingungen stattgehabten Ursprung nicht ge-
dacht werden kann.

Dass dagegen Verdnderungen in dem all-
gemeinen Charakter des Lrdols bei der Fil-
tration durch Erdschichten vor sich gehen,
ist unseres Erachtens eine vollberechtigte,
indessen schon seit Jahren gemachte An-
nahme, und wir stimmen hierin vollstindig
mit Day®) und mit Zaloziecki”) iiberein,
erinnern dabei auch an einen schon vor Jahren
im hiesigen Laboratorium angestellten Ver-
such, bel welchem Filtration von dunkelem
rohen Petrolewm durch getrockneten Thon-
schlamm aus den Bohrlochern von Monte-
chino in Italien, welche ein villig wasser-
klares Petroleum liefern, eine vollstindige
Entfarbung des Rohols ergab.

Ueber eine neue Hydroverbindung
des Indigos und deren Verwendung zur
quantitativen Bestimmung.

Von Wilhelm Vaubel.

Bei Gelegenheit einer umfassenden Unter-
suchung des Indigoblaus und Indigroths, tiber
die demnichst eine Mittheilung erfolgen soll,
machte ich die Beobachtung, dass Indigo in
alkoholisch-alkalischer Losung sich unter dem
Linfluss von Zinkstaub zu einer tiefrothen
Flussigkeit auflést. Ks ist einerlei, ob man
hierbei Kali- oder Natronlauge oder Ammo-
niak anwendet. Die gleiche Verbindung wird
erhalten, wenn man Zink durch Eisen, Ferro-
sulfat bez. Ferroammoniumsulfat, Aluminium,
Zinn oder Palladium ersetzt; dagegen nicht
mit Silber, Quecksilber, Kupfer und Platin.

Die weitere Untersuchung wurde in der
Weise ausgefithrt, dass ich 5 g Indighlau mit
30 cem Natronlaugeldsung (ca. 10—12 Proc.)
sowie mit 100 cem Alkohol und 2 g Zinkstaub
in einem gut verschlossenen Cylinder schiittelte.
Allméklich, etwa nach 2-—5 Minuten, begann
sich die Mischung zu firben, und nahm die
Intensitdt immer mehr zu.

Nach 12stiindigem Stehen bez. Ofterem
Schitteln des Gemisches wurde rasch von dem
unverinderten Indigo sowie dem tiberschiissigen
Zinkstaub abfiltrirt. Bei Berithrung mit der
atmosphérischen Luft firbt sich die tiefrothe
Flisssigkeit unter Rickbildung des Indigblaus
wieder blau. Der ganze Vorgang bildet eine
wunderbare Farbenerscheinung.

Gicbt man mehr Zinkstaub hinzu, so tritt
vollstéindige Entfirbung ein und Bildung von

6) Petroleum Review 1900, Supplement zu den
August- und Septemberheften.
7) Naphta, 9. Jabrgang, S. 12 u. 23.



X1V, Jahrgang.
Heft 36. 3. September 1901.

Vaubel: Neue Hydroverbindung des Indigos.

893

Indigweiss. Lésst man nun etwas Luft hin-
zutreten, so geht erst wieder die Bildung
der tiefrothen Zwischenverbindung vor sich,
und dann tritt die blaue Farbe des Indigos
auf.

Die erste Untersuchung liess vermuthen,
dass es sich hier um eine Zinknatriumver-
bindung handelte, indem auch bei der Fil-
tration der rothen Ldsung nachher ent-
sprechende Mengen Zinkhydroxyd bei dem
Indigo gefunden wurden. Eine eingehendere
Untersuchung nach der Anwendung von mit
Zinkhydroxyd gesittigter Losung sowie auch
der durch Reduction mit KEisen erhaltenen
Verbindung, die fbrigens dieselbe Farb-
nuance wie alle anderen Reductionsflissig-
keiten zeigte, ergab, dass hier nur eine Hydro-
verbindung oder hdéchstens eine Alkaliver-
bindung vorliegt. Ich glaube vorerst an-
nehmen zu dirfen, dass die betreffende Ver-
bindung folgende Zusammensetzung hat:!)

G I P00 . C< o0, H,
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und als Dihydroindigblau bezeichnet wer-
den kann.

Der Reactionsverlauf ist also folgender
bei der Reduction des Indigblaus:
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Das vermuthliche Dihydroindighlau tritt
auch mitunter in wisseriger Losung bei
der Bildung des Indigweiss bez. der Riick-
bildung des Indigblaus aus dem Indigweiss
auf. Wabrscheinlich ist aber das Dihydro-
indighlau in alkalisch wisseriger Ldsung nur
in ganz geringem Maasse ldslich, weshal®
die Erscheinung hauptsichlich nur in al-
koholischer Lisung zu beobaclhten ist.

Auch bei der Riuckbildung des Indighlaus
aus dem Dihydroindigblau findet sich
nachher in der Losung das von Manchot

) Die weitere Untersuchung hat ergeben, dass
dem Indigblau und Indigroth die doppelte Molecular-
formel zukommt.

| einhdlt und vor

und Herzog? beobachtete Wasserstoffsuper-
oxyd (oder eine andere Superoxydverbin-
dung?) in erheblicher Menge. Die Bestim-
mung des Verhiltnisses ist hierbei schwierig,
da die Ldsung bei der Filtration schon eine
rasche Umwandlung in Indighlau erleidet.
Doch scheint dasselbe einigermaassen ent-
sprechend zu sein.

Auch Indigroth licfert eine gefarbte
Zwischenverbindung. Die Farbe ist jedoch
mehr briunlich, und ist deshalb die Bildung
dieser Verbindung leichter zu ibersehen.

Eine grossere Reihe von Beobachtungen
zeigte, dass anscheinend folgende Verhiltnisse
am besten sind fiir das Zustandekommen der
Reaction:

Auf 1 g Indigo nimmt man 0,8—1,2 g
Zinkstaub, 20 ccm Kalilauge (15 Proc.) oder
entsprechend Natronlauge, 50 cem Alkohol
(98 Proc.).

Tin Uberschuss von Alkali stért das Zu-
standekommen der Reaction erheblich, wih-
rend eine geringere Menge Alkali (6—12 cem.
N.-Kalilauge)keine oder nur dusserst schwache
Reaction hervorbringt.

Ich stehe nicht an, diese TFrscheinung
der Bildung einer gefirbten Hydroverbin-
dung als zur colorimetrischen Bestimmung
des Indigos geeignet zu empfehlen. Wo-
fern man nur immer die betreffenden Ver-
baltnisse in vollstindig gleichartiger Weise
oder nach dem Eintreten
noch entsprechend mit Alkohol verdiinnt, um
eine vergleichende Beobachtung zu ermdég-
lichen, wird man anscheinend eine quanti-
tative Bestimmung mit nur geringer Mithe
und in ganz kurzer Zeit ausfithren kénnen.

Jedenfalls ist ein Versuch anzurathen,
und man kann ausserdem auch durch Bestim-
mung der Schnelligkeit, mit der die Reaction
eintritt, einen Schluss auf die Verkipbar-
keit des Indigos ziechen. Bei dem ,synthe-
tischen® Indigo fallt ja auch die Riicksicht-
nahme auf etwa vorhandenes Indigroth weg.

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik,
der Farbenfabrik von Leop. Cassella sowie
den Farbwerken vorm. Meister Lucius und
Briining, die mich durch Uberlassung von
Material und Litteratur bereitwilligst unter-
stiitzten, sage ich auch an dieser Stelle meinen
verbindlichsten Dank.
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