
77. A. Bin2 und K. Schildel: Theorie der Indigo-Kupel). 
[Aus dem Chcmischen Institut der Handels-Hochschule Berlin.] 

(Eingeg. am 2. Febrnar 1912; vorgetr. i. d. Sitz. v. 26. Februar v. A. Binz.) 
Eine Theorie der Indigokupe hat die R e d u k t i o n  d e s  I n d i g o s  

und seine F i s a t i o u  auf d e r  F a s e r  zum Gegenstand. Beide Vor- 
gange galten friiher als so einfach, daB sie eines besonderen Studiums 
nicht zu bediirfen schienen, bis sie sich durch die Arbeiten von 
A. B i n z ,  die im Jahre 1897 in der Zeugdruckerei und -Farberei von 
S. S c h w a b e  & (30. in Xanchester begonnen wurdeu, als recht ver- 
nickelte herausstellten. 

A uf die mannigfachen, rein fiirbereitechnischen Fragen, die sich 
im Laufe der Untersuchungen ergaben ”, wird im Folgenden nicht 
naher eingegaugen. Es sollen nur  diejenigen Punkte eriirtert werden, 
welche zugleich ein allgemein wissenschaftliches Interesse haben. 

I. D i e  R e d u k t i o n  d e s  I n d i g o s .  
Die Redulition des lndigos in der Kiipe pflegte man friiher auf 

die Wirkung von nascierendem Wasserstoff zuriickzufuhren, der durch 
Zinkstaub und Kalk oder durch andere alkalische Reduktionsmittel 
entwickelt wird. Man glaubte, es entstehe hierbei priniar IndigweiS, 
nelches sich in der alkalischen Fliissigkeit lose. Diese als selbst- 
verstandlich geltende Hypothese ist aber mit einer Reihe von Tat- 
snchen ( 6 .  II ) unvereinbar, insbesondere damit, daB Wasserstoff, der 
elektrolytiscli aus alkalischer L,iisung entwickelt wird, keine Kiipe 
liefert. Ein Einblick in das Wesen der Verkiipnng wurde erst miig- 
lich, als sich Anhaltspunkte dafiir ergaben, dalJ die lndigoreduktion 
iiberhaupt nicht niif Wasserstolfanlagerung, sondern auf Sauerstoff- 
abgabe seitens eines Indigo-Alkali- oder Erdalkali-Komplexes lerubt. 

Die Existenz derartiger Verbindungen wurde am I n d i g c a r m i n  festge- 
stellt 3). Kocht man Indigcarminlijsung mit Soda, so entweicht auf 1 Mol.Farbstoff 
genau 1 Mol. Kohlendioxyd entsprechend der Gleichung : 

C16&@03Na)2N202 + COaNal + Ha0 

Das A d  di  t i o n s pro  d u k t l d t  sich aus alkalisclier Indigcarminlijsung 
mit Alkohol ausf!illen und gibt bei der Analyse Werte, welche teils einer Ver- 

‘1 22. Mitteilung, die 21. s. B i n z  uncl Mandowsky,  H. 44, 1225 [1911]. 
?) Eine Zusanimenstellung bis ziir 20. Mitteilung s. Z. Ang. 22, 1757 

3j .4. Bin z, Bericht ubcr den V. internationalen KongreB fur angewandte 

= COZ + C I ~ H ~ ( S O ~ N ~ ) ~ N ~ O ~ , ~ N ~ O H .  

~~ 

[ 1 9091. 

Chemic, Berlin, 2, 972 119031; A. Binz  und A. W r l c c r ,  Ch. 1.-26, 548 
[1903]. 



Lindung von 1 Idol. Indigcarmin mit 1 Nationlauge, teils eincr solclien 
mit .2 Natronlauge, teils einem Gemisch beider entsprechen. Ebenao wie 
Natronlauge wirken auch Ammoniurnhydroxyd und Kalkwasser ein, und zwar 
alle schon bei groBer Verdiinnung, wie BUS dcm Umschlag der blauen Farbo 
in Griin und in Gclb erkenntlich ist. Die Reaktioo erfolgt mit einer solchen 
Leichtigkeit, daB die Annahme gerechtfertigt ist, der analoge Vorgang miisse 
auch in der Kiipc stattfinden, indem sich die Indigoteilchen mit dern Addi- 
tionsprodukt C16810N)02,.?NaOH oder CleHloN2C72, Ca(0H)a umkleiden I ) .  

Darsus lolgt weiter, daO diese Verbindungen der Einwirkung der Re- 
tluktionsmittel in der Kiipe unterliegen, untl fiir den dabei obwaltenden Che- 
mismus ist die Konstitution der Additionsprodukte malgebend. 

Bei der Konstitutionsbestimmung muS ziiniichst der Einwand beriick- 
sichtigt merden, daO es sich vielleicht gar nicht um Addition von Alkali, 
sondern um S a l z b i l d u n g  durch die I m i d g r u p p e n  handelc. Lotzteres ist 
indessen n i c h t  der Fall, da N - D i a t h y l - i n d i g o  den gleichen Farbumschlag 
(lurch Natronlauge erleidet wie Indigcarmin. Es bleibt also nur die Gruppe 
.CO.C:C.CO. als Angriffspunkt im Xolekfil iibrig. In ihr kann cine grofie 
Beweglichkeit der Carbonylgruppen aus allgerneinen Griinden und s u c l ~  dcs- 
halb angcoommcn wcrden, weil Indigo, in siedendem Naphthalio gelijst, voll- 
kommen von Feuchtigkeit befreites Zink direkt zu IndigweiSzink addierta). 
R i n z  nnd W a l t e r  gaben darum dem A l k a l i a d d i t i o n s p r o d u k t  Formel I. 

An ihro Stelle setzte spiiter P. F r i e d l a n d e r a )  auf Grund der bei der 
alltalischen Spaltung erhaltenen Produkte die Formel 11. 

Erstere entspricht der Aufnahme von 2 Nol. Alkali, letztere der von 
1 Yol. (lurch 1 Md. Indigo. 

Sehr wahrscheinlich sind beide Vorbindungen existenzfihig, wie sich aus 
den Analysen von N a t r o n - I n d i g c a r m i n  und N a t r o n - I n d i g o  ergibt') 
Schtittelt man Indigo vi-ele Tage lang mit Natronlauge bei Gegenwart von 
Alkohol, so werden genau 2 Mol. Alknli addiert. Bei kiirzcrer Einwirkungs- 
dauer dagegen addiert sich I Mol. Unter Annahme der F r i ed l i i nde r schen  
Formulierung fiir die Aufnahme des ersten Molekiils wird man fiir die des 
zweiten die nrspriingliche Annahme von B i n z  und W a l t e r  betreffs der 
einen der Csrbonylgruppen beibehalten und der Verhiodung die Formel 111 
geben miissen. 

OH ONa  
H0lc /  C.ONa . 

NH NH 
111. c,Hi<>C-C<_', C6H4. 

') B i n z ,  KongreObericht; Binz und W a l t e r ,  C. 1904, 1, 101. 
9, A. B i n z ,  J. pr. [2] 68, 497 [1901]. 

4) Binz und W a l t e r ,  Ch. I. 26, 248 [1903]; Binz, Z. Ang. 19, 1415 
3) B. 41, 1035 [1908]. 
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Welche \-on diesen Formeln man auch bevorzugen mag, fiir die 
Tlieorie der T'erkiipiing sagen sie alle gleicherniafieu aus, da8 die Re- 
duktion des Parbstoffes nicht auf Anlagerung von Wasserstoff, sonderii 
auf Entziehuug von Sauerstoff beruht. Denkt man sich n h l i c h  aus 
I und 111 je 1 Atom Sauerstoff uud 1 Mol. \Yasser abgespalten, SO 

ist man beini neutralen Indigweifinatrium IV, wlhrend I1 durcli 

C . O N a  C . O N a  C.ONa co 

Abgabe YOII 1 Atom Sauerstoff in saures IndigweiBnatriuin iiber- 
geht, tlas ninn sich in der Ketoforni V oder i n  der entsprechenden 
Enolforni rorstelleu kanu. Das 
saure ist, wie B i n z  und R a n g  gefunden halmi I ) ,  das leichtrr 16s- 
liche und fiir das Piirben wertvollere. 

Weun nun die Verkupung auf Snurrstoffe~itzieliung beruht, daun 
werden folgende Tatsachen verstiindlicli? die sich nach cler fruhereii 
Auffassung nicht erklaren liefien. 

1 .  Verkiipend wirken bei Gegeuwart von Alltali oder l!!rdalkali 
Zinkstaub, Perrohpdroxyd, Hydrosulfit, Kisenpulver, Traubenzucker, 
Zinnoxydul, Schwefelarsen, Scli\vefelautimon, Arsenik, Gallnssiirire, 
Manganosillfat. und nndere Substanzen, welche t)-pische Desoxydntious- 
nrittel sind. Dagegen bekomnit ninu keiue Kiipe mit Wasserstoff, der 
mit Natriumnnialgam oder elektrolytiscl~ an %ink, p1;itinierteni Platiri 
oder au andereni Katliodenniaterial entwickelt wird. %war kann nas- 
cierencler Wasserstoff auch als Drao,:ydationsiiiittel wirken, er hat 
aber diese Eigentiinilichkeit in vie1 weniger ausgepriigteni BInlJe ala 
die zuerst genannten Verkiipungsmittel. Ferner gibt es aiich beini 
Indigo einen Fall, x o  die Reduktion nicht auf Desoxydation beruht 
uud nicht durch die Alkaliverbindung hindurchgebt. Er t.ritt eio, 
weun Indigo mit Bisulfit uud Zinlistaub beliaudelt wird. Indessen 
beruhrt das die Theorie der Kupe nicht, denn hier lagert sich sehr 
wahrscheinlich hydroschweflige Siiure an die Carbonylgruppen an. 

Indigo ist an einer %inkanode in Natroulnuge verkiipbar unter 
Ausschaltung jeglicher Wasserstdfwirkung durch Verlegung der 
Wasserstoffentwicklung i u  einen besonderen Kathodenraum, in deni 
sich kein Indigo befindet. Man erhiilt bei dieser Versuchsanordnung 
im Anodenraum eine Kiipe, obgleich dort Sauerstoff auftritt. Dieser 
wird vnni %ink aufgenomnien, wahrend unabhkngig davon andere 
Teile des %inks den Natron-Indigo reduzieren. Es geht darum, wie 

Beide Salze bilden sich i n  der Kiipe. 

2. 

I) %. .lng. 1902, 6% 



quanititativ festgestellt wurde, mehr Zink in Losung, als dem F a r a -  
d ayschen Gesetz entspricht I). 

3. Die Verkupung vermittels Zinkstaub und Natronlauge wird 
durch Alkohol auBerordentlich beschleunigt *), obgIeich alkoholisches 
Natron fiir sich allein ganz ohne Wirkung ist. Die Beschleunigung 
riihrt vielmehr daher, daB Alkohol durch Zuriickdrkngung der Hydro- 
1yse die Bildung von Natron-Indigo erleichtert. 

4. Beim Kochen yon Indigkarminlosung mit Soda unter Luft- 
ausschluB entsteht eine Indigkarminkupe unter gleichzeitiger Zer- 
storung eines Tsiles der Substanz ". Die Indigkarmin - Natronmole- 
kiile geben also zum Teil Sauerstoff a b  und gehen dadurch in indig- 
weifidisulfosaures Natrium uber. Ein anderer Teil nimmt den Sauer- 
stofl auf und wird dadurch unter Vernichtung des Chromophors 
oxydiert. 

Die Theorie der Kiipe, wie sie sich BUS dem Vorstehenden er- 
gibt, ist insofern nicht luckenlos, als die Addition yon Alkali oder 
Erdalkali an Indigo bei der geringen, in der Kiipe obwaltenden Kon- 
zentration nur bei den T e t r a h a l o g e n - i n d i g o t i n e n  (s. u.), nicht 
aber bei Indigo nacbgewiesen werden konnte. Es liegt das  an der 
grofien Verdiinnung. %war liifit sich die von B i n z  und W a l t e r  an 
liislichen Indigofarbstoffen gefundene Reaktion auf den unloslichen 
Indigo ubertragen, indem man ihn mit konzentrierter Natronlauge, 
Natriumalkoholat oder alltoholischer Barytlosung verriihrt'). I n  der 
Kupe aber bilden sich jedenfalls nur Spuren von Additionsprodukten, 
die zwar, wie man annehmen muB, uach erfolgter Reduktion sofort 
wieder neu entstehen und auf diese Weise die Unisetzuog dee 
Indigos bewirken, selber aber nicht faBbar sind. 

Bei dieser partiellen Unsicherheit der Theorie. haben wir ver- 
sncht, sie weiter dadurch zu stutzen, daW wir die Geschwindigkeit 
verglichen, mit der sich aus einem Gemisch FOU I n d i g o  und N a -  
t r o n l a u g e  einerseits, BUS fertig gebildetein N a t r o n - I n d i g o  anderer- 
Yeits eioe Kiipe darstellen 1113t. W e n n  w i r k l i c h  in  d e r  K u p e  d i e  

I )  Die experimentellen Einzellieitcn zu 1 und 2 s. A .  Biiiz, Z. El. 
Ch. 6, 5 103 [1898] und Z. Ang. 1898, Nr. 21  und 22. Die elektrolytischen 
Versuche wurden im Institut von It. Loren z-Zirich unter dessen Mitmirkung 
durehgefiihrt. S. ferner Binz  und A. H a g e n b a c h .  Z. El. Ch. 1899, Nr. 18. 

9 A. Binz,  Z. Ang. 19, 1415 [1906]. In der Praxis wird Alkohol 
nicht angewendet, auBer in den Girungskupen siidchinesischer Fkrbereien, 
wo man empirisch die Befijrderung der Verkupung dorch Reisschnaps heraus- 
gefunden hat (Privatmitteilung von Dr. S t i e g e l m a n n ,  B. A. S. F.). 

3 Binz,  KongreBbericht; Binz  und W a l t e r ,  a. a. 0. 
') D. R.-P. 158685 [1903]. Badische  An i l in -  und Soda-Fabrik.  
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A d d i t i o n  v o n  A l k a l i  o d e r  E r d e l k a l i  d e r  R e d u k t i o n  v o r a u s -  
g e h t ,  so  m u B t e  d i e  V o r w e g n a h m e  j e n e r  e r s t e n  R e a k t i o n s -  
p b a s e  e i n e  B e s c h l e u n i g u n g  d e s  G e s n m t v o r g a n g e s  v e r u r -  
s a c h e n .  

Das  ist nun  tatsachlich der Fall, wie sich bei der R e d u k t i o n  
rnit Z i n k s t a u b  und mit E i s e n p u l v e r ,  sowie noch pragnsnter bei 
derjenigen ergibt, die ruit dem langsamer wirkenden und bisher fur 
Kiipversuche uoch nicht verwandten M a g n e s i u m  angestellt wurden. 
Es z e i g t e  s i c h ,  da13 d i e s e  R e d u k t i o n v m i t t e l  v ie1  r a s c h e r  a u f  
N a t  r o n - I n  d i  g o  r e  sp. N a t  r i i i  m a1 k oh  o l a  t - I n  d i go  e i n w i r k e n a1 Y 

a u f  I n d i g o  b e i  G e g e n w a r t  d e r  g l e i c h e n  M e n g e  n o c h  n i c h t  
a n  d e n  F n r b s t o f f  g e b u n d e n e n  A l k a l i s .  Hiermit erfabrt die 
lheor ie  die erwartete Bestatigung. 

D i e  V e r k u p u n g  b e r u h t  d e m n a c h  n i c h t  n u f  H y d r o g e n i -  
s a t i o n ' )  d e s  l n d i g b l a u s  z u  I n d i g w e i B ,  s o n d e r n  a u f  D e s n x y -  
d a t i o n  d e s  N a t r o n - I n d i g o s  o d e r  K a l k - I n d i g o s  und verlauft i n  
zwei Phasen : 

Cl6H~oNa& + N a O H  = C I ~ H I O N ~ O ~ ,  NaOH, 
C 1 6 H 1 ~ N a O ~ , N a O H  + Zn = C16H11NaN10n + ZnO. 

An Stelle des Zinks konnen die anderen bekannten Reduktions- 
mittel treten, an Stelle V O D  1 Molekul Natriumhqdraxyd ein zweites 
oder Calciumhydroxyd. 

Es wurde weiter versucht, die Bildung des grunen, in der Zink- 
staub- und in der Ferrosulfat-Kupe auftretenden S c h l a m m e s ,  in 
welchem Indigo wahrscheinlich chemisch in unverkiipbarer Form ge- 
bunden ist *), aus einer Umsetzung in dem Sinne: 

20 

N H  NH 
C6 H4<>c- -c<>c6 H4 + ZO (OH)? 

zii erklliren. Zu dem Zwecke fand tagelanges Verruhren von Natron- 
indigo mit Metallhydroxyden stntt in der Hoffnung, es werde dabei 
eio obiger Forniel entsprechendes, an seiner Nichtverkupbarkeit er- 

1) Schi i tzenberger  (Trait6 mat. color. 11, 521 (18671) glaubte von der 
Verkiipung sngen zu miissen: xphhomitne d'hydrogenisation, improprement 
appellb rkductiona. Tatsichlich ist also das Umgekehrte richtig. Es findet 
wirklich eine Reduktion statt. 

- _ _  -~ 

a )  Binz und Marx ,  Z. Ang. 21, 529 [1908]. 



59 1 

kennbares Kondensationsprodukt resultieren. Die Versuche ergaben 
aber keine eindeutigen Resultate. Unsere Auffnssung voni Wesen des 
Kiipenschlamines bleibt also einstweilen hypothetisch. 

SchlieDlich sei erwghnt, da13 die Verkiipung von Indigo rnit Zink- 
staub und Natronlauge schon durch kleine Mengen Forrnaldehyd stark 
verziigert wird. Auch bier rermuteteii wir eine Koodensation mit 
Katron-Indigo als Ursache, ohne nber eine solche auffinden zu kiinnen. 

E s p e r i  ni e n t e !  1 e s. 
In  Erganzung der friiheren Analysen von N a t r o n - I n d i g o ’ )  wur- 

Zur Darstelluug der Verbindung aus 1 Mol. Indigo und 1 Mol. Alkali 
wurden zweimal je 10 g Indigo niit einer Losung von jc 3.3 g Natrium in 
80 ccm Alkohol 10 Minuten auf dcm Wasserbad erwlrmt, dann noch ‘/2 Stunde 
geschuttelt, abgosaugt, mit 50 ccm Alkohol auf der Notsche gewaschen 
und auf Ton abgepreBt. Griine Substanz. Die Hydrolyse eines aliquotcn 
Teiles, Wsgung des Indigos auf tariertem Filter und Titration des Filtrates 
ergab : 

1.9 ccni l/,-SalzsBure. - 11. 0.4534 g Indigo. 2.0 ccm 
’/,-Salzsaure. 

den Solgende Versuche ausgeliihrt : 

I. 0.5087 g Indigo. 

C1GH10N202,NaOH. Ber. Mol. NaOH 100. Gef. 0.9S, 1.16. 
Der regenerierte Inqjgo erwies sicii bei der Yulfuricrung untl Titration 

niit Permanganat mit reinem Indigo als UrmaB a)  als scheinbar 103-prozentig. 
Es hatten sich also geringe Mengen yon ZerstBruugsprodukten gcbilclet, welehe 
Permanganat reduzierten. 

H a l o g e n - i n d i g o t i n e  addieren noch leichter Alkali, wie ails der  
rascheren Farbveranderung zu schlieBen ist. Von diesen Verbindun- 
gen zerfallen aber die des M o n o -  u n d  D i b r o m - i n d i g o s  durch dns 
Waschen mit Alkohol gegen Erwarten leichter als Natron-Indigo: 

14 g Monobrom-indigo wurden wie oben mit einer Losong 3.3 g Na- 
trium in 80 ccm Alkohol behandelt und mit Alkohol gewaschen. Die Hydro- 
lyse und Aufarbeitung eines aliquoten Teilcs wis oben ergab: 

19.71 g C16H9BrN*0,. 

Ein entsprechender \‘crsuch niit 16 g D i b r o m - i n d i g o  lieferte: 
11.437 g C16H8Hr)Na02. 

Ca6HsBrzN20a,NaOH. Ber. Mol. NaOH 1.00. GeE. 0.87. 
Im Gegensatz zu Mono- und Dibromindigo zcigen die T e t r a -  

h a l o g e n - i n d i g o t i n e  dieienige griieere Haftenergie gegeniiber Alkali, 
die theoretisch zii erwarten ist: beim Oxydieren der entsprechenden 

17.2 cem L/I-salzsaare. 
C16HOBrNa0,, NaOH. Ber. Mol. NaOH 1.00. Gef. 0.46. 

23.8 ccrn l/l-Salzsaure. 

I)  A. Binz,  Z. hng. 19, 1415 [1906]. 
2) Vorschrift Badische hnilin- und Soda-Fahrik 6. die Indigo-Rroschire. 
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Kiipenlijsungen scheiden sich d ie  Alkaliverbindringen aus, nicht die  
freieo Indigotine I ) .  

Die 1.1 e s s  u n g d e r V e r k u p  u n g Y g e ach w i n d i g  k e i t Ton Natron- 
Indigo resp. Natriumallioholat-Indigo im Vergleich mit  de r  TOII Indigo 
er forder t  bei Anwendung von Zinks taub  eine hesondere Versuchs- 
anordniiog, bei welcher d ie  E inwi rkung  des  Reduktionsmittels gegen- 
iiber dem technischen Verfahren verlangsamt und zeitig abgebrochen 
wird, da sich sonst d ie  Unterschiede verwiscben. 

6 g Indigo worde mit 1 ccm Alkohol (zur Erleichterung des Anteigens), 
20 g Kalkmilch, enthaltend 5 g Calciumoxyd, und dann mit 9 ccm Natron- 
huge  480 BB. ohne Erwirmen angeteigt. Hicrbei bildcn sich keine siclit- 
baren Mengen Nation-Indigo. Die pastenf6rmige Masse wurde mit 2 g Zink- 
staub prhndlich verriihrt und iq ein Wageglaschen gestricben, so daB die der 
Luft ausgesetate Oberfliichc gering war. Die Uasse wurdo sodann l / ~  Stunde 
bei 1100 im Trockenkastcn ermarnit und in 500 ccm Wasser eingetragen, 
welches vorher zur Desoxydatiori niit wenig Indigkarinin gefarbt und tropfen- 
weise niit Hydrosulfitloaung entfiirbt worden war. D u n k e l b l a u e r  Schlamm, 
wie er fur cine s e l i r  s c  h w a c h e  Iihpe charaliteristisch jst. 50 ccni der 
klaren Liisung ergaben nach dcr Oxydation nur 0.088 g Indigo. 

Bci eiuem zweiten Versuch mit denselben Mengcn wurde zuerst die Na- 
tronlauge ruf dem Wasserbad niit dern Indigo verriihrt, so (Ian Grunffirbuog 
und Bildung yon Natron-Indigo stattfand. Dann erst folgte die Zugabe der 
I<alkmilch und des Ubrigen mie oben. H e l l g r i i n e r  S c h l a m m ,  wie er iiir 
eine s t  a r k e  Kupe charaliteristisch ist. 50 ccm klare LBsung ergaben 0.2206 g 
Indigo. D i e  V e r k i i p u n g  w a r  a l s o  2 I l a - m a l  S O  r a s c h  e r f o l g t ,  als  
o h n c  v o r a u s g e g a n g e n e  B i l d u n g  v o n  N a t r o i i - I n d i g o .  

Cnter et1va.s anderen Bedingungen fand folgcnder Doppelversuch statt : 
6 g Indigo worden mit 9 ccm Nntronlauge von 480 Bd. und mit 9 ccm Wasser 
versetzt, so daR keine sichtbrrc Mkalinddition eintrat, und dann 15 Minuten 
bei 45" rnit 1.5 g Zinkstaub rerrhhrt. Beini Eingeben in 600 ccm Iialkinilcll, 
enthaltend 15 g Atzkalk, zeigte sich eiiie nur s c h m s c h e  Iiiipe mit b l a u e m  
Schlamm und 0.0241 g Indigo in 50 ccm der klaren, oxydiertcn Idsung. Ein 
Parallelver~uch, bci welchrm die 9 ccm Wasser weggelassen und der Indigo 
durch Erwirmen m i t  der Lauge in Natron-Indigo verwandelt worden war, er- 
gab cine s t a r k c  Kiipe mit g r t i n e m  Schlarnm und 0.1781 g reduzierteni 
Farbstoff in 50 ccm LGsung, also cine 7.3-uia l  s o  r u c h e  V e r k i i p u n g .  

Man kiinote einweriden, d ie  Verkiipuog verlaufe nach Addition 
von Alkali an den Indigo deshalb mscher ,  weil durch  Zugabe von 
Wasse r  oder  Kulkmilch I-lydrolyse des Natroo-Indigos und  dadurch 
e ine  sehr  feine Yerteilucg des  Farbstoffes stattfinde. Dieser Einwand 
liidt sich aber  dndurch vollkomlnen ausschalten,  daR man die  hydro- 
lysierenden Fliissigkeiten meglal3t und Natronlauge von einer Starlie 
nnwendet,  bei walcher keine Hydrolyse  eintritt.  Dabei  mu13 man an Stelle 

I) D. H.-P. 219732 [1908]. B a d i s c h e  A n i l i n -  uncl S o d a - P a b r i k .  



des Ziukstxubs Magnesiuiii- oder Eisenpulver setzen, weil sonst die 
Eiowirkung zu heftig wird : 

2 g Indigo wurden l J / 2  Stunde lwi 85O mit 40ccm 15-prozentiger Na- 
tronlauge und 2 g Magnesiumpulvcr in einem kleinen, bis zum Hals gefiillteii 
Kolben xnit aufgesetztem Steigrohr erwirrnt. Keine S p u r  o iner  Kiipe. 
Dagegen ergab sich eine deu t l i ch  e K U  pe nach vorheriger Umwandlung 
des Farbstoffs in Natriumalkoholat- Indigo. Durch EingieSen der Ktipe in 
100 ccm desoxydiertes Wasser und Filtrieren wurden aus dem reoxydierteii 
Filtrat 0.0614 g Indigo gewonnen. Das Magnesium zeigte die f i r  die Ver- 
kiipung charakteristische Grunfiirbung, wdirend es im ersteren Fall blank 
blieb. 

Ein analoger Doppelversuch ergsb: mit Kali-Indigo 0.05 g reoxyd i e r -  
ten Parbs tof f  aus  d e r  f i l t r ie r ten  K h p e ,  mit Indigo ohne vorherige Bin- 
dung desselben an IMiumhpdroxyd g a r  ko ine  Kiipe. 

Ebenso fand bei halbstiindigem Erhitzen von 3 g lndigo mit 15 g Eisen- 
pulver i n  15-prozentiger Natronlauge eine so schwache Kiipenbildung statt, 
dafl aus dem Filtrot keine w i g b a r e  Mengc gewonnen werden konnte. Da- 
gegen lieferte die iiqriivalente Mcnge Natriumalkoholat -1iidigo eine deu t -  
licbe Kiipe niit 0.2 g reoxydier tem F s r b s t o f f  i l u  Filtrat. 

11. D i e  F i x n t i o i i  t les  I n d i g o s  auf d e r  F a s e r .  
Die Fixation des Indigos erlolgt in ztvei Phasen: erstens der Auf- 

nahme des IndigweiIj aus sehr schwnch alkalischer LBsung durch die 
Fnser und zweitens seiner Oxydation i n  derselben. 

Die erste Phase kann iiinii,  wie R. P u m i n e r e r  uud K. B r a s s  
nruerdings xusgefiihrt haben I),  rnit der Auhahrne substantirer Raum- 
yollfarben vergleichen. Diese Parallele laat sich aber nu r  zum Teile 
durchfiihren. Ein Hnuptkennzeichen der substaativen Uaumwollfnrben 
besteht in  der Heforderung des Firbeprozesses durch Neutralsalze. 
Diese kanu, wie B i n z  und R u n g  gezeigt haben?), in der Indigokupe 
auch stattfinden, aber nur bei Gegeuwart einer abnorm hohen, fur 
dns Kiipen hinderlicben Alkalimenge. Dagegen verursacben Salze 
bei einer g u t  angesetzten Kiipe, welche nur soviel Natronlauge ent- 
bHlt wie notwendig, auch nicht die Spur  einer Farbvertiefung. 

Kin zweiter grol3er Unterschied zwischen substantiren Baumwoll- 
farben iind Indigo besteht darin, da13 sich fiir erstere die These be- 
gruaden IaBt: nFarbstoffcharakter eiue Funktion des Kolloidzustan- 
dew3),  wahrend diese These beim Indigo Zuni miudesten zweifelhaft 
ib t ,  wed kolloider Indigo 

K o l l o i d e r  I n d i g o  
m a n u  durch Zusatz von 

1) B. 44, 1651 [1911]. 
3) W. B i l t z  nnd .4. v. 

gar  nicht farbt. 
ist von R. Bli ihlau und M. R. Z i m n i e r -  
Lysdhinsaure und Protalbinsiiure zur Kiipe, 

2. Ang. 1902, 616. 
Vegesnck,  Ph. CIi. 68, 371 [1909]. 
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~iachfolgende Oxydation mit  Wasserstoffsuperoxyd und Eindainpfeo 
erhalten worden  I).  Ein derartiges P rapa ra t  enthiilt also die  nus d e m  
E i w e i ~ i  gewonnenen Saiireo, iind, obgleich seine tinktorielle Unbrauch-  
Ilarkeit bekannt  ist,  so war doch noch festzustelleo, ob das Ausbleiben 
tles Fiirbevorgnnges nicht vielleicht durch  die Protalbinsiiure und  
Lysnlbinsaure verursacht w i d ,  so dn13 diese EiweiBstoffe nicht n u r  
d ie  AuFonhme von Indigblau, sondern auch  d ie  r o n  Indigweil3 ver- 
Irinderu. Wir haben d a r u m  das farberische Verhnlten von kolloidein 
I ndigblau rnit dem von IndigweiB linter denselben Umstanden, nHm- 
lich heiderseits bei Gegenwnrt jener  EiweiBstoffe, mit  einauder ver- 
g1 ich e n . 

2.6 g Indigo wurden durcli Er\l.irmen niit 4 g Hydrosulfitpulver tler Ba- 
tlischen Anilin- und Soda-Fabrik und 10 ccni 15- prozentiger Natronlaoge in 
300 cein Wasser verkiipt. Dazu flossen iiach der Mi, h lauschen Vcrsuchs- 
anordnung aus einem vorher luftdicht aufgesetzten Tropttrichter, also ohne 
Luftzutritt, 4 g Lysalbiusaure, gelBst in 50 ccm Wasser und 2 ccrn Norural- 
natronlauge. Die Lysalbinsiiure war nach Part1 2) aus Eialbumin dargestellt 
worden. Wenn man eine derartige Kiipe mit \Vasserstoffsuperoxyd versetxt, 
FO hleibt der Indigo xwar znm grolicn Ted, aber nicht rollkommen kolloicial 
gellist. Es wurden darum zur Herstcllung genau vergleichbarer LBsungcri 
von 1ndigl)lau und IndigweiO 50 ccin der Riipe mit der Knudsenschcn  Pi- 
pctte ") unter Imchtgas  aufgesogen und in 10 ccni 3-prozentiges Wasserstoff- 
buperoxyd filtriert. Eb: hinterblieb ein geringer Riickstand. Das tiefblaue 
Viltrat enthielt die unter diesen Versuchsbedingungen erreichbare hlaximal- 
nienpe kolloiden Indigos. Diese wurde jetzt noch einmal unter schwacheni 
Hrwarmen mit 4 ccni 15-prozentiger Natronlauge und 0.4 g Hydrosulfitpulrer 
1-erkiipt und darnuf z u r  Hilftc mit desoxydiertem Wasser rnf 100 ccm aufgo- 
liillt, also im Zustand der Kiipe belassen. Die sndere HdFte wurde unter 
Zugabe von 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls ituf 100 ccni gebracht 
und enthielt die der R i p e  entsprecheude hlenpe kolloiden Indigos, niini- 
lich in jedem Falle etwn 0.18 O/o wie ill einer mittelstarken, technischcn 
Kiipe. Jetzt wiirden in beide Liisungen gleich groDe Kattunstiicke getaucht 
und 10 Minuten darin belassen. Nachdem darauf die Fiirbeprobeh in iiblicher 
Weise der Luft ausgesetzt und griindlich mit heil3er Seifcnlbsung uncl fliellcir- 
tlem Wasser gewaschen worden waren, ergab sich Folgendcs: 

D i e  m i t  k o l l o i d a l e m  I n d i g o  b e h a n d e l t e  F a s e r  w a r  f a s t  
r e i u  wei13, d i e  m i t  d e r  K i i p e  b e h a n d e l t e  d a g e g e n  i n t e n s i v  
b l n u .  D a  a u c h  i n  l e t z t e r e n i  F a l l e  L y s a l b i n s i i u r e  z u g e g e r i  
g e w e s e n  w a r ,  bo h i n d e r t  d i e se  d a s  F i i r b e n  n i c h t .  Es  i s t  
a l s o  e i n e  s p e z i  f i s c h e  E i g e o s c h a f t  d e s  kol lo i c la l  g e l f i s t e n  
I i i d i g o s ,  n i c h t  z u  f5 . rben .  

1) C. 1903, I, 640. 2) B. 35, 2195 [19OZj. 
Ch. Z. 1897, 637. 
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D e r  RiickschluB liegt nahe, daB die Aufnabme von Kiipenlosung 
nicht wobl auf Bildung eines Kolloidkomplexes mit der Faser beruhen 
kann, denn letzterer Vorgang ware auch beim Indigblau zu erwarten, 
wenn er  wirklich beiin Indigweid stattfande. 

Es k8nnte nam- 
lich sein, daB die Kolloidteilchen des gelosten Indigos zu groB sind, 
rim noch von der Faser angezogen zu werden, wie das bei manchen 
morganischen Kolloiden der Fall zu sein scheint I). Wir haben daruni 
rersucht, kolloidale Liisungen von IndigweiB herzustellen, urn hierbei 
vielleicht auch ein vermindertes Firbevermogen zu finden. Leider 
aber  gelang es uns trotz mannigfacher Behandlung yon Kiipenlosung 
und IndigweiB mit Protalbinsaure und Lysalbinsiiure nicht, kolloide 
IodigweiBlosungen zu erbalten. 

Somit 1aBt sich die Nijglichkeit nicht vollkommen ausscbalten, 
dn13 in der Kiipe Adsorption stattfindet, ebensowenig aber lassen sic11 
Griinde dafiir anfiihren. 

Zieht man die c h e m i s c h e  T h e o r i e  d e s  F a r b e n s  in Betracht., 
s o  ist folgender Versuch nicht ohne Belang: 

Wenn man aus einer Zink-Natron-Kiipe das IodigweiB mit Salz- 
s l u r e  ausfjllt und es  unter allmiiblicher Zugabe einer bestimmten, 
nicht zu groBen Menge Benzaldehyd schiittelt, so entsteht ein griines, 
init Petrolather spaltbares Additionsprodukt '). Es ist die einzige 
.bekannte Additionsreaktion des IndigweiB. Sie tritt aber mit einer 
solchen Leichtigkeit ein, daB die Moglichkeit einer additionellen, auf 
chemiscber Reaktion beruhenden Aufnabme des Indigweib durch 
.pFlanzliche oder tierische Faser nicht von der Hand zu weisen ist. 

Damit stimrnt eine ' bemerkenswerte Tatsache iiberein, welche 
. P u m m e r e r  und B r a s s 3 )  festgestellt haben: Leuko-hdanthren-sulfo- 
saure wird aus Sodalosung YOU Baumwolle aulgenommen, die un- 
reduzierte Sulfosaure dagegen unter sonst gleichen Umstanden nicht. 
Es zeigt sich also auch hier, ebenso wie beim Indigo, nur beini 
Leukofarbstoff Affinitat zur  Faser. 

F,s ist demnach, wie es scheint, ein generelles Merkmal der 
Kupenfarbstoffe, nicht nur ihre Loslichkeit, sondern auch ihre Ver- 
wandtschaft zur Faser erst durch die Umwandlung in die Leukostnfe 
z u  erhalten. 

Allerdings ist dieser Ruckschlul . n i c k  bindend. 

l) W. Bi l tz .  Nachrichten der Kgl. Gesellschaft der Wissonschaften zu 
W. R i l t z  und H. S t e i n e r ,  Ztschr. fur Cheruie Gottingen 1904, S. 7, 15. 

and  Industrie der Kolloide 7, 122 [19fO]. 
9 B i n z ,  J. pr. [2] 63, 497 [1901]. 
;) a. a. 0. 

B. 44, 1228 [1911]. 



Man wirddadurohaufdnsselbe k o n s t i t  utivehlomentgefiihrt, dessen 
lledeutung fiir Farbevorgioge A. B i n z  uod G. S c h r o e t e r  erkannt und 
rxperimentell dargetan haben'): d i e  c h i n o i d e  D e s m o t r o p i e ;  o- und 
1)-Amidoazokijrper, welche jene strukturelle Eigentikdichkeil zeigen, 
ziehen auf die Faser; nt-L4midoazokorper dagegen, denen die cbiiooide 
Desmotropie und die damit yerbundene Reaktionsfahigkeit bekanot- 
lich fehlt, fiirben nicht. Vergleicbt man nun von diesern G e s i c 8 b  
punkt atis IndigweiB und Indigblari mit einander, so hat man fiir 
ersteres die beiden Formeln I und 11: 

C.ONa C.ONa co co 
NH NH NH NH 

I entspricht der Phenol-Natur des IndigweiB, I1 zeigt die Carbo- 
nylgruppen, deren Vorbmdensein xus der intensiv gelben Farbe von 
Kiipenliisnng gefolgert werden kann. Reide Formeln sind also experi- 
inentell begriindet und zeigen den desmotropen Bioduogs~vecbsel, wel- 
cher nach B i n z  rind S c h r o e t e r  eine wesentliche Ursnche fiir die 
Hindung zwischen Farb- und Faserstoffen sein kann. Indigblaii dagegeo 
ist strukturell nur- in  der einen bekannten Form denlibar. Fur die A u -  
nahme einer zweiten, etwa auf Wanderung der Imidwasserstoffe be- 
ruhenden, gibt es keine experimentelle Begriindung. 

Aus alle dem glauben wir folgern zii kiinnen, d a B  d i e  A n -  
i iahrne e i n e r  c h e m i s c h e u  R i n d u n g  v o n  F a r b s t o f f  u n d  Faser  
i n  d e r  K i i p e  n i c h t  n n b e g r u n d e t  i s t ,  obgleich der volle Beweis 
iioch aussteht. 

Die zweite Phase -der Indigo-Fixation vollzieht sich wahrend des 
Luftganges der gekiipten Ware. Man hat' bisher angenommen, es 
finde hierbei eine rein mechaniscbe Ablagerung des Farhstoffes statt. Diese 
.luffassring ist. aher nicht mehr haltbar, nachdern von H i n z  und M a i l -  

( low s k y  Folgendes festgestellt worden ist*): Indigo reagiert auf derFaser  
nnders als in Substanz, insofern die sonst so leicht eintretende Addition 
von Natriurn:ilkoholat auf gekiipter Faser vollkommen ausbleibt. Dahin- 
gegen tritt diese Reaktion sofort ein, wenn Indigo ohne Verkiipungsrnittel 
nufgedruckt worden ist, wie es bei dern .Iudigograri-Verfahrena von 
E l b e r s  geschieht. In den Zustand der Reaktionsfahigkeit gegen Na- 
triiimalkoholnt kiinnen gekiipte Fiirbungen durch liingeres Dimpfen 
versetzt werden. Der Indigo beiindet sich also in eiuer innigen Bin- 
dung mit dern Fasermaterial, welche erst durch andauerndes Bebnndeln 

I) B. 85 ,  4225 [1902]; 36, 3008 [1903]; 37, 727 [1904]. Ztschr. fur 

1. cs H ~ < ~ C - ~ < > C G  € 1 4  11. C~HI<>CH-CCII<>C~H~. 

- ~ 

1::irbenindustrie 6,  421 [1906]. 
B. 44, 1 2 5  [lnll] .  
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mit Wasserdampf gespalten wird. Die alte -1nuahme der rein mecha- 
nischen Einlagerung ist unrichtig. 

Ahnliche Beobachtungen wie B i n z  und M a n d o w s k y  haben seit- 
her R. S c h o l l ' )  und K. G e b h a r d ' )  aus dem Anthrachinon-Gebiet 
mitgeteilt. S c h o l l  nimmt Adsorptionsbindung mit der Paser an, G e b -  
h a'rd dagegen chemische, auf Partialvalenzen beruhende Bindung. 

Obgleich das letzte Wort auch in dieser Frage noch nicht ge- 
sprochen sein durfte, kann man doch ein Argument zugunsten d e r  
chemischen Farbetheorie vorbringen: P a l l s  s i c h  gemB13 o b i g e r  
A r g u m e n t a t i o n  i n  d e r  K i i p e e i n e  c h e m i s c h e  B i n d u n g  z w i s c h e n  
I n d i g w e i B  u n d  d e r  F a s e r  e i n s t e l l t ,  s o  i s t  e s  s e h r  w o h l  d e n k -  
b a r ,  d a 0  s i e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  e r h a l t e n  b le ib t .  Die Resistenz 
gegen Nstriumalkoholat wiire damit erkliirt, wahrend die Kolloid- 
theorie auch hier wieder auf den Einwaud stoat, d a a  kolloider Indigo 
nicbt Iarbt. 

Welcher Theorie man aber auch den Vorzug geben mag, jeden- 
falls mu6 man auf Grund der niitgeteilten Versuche die Indigofar- 
bnngen ganz anders betrachten als Lisher. An Stelle der alten Auf- 
fassung ist eine neue zu setzen, die zugleich die bisher nur  empiriscb 
beobachteten Einzelheiten der techniscbeu Kiipe bis zu einern Re- 
wissen Grade folgendermaflen zii erklaren gestattet : 

Indigo geht in der Kupe und beim Luftgang auaerhalb der K u p e  
eine innige Bindiing mit Textilstoffen ein. Wollfarbungen mussen 
warm hergestellt werden, vermutlich weil zum Eintreten der Bindung 
eine stiirkere Hydrolyse des Indigweihatriums erforderlich ist als bei 
Baumwolle, welche man bekanntlich kalt kiipen liann. Die mit Wolh 
entstehende Verbindung ist die bestandigere; aus diesem Grunde ist 
Indigo auf Wolle echter als auf Bnumwolle. Der verschiedens Aus- 
fall technischer Ausfarbungen in  Bezug auf Reibechtheit riihrt deher, 
daB nicht jede Faserart und jeder Kiipeuansatz dem Zustandekommen 
der Bindung gleich giinstig ist. J e  nnch den Umstanden wird uur 
ein Teil des Farbstoffes fest gebunden. Ein anderer bleibt mecha.nisch 
eingelagert und veruraacht Reibunechtheit. Das IiBt sich auch mikro- 
skopisch verfolgen 9. Die Faser erscheint mitunter selbst bei s tarker  
VergroBerung homogen durchgefarbt, ohne da13 etwas von Bmecha- 
nisch eingelagerten Indigo-Partikelchena zu sehen ware, wie es nacb 
der alten Auffassuug der Fall sein muate. I n  anderen Fallen dagegen 
zeigen sich homogen durchfarbte Teile neben Indigo-Kornchen. Fiir- 

1) B. 44, 1452 [1911]. 
a) Derartige mikroskopische Untersuchuugen hat W. Minajeff a n g e  

S. Zeitachrift 

2) J .  pr. p2] 84, 632 [1911]. 

stellt, ohne irn iilrigen zur Farbetlieorie Stellung zu nehmcn. 
fhr Farbenindustrie 9, Heft 19 und 20 [1910]. 



bungen Ietzterer Art sind offenbar iibersattigt. Der  Ubersiittiguogs- 
zustand stellt sich aber uicht immer ein, sondern nur  bei unzweck- 
mal3iger Kiipenfiihrung. Daraus erklart es sicb, daB die Reib- 
unechtheit von Kiipenfarbungen in wechselnder Intensitat je nach der 
Art der Kiipeiifiihrung auftritt. 

Man kaun darum den Zustand des lodigos in den Faserstoffeo 
mit dem des Kohlenstoffs im Ruheisen vergleichen. h n l i c h  \vie in 
letzterem der Kohlenstoff bis zu einer bestimmten Sattigungsgrenze 
an dns Eisen gebunden ist, so ist es atuch der Indigo in der Faser. 
Oberlialb dieser Greuze scheidet sich der Kohlenstofi als Graphit, der 
Indigo als m e c h a n i d  eingelagertes, reibunechtes Pigment aus. Da- 
gegen ist die nlte Auffassung, nach welcher die Fixation lediglich auf 
mechanischer Einlagerung beruht, nicht niehr haltbar. 

78. Paul Jannasch und Oekar Routala: 
6ber die quantitative Trennung des Kupfere von Amen, Alu- 
minium, Zink, Wolfbarn und Zinn in natron-alkallcher Robr- 
aucker-L(isung durch Wasserstofl'peroxyd. (Vorl. Mitteilung.) 

(Eingegangen a m  19. Februar 1912.) 

Versetzt man eine Kupfervitriollosung mit soviel Rohrzucker, dal3 
danach iiberschucsiges Natrou keine Yiillung mehr ron Kupferhydroxyd 
bervorruft, bo erzeiigt jetzt Wasserstoffperoxyd eioe prachtvoll sma- 
ragdgrune Farbung, welche beim Erwarmen xieder  in  Blau zuruck- 
geht und alsdann unter Entfarbung eineri gelben, allmiihlich rot wer- 
denden Niederschlag von K u p f e r o x y d u l  ausscheidet'). Offenbar 
beruht diese Reaktion auf der anfanglichen Bildung von K u p f e r h y p e r -  
oxyd und dessen nachtriiglichem Zerfnll i n  Kupferoxydul gerngl3 den 
Gleichuogen : 

CUO + Hg 0, = CuRz 0 3  und 
2CuHz 0 3  = CUS 0 + 2IIaO + 30. 

Ob hierbei auch der vorbandene Rohrzucker eine chemische Ver- 
Znderung erfzhrt, koiinen erst ttesondere Versuche entscbeiden. 

D a  das nach dem Abfiltrieren des Niederschlngs erhaltene Filtrat, 
durcb Essigsiiure nngesiiuert, mit Perrocyankalium nicht die Spur einer 
rotlichen Farbung gab. dns Kupfer also quantitativ ausgefallen war, 
SO entschlossen wir uns zur Ausfuhrung einigw q u a n t i t a t i v e n  

I) Siche J annasc  h iiber,das Vcrhalten von Knpferlosuogen gegen Wasscr- 
stoffsuperoxyd, B. 96, 3330 [1893]. 




