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Die von uns untersuchte granu-
lirte Hohofenschlacke unterscheidet
sich von der aus dem gleichen Abstich
erhaltenen, langsam erkalteten
Schlacke dadurch, dass die erstere
(granulirte) nur sehr wenig freie
Kieselsfure, dagegen eine ziemlich
grosse Menge von durch 10 bis 5 proe.
Natronlauge aufschliessbarem Silikat
enthilt, wihrend die letztere (nicht
granulirte) eine ganz erhebliche Menge
von freier Kieselsiure, dagegen &us-
serst wenig durch obige Lauge auf-
schliessbares Aluminiumsilikat ent-
halt.

Ich bezeichne hier mit ,freier Kiesel-
siure“ der Kiirze wegen eine solche, welche
schon durch Natriumcarbonat aufgelést wird,
also entweder wirklich frei oder in ganz
besonders loser chemischer Bindung vor-
handen ist.

Wenn auch zuzugeben ist, dass &hnliche
wie die oben beschriebenen Versuche noch
mit Schlacken anderer Herkunft angestellt
werden sollten, und dass durch Obiges ein
tieferer Einblick in den Unterschied der
chemischen Constitution beider Arten von
Schlacke noch nicht erreicht worden ist, so
ist jedenfalls das Verhandensein eines sol-
chen Unterschiedes jetzt wohl als nachge-
wiesen zu betrachten.

Zirich, technisch-chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Ueber die Wirkungsweise des Alkalis
in der Imdigokiipe.
(Dritte Mittheilung iiber Indigofirberei.?)
Von A. Binz und F. Rung.

Uber die Abhingigkeit der Indigofixation
von der Alkalitit der Kiipe liegen noch keine
quantitativen Bestimmungen vor. Ein gewisser
Uberschuss von Alkali iiber die vom Indig-
weiss gebundene Menge ist nothwendig, und
in der unléngst erschienenen, vortrefflichem
Untersuchung der Badischen Anilin- und
Sodafabrik sind diejenigen Mengen Alkali
mitgetbeilt?), welche den verschiedenen Er-
fordernissen derKiipenfiihrung gerecht werden.
Ubersteigt aber jener Uberschuss ein gewisses
Maass, so wirkt er schidlich, besonders im
Falle des Atznatrons. Der ungiinstige Ein-
fluss der Natronlauge im Vergleich mit dem
Kalk berubt zunéichst darauf, dass Lésungen
von Indigweissnatrium dem Luftsauerstoff

1) Zeitschr. angew. Chemie 1898, 957; 1899,
489, 515.

%) »Indigo rein B. A, 8. F.“ Ludwigshafen 8. 83,
151, 153, 154,

ein viel rascheres Eindringen von der Kiipen-
oberfliche her gestatten als solche von Indig-
weisscaleium?®); das ist einer der Griinde,
weshalb man mit Vorliebe Kalk anwendet.
Zwar konnte man der Sauerstoffdiffusion
durch Zusatz von Reductionsmitteln vorbeugen
und so die Natronlaugekiipe nutzbar machen;
aber es besteht noch eine zweite Gefahr,
die nimlich, dass ein Zuviel an Natronlauge
das Erzielen tiefer Firbungen erschwert. Bei
der Zinkstaub- und bei der Ferrosulfatkiipe
wird allgemein mit Kalk gearbeitet. Bei der
Hydrosulfitkipe dagegen ist man aus be-
stimmten Griinden auf WNatronlauge ange-
wiesen. Fiir diese Kiipe ist also die Frage,
um wieviel durch steigende Mengen Natron-
lauge die Tiefe der Ausfirbung herabge-
mindert wird, von praktischer Bedeutung, und
wir sind deshalb in vorliegender Arbeit dieser
Frage niher getreten. Dabei leitete uns
ausserdem ein rein theoretisches Interesse,
welches die Ansichten verschiedener Forscher
iber das Zustandekommen der Kiipenfirbung
betrifft, Witt?) fasst bekanntlich das Auf-
ziehen der Farbstoffe auf die Faser als Lo-
sungserscheinung auf. Nach Gnehm ist das
Férben ein complexer Vorgang; im Falle der
Kiipe nehmen er und R&theli Adsorption
an®), im Sinne der mechanischen Firbetheorie
von v. Georgievics. Letzterer schliesslich
hat auf eine chemische Vereinigung des In-
digweiss mit der Faser geschlossen®). Welcher
Auffagssung man auch den Vorzug geben mag
— zur Beurtheilung des Problems erschien
es uns nicht ohne Belang zu untersuchen,
inwieweit durch Alkali das Zustandekommen
der Kipenfirbung erschwert wird.

Bei der experimentellen Ausfithrung wurde
zunichst von der Hydrosulfitkiipe selber ab-
gesehen, da die Anwesenheit von Natrium-
hydrosulfit neben Indigweissnatrium und Na-
triumhydroxyd in der Kiipe eine klare Ein-
sicht in die Wirkungsweise des letzteren
verhindern konnte. Wir beschriinkten uns
darauf, Losungen von Indigweisscalcium und
solche von Indigweissnatrium mit und ohne
einen Uberschuss von Atznatron in Bezug
auf ihre firberische Ausgiebigkeit miteinander
zu vergleichen. Die Indigweissnatriumlésun-
gen wurden bereitet durch Zusatz von Atz-

3) Die Erscheinung ist bei verdiinnten Kiipen,
etwa von 0,3 Proc.. Indigweiss, deutlicher als bex
stirkeren, weil letztere durch den Schaum von
Ipdégokrysta.llen an der Oberfliche besser geschiitzt
sind.

H 0. N. Witt.
fasern 1891. S. 373.

%) Gnehm und Rétheli diese Zeitschr. 1898,
505. Vgl. auch die lesenswerthe Dissertation des
Letzteren.

) v. Georgievics, der Indigo.
Deuticke 1892, S. 49.
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natron zu Kalkkiipen, die auf die gewdhn-
liche Weise aus Indigo, Zinkstaub und Kalk
hergestellt und klar vom Schlamme abge-
zogen waren. Mit den zu vergleichenden
Kiipenlésungen wurden gleich grosse Gefisse
gefiillt, die mit den gleichen Mengen Baum-
wolle beschickt waren. DieDauer des Férbens,
des Vergriinens, Siurens und Waschens war
ebenfalls die gleiche, und mit den so er-
haltenen Férbeproben wurde nach der Eis-
essigmethode’) der auf der Faser fixirte
Indigo bestimmt. Die Féirbeversuche wurden
im Kleinen durchgefihrt und stiessen auf
Schwierigkeiten, da es sich zeigte, dass exacte
Resultate nur unter vollkommenem Luftab-
schluss zu erzielen sind. Ausfirbungen nach
Art des Senkkiipenbetriebes erwiesen sich
als ungeeignet, weil die Oxydationsgeschwin-
digkeit der Farbekiipen mit dem Alkaligehalt
zu sehr variirt und vollkommen gleicher
Indigotingehalt der zu vergleichenden Kiipen
selbstverstindlich erforderlich war. Voneinem
Uberschichten der Kiipen mit Benzol glaubten
wir absehen zu miissen, da man nicht weiss,
inwiefern die Indigofixation auf der Faser
dadurch beeinflusst wird; zudem bietet Benzol
oder Ligroin auch keinen absoluten Schutz
gegen das Eindringen des Sauerstoffs. Nach
vielen vergeblichen Versuchen fanden wir
folgende geeignete Arbeitsmethode:

Aus der Firbekiipe A (Fig. 1), welche
auf die ibliche Art durch Reduction von
Indigo rein B. A. S. F. mit Kalk- und Zink-
staub bereitet war und 8—4 [
enthielt, wurde ein 800 ccm fas-
sendes, mit Baumwolle beschick-
tes und vorher mit Leuchtgas
von Luft befreites cylindrisches
Glasgefiss B durch Aufsaugen
der Ldsung bis in das Glasrohr
@ hinein gefillt. Die vorher offe-
nen Quetschhihne Q und () wur-
den darauf geschlossen. Nunmehr
begann die Fiillung eines zweiten,
B in jeder Beziehung gleichen
Gefisses unter Benutzung der-
selben Kiipenlosung A, welche
aber vorher einen Zusatz von
Atznatron erhalten hatte. Letz-
teres durfte nicht der Kipe A
direct zugesetzt werden, da vor-
dass dadurch
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Fig. 1. auszusetzen war,
der am Boden der Zinkkalkkiipe
liegende Schlamm Indigweiss in Ldsung

senden und der Gehalt der Kiipe hierdurch
steigen werde.

Aus diesem Grunde wurde ein Theil der
Kiipe A ohne Schlamm in einen mit Leucht-

7y Diese Zeitschr. 1898, 904,

gas gefiillten, 1 [ fassenden Maasscylinder
heriibergesaugt und dann Atznatron zugesetat,
und zwar in so wenig heissem Wasser ge-
16st, dass dadurch die Indigweissconcentration
so gut wie gar nicht abnahm. Aus dem
Maasscylinder nun wurden wiederum 800 cem
in das erwdbnte zweite mit Leuchtgas und
und Baumwolle gefiilllte Gefiss aufgesaugt,
und wenn ndthig auf dieselbe Weise noch
ein drittes Gefiiss mit einer noch stirker alkali-
haltigen Kiipe gefiillt. Alle drei Kiipen,
welche also in demselben Volumen gleiche
Mengen Baumwolle und Iandigweiss, aber ver-
schiedene Alkalimengen enthielten, blieben
gleich lange Zeit stehen; sie wurden dann
gedffnet, ibr Gehalt an Indigweiss und an
Alkali analysirt und die Resultate der Aus-
firbungen verglichen.

Zur Bestimmung des Alkaligehalts
der Kiipe ist folgendes Verfahren geeignet.
100 ccm der Kiipe werden in ein trockenes
Gefiiss hineinpipettirt®), durch Umschwenken
vollkommen oxydirt und dann mit so viel
Salzsiiure von bekanntem Gehalt versetzt,
dass die Reaction stark sauer ist. Bei 100 ccm
einer Zink-Kalk-Farbekiipe geniigen 100 cecm
1/ 0-Normalsalzsiure. Es wird jetzt durch ein
trockenes Filter von bekanntem Gewicht in
ein trockenes Gefiiss filtrirt und in einem
aliquoten Theil des Filtrates die vom Kiipen-
alkali nicht npeutralisirte Salzsiiure durch
Titration mit }/;;-Normalkalilauge und Phenol-
phtalein bestimmt. Man erfihrt durch eine
einfache Rechnung die Anzahl ccm !fj"Nor-
malsalzsiiure, welche zur Neutralisation von
100 cem Kiipe erforderlich waren. Nach be-
endeter Titration wird der Indigo auf dem
Filter mit heissem Wasser ausgewaschen,
bei 110° getrocknet und gewogen. Genaue
Zahlen erhélt man nur dann, wenn die Oxy-
dation der Kiipe durch Umschwenken vor
dem Ansiuern' eine vollkommene war. An-
derenfalls scheidet sich beim Ansduern Indig-
weiss aus und -es geht eine Substanz, ver-
muthlich Indigweiss, ins Filtrat fiber, welche
bei der Titration merkliche Mengen Kalilauge
absorbirt. Die Resultate der Alkalibestim-
mungen in der Kiipe fallen dann zu niedrig
aus.

Enthielt die Xiipe neben Natronlauge
Kalk, sei es, dass dieser in Losung oder in
Suspension vorhanden war, so wird dem ana-
lysirten Theile des Kiipenfiltrates nach be-
endeter Titration Ammonijumoxalat zugesetzt.
Das ausgefallene Calciumoxalat bestimmt
man zweckmissig durch Titration mit ‘/w -Per-
manganatldsung und zieht die entsprechende

8 Uber die dabei zu empfehlenden Cautelen
s. unsere erste Mittheilong. Diese Zeitschr. 1898.
Anm. 6 auf 5. 959.
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Menge von dem Gesammtalkaligehalt der
analysirten Kiipenprobe ab. Die Differenz
ist gleich dem Gehalt an Atznatron.

Befindet sich neben dem Atznatron kohlen-
gaures Natron in der Kiipe, so muss zu
dessen Bestimmung die Oxydation der Kipe

9) Controlanalysen, bei welchen der Kalk nicht
titrirt, sondern gefillt wurde.

19) Dieses Resultat fiel infolge eines analytischen
Versehens etwas zu hoch aus. .

11y Der Kipe wurde gepulvertes Atzkali zu-
gesetzt, nicht Natronlauge.

@ d . . .
n In 100 cem einer 800 cem | § | &7 8 Ge;"cm l ?%‘gz fu,i
< B enthaltenden Kiipe E g -3-3 o 2 A @ geﬁir?)l;en, Darauf ber. :.u?d:s’
55 befinden sich B | FEE | 33 | vei 1100 |gefundene| gewicht
E z 32 |°28 'g% E | getrock- | Indigo- |d. gefirbt.,
o TR SRS | ok neten, menge bei 110°
§ ; Indig- Calcium- Aetz- 52| b= T analysirten getrockn.
z welss oxyd natron g = o Baumwolle Baumwolle
g g g A As g g g Proc.
!
Kalkks (vor d. Firb. [0,171419) {8%29) -
atickiipe | mach d.Farb. | 0,0881 | 0,053 30 | 18,572 | 0,1740 | 1,28
) 0,1509) i
1 | Kalkkipe v. gleich. | vor d. Farb.| 0,1554 { o100 22| 1
2 () 3
Geh. m. Kalkausatz | nach d.Farb. | 0,0981 | 0,131 80 | 127755 | 01720 | 134
Kalkkiipe v. gleich. { vor d. Firb.] 0,1504 ; 0,069 0,021 x 99
Geh.m.NaOH—Zus.{ nach d. Farb. | 0,0898 | 0,054 | 0,019 30 | 13445 1 0,1653 : 1,22
Kalkkipe nach d.Farb. | 0,3286 {8{229) 15 | 13,128 | 02109 | 1,60
)
Kalkkipe v. gleich. .} 4 Farb. | 0,3393 | 0,143 | 0,046 16 | 12,586 | 0,1766 | 1,40
2 Geh.m.NaOH-Zus, 2" % arb. 4 4 ’ 5 18 s el !
Kiipe von gleichem
Geh. nach weiterem nach d. Farb.| 0,3436 | 0,116 0,141 15 12,809 | 0,1748 1,36
V2 OH-Zusat
Na usatz i -
ich:
) vor d. Farb.| 0,2825 | analysir 5 | 13501 | oomis | 161
Kalkkipe nach d.Farb. | 0,2200 {O’lgg ) ' ’ ’
-rarb- 1 0, 0,1
8 |Ealkkie v.glelch o oh o, Farb.| 02845 | 0133 | 0076 | ° | 1 | 15 | 12823 | 01632 1,27
Nach weiterem . .
N O ore™  nach d. Farb.| 0,2200 | 0,117 | 0,120 15 | 12,109 | 0,1589 | 181
Kalkkiipe nach d. Farb. | 0,1079 |  mieht 10 | 9883 | 01258 | 1,26
4") I Dieselbe Kipe mit b d. Fa 88 38411 Bh| 1 95
KOH-Zusatz nach d. Fiarb.| 0,10 " 0,384 11) 10 10,078 | 0,0961 0,95
. vor d. Farb.| 0,4196 | 0,166
Kalkkiipe { o Fa | O5Tes | o1se 30 | 13,381 | 0,3854 | 2,80
Kalkkiipe v. gleich. [ vor d. Farb.] 04112 | 0,118 0,450 x =
5 |Geb.m.NaOH-Zus. { nach d. Farb. | 0,3206 | 0,077 | 0431 |16 | 1 | 30 | 14676 0198 | 1,35
Kalkkape v. gleich. [ vor d. Firb.| 0,4058 | 0,049 0,747
Geh. nach weiterem 30 | 14,143 | 02066 | 1,46
NaOH-Zusatz | nachd.Farb.| 0,3366 | 0,026 | 0,750 |
Kalkkiipe nach d. Farb.| 06148 | 0,133 15 | 14,667 | 02884 | 1,96
g1z) | Sakkiipe v gleleh. . oh a. Farb. | 06870 (00,%5157 1B 1 | 15 | 16191 | 0,1709 | 1,05
Na, CO,)
i
Hydrosulfitkiipe  nach d. Farb.| 04660 | 0,844 7 6,770 | 0,0792 1,10
719 Hydrosulfitkiipe v. 5 12
gleiI%he(J)nHGEhalimit nach d. Farb.| 0,4803 5,12 |Min, 7 6,517 | 0,0321 0,49
a -Lusatz

12) Genan 800 cem enthielten nur die Kipen
der Versuche 1, 2, 8 und 5. Die iibrigen Versuche
wurden zu einer fritheren Zeit angestellt, als die
Arbeitsmethode noch nicht ganz feststand. Es
kamen dabei verschiedene Gefisse von 800—850 cem
Inhalt zur Anwendung.
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durch Hindurchsaugen von Luft geschehen,
welche durch zwei Natronkalkthiirme ge-
strichen ist. Es wird dann rasch filtrirt
und nach der bekannten Methode das Atz-
alkali neben Carbonat bestimmt. In vor-
stehender Arbeit kam diese Methode nur
einmal zur Anwendung. Im Ubrigen brauchten
wir nur solches Atznatron, welches aus me-
tallischem Natrium jedesmal frisch bereitet
war, also kein Carbonat oder jedenfalls nur
verschwindend kleine Mengen enthielt.

Die zu firbende Baumwolle war stets
ein und dieselbe Sorte leichten Satins. Der
Stoff wurde in zwanglosen Falten in den
Farbecylinder gebracht. Die Gleichmissig-
keit der Firbung wird durch Falten in der
Kipe, wie es scheint, nicht beeintrichtigt,
wenigstens nicht bei geniigend langer Dauer
des Farbens und vollkommener Durchdringung
der Faser durch stundenlanges Verweilen in
der Kiipe. Dagegen sind Falten nach dem
Firben zu vermeiden. Das Gewebe muss
rasch aus dem Cylinder herausgezogen und
mit mdglichster Eile faltenlos der Luft ex-
ponirt werden. Wir erzielten auf diese Weise
Farbungen, welche zwar stellenweise etwas
streifig, im Ubrigen aber gleichmissig waren.
Nach vollkommenem Vergriinen wurden die
Féirbeproben mit Salzsiure gesiuert, griind-
lich mit destillirtem Wasser gewaschen, bei
110° getrocknet, fiir die Analyse gewogen
und mit Eisessig im Soxhlet extrahirt. Die
Resultate sind in der Tabelle zusammen-
gestellt.

Die Resultate der Tabelle zeigen, dass
die Intensitit der mit einer Kalkkiipe er-
zielten Fiarbung abnimmt, wenn in der Kiipe
der Kalk durch Natronlauge ersetzt wird.
Schon bei einem Zusatz von nur 0,02 g NaOH
auf 100 ccm Kiipe macht sich der Unter-
schied in geringem Maasse bemerkbar (Ver-
such 1), Zusitze von rund 0,05 bis 0,14 g
Na OH auf 100 ccm driicken die Menge des
aus einer reinen Kalkkiipe aufgezogenen und
fixirten Indigotins im Verhiltniss von 16 zu
ungefibr 138 herab (Versuche 2 und 3); bei
weiterer Steigerung der Alkalitdit bis zu
0,4—0,7 g Na OH in 100 (Versuche b und 6)
wird nur halb so viel fixirt wie mit Indig-
weisscalciumlgsung. Diese Zahlen sind natir-
lich nicht als Constante aufzufassen, sie
wiirden jedenfalls mit der Concentration des
Indigweiss, mit der Natur der Faser und
der Dauer des Waschens variiren. Von der
Dauver des Firbens und des Vergriinens da-
gegen scheint der Vorgang unabhingig zu
sein, wenigstens bleibt die Erscheinung quali-
tativ dieselbe, gleichgiiltig ob man die Faser
viele Stunden in der Kiipe lisst (Versuch 1
bis 6), wie es im Senkkiipenbetrieb vorkommt,

oder nur wenige Minuten (Versuch 7), wie
bei der Continuefirberei. In den vorliegenden
Versuchen wurde mit Absicht eine lange
Dauer des Firbens und Vergriinens gewihlt,
um sowohl das Aufziehen des Indigoweiss-
alkalis als auch seine Oxydation mit Sicher-
heit bis zum Ende der Reaction zu fithren.

In einem Falle (Versuch 1) wurde der
Einfluss eines Kalkiiberschusses gepriift’®).
Die betreffenden Firbungen waren fiir das
Auge gleich; analytisch sind die erbaltenen
Zahlen (1,34 und 1,28) fir den Procentgehalt
des fixirten Farbstoffes ebenfalls so nahe
gleich, wie es die Genauigkeit der Methode
gestattet.

Es war von vorneherein nicht mit Be-
stimmtheit vorauszusehen, wo sich der ge-
schilderte Einfluss des Atznatrons geltend
macht, ob in der Kiipe oder ausserhalb der-
selben. Es schien denkbar, dass das Atz-
natron ausserhalb der Kipe, d.h. bei der
Oxydation auf und in der Faser ungiinstig
wirke und die Menge des beim Waschen ab-
fallenden Indigo vergréssere. Denn das Alkali
spielt bei der freiwilligen Oxydation von
Phenolen eine grosse Rolle) und es wird
noch zu untersuchen sein, inwiefern das bei
der Oxydation des Indigweissalkalis auf der
Faser in Betracht kommt. Dariiber, ob
Natronlauge in der Kiipe die Menge des
aufziehenden Farbstoffes zuriickdringt, liegen
analytische Angaben unseres Wissens noch
nicht vor'®); dass es thatsiichlich der Fall
ist, zeigen die oben mitgetheilten Zahlen.
Die Kiipen, welche Atznatron als Zusatz

erhalten hatten, waren nach dem Firben

stets stirker als die reinen Kalkkiipen,
und zwar wird die Flotte um so weniger
ausgezogen, je mebr Atznatron sie enthilt.
Ein deutliches Bild hiervon erhédlt man,
wenn man die Gesammtmenge des von der

13) Der Kalkgchalt einer Zinkkalkkiipe richtet
sich ganz nach der Menge Kalkmilch, welche
zum ,, Vorsehirfen“ benutzt wird. Man bezeichnet
damit bekanntlich die Operation des Zusetzens
von Alkali und Reductionsmittel zur Firbekiipe
vor Einfiillen der Stammkiipe, wodurch dem Wasser
der Firbekiipe sein Sauerstoffgehalt genommen
wird. Die von uns gefundene Thatsache, dass ent-

egen der bisherigen Annahme der Indigweissge-
Ealt der Kiipe durch Kalkiiberschuss nicht sinkt
(s diese Zeitschr. 1899, 5, 515) ist durch die Unter-
suchung der Badischen Anilin- und Soda-Fa-
brik bestitigt worden (a. a. 0. 8. 22). Durch das
Vorschirfen wird also kein Indigweiss ausgefillt.
14y Vergl. Manchot, iiber freiwillige Oxyda-
tion® Leipzig bei von Veit & Co. 1900 S. 36.

15y Kalk im Uberschuss verhindert das Auf-
ziehen des Farbstoffes beim Firben von Wolle
(Badische Anilin und Sodafabrik, a.a.o.S.
153, 154). — v. Georgievies (,Der Indigo“ 8.
72, 1892) sagt, dass Fe SO,-Na OH Kipen lang-
samer firben als solche mit Kalk.
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Faser aus der ganzen Kiipe aufgenommenen
Indigweiss aus den analytischen Daten be-
rechnet. So z. B. enthilt in Versuch 5 die
Kalkkiipe in 800 ccm

3,3568 g Indigweiss vor dem Firben
2,2096_5 - nach - -

1,1472 g Differenz — der Menge des aufge-

zogenen Indigweiss. Die erste Atznatron-

kiipe (0,45 g Na OH in 100 cem):

38,2896 g Indigweiss in 800 cem vordem Farben

2,6648 g nach - -

0,7248 g Differenz = aufgezogenes Indigweiss.
Die zweite Atznatronkiipe (0,74 Na OH

in 100 cem):

3,2464 g

2.6928 g

0,5586 g Differenz=—aufgezogenes Indigweiss.

Die Menge des aufgezogenen Indigweiss
ist natiirlich gleich dem auf der Faser fixirten
—+ dem beim Waschen abgefallenen.

Ausser dem Indigweiss zieht die Fager,
wie aus den Analysen hervorgeht, auch Alkali
aus der Kiipe aus. Dies ist geeignet, auf
eine Frage Licht zu werfen, die v. Geor-
gievics in seiner Monographie {iber den
Indigo aufwirft'®), ,ob beim Firben das Indig-
weiss sein Alkali, an welches es.gebunden
ist, verlisst, um sich mit der Faser zu ver-
binden.“ v. Georgievics hilt es zwar fir
wahrscheinlich, dass dies stattfindet, ldasst
aber die Frage noch offen. Sie ist nach
unseren Befunden, wie wir glauben, zu ver-
neinen, allerdings ist das vorliegende Material
noch nicht umfangreich genug, um ein end-
giiltiges Urtheil zu gestatten. Es sei nur
darauf hingewiesen, dass nach dem Féarben
der Kalkgehalt stets schwicher ist als vorher.
‘Wo Natronlauge zugesetzt wurde, rithrt das
von einem allmihlichen Ausfallen des Kalkes
her; bei den reinen Kalkkiipen aber fallt
dieser Einwand fort. Es kann sich da nur
um Kalk handeln, der zugleich mit dem Farb-
stoff auf die Faser gegangen ist. Es wurden
von der Faser absorbirt in 100 ccm der
reinen Kalkkiipe von Versuch 1: 0,0833 g
Indigweiss; 0,019 gCaO; in 100 cem der
reinen Kalkkiipe von Versuch 5: 0,1434 g
Indigweiss; 0,087 g Ca O; fiir neutrales Indig-
weisscalcium wiren erforderlich 0,017 und
0,080 g Ca O. Es scheint danach, dass in
der Kalkkiipe unverindertes Indigweiss-
calcium auf die Baumwolle aufzieht. Die
Anschauung von Gnehm und Rétheli diirfte
den Vorgang am besten erkliren.

Zum Schluss dieses Abschnittes noch ein
Wort {iber die von uns angewandte Methode
der Indigobestimmung in der Kiipe und auf

© %) ava. 0. S BB

der Faser. Aus der schon citirten Unter-
suchung der Badischen Anilin- und Soda-
fabrik geht hervor, dass der aus der Kiipe
abgeschiedene oder von der Faser mit Eis-
essig abgezogene Indigo kein chemisch reines
Indigotin ist, sondern dass er Verunreinigun-
gen hartnickig festzuhalten pflegt. Es wird
eine Methode angegeben, nach der der wirk-
liche Indigotingehalt bestimmt werden kann.
Als diese Methode bekannt wurde, war ein
Theil unserer Arbeit bereits erledigt. Im
Ubrigen handelt es sich bei den Zahlen der
oben mitgetheilten Tabelle um Vergleichs-
resultate, wir sahen daher auch bei der Fort-
setzung der Arbeit von der Anwendung der
Methode einstweilen ab, beabsichtigen aber
an der Hand derselben eine erneute Unter-
suchung des Gegenstandes, zumal da zur end-
giiltigen Lésung des behandelten Problemes
eine Erweiterung des analytischen Materials
nothwendig ist.

Uber krystallinisches Indigweiss.

Bei dem Versuche, eine Hydrosulfitkiipe
mit mdglichst wenig Natronlauge anzusetzen,
erhielten wir eine prachtvoll krystallinische
Leukoverbindung des Indigos, iiber deren
Entstehen und Beschaffenheit in der Litte-
ratur bisher keine Angaben vorliegen. Zur
Gewinnung und Analyse der Substanz ver-
fuhren wir folgendermaassen:

Eine schwach alkalische L&sung von
Natriumhydrosulfit (auf die bekannte Art
bereitet aus 400 cem Natriumbisulfit 38° Bé.,
950 cem Wasser, Zinkstaub und Kalkmilch)
wurde mit Natriumbisulfitldsung neutralisirt,
bis Curcumapapier nicht mehr gebréunt
wurde. Mit 100 ccm dieser Lisung wurden
1,0830 g Indigo (B.A.S.F. pulverférmig, vor
dem Wiegen bei 110° getrocknet) in einem
gerjumigen, von Kohlensiure durchstromten
Kolben erhitzt. Bei einige Minuten dauern-
dem Kochen trat langsame Entfirbung der

Farbstoffpartikelchen ein und schliesslich
verwandelten sie sich in schéne diamant-
glinzende Krystallschuppen. Wir  ver-

mutheten in denselben zunfchst eine Doppel-
verbindung des Indigweiss mit Natrium-
hydrosulfit, umsomehr als das Entstehen
einer ihnlichen Verbindung bei der Einwir-
kung von hydroschwefliger Siure auf Indigo-
sulfosiure durch die Mittheilungen von
Schénbein') und von Schaer!®) wahr-
scheinlich gemacht ist. Die Untersuchung
bestiitigte aber diese Vermuthung nicht, viel-
mehr erwiesen sich die Krystalle als reines
Indigweiss. Die Analyse wurde so ausge-
fiithrt, dass nach vollkommenem Absitzen-

o 1854,

17) Journ. prakt. Chem. 61, 203.
'8) Berichte 9, 340. 1876.
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lassen der Krystalle die dariiber stehende
Fliissigkeit zundchst mit Wasser stark ver-
diiont und dann in ein grosses Gefiss hin-
iibergehebert wurde unter Nachstrémen von
Kohlensiure. Das wurde mehrere Male
wiederholt, bis das Waschwasser mit Baryum-
chlorid keinen Niederschlag mehr gab. Ins-
gesammt wurden zum Auswaschen 2900 ccm
gebraucht. Sodann wurden die XKrystalle
mit 600 ccm verdiinnter Kalilauge iber-
schiittet. Sie gingen grosstentheils in L&-
sung, ein kleiner Rest hatte sich anscheinend
durch den Sauerstoff des Waschwassers oxy-
dirt und blieb als Indigblau am Boden des
Gefisses. Nach vollkommenem Absitzen
dieses Niederschlages wurden 435 ccm der
klaren Kiipe abgehebert, durch Umschwenken
oxydirt und der Indigo auf einem Filter von
bekanntem Gewicht gesammelt. Derselbe
wog 00,6082 g. Der Rest der Kiipe, meist
aus Bodensatz bestehend, betrug 165 cem
und gab nach der Oxydation und griind-
lichem Auswaschen mit S&ure und Wasser
0,3548 g Riickstand. Waren die auf diese
Weise zur Wigung gebrachten Krystalle eine
Doppelverbindung des Indigweiss mit Hydro-
sulfit, so musste sich Schwefel in irgend
welcher Form in den Filtraten finden. Letz-
tere wurden daher mitsammt den Wasch-
wiissern mit Bromwasser oxydirt und mit
Baryumchlorid versetzt. Es entstand nicht
die Spur eines Niederschlages.

In die 2900 cem Waschwasser war ein
Theil des krystallinischen Niederschlages
iibergegangen. Mit Alkali entstand eine
schwache Xiipe, enthaltend 0,1381 g
Indigo. Die Summe des aus den Krystallen
wiedergewonnenen Farbstoffes betrug also
0,56032 40,3548 + 0,1381 = 0,9961 g von
1,083 g angewandtem Indigo. Merkliche
Uberreduction hatte demnach durch das
starke Kochen mit neutralem Hydrosulfit
nicht stattgefunden.

Hiufig giebt Hydrosulfitlosung beim Er-
hitzen auch bei Abwesenheit von Indigo
einen krystallinischen Niederschlag. Es ist
das immer dann der Fall, wenn bei der Be-
reitung ein Uberschuss an Alkali angewandt
wurde, da dann Zipk in Losung geht und
gich in Form eines krystallinischen Doppel-
salzes ausscheidet, dessen Zusammensetzung
Bernthsen') festgestellt hat. Das Hydro-
sulfit, welches bei obigem Versuch zur Ver-
wendung kam, gab beim Erhitzen fir sich
diesen Niederschlag in deutlichen Mengen
nicht, nur eine schwache Opalescenz; die
analysirten Krystalle waren also fast frei
von dieser Verunreinigung. :

19) Lieb. Ann. 208, 148,
Ch. 1900.

Uber das Indigweiss sagt Berzelius:
»Trocken ist es zusammenhé@ngend, graulich
weiss, mit einem gewissen Seidenglanze,
welcher deutlich etwas Krystallinisches an
den Theilen zeigt. Chevreul fithrt an,
dass er bei der Destillation von Alkohol,
den er mit zuvor durch Wasser ausgelaugtem
Waide gekocht hatte, gegen das Ende der
Destillation kleine, weisse, krystallinische
Korper erhalten habe, die an der Luft blau
wurden. Dies kdnnte anzeigen, dass dieser
Korper die Eigenschaft habe, zu krystalli-
giren, wenn der Versuch bewiesen hiltte,
dass es nicht eine Verbindung des reducirten
Indigos mit einer Salzbase gewesen war®)“,

Nach unserem soeben mitgetheilten ana-
lytischen Resultat kann man annehmen, dass
die Krystalle, welche Chevreul erhielt,
wirklich Indigweiss waren, es fehlt nur noch
der Nachweis, dass sich Indigweiss auch
obne Hydrosulfit krystallinisch erhalten lisst.
Das gelingt auf folgende Weise. 50 cem
einer Kiipe, bereitet aus 30 g Indigotin,
30 g Zinkstaub, 30 g Atznatron in 1/, wer-
den in einen mit Kohlensidure gefiillten
Kolben in eine siedende Lisung von 1,6 ccm
Eisessig in 50 ccm Alkohol hineinpipettirt.
Das Indigweiss fillt zundichst nicht aus, wie
es sonst beim Anséiuren von Kiipenlosung
der Fall ist. Beim Erkalten dagegen scheidet
es sich ab, und zwar in Form von mehrere
mm breiten, ausnehmend schdnen, gldnzenden
Krystallblittern, welche sehr an stark licht-
brechende Glimmerschuppen erinnern®).

Krystallinisches Indigweiss erhilt man
noch auf eine dritte Art, wenn man nimlich
Indigo mit Zinkstaub in wissrigem Alkohol
unter Zusatz von Chlorcalcium erhitzt,
Passende Mengenverhéltnisse sind: 10 g In-
digo, 7 g Zinkstaub, 60 ccm Alkohol, 15 ccm
Wasser, 1,5 g Chlorcalcium; es wird unter
Einleiten von Kohlensiure 1 Stunde lang
auf dem Wasserbad gekocht. Beim Erkalten
scheidet sich das Indigweiss in mikro-
krystallinischer Form aus. Giesst man ein
wenig von dem heissen Inhalt des Kolbens
in ein Becherglas mit heissem Wasser, so
erhillt man eine wissrige Indigweisslosung,
welche gegen Oxydation eine Zeit lang be-
stindig ist und von Wolle aufgenommen
wird. Bei mehrmaligem Umziehen des Faser-
stoffes in der Flotte und Oxydation an der
Luft erhilt man eine tiefblaue Farbung mit
prachtvollem Kupferglanz. Der Indigo zeigt

2) Lehrbuch d. Chemie.  Ubersetzt ~ von
Wohler, 7. Band, S. 206. 4. Aufl. 1838.

3)  Flimmernde Flockchen von Indigweiss
konnen sich am Boden der Wollkipe absetzen,
wenn nicht geniigend Alkali zugegen ist (B. A.S. I
a. a. 0. S. 157).
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sich aber nicht im Geringsten fixirt, er lasst
sich mit Leichtigkeit wieder abreiben.
Neutrales Indigweiss hat also zur Wollfaser
keinerlei Verwandtschaft. Kchte Férbungen
kommen nur mit Indigweissalkali zustande.
Wir gedenken, auf diese Beobachtung zu-
rickzukommen, da sich mdglicherweise
weitere Schliisse auf die Theorie der Kiipen-
firbung daraus werden ziehen lassen.

Bei der vorliegenden Arbeit erfreuten
wir uns der geschickten und eifrigen Unter-
stiitzung des Herrn Dr. Kufferath, dem
wir dafiir unseren besten Dank aussprechen.

Bonn, Pharmakologisches Institut der Univer-
sitdt, und Siegfeld, bei Rolffs & Co.

Zur Theorie des Schwefelsiiurebildungs-
processes.
Von Dr. Theodor Meyer.

In seiner unter diesem Titel in No.14 die-
ser Zeitschrift abgedruckten, sehr beachtens-
werthen Abhandlung wirft Eduard Loew
u. A. die Frage auf, aus welcher Ursache
die Schwefelsdurekammergase nach dem
Ubertritt in eine folgende Kammer plétzlich
in lebhaftere Reaction wieder treten. Die
Erklirung, dass die erneute Mischung
der im Laufe der durchflossenen Kammer
entmischten Gase dies bewirke, weist er mit
Entschiedenheit zuriick. Und jedenfalls mit
Recht, sofern er dabei eine schichtenweise
Entmischung im Sinne hat,

In der Mischung der Gase ist aber meines
Erachtens dennoch die Hauptursache fiir
die Wiederbelebung des Schwefelsiurebil-
dungsprocesses zu erblicken, nur muss der
Begriff ,Mischung” in andrer Bedeutung
gefasst werden, némlich als das lebhafte In-
berithrung bringen der vorher in verhilt-
nissméassig triger Ruhe nebeneinander schwe-
benden kleinsten Theilchen mit einander.
Gewiss ist doch wohl die Annahme ein-
leuchtend, dass gerade die feinen Nebel-
theilchen der gebildeten Schwefelsiure und
Nitrosylschwefelsiure, daneben wohl auch
der Stickstoff, als indifferentes ,Isolirungs-
mittel“ fiir die chemische Einwirkung der
kleinsten Theilchen von schwefliger Siure,
Sauerstoff, Dampf und salpetriger Siure
fungiren, und dass nun beim Ubertritt in
die nichste Kammer die letzteren, bei dem
lebhaften Durcheinanderwirbeln in vielfache
Berithrung mit einander gebracht, auch
wieder kriftiger auf einander einwirken. Es
ist ja doch bekannt, dass nicht nur Wirme,
Licht, Electricitit sich direct in chemische
Energie umzuwandeln vermdgen,  sondern

auch mechanische Arbeit. Dieselbe ist vor-
nehmlich als Druck wirksam, doch vielfach
auch als Bewegung. Als Beispiel sei nur
genannt die Bildung von phosphorsaurer
Ammon-Magnesia in Losung, welche durch
Rithren oder Schiitteln in ganz ausserordent-
lichem Maasse beschleunigt wird. Ganz
ibnlich wirkt offenbar die Bewegung bei der
Schwefelsdurebildung in den Bleikammern,
und ich trage kein Bedenken, Loew’s
Lehrsatz: ,Die in den Bleikammern ver-
laufende chemische Reaction ist eine Func-
tion der Temperatur und der Concentration
der reagirenden Moleciile“ zu erginzen
durch den Zusatz ,sowie deren Bewegungs-
energie“. Und zwar wird unter gleichen
ibrigen Bedingungen die Intensitit der che-
mischen Einwirkung in directem Verh#ltniss
stehen zur Grésse der von den Gastheilchen
geleisteten Bewegungsarbeit. Der Beweis
fir diese Bebauptung ist allerdings noch zu
erbringen. Immerhin findet die Annahme,
dass die Bewegung ein kriftiger Factor im
Bleikammerprocess sei, ein starke Stitze
bereits durch die Betriebsergebnisse meines
Tangentialkammersystems'), welches durch
eigenartige Anordnung der Gaszu- und ab-
stromungsrohre die Gase zwingt, einen sehr
langen spiralfé6rmigen Weg ionerhalb der
Kammern zuriickzulegen. Nach den bisherigen
Erfahrungen in Harburg und Rendsburg?)
ist mit solchen Kammern anndhernd die
doppelte Leistung zu erreichen wie mit
gleich grossen der alten Art. Wibrend
Loew behauptet, es ,sei gegen alle Theorie,
dass die Form des Reactionsraumes einen
Einfluss auf die Reaction habe“, zeigt nicht
nur der Erfolg mit der Tangentialkammer,
dass ein solcher Rinfluss thatséichlich be-
steht, sondern ich glaube auch den Beweis
erbracht zu haben, dass dies vollkommen
der Theorie entspricht.

Eine zweite Ursache fiir die Belebung
der Reaction beim Eintritt in eine folgende
Kammer liegt iibrigens in der Temperatur-
differenz zwischen den eintretenden Gasen
und dem Kammerinhalt. Fiir ihre Tempe-
ratur mit Feuchtigkeit gesittigt, gelangen
die Gase plotzlich in kiltere Umgebung,
es tritt also Condensation von Wasser ein,
welches auf die Nitrosylschwefelsiiure-Nebel-
theilchen zersetzend wirkt, Schwefelsiure
niederschligt und N, O; zu neuer Reaction
frei macht. Dieser Effect wird nun wahr-
scheinlich auch innerhalb der Kammern zu
erreichen sein, wenn man durch kiinstliche

) Diese Ztschr. 1899, 159.

?) Eine Verdffentlichung hieriiber wird erst
erscheinen, wenn Durchschnittszahlen von mehr-
monatlichem Betriebe vorliegen.



