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sonders fiir die des Kupfers auf volumetrischern Weg und die des irn 
Wasser geliisten Sauerstoffs l)  die Erzielung genauerer Resultate als 
seither ermiiglichen. - 

539. A. B e r n t h s e n  nnd A. Drews: Ueber die Titerstellung des 
Hydrosulfits mitelst Indigcarmin, und die quantitative Bestimmung 

des Indigos mittelst Hydrosulfit. 
(Eingegaogen am 7. December; verlesen in der  Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Zur Titrirung des hydroschwefligsauren Natrons kann man statt 
der ammoniakalischen Kupferlbsung auch eine verdiinnte I n d i g c a r -  
m i n  losung anwenden. Dieselbe wird durch Hydrosulfit ,,entfarbt', 
d. h. die dunkelblaue Farbe geht i n  ein mehr oder weniger reines 
Hellgelb iiber. Der Farbenlbergang ist nach kurzer Uebung leicbt 
deutlich zu erkennen; e r  vollsieht sich i n  nnnlhernd neutralen Liisun- 
gen aus Rlau durch Griinlicll in Gelb, i n  etwas alkalischen Losungen 
durch pinen violetten, dann rotlien Farbenton hiudurch. Dass bei 
dieser Reaktion das hydroschwefligsaure Natron q u a n  t i t  a t iv  den 
Indigcarmin in indigweissdisalfosaures Natron verwandelt. ist schon 
von M. A. Mi i l le rz )  festgestellt worden. Derselbe fand, dass zur 
Entfiirbung zweier Molekiile Kupfersulfat dieselbe Menge Hydrosulfit- 
liisung rrforderlich ist, wie zur Ueberfiihrung eines Molekiils Indigo- 
disulfosdure in die entsprechende Leukoverbindung. Wir haben diese 
Angabe (unter Anwendung dcs oben beschriebenen Verfilhrens) be- 
statigt gefunden. 

Den Gehalt der anzuwendenden Indigolhung (aus 100 g kiiiuf- 
licher Indigopaste und 2 L Wasser zu bereiten) bestimmt man am 
bequemsten mit einer Hydrosul6tlijsurlg von bekanntem Gehult. Er- 
fordern z. R. 20.41 ccm Indigo 13.3 ccm ciner Hydrosulfitliisung, von 
welcher 35.75 ccm 20 ccm Kupfrrl6sung entfiirben (4.5346 Cu SO, 
+ 5 aq in 1 L ) ,  so entspricht 1 ccm Indigolosung 0.456 mg Hydro- 
sulfit, falls fiir dieses die Forrnel SO, Sa, angenommen wird. 

l )  Vielleicht sind die noch neuerdings von J. K o n i g  und C. K r a u c h  [Zeit- 
schrift f. analyt. Chemie 19, 2591 mit llydrowlfit erhaltenen Sauerstoffmengen im 
waeser  desshnlb so abweicheud van den nach B u n s e n  oiler nlo h r  gefundenen 
(vgl. T i e m a n n  nnd P r e u s s e ,  1 c . ) ,  wcil die oben mitgetheilte Indication zur 
Peststellung der Flydrosulfitlosung fehlte. Entgegen ihrcn Ausflilirungen iiber die 
Wirknng freien Sauerstoffs auf Hydrosulfit ist darauf liinzuweisen, dass S c h i i t z e n -  
b c r g e r  selbst bcreits gezeigt hat, unter welchen Bedingungeu die storentle Bildnng 
von H , O ,  vermieden wird, und dam die Vorschriften van T i e m a n n  und P r e u s s e  
diesen Bedingungen (alkelische L6suug und 40° Wnrme) geniigen. Ob aber Sauer- 
stoff die Bchweflige Snure bei gleichzeitiger Anwesenheit vou hydroschweniger Saure 
ganz nnnugegriffen lLsst und nur letztere oxydirt, erscheint mir eher zweifelhaft. 

2) 1. c. 
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Man kann aher auch 1.191 g getrockneten chemisch reinen In-  
digotins 1) i n  moglichst wenig Schwefvleaure losen, mit Na, CO,  neu- 
tralisiren und aaf 1 L verdiitrnen. Je  2 ccm dieser Liisung entsprechen 
1 m Hydrosulfit, als Na,SO, berechnet. Diese A r t  der Bereitung d w  
Iodiglhung ist nur darum etwas nnbequem, weil bei Anwendurlg von 
wenig Sctiwefelsaure leicht etwas Indigo unsulfurirt bleibt, oder die 
schwerliisliche Monosulfosaure bildet, wabrend bei Anweseoheit von 
mebr Schwefelsaure das durcb die Xeutralisation entstebende Natrium- 
sulfat [des Indigcarmins] die theilweise Ausscheidung verursacht. 

In Bezug auf die Details der d u s f i i h r u n g  der Titration kon- 
nen wir verweisen auf die citirte Abhandluiig von T i e m a n n  und 
Y r e u s s e  uber die Bestimmung des in Wasser gelijsten Sauerstoffs; dar 
von uns anpewandte Apparat ist derselbe wie der zur oben beschriebeneu 
Kupfertitration dienende, uud die Operation wird unter Vorlegung 
r o n  30-40 ccm frisch ausgekochten Wassers bei eioer Temperatur 
von 40 O in einer WasserstoffatmospbLre vorgenommen. Mau kann 
mehrere Bestimmungen hintereinander ohne Errieuerung des Wassers 
ausfiihren, ond die Ton K i i n i g  und K r a u c h 2 )  vorgeschlagene Modi- 
fikation des Verfahrens erspart das  immerhin listige Ausleeren der 
Woulff’schen Flasche iind das neue IJiillen derselben mit Wasserstoff. 

_ _  - 

In  Anbetracht des Umstandes. dass keine der bis jetzt vorge- 
schlagenen Bestimmungsmethoden der kluflichen Indigosorten viillig 
befriedigende Resultate gegeben hat, haben wir die Hrauchbarkeit der 
Bestimrnuogsrvethode mittelst Katriumhydrosulfit einer erneuten Prii- 
fung iinterworfen. 

Die grosse Unsicbarheit dsr  Oxydationsmethoden beruht bekannt- 
lich anf der Urrgewissheit, wie sich das Oxydatiorismittel (2. B. Kalium- 
permanganat) gegeri die dern roherr Indigo beigemcngten organischen 
Substanzen verhllt. Eine liiriliche Ungewissheit herrscht natiirlich 
auch bei dcr  Redolttiorismethode mittelst Hydrosulfit. Wir  unter- 
suchten nun 3 Indigosorten (a,  5,  c) in der Weise, dass zucrst sul- 
furirt und der Indigogehalt iiach der Menge verbrauchtcw Hydiosulfits 
berechnrt wurde, alsdaun durch Wolle die betr. Lijsungen a u s g e f a r b t ,  
und die restirenden Laugen w i e d e r  uiit H y d r o s u l f i t  t i t r i r t  
wurdeti. c zeigte 71.7 pCt., b !)7.5 pCt. Indigo, a war wegen bei- 

I )  U’ir verdankten der Giite des IIPrrn F r i e d l L n d c r  die zu obigen Versuchen 
rerwendete Probe reinen Indigotins, durch welrhe die beiviinderns~\,erthe B aeyer’sche 
Spnthew aus Sitroplienylpropiols~iire dargestellt worden war. 

z, Dieselhen setzen in die seitlicben Gummipfropfr.n, welche die Wasaerstoff- 
riihren in sich whlieasen, den berrits von T i e i n a n n  und P r e u  s s e  vorgeschlsgenen 
Bcheidetricbter (zum Zufliessen neuer Fl ih igkei t )  uud yodann eine als IIeber fun- 
girende gebogene Glasriihre ein, welche dae Ansleeren des Apparats gestattet, ohne 
Luft in denselbeti eintreten mi lassen. 



gemengter dunkler, nicht sich durch Hydrosulfit entfarbender Farbstoffe, 
die die Endreaktion verhiillten, nur ganz annahemd zu bestimmen. 
Mit den ausgefiirbten, zugehorigen Laugen, die bei c und b schwach 
gelblich, bei a aber rothbraun iiussahen, wurde verfahren gerade SO, 

wie wenn man in ihneii die Menge gelosten Sauerstoffs hatte be- 
stimmen wollen (Apparat von Ti e m  a nn). Die Wirkung dieser 
Lsugen auf Hydrosulfit war in allen drei Fallen eine so geringe, dass 
sie i m  Verhaltniss zur Gesammtmenge des fur ein Volum urspriing- 
licher Losung nothigen Hydrosulfits gar  nicbt in Retracht kam. Bei- 
mengungen, die n i c h t Farbstoffe sind, kommeri bei der Hydrosulfit- 
wirkung also nicht als Fehlerquelleri in Betracht. 

Da die beim Titriren resultirenden Indigweisslosungen (bei gleicher 
Concentration) um so dunkler aussehen, je  unreiner der Indigo ist, 
so scheint das Hydrosulfit auf die anderen Farbstoffe, die denselben 
begleiten, allerdings miiglicherweise o h n e  Einfluss zu sein. Die 
Methode der Titrirung mittelst Hydrosulfit giebt also vielleicht den 
wahren Indigotingehalt des Indigos genau an. 

Aber  man braucht nur eine Vergleichung der ausgefiirbten Woll- 
proben anzustellen, urn zu erkennen, wie sehr die dem Indigotin im 
kauflichen Produkt beigemengten a n d e r e n  F a r b s t o f f e  die Qualitiit 
der erzeugten FBrbung beeinflussen. 

Es bleibt mithin immer noch die in der Technik iibliche Werth- 
bestimmung des Indigos, welche das Fabrikationsverfabren und das 
.4usfarben moglichst genau im Kleinen nachahmt und die Giite der 
gefarbten Produkte vergleicht, die einzige zu sicheren Resultaten 
fiihrende Methode. 

Sobald man es  hingegen mit homogenem Farbetoff zo thun haben 
wird, welcber nur durch Nichtfarbstoffe (Schwerspath, Starke etc.) 
verunreinigt ist , diirfte sich die Bestimmung mittelst Hydrosulfit em- 
pfeblen ; und besonders verdienen weitere Untersuchungen iiber ihre 
Anweridbarkeit angestellt zu werden fiir manche A n i l i n f a r b e n ,  die 
von der Technik bomogen geliefert werden und mit dem Hydrosolfit 
Leukoverbindungen erzeugen. 




