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[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemle.

Zur Theorie des Firbeprocesses in der
Indigokiipe.
Fiinfte Mittheilung?!) @ber Indigofarberei.
Von A, Binz und F. Rung.

Zur Reduction des Indigos bei Gegenwart
von Alkali eignet sich eine ganze Reihe von
Reagentien?). Nicht alle sind fiir technische
Zwecke billig genug, aber immerhin hat
man hier noch die Auswahl zwischen Zink-
staub, Ferrohydroxyd und Natriumhydrosulfit.
Diese drei finden in der Baumwollfirberei
Verwendung. Dazu kommt noch fiir den
Kattundruck Traubenzucker. Das Kipen er-
folgt in einfacher Weise durch Immersion
der Stoffe in der Kilte.

Angesichts dieser Mannigfaltigkeit der
Methoden und der Leichtigkeit ihrer Hand-
habung in der Baumwollfdrberei ist es auf-
fallend, dass keine von ihnen fir das Kiipen
von Wolle die herrschende ist. Die kalten
Baumwollkiipen versagen hier, man muss
warme Flotten herstellen®), Das gelingt zwar
in besonders reinlicher und glatter Weise
mit Natriumhydrosulfit); und man sollte
darum annehmen, dass dieses ausgezeichnete
Verfahren den Farbern geniige. Das ist aber
merkwiirdiger Weise nicht der Fall. Man
zieht ithm vielmehr ein anderes, uraltes vor,
das unleugbare Mingel zeigt und recht wenig
zum Ristzeug der modernen Technik passt:
die Gahrungskiipe.

Caesar erzihlt, dass die Britannier sich
mit Waid blau firbten, und diese von den
Barbaren der Vorzeit stammende Methode®)

1) Im Auszug vorgetragen von A. Binz. — Die
fritheren Mittheilungen s. diese Zeitschr. 1898, 957;
1899, 515; 1900, 412; 1902, 557.

% v. Georgievica (,Der Indigo“ 1892, S. 146)

zahlt deren 22 auf, dazu noch die Gahrungsmittel.
3) Es ist sehr merkwiirdig, dass Wolle warm
ekiipt werden muss, Baumwolle dagegen nicht.
%a \g’o]le bekanntlich die grossere Verwandtschaft
zu Farbstoffen hat, so sollte man voraussetzen, dass
ein Farbeprocess, der in der Baumwollkiipe in der
Kalte vor sich geht, fir Wolle erst recht nicht
durch Erwirmen unterstfitzt zu werden brauchte.
Dass das Umgekehrte der Fall ist, lisst sich viel-
leicht aus einer Auffassung des Kiipprocesses er-
kliren, die wir weiter unten mittheilen wollen.

4) Schiitzenberger und Lalande, Chem.
Centralbl. 1873, 735.

5) Die heutige Gahrungskiipe hat sich aus der
Waidkiipe entwickelt. (Vergl. die historischen
Notizen im Indigobuch der Badischen Anilin-
und Sodafabrik, Ludwigshafen 1900, S. 125.
S. anch O. N. Witt, Chem. Technologie d. Ge-
spinstfasern 1888, S. 15 u. 24.) — Herr Geh.-Rath
Prof. Dr. Biicheler in Bonn, den wir vor lingerer
Zeit (1899) um Auskunft dber das Alter der Waid-
kiipe ersuchten, wies uns auf die betreffende Stelle
in Caesar de bello gallico V, 14 hin: Omnes se
Britanni vitro inficiunt, quod caerulenm efficit co-
lorem, atque hoc horridiores sunt in pugna aspectu.

wendet man heutzutage noch im Princip bei
der Gihrungskiipe an. Sie wird mit Krapp,
Kleie, Waid, Syrup, Kalk und Secda ange-
setzt und hat den Vorzug der Billigkeit.

Dem stehen aber grosse Nachtheile gegen-
iiber. Der Chemismus der Géhrungskiipe
beruht auf Bacterienwirkung und ist natur-
gemiss schwer regulirbar. Durch zu weit
gehende Gihrung kann vollkommene Zer-
storung des Farbstoffes eintreten, und das
Fithren der Kiipe erfordert ein besonderes
Maass von Aufmerksamkeit und Erfahrung.

Dagegen kennt man das Reductionsmittel
der Hydrosulfitkiipe auf das Genaueste. Es
ist eine Substanz von analytisch controlir-
barem Wirkungswerth, welche klare Lisungen
von Indigweissnatrium ohne dessen Zerfalls-
producte liefert. In Folge dieser Vorziige wird
Baumwolle mit Hydrosulfit in grosstem Maass-
stabe gekiipt. Fir Wolle aber ist die Gih-
rungskiipe unentbehrlich, und fréigt man nach
dem Grunde, so sind es nicht etwa die ge-
ringeren Betriebskosten, sondern es ist die
Leichtigkeit, mit der hier tiefe und gleich-
missige Durchfirbung der Faser erfolgt. Im
Gegensatz dazu kommen in der Hydrosulfit-
kiipe Strungen vor®).

Ferner theilte uns Herr Bicheler damals Fol-
gendes mit:

»0vid in der ars amandi 3, 163 nennt nur
s,Deutsche Kriuter“, mit welchen die (rémische)
Frau ihre grauen Haare firbe. Solche Firbemittel
werden massenhaft erwihnt, zu Martial’s Zeit
(Ende des 1.Jahrh.) war die spuma Batava, sp.
Chattiva, sp. Mattiaca — also ein in Hessen und
Friesland, zwischen Wiesbaden und Arnheim be-
reitetes, resp. dorther iiber den Rhein exportirtes
halbfiissiges Product — fiir jenen Zweck berithmt,
wie zu Plinius’ Zeit (eine Generation frither) ein
Sapo Gallicus, irgend ein Seifenpriparat. Von der
isatis speciell als germanischem Farbemittel redet
Niemand, wohl aber Plinius wié schon die Griechen
allgemein von deren Firbekraft und dass die Woll-
fabrikanten sich ibrer bedienten. TUber die kos-
metischen Mittel, in denen das Alterthum sehr er-
finderisch, und die betreffenden Farbstoffe finden
Sie mehr bei Beckmann, Geschichte der Er-
findungen IV, p. 6ff. Die Stellen aus den Alten
giebt %arquardt, Privatalterthimer der Romer,
p. 164 der 2. Auflage an.
(um Christi Geburt) lantet:

Femina canitiem Germanis inficit herbis.
Deutsch waid weid stellt etymologisch die Wurzel
von lsang dar, zum selben Namen gehort lat.
vit-rum.“

&) ,Lose Wolle zeigt in der Hydrosulfitkiipe
zuweilen sogenannte ,Spitzen“. Die Enden der
einzelnen Wolllocken — die hiufig noch etwas
Wollfett enthalten, das besonders bei dem viel
verwendeten fiberseeischen Material schwierig zu
entfernen ist — bleiben heller und erscheinen hanfig
sogar ganz ungefirbt. Dieser Ubelstand kommt in
der Gihrungskiipe scltener vor. Stiickwaare wird
in der Hydrosulfitkiipe schwieriger durchgefarbt.
Fir dunkle Téne auf loser Wolle und Stiickwaare
findet aus den erwihnten Griinden die Hydrosulfit-

Der Ovidische Vers
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Um ein Chinon zu einem Hydrochinon | thiosulfat, Natriumsulfit wund schliesslich
zu reduciren, greift man als Organiker nicht | Natriumsulfat. Bei lingerem Gebrauch der

zu der Waidpflanze und ihren Mikroorga-
nismen. Dass der Indigofirber das thun
muss, trotz der fortwihrend dabei drohenden
Farbstoffverluste, ist ein Missstand. Aber
eine Abhiilfe kennt man einstweilen nicht;
man steht also vor der Thatsache, dass es
fiir einen der schonsten organischen Kérper
keine Anwendungsform giebt, die mit einem
80 veralteten Verfahren, wie es die Gihrungs-
kiipe ist, aufrdumen kOnnte, obwohl iiber
den Indigo Generationen von Chemikern ge-
arbeitet haben.

Ein Weg des Fortschrittes diirfte hier in
dem Studium derjenigen Umstéinde liegen,
die der Einfithrung der Hydrosulfitkiipe ent-
gegenstehen, und dazu will die vorliegende
Arbeit beitragen.

Die in ihr beschriebenen Versuche griinden
sich auf folgende Betrachtung.

In der Hydrosulfitkiipe verwendet man
zur Reduction des Indigos Natriumhydrosulfit,
Na,8;0,, und zur Auflésung des entstandenen
Indigweiss Natronlauge oder Kalk. Selbst-
verstéindlich werden die Mengen dieser Sub-
stanzen genau bemessen, und die Zusammen-
setzung der Kiipenlésung wire demgemiss
eine recht einfache, wenn sie nicht in Folge
des eigenthiimlichen Verhaltens des Natrium-
hydrosulfits sich in uncontrolirbarer Weise
dnderte. Diese Substanz wird nimlich, wie
Bernthsen”) gezeigt hat, durch Oxydation
sauer, indem sie pyroschwefligsaures Salz giebt:

Na, 8,0, +0 = Na,50,
Natriumhydrosulfit Natriompyrosulfit

und letzteres absorbirt Alkali:

Na,S,0; + 2NaOH = 2Nu,80, + H,0
Natriumpyroaulfit NatriumenlIfit.

In Folge dessen sinkt durch Eindringen
der Luft der Alkaligehalt der Kiipe, wihrend
sich Natriumsulfit entsprechend anreichert,
Ferner verdndert sich das Reductionsmittel
durch intramoleculare Oxydation, wobei es
in Thiosulfat und Pyrosulfit zerfillt?). Da
alle diese Reactionen stetig fortschreiten, so
verschwinden allmihlich Natronlauge und
Natriumhydrosulfit aus der Flotte, und an
ihre Stelle treten Natriumpyrosulfit, Natrium-

kiipe nur beschrinkte Verwendung und hier hat
die Gahrungskiipe in vollem Umfange das Feld
behauptet.” (Indigobuch B. A.S.F., S. 146, vergl.
daselbst S. 125.)

") Ann. Chem. Pharm. 208, 161 (1881). Vergl.
ferner Bernthsen und Bazlen, Ber. Deutsc%l.
Chem. Ges. 38, 130 (1900).

%) Bernthsen (a. a. O.) formulirt diesen Vor-
gang folgendermaassen:

28,0,Na, = §,0;Na,

Natrinmhydrosulfit Natriumthiosulfat

+ 8,0, Na,
Natriumpyrosulfit

Kiipe, um den es sich fast immer handelt,
macht diese Umwandlung ihrer anfinglichen
Beschaffenheit stetige Zugaben von Natron-
lauge und Natriumhydrosulfit erforderlich,
da sonst Indigweiss oder Indigbhlau ausfallen
wiirden, und darum ist es sehr bald unméglich,
die Mengen der anorganischen Bestandtheile
in der Flotte auch nur schitzungsweise an-
zugeben?),

Zwar lassen sich die Schwankungen des
Atznatrongehaltes innerhalb gewisser Grenzen
halten, da die Faser Alkali absorbirt, die
Concentration desselben also auch bei lin-
gerem Firben und dem dadurch bedingten
Zugeben von Natronlauge oder- von Stamm-
kiipe mnicht anzuwachsen braucht. Anders
dagegen mit den durch Oxydation des Hydro-
sulfits entstehenden Salzen. Sie hiufen sich
in der Kiipe). Es dirfte schwer sein, sie
quantitativ neben Indigweissnatrium zu be-
stimmen, und eine Methode zur Ermittlung
der Alkaliconcentration in der Hydrosulfitkiipe
giebt es iiberhaupt nicht!!).

Man firbt also in der Hydrosulfit-
kiipe bei Gegenwart unbekannter Al-
kali- und Salzmengen, und es erhebt
sich die Frage, ob darin die Ursache der
Schwierigkeiten liegt, die sich dem Erzielen
gleichméssiger und tiefer Nuancen entgegen-
stellen.

Dass ein Ubermaass von Alkali das Zu-
standekommen tiefer Firbungen verhindert,
ist qualitativ bekannt'¥). Dagegen ist der
Alkalieinfluss quantitativ noch nicht verfolgt

%) Es ist fir diese Betrachtungen gleichgiltig,
ob das Hydrosulfit vom Farber selbst ans Natrium-
bisulfit, Zinkstaub und Kalk oder nach dem D.R.P.
112483 (5. Bernthsen u. Bazlen a. a. 0.) bereitet
wird. In ersterem Fall gesellt sich zu den oben
erwihnten Salzen meist noch Zinkoxydnatrium.

19) ,Je linger auf der Kiipe gefirbt wird, um
so grosser wird ihr Gehalt an Salzen durch das
fortgesetzte Zugeben von Stammkiipe. Ihr Eigen-
gewicht steigt von !/,° Bé auf etwa 10° B4, und
sie firbt in diesem Zustand etwas streifig.* (Indigo-
buch B.A.S.F. §S. 84.)

11y Man kann die Alkalitdt der Hydrosulfitkiipe
in der Weise controlliren, dass man eine Probe
oxydirt, filtrirt und titrirt. Selbstverstindlich wird
dabei ein Theil des Alkalis durch das entstehende
Pyrosulfit neutralisirt. Die gefundenen Zahlen geben
also nicht den Alkaligehalt der unoxydirten Kiipe,
sind aber immerhin zur Controle des Betriebes von
Nutzen. Die Titration des Alkalis ohne vorans-
gegangene Oxydation des Hydrosulfits dirfte schon
daran scheitern, dass letztere Substanz die Indi-
catoren entfirbt. Curcuma ist, wie wir gefunden
haben, einige Zeit bestindig. — Mit Versuchen zur
Bestimmung der Alkalitit unoxydirter Hydrosulfit-
kipen sind wir beschaftigt.

%) Siehe das Indigobuch B.A.S.F. S, 83, 149,
151, 158.
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worden, und iber eine etwaige Wirkung der
Salze des Hydrosulfitansatzes weiss man {iber-
haupt nichts. Man konnte hochstens aus einem
Patent von Gutbier & Co."%) schliessen,
dass geringe Mengen von Neutralsalzen in
der Kiipe ohne Belang sind. In Anbetracht
der oben dargelegten Verhiltnisse schien aber
dennoch ein genaueres Studium der Salz-
wirkung angezeigt, und es sei vorgreifend
erwihnt, dass dabei ganz andere Resultate
erhalten wurden, als man nach der Gutbier-
scher Patentschrift hitte erwarten sollen.
Im Folgenden sind Versuche mitgetheilt,
die zunichst zur Kenntniss der Wirkungs-
weise des Alkalis in der Kiipe weiteres')
quantitatives Material bringen, Sodann wird
die Frage erdrtert: Welches ist der Ein-
fluss von Salzen in der Indigokiipe?

I. Arbeitsmethode.

Der Hauptbesiandtheil der Hydrosulfitkiipe
ist Indigweissnatrium. Wir haben deshalb, um
die erwihnten Punkte klarzulegen, versucht,
moglichst neutrale Lésungen von Indigweiss-
natrium darzustellen, und dann die Anderung
gepriift, welche ibr Firbevermégen durch den
Zusatz von Natronlauge und von Salzen erfahrt.
Die Verinderlichkeit, welcher verdiinnte Losun-
gen von Indigweiss in Alkali unterworfen sind,
gestaltete die Arbeit zu einer recht schwierigen,
denn selbstverstindlich sinkt durch Luftzutritt
der Gehalt an Indigweiss, indem sich Indigo
ausscheidet, und zugleich wird die entsprechende
Menge Alkali frei. Es wird spater gezeigt wer-
den, dass sehr geringfigige Anderungen im
Alkaligehalt von erheblichem FEinfluss auf das
firberische Resultat sind. Beim Arbeiten mit
den verh@ltnissmassig kleinen I.aboratoriums-
kiipen musste also die Luft auf das sorgfaltigste
ausgeschlossen werden. Nach vielen erfolglosen
Versuchen erwies sich schliesslich folgende Me-
thode als die geeignete:

Sechs Liter destillirtes Wasser wurden in
einem bis zum Halse gefillten Kolben zwei
Stunden am Rickflusskithler heftig gekocht und
so von Luft befreit. Eine frisch entkorkte
Flasche, enthaltend ungefahr 100 g 15-proc.
Indigweisspaste B.A.S.F., wurde, an einer
Schnur hingend, in das noch heisse Wasser

13) D.R.P. No. 66 687 (1891). Patentanspruch:
pVerfahren der Kipenfarberei, darin bestehend, dass
zur beschleunigten Aufnahme des Indigweiss durch
die Faser und Erzielung cines tieferen Blaus der
fertigen Kiipe b Proc. Chlornatrium oder &quivalenter
Mengen eines der folgenden Salze zugesetzt werden,
nimlich“ . . . . (folgen 13 Salze) . . . . ,und dass
durch spiteren Zusatz der betreffenden Salze das
specifische Gewicht der Kiipenflotte constant erhalten
bleibt.“

Die Beschrinkung des Patentanspruches anf
5 Proc. Salz (N.B. bezogen auf den Cubikinhalt der
Kiipe, nicht etwa auf das Gewicht der Faser) be-
weist, dass geringere Salzmengen fir gleichgiiltig
gehalten werden.

14) Siehe unsere IIL. Mittheilung.

hineingelassen, so dass die Offnung nach oben
zeigte und sich eine mit Natromlauge gefiillte
Pipette unter dem Wasserspiegel in die Flasche
einfithren liess. Die Natronmlauge war aus Na-
triumcarbonat und Kalk frisch bereitete Normal-
losung. Sie erwies sich bei der Titration als
frei von Carbonat!®).

Das Indigweiss wird vom heissen Wasser
reichlich aufgenommen und geht durch Zufluss
der Natronlauge vollends in Losung, soweit die
Alkalimenge das zulisst. Letztere wurde so be-
messen, dass auf 6 Liter Kiipe ungefihr 2,5 g
Atznatron kamen, das Indigweiss also sich im
Uberschuss befand.

Nach Einbringung der Natronlauge wurde
die Indigweissflasche mit der Schnur auf den
Boden des Kolbens hinabgelassen und letzterer
mit einem doppelt durchbohrten Kautschuk-
stopfen verschlossen, in dem zwei Glasréhren
staken. Durch sie stromte ein kraftiger Strom
von sauerstofffreiem Stickstoff') und bhewirkte
Durchmischung des Kolbeninhaltes. Der Stick-
stoff trat unter Wasserverschluss aus. Nachdem
der Kolbeninhalt sich abgekihlt hatte, wurden
die anuf den Glasréhren sitzenden Schlauche
durch Quetschhihne verschlossen und der Kolben
vorsichtig umgekehrt, so dass eine nochmalige
Durchmischung des Inhaltes stattfand. Nach
vollkommenem Absitzen des Indigweissboden-
satzes begannen die Farbeversuche.

Es handelte sich bei ihnen darum, inner-
halb jeder Serie von Ausfirbungen den Gehalt
der Kiipe an Indigweissnatrium constant zu
halten, dagegen den Gehalt an Salzen und an
Atznatron einzeln oder zugleich zu variiren. Zu
dem Zweck wurden die Zusitze von Salz und
von Atznatron in der stets gleich bleibenden
Menge von 75 ccm Wasser geldst und in einem
Mischeylinder mit Kipenflissigkeit auf genaun
1000 cem aufgefillt. Vorher wurde der Misch-
cylinder mit Wasser gefiillt und dann das Wasser
durch Stickstoff verdringt. Die Kiipenfliissig-
keit wurde jedesmal aus der 6-Liter-Kipe durch
Stickstoff hiniibergedriickt. ~ Darauf erfolgte
Schliessen und Umkehren des Mischeylinders.
Der Verschiuss bestand in einem zweifach durch-
bohrten Kautschukstopfen, in dem sich Glas-
rohren befanden, die ihrerseits durch Schlauche
und Quetschhihne verschlossen waren. Nach
dem Durchmischen wurden 200 ccm Flissigkeit
zur Analyse entnommen unter Verbinden des
einen Glasrohres mit der Stickstoffquelle und
Hiniiberdriicken der Losung in einen Messkolben,
an dessen Boden sich etwas Benzol befand. Die
ibrigen im Cylinder befindlichen 800 cem')
wurden nun zum Firben von 15 g loser, ge-
waschener Wolle verwandt. Letztere durfte aber

13) Siehe Petersen, Zeitschr. angew. Chemie
1900, S. 688.

16) Bereitet nach der Methode von Tichborne
(siehe L. Braun, Zeitschr. phys. Chem. 88, 725,
1900). Leuchtgas ist zwar weit bequemer zuging-
lich, aber weniger sicher, da es so leicht heraus-
diffundirt.

17) In einigen Fillen fanden Abweichungen von
diesen Zahlen statt, die Arbeitsmethode war aber
dann im Princip dieselbe.
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nicht in den Cylinder eingefihrt werden, da
dabel Sauerstoff hinzugetreten wire. Die Wolle
wurde deshalb in einem zweiten Cylinder, der
wie der erste verschlossen war, gleichmissig
vertheilt; sodann wurde die Luft zuerst durch
Leuchtgas, dann vollends durch Stickstoff aus
dem zweiten Cylinder verdringt und jetzt ge-
langten wiederum durch den Druck einer
nit Stickstoff gefiillten Flasche und nach Ver-

bindung der betreffenden Glasrohren — die ge-
sammten 800 ccm des Mischeylinders in den
Farbecylinder.

Wihrend aller dieser Operationen standen
die 3 Gefasse, 6-Liter-Kiipe, Mischeylinder und
Firbecylinder, in einer grossen Wanne voll
Wasser, dessen Temperatur durch einen Thermo-
staten auf 50O gehalten wurde.

Die Kiipenlssung in der 6-Liter-Kiipe war
stets hellgelb und vollkommen klar. Das Glas-
rohr, aus welchem der Ausfluss stattfand, tauchte
nur so tief ein, dass von dem aus Indigweiss
bestehenden Bodensatz michts mitgerissen werden
konnte.

Vor dem Farben mit Alkali- oder Salz-
zusatz fand bei jeder Versuchsreihe eine Farbung
mit salzfreier Kiipe statt. Dabei wurden 75 cem
destillirtes Wasser, also dieselbe Menge, die
bei den Parallelversuchen zur Losung der Zusitze
diente, im Mischeylinder mit Kipenlésung zu-

enthaltende Indigokiipen nach der Oxydation ge-
kocht werden miissen, anderenfalls liuft der
Indigo durchs Filter.

Sollte nach dem Firben der Alkali- und
Salzgehalt der Kipe bestimmt werdem, so wur-
den die Filtrate mit den Waschwissern ver-
einigt auf 300 cem aufgefillt und dann in
100 cem nach dem Ansiuern mit Salpetersiure
das Kochsalz18) nach Volhard titrirt, in 200 cem
nach dem Ansiuern mit Salzsiure und Ein-
dampfen das Chlornatrium gewogen. Die Diffe-
renz ergab den Atznatrongehalt. In den Kipen,
die kein Kochsalz enthielten, wurde das Alkali
als Sulfat bestimmt. Titrationen des Alkalis er-
wiesen sich wegen der grossen Verdiinnung als fiir
den vorliegenden Zweck nicht hinreichend genau.

Ausser reinen Indigweissnatriumlosungen
wurden auch hydrosulfithaltige, nach der Gblichen
Methode dargestellte, zur Untersuchung verwandt.
Die Versuchsanordnung blieb in solchen Fillen
dieselbe. Die Alkalitait der Kiipe konnte aber
dann aus den oben mitgetheilten Grinden nicht
bestimmt werden.

II. Wirkungsweise des Alkalis
in der Wollkiipe.

Der Einfluss von Natronlauge auf das
Kiipen der Wolle ergiebt sich aus Tabelle I.

Tabelle 1.
In 100 cem Kiipe'®) befinden sich:
Yol Indigo
No. . . - Anssehen |(Mit Eisesslg| Abge- Y
des Woll- F:e;o- Indlgwelss Atznatron der extrahirte zogener bi'::elgr::.‘
Ver- |8ewicht kur vor dem | nach dem | vor dem | mach dem | gefirbten Wolle Indigo des
sxches po Firben Fiirben Firben Firben Wolle ::;’J;"“
g cem g g g 4 g B 8
1 30,0 | 1800 | 0,1324 0,018719) mittelblau| 14,965 0,2247 1,5
2 30,0 | 1800 | 0,1351 0,170719) hellblau | 16,402 0,1087 0,66
3 15,0 800 | 0,0554 0,0432 | 0,0337 0,0304 hellblau | 14,678 0,0270
4 15,1 800 | 0,0521 0,0450 | 0,1290 0,1179 |sehr blass | 15,060 0,0581
blau
sammengebracht. Der Indigweissgehalt blieb Die Zeit des Fiirbens betrug 30 Minuten,

also bei den zu vergleichenden Farbungen derselbe.

Nach beendigtem Firben wurden 200 cem
der Kiipe aus dem Firbecylinder behufs Analyse
durch Blasen an dem einen in den Cylinder
fihrenden Glasrohr in einen Messkolben ge-
driickt. Da der Anfangsgehalt der Kipe ana-
lysirt worden war, so ergab sich daraus und aus
der zweiten Analyse der Grad der Erschopfung
der Kipe. Der Rest der Kiipe gelangte auf
die gleiche Weise zum Ausfluss, so dass die
Wolle allmahlich von oben her Luftzufuhr
empfing. Die Wolle wurde dann dem Gefiss
entnommen und nach halbstiindigem Vergrinen
in einer bei jedem Versuche gleithbleibenden
Menge Wasser gewaschen. Die an der Luft
getrocknete Faser wurde zur Indigobestimmung
mit Eisessig extrahirt. Die zu vergleichenden
Farbeproben kamen rasch hintereinander, also
bei gleicher Luftfeuchtigkeit zur Wigung, da
der Wassergehalt der Wolle mit der Luftfeuch-
tigkeit schwankt.

Betreffs der Analyse der Kipenlosungen ist

zu orwihnen, dass sehr verdiinnte, kein Salz

die Temperatur 50° Die Bestimmung der

18) Die meisten Versuche wurden aus einem
spater anzufiihrenden Grunde mit Chlornatrium an-
gestellt.

19) Ansatz der Stammkipen: fir Versuch 1
und 2 ca. 25 g Indigweiss B. A. S. F. (in Form von
Paste), 75 ccm Natriumhydrosulfitlasung (bereitet
nach Indigobuch B.A.S.F. 8. 76), 17,5 ccm Natron-
lange 25Y Bé. Die Verdimnung bei Ansatz der
Firbekape wurde so gewahlt, dass die Menge des
Alkalizusatzes 0,0187 g in 100 ccm betrug. Der
wirkliche Alkaligehalt entspricht dem nicht, da
dieser aus den oben erwihnten Grinden in einer
Hydrosulfitkipe nicht bestimmbar ist.

Kiipe 3 und 4 enthielten kein Hydrosulfit. Die
aufgefilhrte Atznatronmenge entspricht also dem
wirklichen Gehait der Kiipe, wie er nach derea
Oxydation ermittelt wurde. Vor der Oxydation
war ein Theil davon an Indigweiss gebunden. Der
Gehalt an frelem Alkali in der unoxydirten Kiipe
ergiebt sich aus der nach der Oxydation gefunde-
nen Zahl abziglich der dem Indigweiss dquivalenten
Menge. Der Uberschuss berechnet sich fir Kiipe 3
zn 0,0174 g in 100 cem.



620

Binz und Rung: Theorie des Fiirbeprocesnes.

[ Zeltschrift fur
angewandte Chemle.

Indigweissmengen vor dem Firben zeigt bei
je zwel zu vergleichenden Kiipen denselben
Gehalt. Die Abweichungen liegen innerhalb
der Grenzen der zulédssigen analytischen Fehler.

Durch Zugabe von Natronlauge zu Kupe 1
entstand 2, ebenso 4 aus 3. Das Resultat
zeigte sich unzweideutig bei der Betrachtung
der Ausfirbungen. Die Tiefe der Nuance
hatte in beiden Fillen durch Alkalizusatz
erheblich abgenommen.

Zur zahlenmissigen Belegung dieses Er-
gebnisses wurde die gekiipte Wolle mit Eis-
essig extrahirt. Dabei ergaben aber nur Woll-
proben 1 und 2 hinreichend grosse Mengen,
um einen Schiuss zuzulassen, bei dem die
Fehler der Eisessigmethode®) nicht zu sehr
ins Gewicht fielen. Gestiitzt auf diese Ana-
lysen kann man sagen:

Bel einem Atznatronzusatz von
0,17 g?) auf 100 ccm Hydrosulfitkiipe
nahm Wolle in diesem besonderen
Falle nur rund die Hilfte®) derjenigen

Kiipe von 0,018 g Alkalifiberschuss in
100 ccm entzieht. Bel einem fritheren
Versuch®) hatte sich ergeben, dass der
gleiche Effect beim Kiipen von Baumwolle
erst durch Zusatz von 0,45 g Atznatron zu
100 ccm neutraler Indigweisscalciumldsung
erreicht wird. Die Alkaliwirkung tritt also
in der Wollkiipe stirker hervor als in der
Baumwollkiipe. Das war qualitativ bereits
bekannt®). Ein quantitatives Verhiltniss
ergiebt sich aus den mitgetheilten Zahlen;
indessen bedeuten diese keineswegs Constante.
Es wird sich weiter unten™) zeigen, dass
die Alkaliwirkung in der Hydrosulfitkiipe
aus Grinden, die man bisher nicht kanute,
eine durchaus schwankende ist.

III. Vorversuche iiber die Wirkungs-
weise von Salzen in der Kipe.
Die in Tabelle IT niedergelegten Versuche
sollten darthun, ob Salze iiberhaupt in der
Kiipe wirksam sein kdpnen. Das Ergebniss

Indigweissmenge auf, die sie einer | war ein positives.
Tabelle 11,
In 100 1 Kij 800 Indigo
vo | g | S | mEmimEmemmoen | [ e
des lo;uf Indigwelss Natriumhydroxyd der Ex.ter"hg zogener | Proc.
Ver- stof xu“m vor nach vor nach gefirbten epﬂ * | Indigo des
saches re dem Firben |d.Firb.|d.Firb.|d. Firb. Faser "t Faser-
g R g g g g g stoffes
a 15,5 ich 1,138
5%) Bauxﬁnfvolle - anl:.llcysfilrt {1,137 nicht hellblau 114,145 | 0,2505 | 1,77
15,6 6,2 nicht analysirt,|[1,083 |  analysirt .
6 Baumwolle | Glaubersalz identisch mit 5 {1:092 mittelblau 115,184  0,3316 | 2,10
7y | 155 Wolle|  — 00542 | micht | 0,061 0,051 [ SR helles |45 404 10,0511 0,33
8 | 155 Wollo| 1,0 Koeh- 00510 | Iysirt| 0,061| — | ¥esentlieh ypan01 01190 0,73
’ otle salz ’ yaIr 4 dunkler ’ ’ ?

) Uber die Fehler der Kisessigmethode beim
Analysiren gekiipter Wolle haben wir unlingst be-
richtet (s. d. Zeitschr. 1902, S. 557). Wie unzuver-
lassig die Methode ist, zeigte Versuch 3. Er ergab
nimlich fir den abgezogenen Indigo einen viel zu
geringen Werth, der mit dem Aussehen der Firbe-
proben in offenbarem Widerspruch stand. Da sehr
sorgfiltig gearbeitet wurde, so glauben wir nicht,
dass ein analytisches Versehen vorliegt. Dagegen
musste natirlich bei so geringen Mengen Farbstoff,
wie sie die Wolle von Versuch 3 enthielt, die Un-
genauigkeit der Methode schwer ins Gewicht fallen,
und wahrscheinlich rihrt daher die Abweichung
von dem zu erwartenden Resultat.

1) Ein Zusatz von dieser Hohe liegt ausser-
halb des Beraiches des technisch Zulissigen, da bei
einer derartigen Alkaliconcentration die Wolle an-
%egriﬁ‘en wird. Bei obigen Versuchen wurden diese

erhilltnisse gewihlt, um moglichst grosse und mit
Sicherheit analytisch feststellbare Unterschiede zu
erhalten.

*2) Der von der Wolle abgezogene Indigo wurde
nach der Methode B.A.S.F. (Indigobuch 8. 28) sul-
furirt und titrirt. Es ergab sich bei Versuch 1 ein
Reingehalt von 88,6 und bei Versuch 2 ein solcher
vou 89,5 Proc. Das Vergleichsresultat wird dadurch
nicht geindert.

Aussehen und Analysen der gefirbten
Fasermaterialien, ferner bei der Baumwoll-
kiipe die grossere Erschopfung von 6, die
durch Doppelanalysen belegt ist, alles das
beweist, dass Wolle sowohl, wie Baumwolle
sich bei Gegenwart von Neutralsalzen tiefer
anfirben konnen als ohne dieselben.

Die Menge des zur Wollkiipe (B) ge-
gebenen Salzes betrug nur 1 Proc. der Flotte,
also !/; derjenigen Menge, die Gutbier in
der citirten Patentschrift als wirksam angiebt.
Da beim Hydrosulfitansatz mit derartigen
Salzconcentrationen gerechnet werden muss,

4 Siehe unsere Mittheilung in dieser Zeitschr.
1900, S. 414, Versuch 5.

#) Indigobuch B.A.S.F. S. 42,

%) Siehe Anm. 48.

26) Zinkstaub-Atznatronkipe. Dauer des Fir-
bens bei 5 und 6 17 Stunden, Temperatur unge-
fahr 170,

) Indigweissnatriumkiipe ohne Hydrosulfit.
Dauer des Fiirbens bei 7 und 8 30 Minuten, Tem-
peratur 50°.
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so folgt, dass hier das Natriumhydrosulfit
und die aus ihm entstehenden Salze die
Intensitiit der Farbung beeinflussen kénnen,

falls sie gerade so wirken wie Chlornatrium. |

‘Wir werden dass das der
Fall ist.

Bevor zu einem weiteren Studium dieser
Erscheinung geschritten wurde, war ein Punkt
zu erledigen, dessen Nichtbeachtung leicht
den Werth der ganzen miithevollen Arbeit
hétte beeintrichtigen konnen.

Einer Untersuchung von Krnecht zufolge

nimmt nidmlich Wolle beim Kochen mit
" verdiinnten Chlornatriumldsungen merkbare
Mengen des Salzes auf®), und auf Grund
dessen konnte man sich die Salzwirkung in
der Kiipe folgendermaassen denken: In und
auf der Wollfaser bildet sich eine stirkere
Salzconcentration als in der Flotte, und da~
durch findet eine Aussalzung des Indigweiss-
natriums auf der Wolle und ein tieferes An-
firben derselben statt. Um einen derartigen
Zusammenhang zwischen Salz- und Farbstoff-
aufnahme darzuthun, hitten bei weiteren
Versuchen die beim Firben adsorbirten Salz-
mengen bestimmt werden missen; es war
deshalb angezeigt, zuvor festzustellen, ob eine
Salzaufnahme, wie Knecht sie in der Siede-
hitze fand, bei der Temperatur der Wollkiipe
(50") ebenfalls stattfindet.

spiter sehen,

IV. Verhalten der Wolle gegen
Chlornatriunm.

Die Versuche bestanden darin, dass ge-
waschene lose Wolle™) mit warmer Koch-
salzlsung, theils bei Gegenwart von Natron-
lauge, behandelt wurde, und dass vor- und
nachher eine Bestimmung der Salzconcentra-
tion stattfand.

Das Chlornatrium war hier wie bei allen
iibrigen in dieser Arbeit mitgetheilten Ver-

gewonnen durch Finleiten von Salzsduregas
in eine concentrirte Ldsung von Speisesalz
und Waschen und Trocknen des ausgeschie-
denen Krystallbreis.

Die Wolle enthielt die fiir gereinigte
lose Wolle normale Menge anorganischer
Substanz: 7,6706 g verascht gaben 0,0615 g
Rickstand == 0,8 Proc. Bei einstiindiger
Bebandlung mit siedendem Wasser gaben
15 g Wolle Spuren eines gelblichen Kdrpers
an das Wasser ab, der mit Silbernitrat bel
Gegenwart von Salpetersiure einen braunen
flockigen Niederschlag erzeugte. Es war aber
sehr wenig und wurde bei den Chlorsilber-
fillungen nach Behandeln der Wolle mit
Salzlosungen vernachlissigt.

Die Versuche gaben folgende Resultate:

Tabelle 111,

® Chlornstrium- a oo
3 ool & gehalt¥) von E H i
8 8E (93| 5| 100ccm d.Flotte | 853
S| Gew.d. |BE (53| & s %2
| Wolle |Bw 25| & |Vor Bin-|Nachmin| & 27
3 >3 A>| 5 | bringen | bringen | T 2 2
s ® | a. wolle | d. wolle | 5 & 2
= g cem [Min. | 9C g € g

9] 4951 [500| 60 60| 0,1946, 0,1916 | 0,015
1015,3383%), 900 | 30 | 60| 0,2034 | 0,2050 | —
11115,3833%") 900 | 60 | 60 { 0,2039 | 0,2036 | 0,003

Die in der Tabelle verzeichneten schein-
baren Differenzen der Kochsalzconcentrationen
vor und nach der Immersion der Wolle sind
dusserst gering und verschwinden so gut wie
ganz, wenn die Wolle grindlich gereinigt
wird (s. die Fussnoten 30 und 81). Es wird
also unter den hier gewdhlten Versuchsbe-
dingungen kein Chlornatrium aufgenommen.

Um den Verhiltnissen in der Kiipe
Rechnung zu tragen, wurde weiter untersucht,
wie sich Wolle gegen Kochsalz verhilt, wenn
ausser diesem auch noch Natronlauge zugegen

suchen chemisch reine Substanz. Sie wurde | ist. Die Resultate sind folgende:
Tabelle 1V.
100 com der Flotte enthalten:
No. d Vol. d, Dauer NaOH vor dem | NaCl vor dem |N2C! nach dem Carrlgirte
\‘;e,:r Wollgewicht Flotte d. Vers. Temp. Binbringen der | Binbringen der Elnb;iv‘:ﬁf: der z-hlten
Wolle Wolle (uncorrigirt) (s- nnten)
8 cem Mia. °C. B B g g
12 | 15,009 | 900 30 60 0,0432 0,2032 0,2067 0,2045
13 15,081 900 30 60 0,0432 0,3068 0,3088 0,3066
14 15,312 900 30 60 0,0432 0,2039 0,2046 0,2024
15 5,019 500 60 60 0,0710 0,1952 0,1953 0,1931

Die aufge-
nommenen Mengen sind:

bei 0,048 NaCl in 100 ccm 0,29 Proc. des Wollgew.
- 048 - - - 023 - - -

- 0970 - - - 0T - - -

In Léwenthal’s Handbueh der Farberei, II. Aufl,
S. 138, heisst es, dass Wolle beim Kochen nur
Spuren Chlornatrium aufnimmt. Diese ,Spuren®
betragen ungefihr soviel wie die Farbstoffmengen
bei einer mittelstarken Kiipenfirbung, ein Einfluss

des adsorbirten Salzes beim Kiipenprocess konnte
also bei vorliegender Arbeit nicht als ausgeschlossen
gelten.

) Von der Badischen Anilin- u. Soda-
Fabrik freundlichst zur Verfiigung gestellt.

3) Die Wolle wurde vor dem Versuch im
Soxhlet 3 Stunden mit Ather extrahirt.

31 Die Wolle wurde vor dem Versuch 2 Stunden
mit Wasser ausgekocht.

3) Als Chlorsilber gefallt.
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Bei dieser Tabelle fillt es auf, dass die
Zahlen fur das Chlornatrium nach der
Immersion der Wolle héher sind als vorher.
Da beim Behandeln von Wolle mit Natron-
lauge Wollsubstanz unter Bildung von Lanu-
ginsfure®) in Losung geht, so war zu ver-
muthen, dass bei der Féillung mit Silbernitrat
neben dem Chlorsilber auch lanuginsaures
Silber ausfiel, und dass darum die Resultate
zu hoch erschienen. Zur Priifung dessen
wurde Wolle mit Natronlauge erwirmt, dann
die von der Wolle abfiltrirte Ldsung mit
Salpetersiure angesiduert und mit Silbernitrat
versetzt. Es fiel ein brauner Niederschlag
aus, der auf einem Filter von bekanntem

Salzes auf die Tiefe der Kiipenfiirbung
kann also nicht darauf beruhen, dass
die Concentration des Salzes und seine
den Farbstoff ausfillende Wirkung in
oder auf der Faser grdsser ist als in
den fibrigen Theilen der Kipe.

V. Firbeversuche unter Zusatz von
Chlornatrium.

Im Anschluss an die vorigen Versuche
wurde auch bei den folgenden Chlornatrium
verwandt. Die Einzelheiten der Arbeitsme-
thode sind bereits in Abschnitt I beschrieben.
Die Resultate ergeben sich aus Tabelle VI. -

In Tabelle VI befinden sich zwei Serien

Gewicht bei 100° getrocknet wurde. Es | von Versuchen. Die erste (20—35) betrifft
ergab sich Folgendes: L&sungen von Indigweiss in Natronlauge, die
Tabelle V.

Nach dem
No. der ‘Woll- Volamen Darin Dauer der T VBZIIIGh mit Darin Niederschlag
: _ emp. g NO; .
Versughe gewlicht der Flotte | Atenatron Yersuche gefkilt Niederschlag |ber. auf 100 cem
1 cecm g Min. oC, cem g g

16 14,93 1000 0,432 30 60 200 0,0106 0,0053

17 15,14 1000 0,432 30 60 400 0,0204 0,0051

18 15,19 1000 0,432 30 60 800 0,0455 0,0057

19 14,99 900 0,432 30 60 800 0,0459 0,0057

Es geht also eine Menge Wollsubstanz | zweite (86—42) solche bei gleichzeitiger

in Losung, die bei einer gewissen Natron-
laugeconcentration eine ganz constant blei-
bende Menge des Silberniederschlages liefert.
Derselbe betrdgt im Mittel 0,0054 g fir
100 ccm und ist von den Chlorsilberzahlen,
die der Tabelle IV zu Grunde liegen, abzu-
ziechen. Man erhilt dann die in der letzten
Columne von Tabelle IV verzeichneten ,corri-
girten Zahlen“*). Thre Abweichungen von
den Kochsalzconcentrationen vor Einbringung
der Wolle sind sehr gering und rithren von
den unvermeidlichen analytischen Ungenauig-
keiten her.

Da in der Patentschrift von Gutbier die
Hypothese aufgestellt wird, dass Indigweiss
mit Neutralsalzen Doppelsalze bildet, welche
auf die Faser ziehen, so haben wir schliess-
lich noch gepriift, ob Wolle bei Gegenwart
von Indigweissnatrium entsprechende Mengen
Chlornatrium sufnimmt. Auch das ist nicht
der Fall®), Man kann also sagen:

Bei den fiir die Indigokiipe gelten-
den Bedingungen wird Chlornatrium
seiner Losung durch Wolle auch nicht
in Spuren entzogen. Der Einfluss des

33) Knecht, Ber. Deutsch. chem. Ges. 22, 1120,

3) Der Versuch, die Correctur so auszufithren,
dass vor Fillung des Salzes die vom Alkali auf-
geloste Wollsubstanz mit Ather ausgeschittelt
wurde, gelang mnicht. Ebensowenig kann man sie
quantitativ mit Kupferacetat ausfillen.

3 Die Resultate finden sich in Anm. 37 zu
Tabelle VI

Beide

steigenden Salzzusiitzen

Anwesenheit von Natriumhydrosulfit.
Serien sind nach
geordnet.

In jedem Fall betrug die Dauer des
Firbens 30 Minuten, die Temperatur 50°
Vergriinen und Waschen geschah stets in
vollkommen gleichmissiger Weise.

Durch die in Abschnitt I beschriebenen
Cautelen wurde es erreicht, dass der An-
fangsgehalt an Indigweiss bei den zu ver-
gleichenden Kiipen stets derselbe war. Das
kommt in den Analysen der fiinften Vertical-
spalte zum Ausdruck.

Die Wirkung des Salzes zeigte sich an
dem Aussehen der gefirbten Wolle nach dem
Waschen und Trocknen (s. die letzte Vertical-
spalte). Bei 0,073 g Chlornatrium in 100 cecm
Kipe findet schon eine bemerkbare Vertiefung
der Nuance statt (20 und 21). Dieselbe
nimmt mit steigender Salzconcentration zu
und liess sich bel 1,8 Proc. Kochsalz auf
etwa das Doppelte der urspriinglichen Farb-
stirke schitzen (Versuche 22—27).

Wird die Wirkung des Salzes durch
die Stirke der Natronlauge beeinflusst?
Diese Frage findet in Versuchen 28—42 ihre
Beantwortung. Die betreffenden Kiuipen ent-
sprechen in den Salzmengen den vorher-
gehenden. Der Alkaligehalt dagegen ist bei
28—31 rund der dreifache, bei 32-—35 etwa
der zehnfache wie in 20—27. Das Resultat
ist folgendes: Bei missiger Alkalisteigerung
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(Versuch 28—31) vertieft sich durch Salz-
zusatz die Farbnuance etwa in demselben
Maasse wie vorher, bei weiterem Alkalizusatz
dagegen (32 —385) schwicht sich die Salz-
wirkung merkwiirdiger Weise ab. Thatsdch-
lich waren Ausfirbungen 33 und 34 nur
sehr wenig von 32 verschieden, obgleich sie
bei Gegenwart von Salzmengen entstanden
waren, die sich bei 23, 25, 26, 29 und 30
von erheblichem Einfluss gezeigt hatten. Nur
bei 85 war eine deutliche Anderung gegen
die Anfangsfirbung zu bemerken.

auf 0,0057 Proc. beschrinkt werden, was
beim Auflésen von Indigweiss in sehr ver-
dinnter Natronlauge nicht gelungen war.
Dabei fiel es auf, dass 0,073 und 1,8 Proc.
Salz bei 38 und 39 keine so grosse Ver-
tiefung der Nuance mit sich brachten als
bei 41 und 42.

Wir werden spiter zeigen, dass das in
der geringen Concentration des Alkalis
seinen Grund hatte. Die Wirkung des
Salzes ist also an einen bestimmten
! Alkaligehalt der Kiipe gebunden, ober-

Tabelle V1.

Zueatz (100 cem Farbekiipe®) enthalten: Aus der Indigo
v.Chlor- Ge-' Verhdlt-| ¢ dor
sammt-
No. dor Vol. der nnt:‘llum Indigwelsa Natrinmhydroxyd %) ktipe ni::f::r Wollein Ausselion der gofirbten
Vers, Wolle | Firbe- 100 eom n.o‘:xfxﬁ-e- aomme- Proe. Wolle
kiipe | Furhe. [Vordem|Nach d.| Vordem |Nach d.|ygr In.| pen des
klipe®) | Fhrben | FArben | Farben |Firben| digo |, .. Wollge-
gen wichtes
g cem g g B g [ 4 4

20 15,8 800 — 10,1193 0,0470 0,0438 0,90 | mittelblau
21 15,8 800 | 0,073 | 0,1117 0,0460, 1,00 | etwas dunkler
22 15,8 800 | 0,148 | 0,1178 0,0475 0,0437 1,20 |noch dunkler
23 15,8 800 | 0,211 | 0,1217 0,0538 0,0451 1,30 |noch dunkler
24 15,0 790 — | 0,0755| 0,0597| 0,0343 0,0314|0,1248! 100 | 0,54 | hellblau
25 15,0 790 | 0,256 | 0,0712| 0,0625 0,1477| 118 | 0,78 | dunkler
26 15,0 790 | 0,762 | 0,0732| 0,0467 0,2098! 167 | 0,92 |noch dunkler
27 15,0 790 | 1,800 | 0,0738| 0,0472 0,2101] 168 | 1,10 {noch dunkler
2838 | 15,1 800 — 10,0521| 0,0450| 0,1290 0,1179| 0,0568, 100 | 0,38 |hellblau
29 15,1 800 | 0,244 | 0,0603| 0,0459 0,1152| 202 | 0,48 |dunkler
30 15,1 800 | 0,722 | 0,0535| 0,0385 0,1200, 211 | 0,67 |noch dunkler
31 15,1 800 | 1,705 | 0,0609| 0,0398 0,1688| 297 | 0,95 |noch dunkler
32 15,0 800 — 10,2069/ 0,1878| 0,337 0,1528/ 100 | 1,05 | mittelblan
33 15,0 800 | 0,256 | 0,2069| 0,1822 0,1976) 129 | 1,25 |kaum dunkler
34 15,0 800 | 0,768 10,2112/ 0,1712 0,3200, 209 | 1,45 |etwas dunkler
35 15,0 800 | 1,807 | 0,2110| 0,1506 0,4832 3806 | 2,12 |dunkler und streifig
36 30,0 | 1800 — 10,1070 0,0057 %) 0,59 | hellblau
37 29,9 | 1800 | 0,082 | 0,1074 0,56 | hellblau
38 30,1 | 1800 | 0,073 0,54 | hellblan
39 30,0 | 1800 | 1,800 | 0,1063 0,78 | etwasdunkler, streifig
40 30,0 | 1800 — 10,1324 0,018736) 1,50 | mittelblau
41 29,9 | 1800 | 0,073 | 0,1322 1,66 | etwas dunkler
42 29,9 | 1800 | 1,800 | 0,1334 2,66 | erheblich dunkler

In Versuchen 36—42 wurde der Einfluss
von Kochsalz auf Hydrosulfitkiipe gepriift,
und zwar konnte hier der Alkaligehalt bis

36) Kiipen 20 — 35 enthielten nur Indigweiss-
natrium ohne Hydrosulfit, 36—42 waren Hydro-
sulfitkipen. Ansatz der letzteren siehe Anm. 19.
Die fir 36—42 aufgefihrten Alkalimengen geben
nur den zugesetzten Uberschuss an, der wirkliche
Atznatrongehalt war wegen der Gegenwart des
Hydrosulfits nicht bestimmbar. Bei den ibrigen
Kipen schliessen die aufgefihrten Alkalimengen
das an Indigweiss gebundene Natriumhydroxyd
ein. :
37) Bei Versuchen 29, 30, 31, 33, 34, 35 wurde
auch nach dem Farben der Salzgehalt bestimmt.
Es fanden sich successive: 0,250; 0,732; 1,710;
0,256; 0,762; 1,805 g. Die Zahlen sind etwas hoher
als die vor dem Firben erhaltenen, was oben
(s. Tab. V) erklirt wurde.

38) Identisch mit Versuch 4.

halb . sowohl wie unterhalb desselben
schwicht sie sich ab. .

Die analytische Controle der besprochenen
Ergebnisse geschah zunichst durch Analysiren
der Kiipen nach dem Firben. Daraus be-
rechnen sich die Mengen des ,aus der Ge-
sammtkiipe aufgenommenen Indigos“ und in
der darauf folgenden Columne ihre Verhilt-
nisswerthe. Die betreffenden Zahlen zeigen
ein stetiges Ansteigen mit Zunahme des
Salzes und der Natronlauge. Das Nachlassen
der Salzwirkung bei einer gewissen Hohe
der Alkaliconcentration (Versuche 32-—385)
ist hier nicht zu bemerken. Da dennoch
die Ausfirbungen in diesen Fillen mit stei-
gendem Salzgehalt sich nur wenig vertieften,
so folgt daraus, dass ein entsprechender Theil
beim Waschen von der Faser wieder abfiel.
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Ferner wurde dic gefarbte Wolle jedesmal
mit Eisessig extrahirt. Die Methode lieferte
‘Werthe, die im Allgemeinen mit dem Aus-
sehen der Firbung iibereinstimmten. Feinere
Differenzen aber — wie den oben erlduterten
Unterschied zwischen Serie 32—35 und
den vorhergehenden — zeigte sie nicht an
(vergl. Anm. 20). Das #inderte sich auch
nicht durch Bestimmung des Reingehaltes des
abgezogenen Indigos®). Fir den vorliegenden
Zweck ist also die Faseranalyse nicht genau
genug. Wir messen deshalb ihren Ergeb-
nissen wenig Werth bei und haben sie dem-

i kommene Losung erfolgt ist.

heisser Natronlauge 16st, wie es bei den
Versuchen 3, 7, 8, 20—27 geschehen war,
so bleibt die Flissigkeit stets stark alkalisch.
Dagegen findet eine vollkommene Absiittigung
des Indigweiss statt, wenn man nach der
Vorschrift B. A. S. F. eine Stammkiipe in
folgenden Verhiltnissen ansetzt:

138 g Indigweisspaste 15 Proc. (=20¢g
Indigweiss) werden mit 8,26 ccm Natronlauge

| 409 Bé. (= 3,99 g Atznatron) und 60 cem

Natriumhydrosulfitlésung erwéirmt, bis voll-
Das Ganze

wird auf 250 ccm aufgefiillt. Eine solche

gemiss nur kurz in der Tabelle aufgefiihrt. | Losung enthilt nur etwa ?/; derjenigen Alkali-

In 100 cem Kfipe
No.des f——— — — Balzfrei
Ver- | Indig- | n;on
suches elss
[ 1
43—45/ 0,02 1 0,004
Ziweiter Zug mit
frischer Wolle
46, 47
! aus derselben
Kiipe
48—-50] 0,1 0,02
Zweiter Zug mit
51. 52 frischer Wolle
* Y2 | aus derselben
Kipe
Bei einer Controle der in Tabelle VI

niedergelegten Resultate durch Versuche in
grosserem Maassstabe zeigten sich dieselben
Erscheinungen, die soeben beschrieben wurden
zugleich aber wurde in Verfolg der Versuche
86—39 gefunden, dass bei einer Vermin-
derung des Alkaligehaltes unter das
bisher angewandte Maass die Wirkung
des Salzes vollkommen verschwindet.

Die bisherige Versuchsanordnung liess
diese Thatsache nicht hervortreten, denn
wenn man Indigweiss in sehr verdinnter

3%) Beim Sulfuriren und Titriren mit Hydro-
sulfit ergaben sich

bei Nummer: 24 32 33 34 35
Procent reines Indigotin: 94,9 89,3 89,56 91,8 94,7

bei Nummnier: 36 39 40 41 42
Procent reines Indigotin: 90,0 91,2 88,6 81,0 97,1

Tabelle V11,

1,8 Proc. Na Cl 5 Proc. Na Cl

menge, die sich fiir neutrales Indigweiss-
natrium berechneti®).

Derartige Kiipen und bestimmte ihnen
mit der Pipette entnommene Theile wurden
theils mit, theils ohne Salz zu je 10 Liter
Wasser von 50° gegeben, welches vorher mit
10 ccm Hydrosulfit von Sauerstoff befreit
worden war. Die so hergestellten Firbe-
kiipen standen in einem grossen mit Dampf
geheizten Wasserbad und dienten zum Firben
von je 30 g loser gewaschener Wolle. Diese
befand sich in siebartig durchlécherten Kisten,

%) Eine genaue Gehaltsangabe ist wegen der
Aunwesenheit des Hydrosulfits nicht méglich (s. die
Einleitung). — Das Hydrosulfit wurde nach der
Vorschrift No. 1030 der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik aus 10 kg festem Natriumhydro-
sulfit, 50 Liter Wasser und 1 Liter Natronlauge
40° Bé. hergestellt.
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die in die Kipe eingesenkt wurden. Dauer
des Kiipens (ausser bei 51 und 52) Y/, Stunde,
Temperatur 50°,

Die Resultate sowie die Einzelheiten der

‘Reproduction verloren.

allerdings gehen feinere Unterschiede bei der
Immerhin aber ist
diese Methode der Wiedergabe der Resultate
besser als die durch Beschreibung oder Faser-

Versuchsbedingungen®) ergeben sich aus | analyse wie in Tabelle VI.
Tabelle VIII.
No. des mup_e Salzfrei 0,07 Proc. 0,70 Proc. 1,80 Proc. Na Cl1
Ver- l“d:fs' Na OH
suchus we .
g 8
53—56] 0,02 | 0,006
!
57—60 0,1 | 0,034
61—64| 0,06 | 0,042 |
65—68| 0,1 | 0,06
Tubelle 1X.
No. dea |- 15100 cem Kiipa Salzfrei 0,07 Proc. 0,70 Proc. 1,80 Proc. Na Cl
1ndig-
V:r- \:ehss Na OH
suches e g o _ - .
&
69—72| 0,15 | 0,129
73—76] 0,20 | 0,337

Tabelle VII, welche die Ausfirbungen nach
photographischen Aufnahmen zeigt. Man er-
hilt daraus einen annihernd richtigen Ein-
druck von den Abstufungen im Farbenton,

41} Die Zahlen der Tabelle geben nur das zur
Stammkiipe zugesetzte freie Alkali, nicht das des
Hydrosulfits, welches im Vergleich zu ersterem
gering ist und sich leicht aus den Angaben in
Anm. 40 berechnen lasst.

Aus dem Vergleich der beiden ersten
Farbeproben (No. 43 und 44) ergiebt sich,
dass 1,8 g Salz in 100 ccm Kiipe — dieselbe
Menge, die in Versuchen 27, 31 und 35 die
Tiefe der Ausfirbungen verdoppelt hatte —
bei dem hier gewihlten niedrigeren Alkali-
gehalt der Kiipe vollkommen unwirksam war.
Die Firbungen sind identisch. Sogar 5 Proc.
Salz (No. 45) hatten kaum eine wahrnehm-
bare Vertiefung zur Folge.
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Das Ausbleiben der Salzwirkung konnte
man darauf zuriickfithren, dass bei einer Con-
centration des Farbstoffes von nur 0,02 Proc.
die Kipen vielleicht vollkommen erschopft
wurden, gleichgiltigs ob Salz zugegen war
oder nicht, und dass deshalb durch Zusatz
des Salzes natiirlich auch keine Anderung in
dem férberischen Resultat eintreten Lonnte.

Diese Folgerung wire irrig, denn die
Kiipen waren durchaus nicht erschopft. Ein
zweiter Zug aus ihnen (46 und 47) lieferte
Ausfirbungen, die fast noch gerade so kriftig
waren als die ersten. Auch diese Fiarbe-
proben waren unter sich gleich.

Es liegt ferner der Gedanke nahe, dass
der Salzzusatz deshalb keine Folgen hatte,
weil erfahrungsgemsiss quantitative Aussalzung
von Farbstoffen in vielen Fillen nicht statt-
findet; hiufig bleibt eine Spur in Losung,
und dieser Spur — so kdnnte man folgern —
entspricht ein Indigweissgehalt von 0,02 Proc.,
50 dass darum die Anwesenheit des Salzes
die Loslichkeit des Farbstoffes nicht herab-
setzte und dieser demgemiss auch nicht
stirker von der Faser adsorbirt wurde.

Aber auch dieser Einwand ist hinfillig.
Versuche 48—50 (Kiipzeit 30 Min.) und
51 und 52 (Kiipzeit 2 Min.) zeigen die Fr-
giebigkeit von Firbekiipen mit und ohne
Salz, zu denen fiinfmal so viel Stammkiipe
verwandt worden war wie vorher. Auch
hier waren die Ausfirbungen derselben Hori-
zontalreihe identisch.  Geringere Indigo-
mengen als die in diesen Kiipen lassen die
Kochsalzwirkung deutlich hervortreten, falls
mehr Alkali zugegen ist. Das hatten Ver-
suche 24— 31 gezeigt, und eine Bestitigung
ergab sich durch eine neue Versuchsreihe
(Tabelle VIII), in der dieselben Alkali- und
Salzmengen gewihlt wurden wie in 20—27.

Die Firbekiipen in dieser Versuchsreihe
wurden wie bei 43—52 hergestellt, dazu
kamen abgemessene Mengen Natronlauge.

Ein deutliches Einsetzen der Salzwirkung
zeigt sich erst bei einer gewissen Grenze der
Alkaliconcentration, die in 53—56 eben er-
reicht ist. Denn diese vier Ausfirbungen
waren im Original fast identisch. Nur die
letzte war eine Spur tiefer als die vorigen.
Dagegen bewirkte bei 0,034 Proc. Atznatron
schon 0,07 Proc. Salz eine merkliche Vertiefung
der Nuance (Versuch 58) — die Photographie
giebt diese Feinheit leider nicht wieder —
und das schreitet fort, bis bei 1,8 Proc. Salz
ein sattes Dunkelblau erreicht ist, das auf
dem Bilde deutlich hervortritt.

Dasselbe zeigen Versuche 61—68.

Fihrt man nun mit der Alkalizugabe fort
(Tabelle IX), so wird ebenso wie bei Ver-
suchen 32--39 die Salzwirkung schwicher.

Zwar blieben die Endfirbungen (72 und 76),
die bei Gegenwart von 1,8 Proc. Salz her-
gestellt waren, stets dunkler als die ur-
spriinglichen (69 und 73). Aber eine deut-
liche Vertiefung der Nuance bei 0,07 Proc.
Salz wie in Tabelle VIII liessen Versuche 70
und 74 nicht erkennen. In der letzten Reihe
war auch die dritte Ausfirbung nur wenig
dunkler als die erste.

Schon bei der Untersuchung der Baum-
wollkiipe (Versuch 6) wurde darauf hinge-
wiesen, dass nicht nur Chlornatrium,
sondern auch andere Neutralsalze den
Firbeprocess beeinflussen kdnnen. Das
gilt auch far die Wollkiipe. Je 10 Liter
Firbekiipe wurden mit folgenden Zusitzen
beschickt:

In 100 cem befanden sich:

Indig- Aetz-
Nvoérg welugs nn:r:n \ Salz
1 g g
| o002 | o004 | —
8 0,02 0,004 ! 445 Glaubersalz
79 | 002 | 0004 { 3,82 Natriumthiosulfat
80 | 01 | 0034 —
81 0,1 0,034 | 445 Glaubersalz
82 0,1 0,034 3,82 Natriumthiosulfat

Die Mengen der krystallwasserhaltigen
Salze sind 1,8 Proc. Chlornatrium dquivalent.
Die Concentrationen des Indigweiss und des
Alkalis waren dieselben wie bei 43—47 und
57—60.

Demgemiss trat ganz das erwartete Re-
sultat ein: Ausfirbungen 77 — 79 waren iden-
tisch, dagegen zeigten 81 und 82 ein doppelt
so tiefes Blau wie 80.

Die Férbeproben sind der Raumerspar-
niss  halber hier nicht photographisch
wiedergegeben, da sie genau so aussahen,
wie die entsprechenden in Tabellen VII
und VIII.

VI. Zusammenfassung und Discussion
der Resultate.

Die experimentellen Ergebnisse
Arbeit sind folgende:

1. Durch Steigerung des Alkaligehaltes
einer Kiipe nimmt die Intensitdt der Ausfarbung
ab, was beim Kiipen der Wolle mehr zu
Tage tritt als bei der Baumwollkiipe. Diese
qualitativ bereits bekannte Erscheinung wurde
quantitativ verfolgt.

2. Durch Zusatz von Kochsalz,
Glaubersalz und Natriumthiosulfat
findet keine Vertiefung der Nuance
statt, wenn die Kiipe nur so viel Na-
tronlauge enthalt, als zur Losung des
Indigweiss erforderlich ist. Dagegen
werden bei sehr geringem Alkaliiiber-
schuss die Ausférbungen durch Zu-

dieser
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geben von Salzen intensiver, und zwar Die Zahlen zeigen, dass die Kiipen

bewirkt 1,8 Proc. Kochsalz in der
Wollkiipe eine Verdoppelung der von
der Faser fixirten Menge. Hierbei wird

das Salz selber nicht von der Faser ad-
sorbirt.

3. Auch bei weiterer Steigerung der
Alkaliconcentration, bis zu etwa 0,3 Proc.

wird die Kipe durch Salzzusatz mehr er-
schopft als ohne diesen. Die Menge des
fixirten Farbstoffes wichst aber nicht in
der entsprechenden Weise, so dass die Wir-
kung des Salzes auf die Intensitit der Aus-
farbung weit geringer ist als bei niedrigerem
Alkaligehalt.

Die Wirkung eines Neutralsalzes, wie
sie unter 2 und 3 geschildert ist, hat man
bis jetzt in der Firbereitechnik nicht beob-
achtet. Allerdings weiss man, dass Salze
die Loslichkeit der Farbstoffe herabsetzen
konnen und diese dann mit erh&hter Inten-
sitit auf die Faser ziehen, und da diese
Erscheinung fiir das Firben der ungebeizten
Baumwolle mit substantiven Farbstoffen von
hochster Bedeutung ist, so gehdrt sie zu den
beststudirten auf firbereichemischem Gebiete.
Auch findet bei solchen Operationen hiufig
ein Zusatz alkalisch wirkender Salze oder
von Natriumhydroxyd statt, es fehlt also
scheinbar nicht an Vergleichsfillen fir die
Wirkungsweise von Salzen in der Kiipe.
Trotzdem ist noch kein Fall bekannt ge-
worden, wo es von der Anwesenheit geringer
Alkalimengen abhéngt, ob das Salz den
Farbeprocess beeinflusst oder nicht. Dieses
Kommen und Gehen der Salzwirkung bei
minimalen Anderungen der Alkalitit der
Kiipe kann geradezu als ein farberisches
Paradoxon bezeichnet werden.

Wie ist diese Erscheinung zu deuten?
Die Mdoglichkeit einer Erklirung ergeben die
Zahlen der Versuche 43—76, wenn man
aus ihnen das moleculare Verhiltniss von
Indigweiss und Natriumhydroxyd berechnet®?).

Es kamen auf 1 Moleciil Indigweiss

in Versushen Molectile Natrinmhydroxyd )

4347 1,32 bis 1,74
4852 182 - 152
5356 1,98 - 940
57—60 2,24 - 244
61—64 462 - 484
6568 396 - 4,16
69—72 . . . . 567 - 58
73—76 . . . . 11,09 - 1128

4?) Fine genaue Berechnung ist nicht moglich,
da man nicht weiss, wie viel Alkali durch etwaige
Oxydation des Hydrosulfits absorbirt wurde. Diese
Fehlerquelle ist indessen im vorliegenden Falle
jedenfalls unbedeutend, da alle Kiipen frisch waren
nnd hdchstens soviel Hydrosulfit oxydirt sein konnte,
wie dem Luftgehalt J;s verwandten Wassers ent-
sprach.

43—52 zum Theil jedenfalls saures Indig-
weissnatrium enthalten mussten; von Ver-
such 53 ab war die Moglichkeit zur voll-
kommenen Absiittigung des Indigweiss in Form
seines neutralen Natriumsalzes gegeben.

Das Entstehen dieser beiden Salze in
verdiinnten Lo&sungen erfordert, wie man
annehmen muss, einen gewissen die Hydro-
lyse zuriickdringenden Uberschuss an Alkali.
Es ist aus diesem Grunde denkbar, dass
bei Versuchen 43—56 die Kiipen zum grossten
Theil saures Indigweissnatrium enthielten und
dass erst bei Versuchsreihe 57—60 voll-
kommene Absdttigung des Indigweiss erfolgt
war, Gerade bei dieser Serie (die durch
Kursivdruck hervorgehoben ist) machte sich
der Einfluss des Chlornatriums geltend, vor-
her zeigte. er sich in deutlicher Weise nicht;
nur bei 56 war er eben bemerkbar.

Es ldsst sich also ein Zusammenhang
zwischen der Anwesenheit von neutralem
Indigweissnatrium in der Kiipe und der Wir-
kung des Kochsalzes vermuthen. Man kann
sich vorstellen, dass saures und neutrales
Indigweissnatrium in ihrer Loslichkeit einen
dhnlichen Unterschied aufweisen, wie saures
und neutrales Calciumcarbonatt), und dass
anorganische Salze die Ausfirbungen dann
vertiefen, wenn die schwerer l8sliche Indig-
weissverbindung vorhanden ist.

Diese Annahme ist bis jetzt eine rein
hypothetische, da man fiber die betreffenden
Indigweisssalze sowie uber ihre Loslichkeit
und den Grad ihres hydrolytischen Zerfalles
nichts weiss.

Dagegen steht ein Versuch zur Deutung
des Abfalles der Salzwirkung bei allzu
grosser Alkaliconcentration auf etwas festerem
Boden.

Verschiedene Thatsachen machen es wahr-
scheinlich, dass in der Wollkiipe nicht Indig-
weissalkali das firbende Princip ist, sondern
Indigweiss in freiem Zustande, welches durch
Hydrolyse aus seinem sauren oder neutralen

Salz entstanden ist. Es geht das erstens
daraus hervor, dass man Wolle bei 50°
49) Die Berechnung geschah in zweifacher

Weise. Als unterste Grenze der Alkaliconcentration
wurden die in Tabellen VII, VIII und I1X ver-
zeichneten Zahlen angenommen. Die oberste ergab
sich, indem ausser ihnen noch der Alkaligehalt des
Hydrosulfits, und zwar der zur Stammkiipe und
zum Verschirfen der Farbekiipen gegebenen Mengen
(siehe oben), in Rechnung gezogen wurde. iuf
diese Weise entstanden die beifen Zahlenreihen,
deren Werthe #brigens nur wenig von einander
verschieden sind, da die Menge des Hydrosulfits
gering war.

#) Selbstverstindlich soll mit dieser Parallele
nicht gesagt sein, dass Indigweissnatrium gerade so
wenig loslich ist wie kohlensaurer Kalk,
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kilpen muss*), also bei einer Temperatur,
die die Hydrolyse erleichtert. Ferner giebt
es thatsachlich technische Verfahren*®) zum
Farben mit freiem Indigweiss.

Beruht nun wirklich darauf der Fiérbe-
process in der Wollkiipe*”), so ist es ver-

15) Vergl. Anm. 3.

46) Kallab, Deutsches Wollengewerbe 1896,
38, 5. 624. Patentanmeldung F. 12826 1V/8k der
Hochster Farbwerke.

47) Die Arnregung zu dieser Auffassung des

Firbeprocesses in der Wollkiipe gab uns ein
Schreiben des Herrn Prof. v. Georgievics vom
22. Mai 1900.
. Wir hatten in unserer dritten Mittheilung eine
Ausserung djeses Forschers citirt, in der eine che-
mische Vereinigung des Indigweiss mit der Faser
angenommen wird. Herr v. Georgievics hatte
die Freundlichkeit, uns daraufhin Folgendes zu
schreiben:

» - - - . Bine chemische Vereinigung des Indig-
weiss mit der Cellulose der Baumwollfaser hatte
ich zu einer Zeit angenommen, in welcher meine
Arbeiten iber das Wesen des Firbeprocesses noch
nicht begonnen waren. Heute stehe ich auf dem
Standpunkt, dass man in keinem Falle — also
auch nicht in dem vorliegenden — berechtigt ist,
eine chemische Vereinigung des Farbstoffs mit der
Substanz der betreffenden Faser beim Firben an-
zunehmen.,

Eine Adsorption des Indigweiss in Salzform
halte ich fir unwahrscheinlich. Dass beim Firben
auf der Kipe auch Alkali neben Indigweiss von
der Baumwolle aufgenommen wird, ist gewiss
richtig. In der Schafwollfirberei z. B. ist es schon
lange bekannt, dass man einen zu grossen Kalk-
gehalt der Kiipe durch Einblauen von Wolle ver-
mindern kann; ich kann mir aber ganz gut denken,
dass Alkali und Indigweiss beide unabhingig von
einander adsorbirt werden, etwa so wie Schwefel-
siure und Thonerde beim Liegenlassen von Schaf-
wolle in einer Losung von Aluminiumsulfat. In
diesem Fall habe ich nachgewiesen, dass je mach
der Concentration der Losung entweder mehr Thon-
erde oder mehr Schwefelsiure aufgenommen wird.
. ... Man hat sich demnach Indigweisskalk als
eine in der Kiape hydrolytisch zerlegte Verbindung
vorzustellen, wodurch die auch von Ihnen con-
statirte Thatsache, dass ein Uberschuss von Alkali
in der Kiipe die Indigoaufnahme vermindert, er-
klarlich erscheint.“

Wir betrachteten in unserer fritheren Arbeit
(diese Zeitschr. 1900, 418) den Kiipprocess als eine
Aufnahme von Indigweissnatrium durch die Baum-
wolle, und was die Wollkiipe betrifft, so gelang es
uns nicht, mit einer wissrig-alkoholischen Lésung
von Indigweiss Wolle auch nur -einigermaassen
reibecht anzufirben. Nach dem oben Mitgetheilten
sehen wir in diesem Versuch keinen Einwand mehr
gegen die Annahme, dass sich in der Wollkipe
freies Indigweiss mit der Faser vereinigt, da mog-
licherweise die Gegenwart des Alkohols ecine zu
rasche Oxydation veranlasst und dadurch die innige
Vereinigung feinster Farbstoffpartikel mit der Faser
verhindert hatte. Offenbar kommen reibechte Far-
bungen nur dann zu Stande, wenn zunichst eine
innige Vereinigung des Leukoindigos mit der Faser
stattgefunden hat und in Folge dessen bei der
darauf folgenden Oxydation der Indigo in Zusserst
feiner Vertheilung in der Faser abgelagert wird.
Sobald das geschehen ist, befindet sich nach der
bisher geltenden Ansicht der Indigo rein mechanisch,

stindlich, warum durch Alkalitiberschuss die
‘Wirkung von Kochsalz abgeschwicht wird.
Zwar veranlasst auch in diesem Falle

das Salz eine weitergehende Erschopfung
der Kiipe -—— wie aus den Analysen in Ver-
suchen 32—3b hervorging —, indessen kann

nur ein Bruchtheil des als Natriumsalz auf
die Faser getriebenen Farbstoffes fixirt wer-
den, weil in Folge der hohen Alkaliconcen-
tration der Grad der hydrolytischen Disso-
ciation ein zu geringer ist und der Faser
verhiltnissméssig wenig freies Indigweiss dar-
geboten wird.

Was wir hier. zur Erkldrung des Kiip-
processes und der eigenartigen Wirkung an-
organischer Salze beibrachten, bedarf noch
der experimentellen Bestitigung durch Mes-
sung von Loslichkeit und hydrolytischer
Dissociation der Indigweissalkalisalze. Die
von uns beschriebenren Versuchsergebnisse
konnen also noch nicht als mit Sicherheit er-
klirt gelten. Dennoch geben sie Aufschluss
iiber die Eingangs aufgeworfenen Fragen.

‘Was zunéchst die schon erwihnte Patent-
schrift von Gutbier & Co. angeht, so ist
es klar, wie die Erfinder dazu kamen, ihren
Patentanspruch auf einem Zusatz von 5 Proc.
Chlornatrium wund &#quivalente . Salzmengen
zu beschrinken. Offenbar arbeiteten sie zu-
fillig mit einer Kiipe von sehr geringem
Alkaligehalt und in einem solchen Fall
wirken kleine Salzmengen nicht.

In der Praxis sind aber derartige Kiipen
nicht die Regel. Zwar kommt es niemals
vor, dass Wolle bei Gegenwart von so viel
Natronlauge gekiipt wird, wie in Versuchen
69—76. Dagegen sind Schwankungen wie
in 43-—64 nicht zu vermeiden, da die Kiipe
durch Oxydation des Hydrosulfits sich in
unberechenbarer Weise der Aciditit ndhert

in ,Juxtaposition® (0. N. Witt, Chem. Technol. d.
Gespinnstf. 1891, 374), mit den Faserpartikeln.

. Demﬁegenﬁber mochten wir kurz eine Untersuchung

erwihnen, die zur Zeit den Einen von uns (A.B.)
in Gemeinschaft mit den Herren Dr. Duntze und
Dr. Kufferath beschiftigt und die zur Darstellung
einer Reihe wohl charakterisirter Salze des
Indigos gefihrt hat. Der Indigo hat also
deutlich basische Eigenschaft und es fra
sich, ob seine Echtheit nicht zam Theil dadure
bedingt wird, dass er sich dhmlich wie andere
basische Farbstoffe mit der Wolle verbindet, sobald
er durch Oxydation in der Faser entsteht. —

Gegen die Annahme eines Kiipprocesses, der
mit dem Entstehen von freiem Indigweiss durch
Hydrolyse rechnet, kdnnte man einwenden, dass
Indigweiss nach dem, was man bisher von diesem
Korper weiss, in Wasser unlgslich ist (vergl. z. B.
Kallab a.a.0.), also durch Hydrolyse von Indig-
weissnatrium auefallen misste. Diese Ansicht ist
dahin zu berichtigen, dass Indigweiss sich in
siedendem Wasser sichtlich mit gelber Farbe ldst,
also wahrscheinlich auch bei der Temperatur der
Wollkipe gelost bleiben kann.
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und darum nach Gutdiinken mit Alkali cor-
rigirt werden muss. Es kann dann sehr
wohl eintreten, dass viel geringere Salz-
mengen,
Nuance merklich vertiefen, ebenso gut aber
liegt die Mdoglichkeit vor, dass wie bei Ver-
suchen 45 und 50 die 5 Proc. Chlornatrium

des citirten Patentes fast ohne Wirkung
sind %),
Fir die gewdhnliche Praxis der

Hydrosulfitkiipe ohne weitere Zusitze

ergiebt sich, dass das Natriumhydro- .

sulfit und die aus ihm entstehenden
Salze den Verlauf des Férbeprocesses
in sprunghafter Weise beeinflussen
miissen. Dieser Einfluss bleibt latent,
wenn die Kiipe kein freies Alkali ent-
hédlt, er tritt hervor, sobald letzteres
auch nur in geringem Maasse vor-
waltet, er verschwindet wieder, sobald
das Hydrosulfit zu Pyrosulfit wird
und dieses die Natronlauge abstumpft.

Dazu kommt noch die Anderung der
Farbnuance durch das Wechseln der Al-
kalitit an und fiir sich.

Es wird darnach begreiflich, warum es
schwer ist, mit der Hydrosulfitkiipe auf

als Gutbier sie vorschreibt, die :

‘Wolle stets gleichbleibende Farbtone zu er-
zielen. Gerade das aber ist es, was vom
Firber verlangt wird, denn seine Arbeit ist
eine Pricisionsarbeit, wie kaum eine zweite
in der Technik. Und darum greift er zu
irgend einer Methode, von der er glaubt,
dass sie keine wechselnden Resultate giebt,
sei es auch eine so veraltete wie die Gih-
rungskiipe. —

Die im Vorstehenden beschriebenen Aus-
firbungen 43— 82 wurden in der Badischen
Anilin- und Sodafabrik angefertigt. Wir
sprechen dieser Firma fur ihr liebenswiirdiges
Entgegenkommen und ihre werthvolle For-
derung der Arbeit durch Rath und That
unseren verbindlichsten Dank aus.

Ebenso danken wir Herrn Dr. J. Wagner,
Assistenten am chemischen Institut Bonn,
welcher die Giite hatte, die photographischen
Aufnahmen zu machen, und ferner den Herren
Dr. Foerster, Dr. Sieben, Dr. Walter
und Cand. chem. Radermacher, die uns in
vortrefflichster Weise bei den Versuchen unter-
stiitzten.

Bonn, Cheniisches Institut der Universitat und
Siegfeld bei Rolffs & Co.

[ Weitere Vortrige folgen.]

Sitzungsherichte.

Sitzung der Naturforschenden Gesellschaft Basel.
Vom 4. Juni 1902.

Die Sitzung der Natarforschenden Gesellschaft

Basel vom 4. Juni wurde abgehalten in Gemein-

schaft mit der Medicinischen Gesellschaft Basel.
Herr Prof. Dr. Jaquet sprach fiber Appa-

rate zur Messung des Gasstoffwechsels des

Menschen. An Hand von Ausfihrungen &ber

48) Dieses unregelmissige Erscheinen einer
Salzwirkung in der Kiipe bei Zusatz von geringem
Alkalitberschuss fihrt zu einer merkwirdigen Mo-
dification dessen, was man bisher iiber den Einfluss
des Alkalis in der Kiipe annahm. Man glaubte,
dass von zwei Kipen mit gleichem Indigogehalt
diejenigo am tiefsten firbt, die am wenigsten Alkali
enthilt. Das ist fur salzfreie Kipen jedenfalls
richtig. Nun stelle man sich aber vor, dass eine
Kiipe etwa so viel freie Natronlauge enthalt, wie in
Versuchsreihe 57—60 angegeben ist, und zugleich
so viel Salz, wie Versuch 60 entspricht. Man denke
sich weiter, dass durch Oxydation des Hydrosulfits
dieser Alkaliiberschuss verschwindet. &’as wird
die Folge sein? Einestheils vertieft sich die er-
haltene Ausfirbung in Folge der Alkaliabnahme,
zugleich aber wird das Salz, welches bei Gegenwart
freier Natronlauge den Farbstoff auf die Faser
trieb, jetzt ebenso unwirksam sein, wie in Ver-
suchen 43—52, und die Ausfirbung wird dement-
sprechend heller. Es ist wohl deakbar, dass dieser
Abfall der Farbintensitit grosser ist als jene durch
Neutralisation des Alkalis bedingte Zunahme, und
so konnte es kommen, dass in Folge von Ab-
stumpfung der Natronlauge weniger Indigweiss auf
die Faser zieht als vorher.

die geschichtliche Entwicklung des Respirations-
apparates, io denen der Vortragende die verschie-
denen vorgeschlagenen Constructionen vorfihrte,
stellte er die Anforderungen zusammen, die an einen
exact wirkenden Respirationsapparat gestellt wer-
den missen. Etwas eingehender sprach er von
der Zuntz’schen Construction, die in letzter Zeit
am meisten praktische Verwendung gefunden hat.
In diesem Apparat kann die Versachsperson voll-
kommen frei athmen. Die Kohlendioxydbildung
und der Saoerstoffverbraach konnen genau be-
stimmt werden, was gestattet, den respiratorischen
Coéfficienten zu berechnen. Ebenso konmen die
verschiedenen Phasen eines Versuches verlolgt
werden, was wieder einen Vortheil gegeniiber den
Constructionen von Pettenkofer und Hoppe-
Seyler bedeatet. Zum Schluss fihrte der Vor-
tragende denm von ibm construirten Apparat vor,
welcher aus einer hellen, vollkommen laftdicht
abgeschlossenen Kammer besteht, in welcher die
Versuchsperson bequem sitzen oder liegen kann.
Eine Zuleitung von Strassenluft constanter Zu-
sammensetzung macht die wiederholte Analyse der
eintretenden Luft iberflissig. Eine Pumpe ent-
fornt die verbrauchte Luft und fihrt dieselbe darch
eine Gasohr, Daurch eine sinnreiche Einrichtung
wird der Exspirationsluft vor dem Eintritt in die
Gasuhr der zweitausendste Theil entnommen und
in den erhaltenen Proben anf gasanalytischem
Wege Sauerstoff und Kohlendioxyd bestimmt. Zur
Analyse dieser Luftproben bedient sich der Vor-
tragende der Methode von Petterson, die Ausserst





