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COB, 50,4y0 H, 9,9% CO, 4,5% N. Be110 c 99)  
bat die Reihenfolge der Gasabgabe bei verschiedenen 
Temperaturen beobachtet; erst tritt CO, auf, sie 
verschwindet bei 550°, von da ab tritt Stickstoff 
auf, dessen Abgabe bei allen hoheren Temperaturen 
ziemlich konstant bleibt. Von 400" ab sind Wasser- 
stoff und Kohlenoxyd die einzigen Gase. Auch im 
Nickelstahl treten dieselben Gase auf (B  e 11 o c)100), 

nur weniger wie im gewohnlichen Stahl. 
Eine interessante Untersuchung uber den Ein- 

flu13 des Kohlenstoffs in verschiedenen Formen auf 
die physikalischen Eigenschaften des GuBeisens hat 
H o w e  101)  veroffentlicht. Den Erstarrungs- und 
Schmelzvorgang beim Roheisen haben G o e r e n s 
und G u t o w s k y 102) studiert, wobei besonders 
die Graphitbildung genauer ins Auge gefadt werden 
konnte. Der Loslichkeit des Graphits im Eisen hat 
auch B e n e d i c k s 103) eine Studie gewidmet. 
Einen weiteren Beitrag zur Kenntnis der Graphit- 
ausscheidung in Eisenkohlenstoffschmelzen hohen 
Kohlenstoffgehalts lieferte G a h 1 104). 

Den Erstarrungsvorgang bei phosphorhaltigem 
Roheisen hat G u t o w s k y 106)  untersucht; den 
EinfluB des Phosphors auf das System Eisen- 
Kohlenstoff W u s t 106); weitere Untersuchungen 
iiber das ternare System Eisen-Phosphor- Kohlen- 
stoffliefertenGo e r  e n s  undDo b b e 1 s t e i n l o 7 ) ,  

G e r c k e 108) schlieBt eine thermische und metallo- 
graphische Untersuchung des Systems Eisen- 
Phosphor an, dibsselbe System behandelt S a k 1 a t  - 
w a 11 a 109). 

J o u v e 110)  beschaftigt sich mit einer Unter- 
suchung iiber den EinfluD des Siliciums auf Eisen, 
M o 1 d e n k e 111) untersucht den EinfluD des 
Vanadiums auf GuSeisen. 

Einen verdienstvollen Versuch hat L e C h a - 
t e 1 i e r 112)  gemacht, die verschiedenen G e - 
f u g e b e s  t a n d  t e i l  e d e r  E i s e n  k o  h l  e n -  
s t o f f l e g i e r u n g e n  exakt zp definieren. Da 
das augenblicklich aber noch nicht recht moglich 
ist, so sichtet der Verf. die Tatsachen so weit, daD 
man erkennen kann, was sicher, und was noch un- 
entschieden ist. 

S t a d e 1 e r 113)  untersucht das Verhalten 
yon Mangan und dessen Legierungen zu Kohlenstoff. 

Andere Untersuchungen behandeln Fragen, die 
den S t a h 1 betreffen. B a i k o w 114) bespricht 
die Krystallisation und Struktur des Stahls, 

99) Stahl u. Eisen 1908, 1116. 
100) Stahl u. Eisen 1908, 1795. 
101)  Eng. & Min. Journ. 86, 943 (1908). 
102) Metallurgie 1908, 137. 
103) Metallurgie 1908, 41. 
104) Stahl u. Eisen 1908, 225. 
106) Metallurgie 1908, 463. 
106) Metallurgie 1908, 73. 
107) Metallurgie 1908. 561. 
108) Metallurgie 1908, 604. 
109) Metallurgie 1908, 331. 
110) Metallurgie 1908, 625; Stahl u. Eisen 1908, 

111) Foundry 32, 17 (1908); Metallurgie 1908, 

112) Rev. de M6tall. 1908. 167: Stahl u. Eisen 

1478. 

572. 

1908, i113. 
113) Metallureie 1908. 260. 
114j Stahl u.-Eisen 1908, 860. 

C a m p b e 1 1 115)  dieKonstitutionvonKohlenstoff- 
stiihlen, K u r b a t o w. 116)  die Struktur des ge- 
hiirteten Stahls. Die Anderung der magnetischen 
Eigenschaften hat B r y s t o n 117)  untersucht. 
M a u r e r 118)  veroffentlichte eine Untersuchung 
uber Hkten  und Anlassen von Eisen und Stahl. 

S 1 o c u n 1 1 9 )  berichtet uber die Wirkungen des 
Titans in Stahl und Eisen, ebenso Ve n a t o r  1 Z o )  und 
C 1 a r a g e 121)  uber die Wirkung des Vanadiums. 

U ber gebromte Indigotine. 
Von A. BINZ und TH. MARX. 

2 wanzigstel) Mitteilung fiber Indigoftirberei; aus dem 
Chemisehen Institut der Handelshochsehule Berlin. 

(Eingeg. 17.17. 1907.) 

Die Indigoanalyse in dem bisherigen Sinne ver- 
liert in dem MaBe an Bedeutung, wie der unreine 
Pflanzenindigo durch das reine kiinstliche Produkt 
ersetzt wird. Dagegen scheint die Analyse von 
halogenisierten Indigotinen ein Bediirfnis zu werden, 
weil diese Farbstoffe mehr verwendet werden als 
friiherz), und in Mischungen auf den Markt kommen, 

1x6)  Metallurgie 1908, 628; Stahl u. Eisen 
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121) Metallurgie 1908, 102. 
1) Die letzte Mitteilung von B i n z und M a r x 

s. diese Z. 21, 529. Aus zufalligen LuBeren Griinden 
wurden 11 Arbeiten nicht in dieser Serie von Publi- 
kationen aufgefiihrt, sondern mit einer Ausnahme 
in anderen Zeitschriften veroffentlicht. Da sie aber, 
wie sich im Verlauf dieser vieljahrigen Untersuchung 
herausgestellt hat, alle eng zum Thema der Indigo- 
farberei gehoren, so sollen sie hier nachtraglich als 
,,9.-19. Mitteilung" angegliedert werden. Es sind 
die folgenden Veroffentlichungen: B i n z , Zur elek- 
trolytischen Indigokiipe (Z. f. Elektrochem. 5, 5 
[1898]). - B i n z , Uber Kiipenbildung durch gal- 
vanisch abgeschiedenes Zink (Z. f. Elektrochem. 5, 
103 [1898]). - B i n z und R u n g , Uber die Be- 
stimmung des Indigotins auf der Faser (diese Z. ll, 
904 [1898]). - B i n z und R u n g , Vergleichende 
Versuche iiber die Reduzierarbeit des Indigo rein der 
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik und der Hoch- 
ster Farbwerke in der. Zinkstaubkiipe (Farber-Ztg. 
[Lehne] ll,Heft22u. 23[1900]). - B i n z  u. R u n g  
'Zur Verkiipung des kunstlichen Indigos (Farber-Ztg. 
[Lehne] 12, Heft 6 [1901]). - B i n z , Reduktion des 
Indigos in einem wasserfreien Medium (J. prakt. 
Chem. 63, 497 [1901]). - B i n z u. K u f f e r a t h, 
Die Salze des Indigos (Liebigs &n. 325, 196 [1902]). 
- B i n z u. K u f f e r a t h , gber eine verbesserte 
Methode zur Analyse des Indigos mit Hydrosulfit 
(Farber-Ztg. [Lehne] 1903, Heft 13). - B i n z u 
W a 1 t e r , Addition von Alkali an Indigcarmin 
(,,Die chemische Industrie" 26, 248 [1903]). - 
B i n z u. W a 1 t e r , Zur Kenntnis der Zink-Kalk- 
kupe (Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 1903, 
Heft 22). - W e n d e l s t a d t  u. B i n z ,  Zur 
Kenntnis der Giirungskiipe (Berl. Berichte 39, 1627 
[1906]). 

1908, 1592. 

2 )  Vgl. A. B i n z ,  diese Z. 17, 497 (1904). 
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die man entweder absichtlich herstellt, oder beim 
Halogenisieren von Indigo unwillkiirlich bekommt. 
Da sich nun die Komponenten beim Farben und 
k z e n  verschieden verhalten, so kann ihre Bestim- 
mung in einem derartigen Gemisch zur Notwendig- 
keit werden. 

Die nachstehende Untersuchung hat drei be- 
kannte Indigomarken zum Gegenstand, die von ver- 
schiedenen Firmen stammen. Wir wollen sie mit 
I n d i g o I, I1 und I11 bezeichnen, da keine Ver- 
anlassung besteht, Provenienz nnd Handelsnamen 
mitzuteilen, es vielmehr nur darauf ankommt, zu 
zeigen, wie eine Abtrennung der verschiedenen Be- 
standteile durchgefiihrt werden kann. Unsere Ar- 
beit liefert zugleich einen Beitrag zur Kenntnis von 
M o n o - ,  D i -  und T r i b r o m i n d i g o ,  deren 
besondere Eigenschaften bisher noch wenig studiert 
worden sind. 

Alle drei Indigosorten, deren Handelsnamen 
nichts uber das Vorhandensein von Halogen aus- 
sagen, erwiesen sich als gebromte Produkte. Es 
ergab die Analyse von 

Indigo I: 37,0y0 Brom 

,. 111: 33,0y0 ,, 

bei Abwesenheit von Chlor und Jod. Das Brom 
wurde durch Gliihen mit reinem Kalk bestimmt. 
Es berechnen sich: 

9 )  11: 3%3% 3 )  

fiir Monobromindigo 23,80y0 Brom 
,, Dibromindigo 38,10:/, ,, 
,, Tribromindigo 48,07% ,, . 

Ein Vergleich dieser Zalilen mit den gefundenen 
ist bedeutungslos, weil man durch Mischen von 
Indigo mit Mono-, Di-, Tri- und Tetrabromindigo 
die Produkte auf jeden gewiinschten Bromgehalt ein- 
stellen kann. Es wurde deshalb versucht, 1. durch 
Abbau, 2. durch Sulfatbildung. 3. durch Extraktion 
mit verschiedenen Losungsmitteln die Zusammen- 
setzung zu ermitteln. Vorgreifend sei bemerkt, 
daB nur der dritte Weg einwandfreie Resultate 
ergab. 

I. A b b a u v e r s u c h e .  

Beim Oxydieren der gebromten Indigotine 
wurden Gemische von Bromisatinen erhalten; sie 
lieDen sich durch Krystallisation nicht zerlegen und 
gaben bei der Destillation mit Atzkali zwar in allen 
Fallen p-Bromanilin vom P. 63", daneben aber ent- 
standen, besonders bei Indigo I1 und 111, auch 
andere Spaltstiicke, deren Isolation nicht gelang. 
Ahnlich ging es beim Abbau zu Bromanthranilsaure, 
der durch 5stiindiges Kochen von l o g  Substanz 
rnit 30 ccm Alkohol, 50 g Kaliumhydroxyd, 50 ccm 
Wasser, unter allmahlichem Zusatz von im ganzen 
5 g Braunstein, im Olbad von 150' bewerkstelligt 
wurde. Indigo I lieferte glatt die Bromanthranil- 
saure, C6H, .C0,H(1).NH2(2).Br(5), mit richtigem 
Schmelzpunkt nnd Bromgehalt. Indigo I1 und I11 
dagegen gaben zwar dieselbe Bromanthranilsaure, 
aber gemischt mit unfaBbaren Produkten. 3'ur eine 
kleine &Ienge Anthranilsaure konnte hei Indigo I11 
nachgewiesen werden. 

11. D i e  S u l f a t b i l d u n g .  

Dieses Kriterium kann von Nutzen sein, wenn 
es sich darum handelt, die Anwesenheit von un- 
bromiertem Indigo festzustellen. 

Auf Indigo I, I1 und 111, sowie auf Mono- und 
Dibromindigo, die wir durch Bromieren yon Indigo 
in Eisessig darstellten und durch Auskochen mit 
Alkohol reinigten, wandten wir die Methode an, 
nach welcher B i n z  und K u f  f e r a t h 3 )  clas 
schone krystallisierende Indigomonosulfat erhielten: 
J e  1 g Substanz wurde mit 25 ccm Eisessig und 
5 ccm konz. Scliwefelsaure in verkorkten Kolben 
zwei Stunden auf dem Wasserbctd digeriert. Dann 
wurde die Substanz mit 100 ccm Ather gefallt, ab- 
gesaugt, mit 60 ccm trockenem Ather durchknetet 
und wieder abgesaugt. Durch Hydrolysieren einer 
abgewogenen Menge, Filtrieren, Wagen des Riick- 
standes auf tariertem Filter und Fallen oder Ti- 
trieren der Schwefelsaure im El t ra t  erfahrt man 
den Prozentgehalt der salzartig gebundencn Schwe- 
felsaure. Wir verzichten der ubersichtlichkeit 
Iialber auf die Mitteilung des weitlaufigen analyti- 
schen Zahleninaterials und geben nur die End- 
resultate: 

ber. fiir 
Monosulfat gef'lnden 

% % 
Indigo . . . . 27,2 27,4 
Monobromindigo . 22,2 4.2 4,2 9,8 8,l 
Dibromindigo . . 18,8 12,l 2,4 3,2 2,0 1,7 0,9 
Indigo I . . . . 4,O 1,5 1,0 4 2  
Indigo I1 . . . . 6,2 2,s 7,s 
Indigo I11 . . . 7 3  2,7 5.8 

Hieraus ersieht man: Nono- und Dibrom- 
indigo haben sehr schwach basische Eigenschaft, 
wenn uberhaupt welche. Das gelegentliche Anhaften 
von vie1 SBure ist darauf zuriickzufuhren, daB die 
gebromten Indigotine aus hei5em Eisessig-Schwefel- 
sauregemisch, in dem sie sich losen, nicht wie das 
Indigosulfat krystallinisch und leicht auswaschbar, 
sondern amorph und schwer auswaschbar aus- 
fallen. Ergeben sich nun Zahlen, wie dic bei Indigo I, 
I1 und 111 erhaltenen, so kann man ziemlich sicher 
sein, daB wesentliche Mengen ungebromtes Indigotin 
in ihnen nicht enthalten sind. 

Zur Kontrolle dessen wurden abgewogene 
Mengen von Indigo und Dibrornindigo gemischt 
und daraufhin gepruft, inwieweit die Sulfatbildung 
die vorhandene Indigomenge angibt. Die Resultate 
waren: 

Naeh der Sulfat- 
Indigo Dibromindigo methode scheinbar 

vorhanden er Indigo 
1 99 9,7 
10 90 10,s 
10 90 12,2 
20 80 38,6 
20 80 34,7 
30 70 32,9 
40 60 70,7 

Bei 40% Indigo wurde das Monosulfat in Form 
der charakteristischen glanzenden Nadeln sichtbar, 
unterhalb dieser Grenze nicht. 

Die Versuche zeigen, dal3 die Werte oft zu hoch, 
nie aber zu niedrig ausfallen. Die Ursache ist auch 

3) Liebigs Ann. 325, 196 (1902). 
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liier die kolloidale Beschaffenheit des Dibromindigos 
nnd die damit verbundene Unsicherheit im Aus- 
waschen der Siiure. Immerhin ist die Methode in- 
sofern brauchbar, als sie bei Gemischen von Indigo 
und gebromtem Indigo fur ersteren einen Maximal- 
wert zu erkennen gestattet, der allerdings wesentlich 
iiber dem wirklichen liegen kann. 

Uetreffs der Handhabung der Methode ist zu 
bemerken, daB die Titration der Saure meist etwas 
liohere Werte ergibt, als die Fallung mit Barium- 
chlorid, weil bei der Titration die mitunter noch 
anhaftende Essigskure in Erscheinung tritt. In- 
dessen ist d w  Fehler nicht bedeutend, wie bei einer 
groljeren Reihe von Versuchen festgestellt wurde. 

111. E s t r a k t i o n m i t v e r  s c h i e cle n e n  
L o s 11 n g s m i t t e 1 n. 

1. Mit A l k o h o l .  A u f f i n d u n g  v o n  
I s a t i n d e r i v a t e n  i n  b r o m i e r t e m  I n -  
d i g 0. - Wenn man technischen Bromindigo mit 
AlkohoI auskocht, so lost sich mitunter eine be- 
trachtliche Menge von Substanzen, die wahrschein- 
lich der Isatingruppe angehoren und farberisch 
wertlos sind. Insbesondere €anden wir beim Aus- 
kochen von 25 g Indigo 111 mit 

dem 1. Liter Alkohol 1 g braune Substanz 
7, 2. ,. ,, 0,46 g ,, 
,, 3. 1. ,, 0,1 g , f  

in] ganzen 6,24y0 vorn Indigo 111-Gewicht rnit 
einem Bromgehalt von 36,82%. Fur Dibromisatin 
berechnen sich 35,39:4,. Man sieht daraus, daB die 
Bestimmung des Broms in der Rohware kein siche- 
res Urteil iiber den Bromierungsgrad gestattet. Tat- 
sachlich hatte das mit Alkohol gereinigte Produkt 
nur noch 30,5% Brom, wahrend das iinextrahierte 
33,0% enthielt. 

2. E x t r a k t i o n  n i i t  C h l o r o f o r m .  
I s o l i e r u n g  v o n  T r i b r o m i n d i g o .  - 
Bei der Extraktion von je 10 g Indigo 111 im S o x h - 
1 e t schen Apparat wurden erhalten: 

Extrak- In CHCI, Bromgehalt Bromgehalt 
tionsdauer loslich d. Loslich. d.Ruckstand. 
in Tagen g Yo % 

Indigo I 1 0,182 30,3 37,6 
Indigo I1 1 1 , l O  47,96 37,08 

48,37 37,48 
Indigo111 10 0,35 32,lO 

weitere 8 0,30 30,14 

Das aus Indigo I1 Extrahierte erwies sich als 
T r i b r  o m i n d i  g o (Br ber. 48,07Y0), w e l c h  e r  
s i c h  d e m n a c h  d u r c h  s e i n e  b e t r a c h t -  
l i c h e  L o s l i c h k e i t  i n  C h l o r o f o r m  
v o n  I n d i g o ,  i M o n o -  u n d  D i b r o m -  
i n d i g o  u n t e r s c h e i d e t .  Im ubrigen be- 
steht aucli bei diesen Parbstoffen ein Unterschied, 
indem Monobromindigo in Chloroform etwas 15s- 
licher ist als Indigo und Dibromindigo. Der letzt- 
genannte bleibt bei nicht zu lange fortgesetzter Ex- 
traktion fast vollliommen im Ruclcstand, wodurch 
bei manchen Bromindigosorten die Untersuchung 
rasch zu Ende gefiihrt werden kann: Indigo I und 
das Unlosliche von Indigo I1 erwiesen sich als 
nahezu reiner Dibromindigo. Kommt dazu noch 
das Ergebnis des Abbaus zu Bromanthranilsaure 
(s. o.), so wird man auch uber die Stellung der Brom- 
atome nicht im Zweifel sein. 

3. S c l i e i d u n g  d e s  D i b r o m i n d i g o s  
v o n  I n d i g o  u n d  M o n o b r o m i n d i g o  
m i t  E i s e s s i g - S c h w e f e l s i i u r e .  - An- 
ders als bei 2. verliiuft die Extraktion mit Chloro- 
form, wenn nicht oder nicht ausschlieBlich Dibrom- 
indigo oder Tribromindigo vorliegen, sondern Mono- 
bromindigo zugegen ist. Die Ablaufe werden dann 
nicht wie bei Indigo I und 11 nach einem Tage farb- 
los, vielmehr sind sie selbst nach achttagigem Ex- 
t ra l~eren  iminer noch blau geflrbt. Das war der 
Fall bei Indigo 111. Der Bromgehalt deutete darauf, 
daB fortgesetzt Monobromindigo in Losung ging, 
zu dem sich infolge der langen Extraktionsdauer 
der an sich so schwer in Chloroform losliche Dibrom- 
indigo gesellte. Hier muUten die Komponenten 
nach einer Methode getrennt werden, die sich m s  
folgenden Versuchen ergab: 

J e  2 g Indigo, Monobromindigo und Dibrom- 
indigo wurden durch Unil6sen aus kalter 60 "iger 
Schwefelsaure4) auf gleiche KorngroBe gebracht, 
dann je mit einem kalten Gemisch von 80 ccm Eis- 
essig und 20 ccm konz. Schwefelsaure 8 Stunden 
lang geschuttelt und abgenutscht. Die Filtrate 
waren bei Indigo und Monobromindigo tiefblau, bei 
Dibromindigo nicht. J e  10 ccm davon wurden mit 
Wasser versetzt, worauf 

0,0758 g Indigo, 
0,0518 g Monobromindigo, 
0,0006 g Dibromindigo 

ausfielen. D e m n a c h i s  t i b r o m i  n d i  g o 
i m  G e g o n s a t z  z u  I n d i g o  u n d  M o n o -  
b r o n i i n d i g a  i n  k a l t e m  E i s e s s i g -  
S c h w e f e l s k u r e g e m i s c h  s o  g u t  w i e  
u n l o  s I i c h. Mail kann also die Komponenten 
durch Schutteln mit diesem Losungsmittel von- 
einander trennen. Die Anwendung dieser Methode 
auf Indigo 111, verbunden mit der Bestimmung des 
Broms in dem gelosten und dem ungelosten Anted 
lieB erkennen, daB hier ein Gemisch von an- 
nahernd 3,5 Teilen Dibromindigo, 1 Teil Monobrom- 
indigo und Spuren Indigo vorlag. - 

llas Gesamtergebnis der Untersuchung ist: 
1. I n  einem Gemisch von Indigo, Mono- und 

Dibromindigo !assen sich die Momponenten durch 
Abbau nur unvollkommen erkennen. 

2. Die Anwesenheit von Indigo verrat sich 
durch die Bildung von Monosulfat, wahrend Mono- 
und Dibromindigo kaum basische Eigenschaft haben. 
Indessen gibt diese Prufung auf Indigo keine exak- 
ten Resultate, weil die bromierten Indigotine mecha- 
nisch wechselnde Siiuremengen binden. 

3. Die Analyse gelingt durch Extraktion: Tri- 
bromindigo laBt sich mit heiBem Chloroform heraus- 
losen. Durch Schiitteln des Riickstandes mit einem 
kalten Gemisch von 80 Raumteilen Eisessig und 
20 Raumteilen konz. Schwefelsaure gehen Indigo 
und Monobromindigo in Lasung, deren relative 
Menge sich aus dem Bromgehalt der Mischung er- 
gibt. Dibromindigo bleibt fast ungelost zuriick. 

4) D. R. P. 121 450 der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik. 




