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Die Bestimmung des Indigotins
auf gekiipten Faserstoffen.
(Vierte Mittheilung') iiber Indigofirlierei.)
Von A. Binz und F. Rung.

Durch die Badische Anilin- und Soda-
Fabrik ist Indigotin von einer bisher nicht
erreichten Reinheit als Urmaass fiir die In-
digoanalyse eingefithrt worden®). Die Methode
der Reinigung besteht in Verkiipen, Oxydiren,
Auswaschen und Umkrystallisiren aus Phtal-
siureanhydrid. Ein Vergleich der so erhal-
tenen Substanz mit den bisher als rein an-
gesehenen Indigosorten hat die Methoden der
Indigobestimmung als revisionsbedirftig er-
wiesen. Insbesondere bei der Faseranalyse
ist die Untersuchung des mit Eisessig abge-
zogenen Indigos auf seinen Reingehalt hin
nothwendig, da zugleich mit dem Farbstoff
Fasersubstanz bei der Extraction in Ldsung
geht und trotz des Auswaschens hartnickig
an dem spiter ausgeschiedenen Indigo haften
bleibt.

Die Grundlage der Methode war vor der
Veroffentlichung der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik lediglich die, dass ,Indigo rein
B.A.S.F.“, also das 98-proc. Handelsproduet,
aus einer Soxhblet’schen Hiilse quantitativ
und, wie man glaubte, ohne Verinderung
durch Eisessig extrahirt werden kann. Die
Resultate waren:

Tabelle 1.
Darch Ex-
Indigo tnctror: erhlxlten Verlust Beobachtar
B g B

0,096 0,095 0,001 Brylinski®)
0,1245 0,1242 0,0003 - -
0,2148 0,2091 0,0057 | Binz und Rung?*)
0,2184 0,2130 0,0054 - - -

Bei allen vier Bestimmungen, besonders
aber bei den unsrigen, machte sich ein ge-
ringer Verlust bemerkbar. Wir hielten dies
damals fiir eine Zufélligkeit, haben aber
durch Vergleich des extrahirten Indigos mit

1y s. diese Zeitschrift 1898, 957; 1899, 515;
1900, 412.

3 5. die Indigobrochiire B.A.8.F. Ludwigshafen,
1900, S. 16 u. 27. Vergl. auch Vorlander und
Wangerin in des Letzteren Dissertation S. 13.
Halle a. S. bei E. Karras, 1902.

3) Rev. génér. mat. color. 1898, 5.

4) Diese Zeitschrift 1898, 904.

Ch. 1802.

| reiner Substanz festgestellt, dass stets Ver-

luste stattfinden und zwar grossere, als man
ohne Bestimmung des Reingehaltes des ex-
trahirten Farbstoffes erkennen kann. Wie die
in Tabelle IT verzeichneten Versuche zeigen,
nimmt der Indigotingehalt von Indigo rein
B.A.S.F. schon durch blosses Xochen mit
Eisessig ab.

Tabelle 11

N NP PR PEPPL T
| *&d | =g o8 | dy |E8a- 8| 25
o3| saf 33)5)fE |40 A3Epy aid
% ¢ | com 2E¢ || 498 gag
1 |0,2572 150 | 80,2378 85,2 0,2026 | 18,8
2 |2.,6743 | 150 | 7,2,5570 | 98,0, 25060 | 93.7
3 | 10954 | 150 |21|1,0589 | 98,0 | 1,033 | 943
4 10,3040 | 140 20|0,2842 98,0 | 0,2785 | 91,6
5 | 0,3444 | 450 (20| 0,3173{99.1 | 0,3152 | 915

Bei diesen Versuchen fand das Erhitzen

des Indigos mit FEisessig im Kolben des
Soxhlet’schen Apparates mit aufgesetztem,
obwohl leerem Extractionsgefiss statt®). Dies
geschah deshalb, weil beim Ausfliessen des
Lésungsmittels aus dem oberen Theil des
Apparates Luft in den Kolben gesogen wird
und ein Kinfluss derselben auf den Kolben-
inhalt nicht ausgeschlossen schien. Nach dem
Kochen wurde der Kolbeninhalt nach der
Vorschrift B.A.S.F. ausgefroren und dann
wieder aufgethaut und filtrirt. Die im Riick-
stand bleibenden Indigomengen sind in der
b. Vertikalspalte verzeichnet. Ein Theil da-
von wurde sulfurirt und mit Hydrosulfit
titrirt?). Aus den so gefundenen Procent-
zahlen (Spalte 6) wurden die Zahlen in
Spalte 7 berechnet. Letztere zeigen, dass
die Verluste nicht unbetrichtliche sind.

5) 0,3198 g enthielten 0,0023 g Wasser = 0,71
Proc. Die Titration des lufttrockenen Priparates
ergab einen Reingehalt von 97,2 Proc.

8) Extractionsgefiss und Kihler waren mit
Schliffen verbunden, ebenso ersteres mit dem Kol-
ben. Beli Anweundung von Korkstopfen liegt die
Gefahr nahe, dass Holzsubstanz vom Eisessig ex-
trahirt wird.

") Werthbestimmung des Hydrosulfits:

Je 50 ccm einer Losung von 1,000 g Indigo aus
Phtalsiureanhydrid in 1 Liter entspr. einmal 55,8,
das andere Mal 56,0 ccm Hydrosulfit. Durch Ver-
kiipung und Umkrystallisiren aus Eisessig gereinigter
Indigo derselben Concentration brauchten

50 cem = 55,6 ccem Hydrosulfit,

50 cem = 55,6 ccm Hydrosulfit.
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Bei Versuchen 1—5 kamen vier verschie-
dene Kisessigsorten zur Anwendung, die zum
Theil durch Destillation fiber festem Perman-
ganat gereinigt wurden, Die Verunreinigungen
des kiuflichen Eisessigs®) waren also nicht
die Ursache der Verluste. Ferner wurde
durch Verdiinnen des Eisessigs mit Wasser
nach dem Abfiltriren des Indigos festgestellt,
dass kein Indigo in Losung geblieben war.
Es kann also nur durch das blosse Kochen
mit FEisessig eine theilweise Zerstorung des
Indigos veranlasst worden sein.

Um einen Anhalt dafiir zu gewinnen,
wieweit diese Zerstérung bei Gegenwart von
‘Wolle gehen kann, wurde folgende Versuchs-
anordnung getroffen. Der Kolben des Soxh-
let'schen Apparates wurde wie vorher mit
Indigo und Eisessig beschickt, zugleich das
Extractionsgefiss mit Wolle. Der ZXisessig
10ste also wie bei der wirklichen Faseranalyse
einen Theil der Wollsubstanz auf, spiilte sie
in den Extractionskolben, und bei der Re-
generirung des Indigos musste es sich zeigen,
ob dabei etwa eine zerstorende Einwirkung
der Wollsubstanz auf den Farbstoff stattge-
funden hatte. Die Resultate s. in Tabelle III.

Tubelle I11.

%7’; M £ <3 o | = ';;EEE'-E—E;:
2| Indigo s |8alH® E5 | @ |©EEE|&as
3 refn g |Me 8| 58 5 ;cg:‘;’ -g;‘i'g
Y 2 |mg|%l3 @4 L |dpmb FEW
w | B-ASF. Kk 1gal=% gﬂm" é’ =§:5:.°n8§
s sBp k| # SEAN EEE
. £ el
2 4 ccm E I3 I'4 Proc, 4 =8
6| 02538 |150| 22| 10 0,2421/88,6/0,2145| 84,5
7| 0,1981 150| 810 0,193290,8/0,1754 | 88,6
8| 02607 |150| 8|10 0,227093,1|0,2113 | 81,1
9| 1,0140 |150, 9 10 0,958198,0/0,9389 | 92,6
Indigo
100 proc. aus|
Phtalslinre-
anhydrid
umkrystal-
lisirt
10| 02915 |150| 10/ 10 [0,2880(96,9!0,2790| 95,7
11| 02700 |150| 12 10 0,2575/99,0/0,2549 | 94,4

In jedem Falle wurde weniger In-
digo regenerirt als angewandt worden
war. Die Verluste sind betrichtlich, wenn
man sie in Procenten des Indigos ausdriickt.
Berechnet man sie in Procenten des Faser-
gewichtes, wie es bei der Analyse geschieht,
so betragen die Ungenauigkeiten nur Zehntel
Procent, z. B. wiirde man finden

bei Vers, 6: 2,14 Proc. d.Wollgewichtes statt 2,53

- - 175 - - - - 1,98
- - 10:279 - - - - . 291
- -11:255 - - - -- . 270

8) s. Krauch, Prifung d. Reagentien, S. 119,
und Victor Meyer, Ber. deutsch. chem. Ges. 11,
1870 (1878).

Es ist nicht ausgeschlossen, dass bei den
Verlusten, die beim Kochen von , Indigo rein®
mit Eisessig entstehen, die Verunreinigungen
des bekanntlich 98-proc. Handelsproductes
eine Rolle spielen; wir schliessen deshalb
aus unseren Resualtaten nicht, dass chemisch
reiner Indigo durch Xochen mit Eisessig
verindert wird. Darilber missten weitere
Versuche entscheiden. Aber auch chemisch
reiner Indigo (Versuche 10 und 11) wird von
Eisessig angegriffen, wenn durch diesen gleich-
zeitig Wollsubstanz aufgeldst wird.

Im Hinblick auf unsere fritheren Ar-
beiten!”) #iber das Kiipen von Baumwolle
haben wir schliesslich noch geprifft, inwie-
weit die Analysen ein und derselben mit
Indigo gefirbten Baumwollsorte iberein-
stimmen, wenn man den Reingehalt des ab-

gezogenen Indigos titrirt. Die Resultate
8. in Tabelle IV.
Tabelle 1V.
Indt | Daraus ber.
t P tgehalt
No. d. Gekipter Elinefzflgr:b- Reta- d::c:‘nug; :n
Kattun goehalt
Yers. gezogen un- |reinem
reinem | Indigo-
e | * Proe. Indigo tin
12 31,148 0,1797 94,7 | 0,54 | 057
13 | 31,687 | 0,1741 | 97,0 | 0,53 | 0,55
14 | 32298 | 0,1822 | 897 | 050 | 0,56
15 | 80,598 | 0,1701 | 98,0 | 0,54 | 0,55

Die Zahlen zeigen, dass bei der Baum-
wolle die FEisessigmethode brauchbare Ver-
gleichsresultate giebt. Ob dabei die Bestim-
mung des Reingehaltes des abgezogenen In-
digos die absolut richtigen Werthe liefert,
ist zweifelhaft, denn es liegt hier, ebenso
wie bei der Wollanalyse, die Moglichkeit vor,
dass wihrend der Extraction ein Theil des
Farbstoffes zerstort wird. Die vorziigliche
Ubereinstimmung der Hydrosulfit- und der
Eisessigmethode, die sich uns frither'!) ergab,
ist vielleicht so zu erkliaren, dass die ge-
fundenen Indigomengen zu hoch ausfallen,
weil ihnen etwas Baumwollsubstanz anhaftet,
und zugleich zu niedrig, wegen der partiellen
Zerstérung. Xs koénnen sich also moglicher
Weise in diesem Falle beide Fehler so

compensiren, dass ohne Bestimmung des
Reingehaltes annihernd richtige Resultate
herauskommen.

Auf Grund des Vorliegenden sind folgende
Schliisse berechtigt:

1. Die Prifung der Kisessigmethode darf
nicht wie bisher auf Versuche gegriindet

9) Die Wolle (reiner Kammzug) wurde vor den
Versuchen !/, St. bei 50° mit 0,1-proc. Natronlange
behandelt und dann gewaschen.

10) Diese Zeitschr. 1898, 904.

1) a,a. 0. S. 905.
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werden, bei denen der kiinstliche Indigo des
Handels mit Eisessig extrahirt wird.

2. ,Indigo rein® wund chemisch reiner
Indigo werden zum Theil zerstért, wenn
man sie bei Gegenwart von Wollsubstanz
wit Eisessig kocht. In Folge dessen fallen
bei der Extraction gekiipter Wolle mit Eis-
essig und nachfolgender. Titration des Indigos
die Resultate zu niedrig aus.

3. Die dabei entstehenden Fehler be-
tragen im Durchschnitt Zehntel Procent des
Fasergewichtes. Die Eisessigmethode ist da-
her als Vergleichsmethode immerhin brauch-
bar'?).

Bei der vorliegenden Arbeit wurden wir
durch Herrn Dr. A. Walter auf das Vor-
trefflichste unterstiitzt, wofiir wir ihm unseren
Dank sagen.

Bonn, Chemisches Institut der Universitit
und Siegfeld, bei Rolffs & Co.

Explosion an einem Sauerstoffcompressor.
Von Kénigl. Gewerberath Claussen-Hagen i/W.

Bezugnehmend auf die Mittheilung ,Zur
Selbstentziindung einer Flasche comprimirten
Sauerstoffs“ in No. 18 dieser Zeitschrift er-
laube ich mir dber eine Explosion an einem
Sauerstoffcompressor zu berichten.

¥y Tn der BHoffnung, dass es gelingen werde,
durch Extraction der gekiipten Wolle mit Natrium-
hydrosulfit (R enard’sche Methode, Bull. soc. chim.
47, 41, 1887) bessere Resultate zu erhalten, wurden
beide Verfahren verglichen:

Tabelle V.

Abge- Relneu_
Noa. d.| Wolle Extractions- |zogener R;lnl; :;:.d?:,_
Vers. fidssigkelt | Indigo | E°% in
Proo. d.

¢ . Proo. | Wolle

16 | 14,965 Eisessig 0,2247| 88,6 | 1,33
17 |15,115| Hydrosulfit [0,4872 82,0 | 1,03

4

18 [15,779| [Eisessig |0,2623] 81,0 | 1,34
19 {14,612| Hydrosulfit |0,4798| 52,9 | 1,73
20 (16402| Eisessig [0,1087| 89,5 | 0,59
21 |14,392| Hydrosulfit }0,1997| 50,0 | 0,69

Diese Analysen beziehen sich auf drei ver-
schiedene Wollproben. Die in je zwei Horizontal-
spalten aufgefiihrten waren identisch, hitten also bei
den Extractionen mit FEisessig und Hydrosulfit
dasselbe Resultat geben missen. Das war, wie die
Zahlen zeigen, nicht der Fall. Die Hydrosulfit-
methode ist also hier werthlos und zwar schon
deshalb, weil der abgezogene Indigo aussergewdhn-
lich stark mit Wollsubstanz verunreinigt ist. Ausser-
dem ist das Verfahren sehr langwierig, weil man
zur vollkommenen Extraction des Indigos unver-
haltnissmissig viel Flissigkeit gebrancht und da-
durch die Filtration erschwert wird.

In einer Fabrik wird durch Elektrolyse
Sauerstoff und Wasserstoff fiir Léthzwecke
hergestellt. Zum Comprimiren dienen zweil
Compressoren, von denen derjenige fiir Wasser-
stoff nmeu und dreistufig ist, wihrend der-
jenige fiir Sauerstoff nur zweistufig ist
und frither zur Comprimirung von Wasser-
stoff diente. In dem grossen Cylinder des
zweistufigen Compressors wird der Sauerstoff
auf etwa 12 Atm. und in dem kleinen auf
120 Atm. zusammengepresst. Die Cylinder
werden mit Glycerin geschmiert. Der An-
trieb erfolgt durch einen Elektromotor unter
Einschaltung eines Vorgeleges. In dem
kleinen Cylinder sind das Saug- und das
Druckventil iibereinander angeordnet, an leiz-
teres schliesst sich ein Kupferrohr, das zu
einem T-formigen Stiick fithrt, das unten
einen Wasserabscheider trigt. Das T-formige
Stiick hat in seinem absteigenden Schenkel
zwel Bohrungen, von denen die eine zu der-
jenigen im linken wagerechten Schenkel
und die andere zu derjenigen im rechten
fithrt. Die Bohrung im horizontalen Schenkel-
theile ist also nicht durchgefiithrt, sondern
in der Mitte fiber dem absteigenden Schenkel
durch einen Steg unterbrochen.

In die eine Bohrung des absteigenden
Schenkels, und zwar in diejenige, die zum
Cylinder fihrt, ist ein diinnes kupfernes Rohr
geschraubt, das bis auf den Boden des
Wagserabscheiders reicht. Dieser besteht aus
einem 150 mm hohen, 70 mm innen weiten
Cylinder aus Schmiedeeisen von 8'/, mm ge-
ringster Wandstirke. Am unteren Theile des
‘Wasserabscheiders ist ein Hahn angebracht,
um das angesammelte Wasser ablassen zu
kénnen. An dem rechten Schenkel des
T-f5rmigen Stiickes schliesst sich ein wiirfel-
formiger schmiedeeiserner Korper, der auf
etwa 3/, seiner Linge mit einer Bohrung ver-
sehen ist, die die Fortsetzung derjenigen des
T-férmigen Stiickes bildet. Rechtwinklig
zu dieser Bohrung sind noch drei andere an-
gebracht, von denen die obere durch ein
kupfernes Rohr, in welches ein Sicherheits-
ventil und ein Absperrventil eingeschaltet
sind, mit der Flasche in Verbindung steht,
wihrend jede der beiden anderen, einander
gegeniiber angebrachten, Bohrungen zu einem
Manometerstutzen fithrt. Es war aber nur
ein Manometer angebracht. Der zweite
Manometerstutzen war verschraubt. In dem
vorhergehenden Monaten war Sauerstoff auf
120 Atm. ohne das Vorhandensein eines
Sicherheitsventils und ohne Stdrungen com-
primirt worden. Am 12. d. M. sollte das
neu beschaffte Sicherheitsventil eingestellt
werden. Hiermit waren ein erfahrener Che-

{ miker und der Betriebsingenieur im Beisein

46*





