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300 CC. Harn wurden mit lssiosiinre versetzt und mit Kleesiiure aefallt,

Der sehr geringe Niedergehlag wurde auf einem Filtrum gesammelt und

ausgewaschen, dann in Salzsiiure geldst und mit Chamiileon titrirt.

L9 CC. Chamileon vom letzten Titre. Diese sind gleich 0,0677 Grm.
95 e N :

Kleesinre, und diese mit — multiplicict = 0,03 Grm. wasserleerem

! 33 _ é
Kalk. Danach wiirde anf 1 Litre Harn 0,1 Grm. Kalk kommen,
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Abzuwiigen- fEFTas
de Menge fiir| 1 CC. Nor-

Atom- v
Substanz, Formel i 1 CC. Norm.- | malkleestiure
gewicht. Siure —1 I)J'('.i ist gleich
Substanz. :
61) Indigo : ? ? 7,415 Grm. {0,07415 Grm

1 Grm. Indig = 0,742 Grm. Eisen,
1 , Eisen — 1348 ., Indig.

Die Bestimmung des Indigos anf seinen Handelswerth ist eine rein
technische Operation ohne alle wissenschaftliche Anspriiche. Sie ent-
spricht aber vollkommen ihrem Zwecke, indem sie das Quantum des-
jenigen Stoffes vergleichsweise angiebt, welcher in der Technik allein
Bedeutung hat, nimlich des blanen Farbestoffs. Alle bis jetzt ange-
wendeten und die vorliegende von mir angegebene Methode *) beruhen
wf Entfirbung des Indies durch Zerstorung desselben. Meistens zer-
setzt man den Indig durch Chlor: bei Chamileon geschieht es mit
Sauerstofl.  Dies ist jedoch ganz gleichgiiltiz und es kommt nur darauf
an, zu erfahren, welche Methode am leichtesten zu guten, unter sich
iibereinstimmenden Resultaten fiihrte.

Tropfelt man in eine schwefelsaure Indiglosung von bedeutender
Verdiinnung Chamileonlésung, so bemerkt man im ersten Aucenblicke
wegen der Intensitiit der Farbe keine Veriinderung., allmiilig aber geht
die blane Farbe in die griine {iber und diese wird heller. indem gich ein
brauner Ton beimengt; lisst man nun Chamileon unter bestindigem
Umschwenken tropfenweise hineinfallen, so verschwindet mit einem Male
der letzte Stich von ‘Griin, und ein schmutzices Gelb, bei arbseerer Con-

*) Dingler’'s polytechn. Jourual, 152, 363.
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centration ein schwaches Braun, ist an die Stelle getreten. Die Opera-
tion ist nun vollendet. Giebt man mehr Chamileon hinzn, go wird die
Farbe noch eine Zeit lang heller, allein die rothe Farbe des Chamaleons
tritt noch lange nicht ein, weil die aus dem Indig entstandenen orga-
nischen Korper noch viel Chamileon zerstoren kinnen, ohne selbst merk-
bare Erscheinungen darzubieten. Man hat also bei dieser Operation
das Verschwinden der blanen und griinen Tinte, nicht aber das Ein-
treten der rothen Farbe des Chamiileons abzuwarten. Und darin lieot

auch die Hit']lﬂ]_’_'iw"ll des Schlus dass die Firbekraft des ]]..[ilg-a pro-

portional sei der zu seiner Zerstorung nothigen Menge Chamiileonlosung,
weil nur der Farbestoff zerstort wird. Um eine solche Bestimmung auf
absolutes Maass zuriickzufithren, hat man nur noch naechtriclich den
Titre der Chamileonldsung mit metallischem Eisen oder Kleesiiure zu
bestimmen.

Es tritt jedoch bei allen diesen auf Zerstorung der Farbe gerichteten
Erscheinungen eine Schwierigkeit ein, welche den Resultaten eine ge-
wisse Unsicherheit und Willkiirlichkeit giebt. Der Farbestoff ist aller-
dings der zerstorbarste Theil des Gemenges, allein bei nicht vollstiin-
diger Durchdringung beider Fliissigkeiten wirkt sowohl das Chlor als
das Chamileon auch auf andere Stoffe, mit denen es in Beriihrung
kommt. Bei starkem Schiitteln wiihrend des Mengens braucht man we-
Hi_!'T' ]“.!li1'1'\1'1”1“_'_1*"”5”\'!- als wenn man schwach schiittelt, weil im letz-
teren Falle vor vollstindiger Zerstorung des Farbestoffs auch andere
Stoffe angegrifien werden, und sogar der entfirbte Farbestoff weiter

gt‘i'h]hl't und IL\_\'LHH wird.

Von einer schwefelsauren Indiglésung wurden 50 CC. herauspipet-

tirt und unter starkem Schiitteln mit Chlorwasser., welches aus einer

Biirette ausfloss, gemengt. Es waren 46,7 CC. Chlorwasser gebraucht
worden. Es wurden nun wieder 50 CC. derselben Indiglosung genom-
men und 46,7 CC. Chlorwasser hinzugelassen, dann das Glas verschlos-
sen hingestellt und erst nach einigen Minuten umgeriittelt. Die Fliissig-
keit war jetzt noch ganz blau, und um sie wie die erste Probe zu ent-

farben, mussten noch 10,8 CC, Chlorwasser hinzugelassen werden. [Es

ist klar, dass ich bei verschiedener Manipulation des Mischens jede Zahl
zwischen 46,7 und 57,5 CC. hitte erhalten kdnnen, und bei noch lane-
samerem Mischen weit iiber 57,5 CC. hinaus. Es muss deshalb bei allen
derartigen Versuchen eine ganz gleiche Manipulation beobachtet werden,
und bei den noch immer verschiedenen Zahlen ist offenbar die niedrigste
der Wahrheit am nichsten. Es bleibt aber immer die Entfirbungs-
methode bei Indigo eine der am wenigsten sicheren maassanalytizchen
Methoden und diirfte auch nicht leicht griindlich verbessert werden kon-
nen, ausser wenn man einen Stoff entdeckte., welcher nur den blauen
Farbestofl’ veriinderte, wozu \\‘t-ui_'__*' Hoffnung vorhanden ist.

Der zu priifende Indig muss unter allen Umstinden in schwefel-

sanrer Losung sein. Der im Wasser vertheilte Indig giebt gar keine
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deutlich wahrnehmbare Farbenveriinderungen und erfordert viel mehr
Entfarbungsmittel als der wirklich in Lisung befindliche.

Von einer schwefelsauren Indiglosung, welche 1 Grm. Indig im
Litre enthielt, wurden 50 CC. durch 46,7 CC. Chlorwasser entfirbt.

Als 1 Grm. Indig in 1 Litre Wasser fein aufgesehlimmt war, konn-
ten za 50 CC. frisch geschiittelter Fliissigkeit 94 CC. Chlorwasser zu-
gegeben werden, und noch erschien die Fliissigkeit triib blau. Sie roch
durchdringend nach Chlor und war noch nicht entfirbt. Chamileon
wirkt besser; es entfiirbt auch suspendirten Indig vollstindig, allein es

geht eine weit grijssere Menge darauf.

Es ist deshalb die vollstindige Aufschliessung des Indies in Schwe-
felsinre die erste unerlissliche Bedingung, und ob diese von den friihe-
ren Bearbeitern dieser Probe iiberall vollkommen erreicht worden sel,

finde ich nirgendwo deutlich ausgesprochen. KEs ist bekannt, dass, wenn

man noch so fein gepulverten Indig mit Schwefelsiure behandelt, nach
dem Verdiinnen mit Wasser sich immer ein ungeldster Rest vorfindet,
der sich im Glase absetzt oder auf dem Filtrum bleibt. Bei ungleicher
Feinheit des Pulvers i€t dieser Umstand allein schon hinreichend., die
ganze Methode unsicher zn machen, denn der nicht gelbste Theil ent-
geht giinzlich der Chlorwirkung. Um eine vollstiindige Vertheilung des
Indigs zn erhalten, hat man den Indig in einem Morser mit Schwefel-
siiure abgerieben. Dies ist jedoch ‘nicht geniigend, denn ausserdem.
dass die Schwefelziure durch Wasseranziehung ihre losende Kraft bald
verliert, driickt sich der Indig auch durch das Pistill fest auf den Boden

des Morsers auf und entgeht durch seine schliipfrige Consistenz ganz der

Vertheilung. Spiilt man einen solchen Mérser mit Wasser aus. so blei-
ben die festgedriickten 'T'heile am Boden sitzen und geben bei kiinst-
licher Ablosung mit der Fahne einer Feder eine triibe Losung.

Um den Indig vollstindig mit der Sehwefelsiure in Beriihrung zu
bringen und bei abgehaltenem Luftzutritt beliebig lange zerdriicken zu
kinnen, bediente ich mich mit dem besten Erfolge der folgenden Methode.

Ich wog 1 Grm. feingepulverten getrockneten Indig genan ab,
brachte ihn in ein mit Glasstopfen gut verschliessbares, etwa 4 Unzen
haltendes Glas, worin sich sechon mehrere Unzen gekdrnte Granaten
befanden. Diese Steine werden in Bohmen aus dem Granatfels heraus-
gemahlen und zum Tariren verwendet. Man kann sie plundweise von

jatka in Prag zu sehr billigem Preise erhalten. Man vertheilt das
|

I
[ndigpulver erst trocken durch kriftiges Umschiitteln und giebt dann
12 — 15 Grm. conecentrirte Schwefelsiure, was gemessen 7 — 8 CC.

ausmacht, hinzu. Man setzt nun den Glasstopfen fest anf und schiittelt
kriiftig mit den Granaten um. IEs findet dadurch die vollstindieste Ver-
theilung statt, und wenn man das Glas 6 bis 8 Stunden bei dann und
wann wiederholtem Schiitteln an einen mildwarmen Platz stellt. so ist
eine vollstiindige Auflisung erfolgt. Man- 6ffnet nun die Flasche, fiillt

sie halb mit Wasser und giesst nach gehirigem Umschwenken in eine
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Litreflasche ab. Die Granaten verhindern hier die augenblickliche Ver-
mischung von Schwefelsiiure und Wasser und dadurch auch die zn starke
Erhitzung des Glasbodens. Es ist mir dabei nie eine Flasche gesprungen.
Durch ofteres Auswaschen der Granaten bleiben dieselben bald von al-
lem Indig befreit zuriick. Die Litreflasche fiillt man bis an die Marke
an und vermischt das Gemenge gehorig. Man hat nun 1 Grm. Indig in
1 Litre gleichmiissig vertheilt und gelost. Von dieser Fliissigkeit pipettirt
man 50 oder 100 CC. in ein anderes geriumiges Glas, verdiinnt mit 300
hiz 400 CC..Wasser und giebt dann das Chamileon tropfenweise unter
bestindizem Umschiitteln hinzu. Die Farbe der Fliissigkeit geht bald in
Griin und Braun iiber. Sobald der letzte Rest von Griin verschwunden
ist. liest man die verbrauchte Chamiileonlosung ab. Man hat Substanz
genug, um den Versuch noch neunmal zu wiederholen, wird es aber
nur noch einmal thun miissen. Geben beide Versuche iibereinstimmende
Zahlen, so kann man den Versuch als beendigt ansehen und aufs Ganze
schliessen.  Man erhilt niemals gleichbleibende Zahlen, wenn man un-
eleich verdiinnt. Die verdiinnteste Losung erfordert am wenigsten Cha-
miileon, weil in der concentrirteren das Chamiiléon ortlich aneh mit an-
deren Stoffen in Wechselwirkung tritt und vernichtet wird, ehe es mit
fernerem Farbestoffe zusammenkommt. Verdimnung wirkt also .genan
g0, wie starkes Umschiitteln.

Um die Anwendbarkeit der Methode praktisch zuo®versuchen, ver-
schaflte ich mir von einem hiesigen Handelshanse fiinf Indigproben,
welche als folgende bezeichnet waren:

Nr. Java, sehr fein,

Bengal, sehr fein,

Madras, mittelmi

» 5. Kurpah, mittelmissig,

sl von Ansehen,

1.
9
3. Caraque, gering von Ansehen,
5 4 i
Dazn kam i ;
Nr. 6. ein gestohlener Indig, Gegenstand einer Criminal-
untersuchung,
Nr. 7. Indig, von welchem Nr. 6 muthmasslich gestohlen
war und deren Identitit nachgewiesen werden sollte.
Alle Sorten wurden fein zerrieben zu 1/3 Grm. in Gliser gebracht
und mit Granaten geschiittelt, dann in jede Flasche 5 CC. concentrirte
Schwefelsiiure pipettirt und tiichtig geschiittelt. Die Gliser wurden an
einen warmen Ort gestellt und nach 5 Stunden der Reihe nach wvor-
cenommen., zu 1 Litre verdiinnt, daraus 50 CC. heransgenommen und
mit demselben Chamiileon entfirbt.
Nr. 1. Java 50 CC. erforderten Chamileon :
1) 8,25 CC.
Z)oSlly o
100:C0. 2 -B)l6d oy
1:.!;_-1]«[. 1000 CC. = 64 CC. Chamileon,
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Nr. 2. ”L']lg:: ]

50 CC. Lésung = 1) 8,2 CC. Chamileon
2) 82 o
a8y 8.2, o

1000 CC. = 64 CC. Chamileon.

Nr. 8. Caraque.
50 CC. = 1) 1,83 CC. Chamileon

2) 1,75

Mittel 1,75 CC.. per 1 Litre — 85
Nr. 4. Madras.

50 CC. = 1) 2,45 CC. Chamileon
2) 2,5
8) 2.5
4) 2.5

Mehrzahl 2.5 CC.: per 1 Latre — 50 CC.
Nr. 5. Kurpah.
50 CC. 1) 2,6 CC. Chamileon
2) 2.6
3) 2.6

) 2.6 %
Mehrzahl 2.6 CC,: per 1 Litre — 52 CC., Chamileon

Nr. 6. Entwendeter IH\“]_",
50 CC. = 1) 3 CC. Chamileon
Z2) 3
J) 3

per 1 Litre — 60 CC.

Nr. 7. Vergleichsindig zu Nr. 6.
90 CC. = 1) 38
2) 3
3) 8.05 ..
Mehrzahl 3 CC.; per 1 Litre = 60 CC.
Der Titre des Chamiileons war 24.5 CC. fiir ! 4 Grm, Eigsen — 98 C(,

CC. Chamiileon

per 1 Grm.
Bereclmet man darauf die einzelnen gewonnenen Resulfate, so ist

1 Grm. Indig
von Nr. — 0,603 Grm. metall. Eigen
—10.653

By ===0.857

1
2
]
1

si==:0,510 1.,
3. = 0,530 57 i
O=0612
7. — 0,612

Mohr's Titrirbuch
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Spiiter erhielt ich von meinem verehrten Lehrer Heinrich Rose
eine Probe von reinem Indig, welchen derselbe durch Reduection und
Oxydation bereitet hatte. HEs war mir nun mbglich, die obigen nur
vergleichbaren Resultate auf einen reinen Indig, wenigstens so rein, als
man ihn auf diesem Wege darstellen konnte, zu beziehen.

0,571 Grm. iiber Chlorcalcium getrockneter Indig wurden in der
beschriebenen Weise aunfgeldst, zu 500 CC. verdiinnt, davon 100 CC,
herausgenommen und mit Chamiileon entfirbt. Es wurden erfordert

1) 8,2 CC. Chamileon

2) 8,2

im Ganzen also 5 mal 8,2 —= 41 CC. Chamileon, dessen Titre war
27 CC.—=5 CC. Normalkleesiiure. Diese 41 CC. sind also =7,5926 CC.
Normalkleesiure, welche selbst der angewendeten Menge von 0,571 Grm.

reinem Indig l-1|1'.'-'|>1'ct'ln'n.

=, i 0,571 L I
Es ist demnach 1 CC. Normalkleesinre —= ——— — 0,0752 Grm.
(.0bod
Indig.
Nun ist aber auch 1 CC. Normalkleesiure — 0,056 Grm. metalli-
schem Eisen, folglich 0,056 Grm. metall. Eisen — 0,0752 Grm. Indig,
3 s 5 0,056 Ry e 3 o
und daraus 1 Grm. reiner Indig — —— — 0,745 Grm. reinem Eisen.

0,0752
Es ist nun moglich, die obigen Resultate auf Procente reinen Indigs
: ) 0.653 . 100 i
zu berechnen. Nr. 1. enthilt z. B. —————— — 87.65 Proc.
0,745

Demnach enthiilt

1y Java . . 87,65 Proc.

2) Bengal . 87,65 .

3) Caraque . 48 &
4) Madras . 6846 .,
5) Kurpah . 71,14

6 rgiateg: | o SPdEE
TY Tl SR ERRNE
\“rm nl\'il anderen _\[\:'[.'Imlirll- 'lL'l'l [nnli;‘ .'mi‘ ein 1||'SEim:nl-"i. ver-
gleichbares Maass zurlickzufiihren, ist jene von Bolley (Dingler’s
polytechn. Journal, Bd. 119, S. 114) zu erwihnen. Er zerstort den
Indig durch eine titrirte Losung von chlorsaurem Kali, welche er der
erhitzten, mit Salzsiure versetzten Indiglosung zufiigt. Da sich hier-
bei Chlor entwickeln muss, welches dann den Indig zerstort, so sind
die Erscheinungen dieselben, wie bei Anwendung von Chlorwasser.
Nur erlaubt das chlorsaure Kali, wegen seiner bestimmten Zusammen-
geltzung und .-‘-un“ti;'rll ]l]l}'\i*t]h:]l E[;‘n_‘1|=(11|;|t't.0||., die ,\qulgv des Chlors
immer zu wissen. Ein Nachtheil ist, dass verdiinntes chlorsaures Kali
nur in der Wirme oder Siedhitze den Indig zerstért, was Chlor schon
bei gewbhnlicher Temperatur thut.
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Schlummberger (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 84, S. 369)
titrirt seine Chlorkalklosung mit reinem Indig, den er durch Oxydation
einer Indigkiipe an der Luft dargestellt hat. Indem er diesen Indig
als rein — 100 Proc. annimmt und danach seine Chlorkalklosung ab-
liest, kann er den Verbrauch derselben Chlorkalklosung bei anderen
Indigsorten auf reinen Indig berechnen. Da die Ch[nr!;::]|i|-‘==-|mg' nicht
haltbar ist, so erfordert jeder Versuch nach liingerer Zeit eine neue
Titrirang mit reinem Indig, welcher ein schwierig herzustellender und
theurer Korper ist.

Penny (Dingler’s polytechn. Journal, Bd. 128, S. 208) wendet
saures chromsaures Kali und Salzsiure zur Entfdarbung des Indigs an.
Da sich durch Weehselwirkung dieser Stoffe ebenfalls Chlor bildet. so
tritt diese Methode in die Reihe der mit Chlor arbeitenden. Sie I-_\u]n"lrl
mit zu den besten, da das saure chromsaure Kali seinen Titre behilt,
die Lisung auch zu anderen Arbeiten der Maassanalyse dienlich ist und
mit Salzsiiure bei gewohnlicher Temperatur auf Indig wirkt, was es vor
dem chlorsauren Kali voraus hat. Dass das gebildete Chromoxydsalz eine
griinliche Farbe hat, ist ein Nachtheil, welcher das Erkennen erschwert.

Alle Chlormethoden haben die Eigenthiimlichkeit des Nachbleichens.
Schwach griine Fliissigkeiten verlieren nach einiger Zeit den Rest der
grimen Farbe und erscheinen dann ganz gebleicht: stark nach Chlor
riechende Fliissigkeiten sind anfangs noch griin gefiirbt.  Setzt man
einer eben entfiirbten Probe frische Indiglésung zu., so wird sie nicht
\'H]_:‘]vil'h blau gefirbt, sondern eine namhafte ,\ll.'ll_'_"i_‘. des neuen Zusatzes

wird noch entfirbt,

Zehntes Capitel.
Uebermangansiure.

1) Kleeséinretitre.

- —_— —
Abzuwiigen-
] ‘1 e
‘ Atom- |de Menge fiir| 1 CC. Nor-
Substanz, I Formel. -.wic‘}]t 1 CC. Norm.-| malkleesiiure
| St " |Siiure=1 I’rr,l ist gleich
| Substanz. |
| |
|
108 17 t 1 r- | M., O. - ~
5L, At. 1\}'1:0.. | - ““—" 22 .91 2,223 Grm. [0,02223 Grm.
mangansijure | 5 |
|
63) £ At. iiber- | O, + KO _. o
i3) W At l.hL iy _\—7'___1\7ﬁ 81.65 3.165 0,03165
mangans. Kali 5 [

2) Eisentitre.
Schwefelsaures Eisenoxydul- Ammoniak » 0,05668 — Mn, O,.
X 0,0807 = Mn,0; 4 KO.
13*
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