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300 CC. Harn wurden mit Essigsäure versetzt und mit Kleesäure gefallt;
Der sehr geringe Niederschlag wurde auf einem Filtrum gesammelt und
ausgewaschen, dann in Salzsäure gelöst und mit Chamäleon titrirt.
4,9 CC. Chamäleon vom letzten Titre. Diese sind gleich 0,0677 Grm.

Kleesäure, und diese mit — multiplicirt = 0,03 Grm. wasserleerem
63

Kalk. Danach würde auf 1 Litre Harn 0,1 Grm. Kalk kommen.

Neuntes Capitel.

Indigo.

Substanz. Formel Atom¬
gewicht.

Abzuwägen¬
de Menge für
1 CC. Norm.-
Säure=lPrc.

Substanz.

1 CC. Nor¬
malkleesäure

ist gleich

lil) Indigo y 7,415 Grm. 0,07415 Grm.

1 Grm. Indig = 0,742 Grm. Eisen,
1 „ Eisen = 1,348 „ Indig.

Die Bestimmung des Indigos auf seinen Handelswerth ist eine rein
technische Operation ohne alle wissenschaftliche Ansprüche. Sie ent¬
spricht aber vollkommen ihrem Zwecke, indem sie das Quantum des¬
jenigen Stoffes vergleichsweise angiebt, welcher in der Technik allein
Bedeutung hat, nämlich des blanen Farbestoffs. Alle bis jetzt ange¬
wendeten und die vorliegende von mir angegebene Methode *) beruhen
auf Entfärbung des Indigs durch Zerstörung desselben. Meistens zer¬
setzt man den Indig durcli Chlor; bei Chamäleon geschieht es mit
Sauerstoff. Dies ist jedoch ganz gleichgültig und es kommt nur darauf
an, zu erfahren, welche Methode am leichtesten zu guten, unter sich
übereinstimmenden Resultaten führte.

Tröpfelt man in eine schwefelsaure Indiglösung von bedeutender
Verdünnung Chamäleonlösung, so bemerkt man im ersten Augenblicke
wegen der Intensität der Farbe keine Veränderung, allmälig aber geht
die blaue Farbe in die grüne über und diese wird heller, indem sich ein
brauner Ton beimengt; lässt man nun Chamäleon unter beständigem
Umschwenken tropfenweise hineinfallen, so verschwindet mit einem Male
der letzte Stich von Grün, und ein schmutziges Gelb, bei grösserer Con-

*) Dingler's polyteehn. Journal, 132, 3G3.
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centration ein schwaches Braun, ist an die Stelle getreten. Die Opera¬
tion ist nun vollendet. Giebt man mehr Chamäleon hinzu, so wird die
Farbe noch eine Zeit lang heller, allein die rothe Farbe des Chamäleons
tritt noch lange nicht ein, weil die aus dem Indig entstandenen orga¬
nischen Körper nach viel Chamäleon zerstören können, ohne selbst merk¬
bare Erscheinungen darzubieten. Man hat also bei dieser Operation
das Verschwinden der blauen und grünen Tinte, nicht aber das Ein¬
treten der rotlien Farbe des Chamäleons abzuwarten. Und darin liegt
aucli die Richtigkeit des Scnlusses, dass die Färbekraft des Indigs pro¬
portional sei der zu seiner Zerstörung nöthigen Menge Chamäleonlösung,
weil nur der Farbestoff' zerstört wird. Um eine solche Bestimmung auf
absolutes Maass zurückzuführen, hat man nur noch nachträglich den
Titre der Chamäleonlösung mit metallischem Eisen oder Kleesäure zu
bestimmen.

Es tritt jedoch bei allen diesen auf Zerstörung der Farbe gerichteten
Erscheinungen eine Schwierigkeit ein, welche den Resultaten eine ge¬
wisse Unsicherheit und Willkürlichkeit giebt. Der Farbestoff ist aller¬
dings der zerstörbarste Theil des Gemenges, allein bei nicht vollstän¬
diger Durchdringung beider Flüssigkeiten wirkt sowohl das Chlor als
das Chamäleon auch auf andere Stoffe, mit denen es in Berührung
kommt. Bei starkem Schütteln während des Mengens braucht man we¬
niger Entfärbungsmittel, als wenn man schwach schüttelt, weil im letz¬
teren Falle vor vollständiger Zerstörung des FarbestofTs auch andere
Stoffe angegriffen werden, und sogar der entfärbte Farbestoff weiter
gechlort und oxydirt wird.

Von einer schwefelsauren Indiglösung wurden 50 CC. herauspipet-
tirt und unter starkem Schütteln mit Chlorwasser, welches aus einer
Bürette ausrloss, gemengt. Es waren 46,7 CC. Chlorwasser gebraucht
worden. Es wurden nun wieder 50 CC. derselben Indiglösung genom¬
men und 46,7 CC. Chlorwasser hinzugelassen, dann das Glas verschlos¬
sen hingestellt und erst nach einigen Minuten umgerüttelt. Die Flüssig¬
keit war jetzt noch ganz blau, und um sie wie die erste Probe zu ent->
färben, mussten noch 10,8 CC. Chlorwasser hinzugelassen werden. Es
ist klar, da«s ich bei verschiedener Manipulation des Mischens jede Zahl
zwischen 46,7 und 57,5 CC. hätte erhalten können, und bei noch lang¬
samerem Mischen weit über 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 nächsten. Es bleibt aber immer die Entfärbungs¬
methode bei Indigo eine der am wenigsten sicheren maassanalytischen
Methoden und dürfte auch nicht leicht gründlich verbessert werden kön¬
nen, ausser wenn man einen Stoff entdeckte, welcher nur den blauen
Farbestoff veränderte, wozu wenig Hoffnung vorhanden ist.

Der zu prüfende Indig muss unter allen Umständen in schwefel¬
saurer Lösung sein. Der im Wasser vertheilte Indig giebt gar keine
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deutlich wahrnehmbare Farbenveränderungen und erfordert viel mehr
Entfärbungsmittel als der wirklich in Lösung befindliche.

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

Als 1 Grm. Indig in 1 Litre Wasser fein aufgeschlämmt war, konn¬
ten zu 50 CC. frisch geschüttelter Flüssigkeit 94 CC. Chlorwasser zu¬
gegeben werden, und noch erschien die Flüssigkeit trüb blau. Sie roch
durchdringend nach Chlor und war noch nicht entfärbt. Chamäleon
wirkt besser; es entfärbt auch suspendirten Indig vollständig, allein es
geht eine weit grössere Menge darauf.

Es ist deshalb die vollständige Aufschliessung des Indigs in Schwe¬
felsäure die erste unerlässliche Bedingung, und ob diese von den frühe¬
ren Bearbeitern dieser Probe überall vollkommen erreicht worden sei,
finde ich nirgendwo deutlich ausgesprochen. Es ist bekannt, dass, wenn
man noch so fein gepulverten Indig mit Schwefelsäure behandelt, nach
dem Verdünnen mit Wasser sich immer ein ungelöster Rest vorfindet,
der sich im Glase absetzt oder auf dem Filtrum bleibt. Bei ungleicher
Feinheit des Pulvers is't dieser LTmstand allein schon hinreichend, die
ganze Methode unsicher zu machen, denn der nicht gelöste Theil ent¬
geht gänzlich der Chlorwirkung. Um eine vollständige Vertheilung des
Indigs zu erhalten, hat man den Indig in einem Mörser mit Schwefel¬
säure abgerieben. Dies ist jedoch nicht genügend, denn ausserdem,
dass die Schwefelsäure durch Wasseranziehung ihre lösende Kraft bald
verliert, drückt sicli der Indig auch durch das Pistill fest auf den Boden
des Mörsers auf und entgeht durch seine schlüpfrige Consistenz ganz der
Vertheilung. Spült man einen solchen Mörser mit Wasser aus, so blei¬
ben die festgedrückten Theile am Boden sitzen und geben bei künst¬
licher Ablösung mit der Fahne einer Feder eine trübe Lösung.

Um den Indig' vollständig mit der Schwefelsäure in Berührung zu
bringen und bei abgehaltenem Luftzutritt beliebig lange zerdrücken zu
können, bediente ich mich mit dem besten Erfolge der folgenden Methode.

Ich wog 1 Grm. feingepulverten getrockneten Indig genau ab,
brachte ihn in ein mit Glasstopfen gut verschliessbares, etwa 4 Unzen
haltendes Glas, worin sicli schon mehrere Unzen gekörnte Granaten
befanden. Diese Steine werden in Böhmen aus dem Granatfels heraus-
gemahlen und zum Tariren verwendet. Man kann sie pfundweise von
Batka in Prag zu sehr billigem Preise erhalten. Man vertheilt das
Indigpulver erst trocken durch kräftiges Umschütteln und giebt dann
12 — 15 Grm. concentrirte Schwefelsäure, was gemessen 7 — 8 CC.
ausmacht, hinzu. Man setzt nun den Glasstopfen fest auf und schüttelt
kräftig mit den Granaten um. Es findet dadurch die vollständigste Ver¬
theilung statt, und wenn man das Glas 6 bis 8 Stunden bei dann und
wann wiederholtem Schütteln an einen mildwarmen Platz stellt, so ist
eine vollständige Auflösung erfolgt. Man öffnet nun die Flasche, füllt
sie halb mit Wasser und giesst nach gehörigem Umschwenken in eine
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Litreflasche ab. Die Granaten verhindern hier die augenblickliche Ver¬
mischung von Schwefelsäure und Wasser und dadurch auch die zu starke
Erhitzung des Glasbodens. Es ist mir dabei nie eine Flasche gesprungen.
Durch öfteres Auswaschen der Granaten bleiben dieselben bald von al¬
lem Indig befreit zurück. Die Litreflasche füllt man bis an die Marke
an und vermischt das Gemenge gehörig. Man hat nun 1 Grm. Indig in
1 Litre gleichmässig vertheilt und gelöst. Von dieser Flüssigkeit pipettirt
man 50 oder 100 CC. in ein anderes geräumiges Glas, verdünnt mit 300
bis 400 CC-Wasser und giebt dann das Chamäleon tropfenweise unter
beständigem Umschütteln hinzu. Die Farbe der Flüssigkeit geht bald in
Grün und Braun über. Sobald der letzte Rest von Grün verschwunden
ist, liest man die verbrauchte Chamäleonlösung ab. Man hat Substanz
genug, um den Versuch noch neunmal zu wiederholen, wird es aber
nur noch einmal thun müssen. Geben beide Versuche übereinstimmende
Zahlen, so kann man den Versuch als beendigt ansehen und aufs Ganze
schliessen. Man erhält niemals gleichbleibende Zahlen, wenn man un¬
gleich verdünnt. Die verdünnteste Lösung erfordert am wenigsten Cha¬
mäleon , weil in der concentrirteren das Chamäleon örtlich auch mit an¬
deren Stoffen in Wechselwirkung tritt und vernichtet wird, ehe es mit
fernerem Farbestoffe zusammenkommt. Verdünnung wirkt also genau
so, wie starkes Umschütteln.

Um die Anwendbarkeit der Methode praktisch zu ■versuchen, ver¬
schaffte ich mir von einem hiesigen Handelshause fünf Indigproben,
welche als folgende bezeichnet waren :

Nr. 1. Java, sehr fein,
„ 2. Bengal, sehr fein,
„ 3. Caraque, gering von Ansehen,
„ 4. Madras, mittelmässig von Ansehen,

Kurpah, mittelmässig,
Dazu kam

Nr. 6. ein gestohlener Indig, Gegenstand einer Criminal-
untersuchung,

Nr. 7. Indig, von welchem Nr. 6 muthmasslich gestohlen
war und deren Identität nachgewiesen werden sollte.

Alle Sorten wurden fein zerrieben zu 1/s Grm. in Gläser gebracht
und mit Granaten geschüttelt, dann in jede Flasche 5 CC. concentrirte
Schwefelsäure pipettirt und tüchtig geschüttelt. Die Gläser wurden an
einen warmen Ort gestellt und nach 5 Stunden der Reihe nach vor¬
genommen, zu 1 Litre verdünnt, daraus 50 CC.
mit demselben Chamäleon entfärbt.

Nr. 1. Java 50 CC. erforderten Chamäleon:
1) 3,25 CC.
2) 3,15 „

100 CC: 3) 6,4 „
folglich 1000 CC. = 64 CC. Chamiileon.

herausgenommen und
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Nr. 2. Bengal.
50 CC. Lösung = 1) 3,2 CC. Chamäleon

2) 3,2 „ „
3) 3,2 „ „

1000 CC. = 64 CC. Chamäleon.

Nr. 3. Caraque.
50 CC. = 1) 1,8 CC. Chamäleon

2) 1,75 „
3) 1,7 „

Mittel 1,75 CC, per 1 Litre = 35 CC.
Nr. 4. Madras.

50 CC. = 1) 2,45 CC. Chamäleon
2) 2,5 „ „
") 2,5 r> ji
A) 2,5 „ „

Mehrzahl 2,5 CC.; per 1 Litre == 50 CC.

Nr. 5. Kurpah.
50 CC. = 1) 2,6 CC. Chamäleon

2) 2,5 „ „
3) 2,6 „ „
4) 2,o „ „

Mehrzahl 2,6 CC; per 1 Litre = 52 CC. Chamäleon.

Nr. 6. Entwendeter Indig.
50 CC = 1) 3 CC. Chamäleon

2J o „ n
"J 3 „ „

per 1 Litre = 60 CC.

Nr. 7. Vergleichsindig zu Nr. 6.
50 CC. = 1) 3 CC. Chamäleon

2) 3 „ „
3) 3,05 „

Mehrzahl 3 CC; per 1 Litre = G0 CC.
DerTitre des Chamäleons war 24,5 CC. für 1/ i Grm. Eisen = 98 CC.

per 1 Grm.
Berechnet man darauf die einzelnen gewonnenen Resultate, so ist

1 Grm. Indig
von Nr. 1. = 0,653 Grm. metall. Eisen

„ 2. = 0,653 „ „ „
„ o. = 0,357 „ „ „
„ 4. = 0,510 „
„ o. = 0,530 „ „ „
„ 6. =s 0,612 „ „ „
„ 7. = 0,612 „

Mohr's Titrirbuch. 13
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Später erhielt ich von meinem verehrten Lehrer Heinrich Rose
eine Probe von reinem Indig, welchen derselbe durch Reduction und
Oxydation bereitet hatte. Es war mir nun möglich, 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. über Chlorcalcium getrockneter Indig wurden in der
beschriebenen Weise aufgelöst, zu 500 CC. verdünnt, davon 100 CC.
herausgenommen und mit Chamäleon entfärbt. Es wurden erfordert

1) 8,2 CC. Chamäleon
2) 8,2 „

im Ganzen also 5 mal 8,2 = 41 CC. Chamäleon, dessen Titre war
27 CC.= 5 CC. Normalkleesäure. Diese 41 CC. sind also = 7,5926 CC.
Normalkleesäure, welche selbst der angewendeten Menge von 0,571 Grm.
reinem Indig entsprechen.

0,571Es ist demnach 1 CC. Normalkleesäure =
7,5653

0,0752 Grm.

Indig.
Nun ist aber auch 1 CC. Normalkleesäure = 0,056 Grm. metalli¬

schem Eisen, folglich 0,056 Grm. metall. Eisen = 0,0752 Grm. Indig,
0,056

und daraus 1 Grm. reiner Indig = ^ ^_. , = 0,745 Grm. reinem Eisen.
0,07o2

Es ist nun möglich, die obigen Resultate auf Procente reinen Indigs

zu berechnen. Nr. 1. enthält z. B. —-------'—-----= 87,65 Proc.
0,745

Demnach enthält
1) Java . . 87,65 Proc.
2) Bengal . 87,65 „
3) Caraque . 48 „
4) Madras . 68,46 „
5) Kurpah . 71,14 „
6) . . . . 82,15 „
7) . . . . 82,15 „

Von den anderen Methoden, den Indig auf ein bestimmtes, ver¬
gleichbares Maass zurückzuführen, ist jene von Bolley (Dingler's
polytechn. Journal, Bd. 119, S. 114) zu erwähnen. Er zerstört den
Indig durch eine titrirte Lösung von chlorsaurem Kali, welche er der
erhitzten, mit Salzsäure versetzten Indiglösung zufügt. Da sich hier¬
bei Chlor entwickeln muss, welches dann den Indig zerstört, so sind
die Erscheinungen dieselben, wie bei Anwendung von Chlorwasser.
Nur erlaubt das chlorsaure Kali, wegen seiner bestimmten Zusammen¬
setzung und sonstigen physischen Eigenschaften, die Menge des Chlors
immer zu wissen. Ein Nachtheil ist, dass verdünntes chlorsaures Kali
nur in der Wärme oder Siedhitze den Indig zerstört, was Chlor schon
bei gewöhnlicher Temperatur thut.
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Schlnmmberger (Dingler's polytechn. Journal, Bd. 84, 8. 369)
titrirt seine Chlorkalklösung 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 Chlorkalklösung ab¬
liest, kann er den Verbrauch derselben Chlorkalklösung bei anderen
Indigsorten auf reinen Indig berechnen. Da die Chlorkalklösung nicht
haltbar ist, so erfordert jeder Versuch nach längerer Zeit eine neue
Titrirung mit reinem Indig, welcher ein schwierig herzustellender und
theurer Körper ist.

Penny (Dingler's polytechn. Journal, Bd. 128, S. 208) wendet
saures chromsaures Kali und Salzsäure zur Entfärbung des Indigs an.
Da sich durch Wechselwirkung dieser Stoffe ebenfalls Chlor bildet, so
tritt diese Methode in die Reihe der mit Chlor arbeitenden. Sie gehört
mit zu den besten, da das saure chromsaure Kali seinen Titre behält,
die Lösung auch zu anderen Arbeiten der Maassanalyse dienlich ist und
mit Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur auf Indig wirkt, was es vor
dem chlorsauren Kali voraus hat. Dass das gebildete Chromoxydsalz eine
grünliche Farbe hat, ist ein Nachtheil, welcher das Erkennen erschwert.

Alle Chlormethoden haben die Eigentümlichkeit des Nachbleichens.
Schwach grüne Flüssigkeiten verlieren nach einiger Zeit den Rest der
grünen Farbe und erscheinen dann ganz gebleicht; stark nach Chlor
riechende Flüssigkeiten sind anfangs noch grün gefärbt. Setzt man
einer eben entfärbten Probe frische Indiglösung zu, so wird sie nicht
sogleich blau gefärbt, sondern eine namhafte Menge des neuen Zusatzes
wird noch entfärbt.

Zehntes Capitel.

Uebermangansäure.
1) Kleesäuretitre.

Substanz. Formel.
Atom¬

gewicht.

Abzuwägen¬
de Menge für
1 CC. Korm.-
Säure=l Prc.

Substanz.

1 CC. Nor¬
malkleesäure

ist gleich

02) % At. ueber¬
mangansäure

03) >/5 At. über-
mangans. Kali

M,0,
5

M,O r + KO
8

22,23

31,05

2,223 Grm.

3,165

0,02223 Grm.

0,03105

2) Eisentitre.
Schwefelsaures Eisenoxydul-Ammoniak X 0,05668

X 0,0807
Mn 2 0 7.
Mn 2 U 7 -f KO.

13*
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