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Zur Kenntnis der Pikrins uref/irbungen 
yon 

G. v. Georg iev ics .  

Aua dem Laboratorium f[ir chemische Technologie organischer Stoffe der 

deutschen technischen Hochschule in Prag. 

(VorgeIegt in der Sitzung am 2. M~irz 1011.) 

Pikrins~iure ist seit jeher mit besonderer Vorliebe zu Ver- 

suchen verwendet worden, welche zur Aufkl/irung des F/irbe- 
prozesses dienen sollten; einerseits wohl darum, weil sie viel 
leichter als andere Farbstoffe in reiner Form erhS.ltlich ist, 
andrerseits abet auch deshalb, weil man im Hinblick auf ihre 
eminente Verbindungsfg.higkeit mit Recht annehmen konnte, 
dab die bisher vergeblich gesuchte chemische Verbindung 

eines Farbstoffes mit Wolle oder Seide, mit Hilfe yon Pikrin- 
s~ure als Farbstoff noch am ehesten zu finden sein miil3te. 

Leider sind abet die Schwierigkeiten, mit welchen man bei 
solchen Versuchen tiberhaupt zu k/impfen hat, gerade hier 
besonders grol3. Bei keinem der zahlreichen Farbstoffe, die ich 
yon dem genannten Standpunkte aus studiert habe, hatte ich 
so zahlreiche MiBerfolge wie bei Pikrins~iure. Dieselben be- 
standen haupts~ichlich darin, daft h/iufig Versuche, die unter 
scheinbar vollkommen gleichen Bedingungen ausgeftihrt worden 
waren, keine iibereinstimmenden Resultate ergaben. Ich habe 
es aus diesem Grunde vorl~iufig aufgegeben, eine grflndliche 
Untersuchung der Pikrins~iuref~irbungen durchzuf~hren und 
reich entschlossen, die bisher erhaltenen Resultate, welche zum 
Tell recht auffallend sind, zu publizieren. 

Das (iberraschendste Resultat ist die bei zwei verschiedenen 
Konzentrationen ermittelte Tatsache, dab Schw~efels~ure bei den 
Pikrins~iuref/irbungen nicht jene Rolle spielt, die man ihr bei 
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dem Prozel~ des F~irbens mit S~urefarbstoffen zuschreibt.  Bei 

dem letzteren wird n~mlich die Adsorption der Farbs~.ure durch 

die Faser  erst durch den Zusatz  yon Schwefels~iure (oder einer 

anderen S~iure) erm6glicht, w~ihrend Pikrins~ure aus  w~sseriger  

L6sung  in ungefiihr derselben Menge wie aus schwefelsaurer  

L6sung  adsorbiert  wird. 

i. Versuch. 2 g" (vorher gereinigtes) Kammgarn wurden mit 0"06g~ 
Pikrinsiiure in einer Flotte yon 350 cm 3 11/1 Stunde lang gekocht. 

2. Versuch. Geradeso wie bei Nr: 1, aber unter Zusatz yon 0' 04g H2SO i. 

Aufgenommener Farbstoff bei Nr. 1 . . . . . . . . .  0'038g. 
Aufgenommener Farbstoff bei Nr. 2 . . . . . . . . . .  0" 034g'. 

3. Versuch. 2gr desselbea Kammgams wurden mit 0"03g P~krir~s~ure in 
einer Flotte yon 350 c m  3 l~/s Stunden lang gekocht. 

4. Versuch. Wie bei Nr. 3, abet unter Zusatz von 0'04g" H2SO4t. 

A/ifgenommener Farbstoff bei Nr. 3 . . . . . . . . . .  0'009y. 
Aufgenommener Farbstoff bei Nr. 4 . . . . . . . . .  0" 014 g. 

Die Versuehe haben  also ergeben, daft in einem Falle die 

Adsorption yon Pikrins/iure durch Schwefels/iure gehemmt,  in 

dem zweiten gef6rdert  worden i s t .  D ie  a l l g e m e i n e  R e g e l ,  

z u f o l g e  w e l c h e r  fflr d ie  A d s o r p t i o n  y o n  S ~ i u r e f a r b -  

~ t o f f e n  ein S / i u r e z u s a t z  - -  wenigstens  fiir prakt ische 

Z w e c k e - - u n b e d i n g t  n S t i g  i s t ,  g i i t  d a h e r  n i c h t  m e h r .  

Die obigen Versuche lassen weiters erkennen, daft die 

Konzentrationsverh~iltnisse hier eine besondere  Rolle spielen. 

Auch in bezug  auf den Einflui3, welchen die Tempera tu r  

auf  die F i x a t i o n  der F~irbung ausfibt, verhtilt sich Pikrinstiure 

anders  als andere  Farbs~uren,  da ihre in schwefelsaurem Bad 

auf  Wolle kalt e rzeugten  F~irbungen gegen Wasse r  den gleichen 

Grad yon Echtheit  (oder besser  gesagt  Unechtheit)  aufweisen 

wie die, welche  man bei 1/ingerem Kochen erh~ilt. 
P i k r i f f s / i u r e - S e i  d e n f / i r b u n g e n .  Ftir Seide besi tzt  

Pikrins/iure ebenfalls  eine s tarke Affinit/it, so daft man auch 

hier dunk le  F~irbungen ohne den sonst  fiblichen Zusatz  yon 

Schwefels~iure zum Farbbad herstellen kann. 

Solche F/irbungen sind yon J. W a l k e r  und J. R. 
A p p l e y a r d  ~ in ihrer mustergt i l t igen Unte rsuchung  fiber die 

iJ~urn, of the Chem. Soc. 1896, p. I3,34. 
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Adsorption yon S/iuren dutch Seide ausgeffihrt worden, indem 
sie je 2g Seide in 100ore ~ einer Pikrins/iurelSsung (yon wechseln- 
der Konzentration) w/ihrend 40 Stunden auf 60 ~ C. erhitzten. Es 
ergab sich, dab die Verteilung der PikrinsS.ure zwischen Faser 

CFaser 
und Flotte gemiil3 dem A u s d r u c k - 2 . 7 / ~  konstant vor sich 

V Flotte 
geht. 

Es schien mir nun yon Interesse zu untersuchen, ob 
nicht vielleicht dieser Vorgang von der Temperatur unabh/ingig 
ist, da es in mancher Hinsicht vorteilhafter w/ire, wenn man 
solche Versuche bei gew/Shnlicher Temperatur ausffihren 
kOnnte. Die Untersuchung hat diese Vermutung best/itigt. 

Die zu diesen Versuchen verwendete Seide --  eine aul3er- 
ordentlich feine Pongeeseide - -  wurde in folgender Weise 
gereinigt: Ausgekocht mit Wasser, in einer heigen LSsung yon 
12" 5 g Salzs/~ure im Liter ! Stunde lang behandelt, mit Wasser 
ausgewaschen, in einer handwarmen, schwach alkalisch rea- 
gierenden LOsung yon Ammoncarbonat eine Zeitlang behandelt, 
gewaschen mit Wasser, gewaschen mit einem schwach essig- 
sauer gemachten Wasser, hierauf noch mit reinem heifien 
Wasser mehrmals gewaschen und schlieBlich an der Luft 
getrocknet. Die in der folgenden Tabelle angeftihrten Zahlen 
beziehen sich auf lufttrockene Seide, deren Wassergehalt (durch 
Trocknen bei 105 ~ C. ermittelt) 8" 15% betrug. Die Farbflotten 
mit der Seide wurden in verschlossenen ErlenmeyerkNbchen an 
einem dunklen Ort unter zeitweiligem Schtitteln bis zum Eintritt 
des Gleichgewichts stehen gelassen. Das dauerte etwa vier 
Wochen. Zur sp/iteren Ermittlung der adsorbierten Farbstoff- 
mengen auf kolorimetrischem Weg wurden zwei Pikrins/iure- 
1/%ungen, eine Kit die Bestimmung der verdiinnteren, die 
zweite, entsprechend st/irkere L6sung ftir den Vergleich mit den 
konzentrierteren Flotten in ebensolchen KSlbchen, an dem- 
selben Ort ebenso lange stehen gelassen, da es nicht bekannt 
ist, ob und in welchem Grade eine Ver/inderung w/isseriger 
Pikrins/iurelOsungen beim Stehen statthat. 

22* 



322 G.v. 6 e o r g i e v i c s ,  

1 

2 

3 

4 

5 

~ - . . . . . . . . . .  I CFaser 1~ CFaser 

Flotte vonder Seide I [ 
~ ~ -- geblieben aufgenommen I 

0"04 1100 

0 '  1 t100 

0"2 [100 

0"4 I100 

0"0089g 

0"0171 

0.0619 

0"141 

0"33 

0"0111 g 

0"0229 

0"038 

0 '059 

0"07 

125 

134 

6 1  

42 

21 

6"6 

10"7 

10"9 

12 

10"7 

Aus diesen Versuchen ergibt sich folgendes: Die Versuche 
2, 3, 5 stimmen sowohl untereinander, wie auch mit dem yon 
W a l k e r  and A p p l e y a r d  erhattenen Resultat vorz/iglich fiber- 
ein. Diese  Forscher batten als Wurzelexponenten ffir den 
Ausdruck i n  der letzten Spa[re 2" 7 gefunden; bei meinen Ver- 
s u c h e n  ist derselbe 2"64. Die Abweichung der Konstanten bei 
Versuch 4 (12 start 11) ist offenbar auf einen kleinen Versuchs- 
fehler zurfickzuffihren, die von Nr. 4 ist abet bedeutend grSl3er. 

E s  erscheint also hiermit bewiesen, dal3 die Art der Ver- 
te]lung der Pikrins~ture zwischen Wasser  und Seide vonder  
Temperatur unabh/ingig ist. Es hat sich auch gezeigt, daft, so 
wie bei den entsprechenden F/irbungen auf Wo!le, die Haft- 
festigkeit der Pikrins/[ure-Seidenf~trbungen gegen Wasser yon 
der Temperatur, bei welcher sie erzeugt worden sind, unab- 
h/ingig ist. 

Eine besondere Besprechung erheischt der Versuch Nr. 1. 
Wfihrend n~mlich, wie schon erwg.hn% die Differenz des Ver- 
suches 4 gegenfiber 2, 3 und 5 nur unwesentlich ist und eine 

CFaser 
Betrachtung der Werte ffir-CFtotte erkennen l~i{3t, da6 hier eine 

besondere Abweichung v o n d e r  Norm nicht stattgefunden hat, 
springt der Versuch 1 vollkommen aus der Reihe heraus , indem 
hier nicht ein GrS13erwerden des genannten Ausdruckes, sondern 

1 *CFaser~* bedeutet die yon 100gSeide aufgenommene und *CFlotte- 
die in 100 cm 3 der Flotte verbliebene Menge yon Pikrinsiiure. 
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sogar ein Kteinerwerden desselben eintritt. W/ihrend also bei 
den in den Versuchen 2, 3,4 und 5 angewendeten Kon- 
zentrationen die bei den meisten F/irbungen herrschende 
Gesetzm~it3igkeit, zufolge welcher aus verdtinnten FarbtSsungen 
retativ mehr Farbstoff als aus konzentrierteren aufgenommen 
wird, Geltung hat, wtirde aus dem Fallen des Wertes fiir 

CFaser 
- -  bei Versuch Nr. 1 der Schlul3 zu ziehen s ein, daft bei 
CFlotte 

sehr stark verdtinnten LSsungen yon Pikrins/iure eine Um- 
kehrung eintritt. Etwas ~hnliches ist bei Adsorptionsvorg~ngen 
bisher noch nicht beobachtet worden und wiirde zu der An- 
nahme f~hren, dab in diesem Falle die Natur des Vorganges 
eine andere sein kSnnte. Dieses Verhalten wtirde auch mit einer 
anderen Tatsache im Einklang stehen, die, wenn ich nicht 
irre, yon S i s l e y  zuerst beobachtet worden ist. Behandett man 
n~imlich Seide in ~iut3erst verdfmnten LSsungen yon Pikrins~iure, 
deren Fiirbung ebea noch gut sichtbar ist, so wird keine Spur 
yon Farbstoff aufgenommen. Es wiire aber immerhin noch 
mSglich, daft die Aufnahme yon Pikrins~iure durch Seide aus 
so stark verdtinnten LSsungen autgerordentlich langsam vor 
sich geht und dab infolgedessen das Gleichgewicht in der Ver- 
teilung des Farbstoffes zwischen Faser und Flotte bei dem 
Versuch Nr. 1 noch nicht eingetreten war. Hiertlber werden 
sp~itere Versuche zu entscheiden haben. 

SchlieBlich sei noch erw/ihnt, da~3 die Fiirbungen yon 
Pikrins~iure auf Seide durch wiederholte Behandlung mit Aceton 
schon bei g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  vollkommen ab- 
gezogen werden kSnnen. Die LSstichkeit die ser Ftirbungen in 
hei6em Atkohol ist schon frtiher mitgeteitt worden. 1 

P i k r i n s t t u r e - N a p h t h a l i n .  Von verschiedenen Seiten ist 
die Vermutung ge~iufJert worden, daft beim Fiirben yon ani- 
malischen Fasem mit S~iurefarbstoffen molekulare Verbindungen 
yon Farbs~iure und Fasersubstanz entstehen diirften. Die 
Leichtigkeit, mit welcher si~ch Pikrins~iure mit Naphthalin 
verbindet, bot die MSglichkeit, die Zul~issigkeit dieser Annahme 
zu prtifen. Es wurden 0"5 g Naphthalin in Alkohol gelSst, die 

1 Zeitschr. f. Farben- und Textilchemie, II. Jahrg., p. 254. 
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LSsung in Wasser gegossen und das in fein verteilter Form 
ausgeschiedene Naphthalin in eine konzentrierte LSsung yon 
Pikrins/iure in Wasser gebracht. 1 Die ganze LSsung ent- 
hielt mehr Pikrins~iure als zur Bildung der Verbindung 
C10H 8,C6H~OH(NO2) 8 nStig war. Nachdem t/tglich mehrmals 
umgeschtittelt worden war, wurde nach etwa 21/2 Wochen die 
vom Naphthalin fixierte Farbstoffmenge indirekt durch Be- 
stimmung des Farbstoffgehaltes der LSsung auf kolorimetrischem 
Wege ermittelt. Die Farbstoffaufnahme betrug rund 0"5g. 
Naphthalin hatte also 100~ Farbstoff aufgenommen, w~ihrend 
Seide oder tiberhaupt Gespinstfasern nicht bef/ihigt sind, auch 
nur ann/ihernd gleiche Farbstoffmengen aufzunehmen. Das 

en t s t andene  Naphthalinpikrat wurde dann filtriert 2 und auf 
dem Filter mit Wasser gewaschen. Die kolorimetrischen Be- 
s t immungen im Waschwasser zeigten bald einen konstanten 
Farbstoffgehalt yon zirka 0"08g Farbstoff in 100 c~nq ES konnte 
angenommen werden, daft Naphthalin aus einer LSsung yon 
dieser: Konzentration keine Pikrins/iure aufnehmen wird. Der 
Versuch best/itigte diese Voraussetzung: Eine LSsung yon 
0"08g" Pikrins~iure in 100 c~n 3 Wasser wurde in zwei gleiche 
G efS, f3e gegeben, wovon das eine gef/illtes Naphthalin enthielt. 
Ein Unterschied in der Farbst/irke der beiden LSsungen war 
auch nach 10 Tagen nicht zu k onstatieren. 

lJbertr~igt man diesen Versuch auf Seide, so erh/ilt man 
ein ganz anderes Resultat: t g Seide (welche0'03g'Pikrin-  
s~iure enthielt) wurde mit 150 cm '  H~O einen Tag lang unter 
zeitweisem Schtitteln stehen gelassen. Die kolorimetrische 
Bestimmung tier in LSsung gegangenen Menge yon Pikrins/iure 
konnte nur ann/ihernd richtig gemacht werden, weil die LSsung 
einen etwas anderen Farbton angenommen hatte; sie enthielt 
ungeffihr 0 " 0 0 4 g  Pikrins~iure. Wenn nun die Pikrins~iure- 
SeidenfSxbung eine dem Naphthalinpikrat analoge Verbindung 
w/ire, so mtif3te man erwarten dtirfen, dab Seide aus einer 
LSsung von 0"004g Pikrins/iure in 150cm 3 Wasser keinen 

1 Bei hSherer Temperatur konnten die Versuche nicht gemacht werden, 
weil dann die feine Verteilung des Naphthalins aufgehoben wird. 

s Ein spezieller Versuch ergab, daft das zur Anwendtmg gebraehte Filtrier- 
papier keine Pikrinsiiure adsorbiert. 
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Farbstoff aufnehmen \verde. Bringt man aber Seide in eine 

solche oder noch verdtinntere L~Ssung oder in das oben er- 

wS.hnte Waschwasser ,  so kann man schon nach einigen 

Minuten, auch ohne Kolorimeter konstatieren,  dab die Seide 

Farbstoff  aufnimmt und nach einigen Stunden ist fast der ganze 
Farbstoff aus der LSsung in die Seide gewandert.  

Analoge Versuche mit A n t h r a c e n  waren nicht durch- 

ftihrbar, weil das Anthracenpikrat  gegen Wasser  zu wenig 

best~ndig ist. P. S i s l e y  1 hat aber doch geglaubt, diesen 

Versuch machen zu kSnnen. Er fand, dab b e i m  Erwg.rmen 

einer konzentrierten w~isserigen L~Ssung yon Pikrinstiure mit 

0 " l g  Anthracen und 1 cm s . konzentr ier ter  Schwefels~ure 

Anthracenpikrat  gebildet wird und da dies ohne Schwefelsg.ure 

(in obiger Menge) nicht geschieht, so folgert er, dal3 hier ein 

dem F/irben yon animalischen Fasern mit S~iurefarbst6ffen 

analoger Vorgang vorliegt, da ja auch S/iurefarbstoffe nui" bei 
Gegenwart  einer Stiure yon Wolle und Seide in :e iner  }'fir 

praktische Zwecke gent igenden Menge aufgenommen werden. 

Die n/ihere Betrachtung der Umst~tnde, unter welchen 
S i s l e y  seinen Versuch ausgeffihrt hat, zeigt aber sofort, dab 

die Art der Ents tehung des Anthracenpikrats  nicht nut  keine 

Analogie mit der Bildung einer Fttrbung bei S/iurefarbstoffen 
hat, sondern dieser geradezu entgegengesetzt  ver}~uft. Wenn 

man n~imlich einen S~iu~-efarbstoff auf Wolle oder Seide auf- 

ftirben will, so werden nur einige Prozent  einer S~.ure (auf das 

Gewicht  der zu f/trbenden Fasermenge bezogen) angewendet ;  

nimmt man mehr, so wird die Farbs tof faufnahme gehemmt. 2 
S i s l e y  hat aber bei seinem Versuche Anthracen mit Pikrin- 

stiure zu ,,f~irben, auf 0" 1 g Anthracen fund 1 5; H2SO4, a l s o  
zehnmal  100~ S~iure anwenden mtissen, um die Bildung 
yon Anthracenpikrat  herbeizuKihren! Sein Versuch beweist  
also das Gegenteil yon dem, was er beweisen wollte. --  

Schlie/31ich mSgen bier noch einige Versuche angeftihrt 
werden, die gemacht  worden sind, um die Dunkelf~irbung, 
welche Pikrins/iure beim Liegen an der Luft m:leidet, Zu er- 

"1 Bull. Soc. chim., 3, 919;  C. B., 1908, II., p. i390. 
2 G e o r g i e v i c s ,  Monatsh.  f. Chemie, 1894, p. 711. 
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kl/iren. Die Raschheit, mit wetcher diese, wenn auch nur ganz 

obe~'fl~chliche Fgrbung eintritt, machte es unwahrscheinlich, 

daft sie durch eine Salzbildung, etwa durch Bildung von 
Ammonpikrat bedingt sei. Es scheint dies aber doch der Fall 

zu sein, da der folgende Versuch, bei welchem es sich wohl 

um eine Salzbildung handelt, zeigt, wie leicht eine solche bei 

Pikrins~.ure eintreten kann. Es wurde Pikrinsgmre in luftdicht 
verschlossenen GlasrShren, sowie auch unter einer Glasglocke 

dem Lichte ausgesetzt. Hierbei war also die Luft, mit Aus- 

nahme jener geringen Menge, die in den genannten Geffif3en 

enthatten war, yon der Substanz ferngehalten. Es trat keine 

Dunkelf/irbung der PikrinsS.ure ein. Dies konnte aber mSglicher- 

weise dutch die Eigenschaft des gewShnlichen Glases, ultra- 

violettes Licht nicht durchzulassen, bedingt sein. Es wurde 
daher Pikrins/iure in Eprouvetten aus Uviolglas eingeschlossen, 

dem Lichte ausgesetzt. Es trat nach kurzer Zeit starke Gelb- 
f~rbung auf. Auffallenderweise war aber nur die (/iulgerst dt~nne) 

Schichte der Pikrins/iure, welche an dera Glaswi~nden haftete, 

gelb gef/irbt. Ebenso auffallend war es, daft diese Gelbf/irbung 

bei allen zehn RShren, die zur Anwendung kamen, genau an 

gleichen Stellen, und zwar an den beiden Enden der RShren, 

nicht stattgefunden hatte. Das Licht spielt hierbei keine RolLe, 
da dieselbe Gelbfgrbung auch beim Liegen der RShren im 

Dunkeln eintrat. Die RShren wurden nun geSffnet, die licht 
gebliebene Pikrinsgmre ausgeleert, der an der Wandung des 

Glases haftende, intensiv gelb gefgrbte Anteil mechanisch 
herausgebracht und dutch mehrmalige Behandlung mit kaltem 

Benzol, in welchem diese getbe Substanz sehr schwer 15slich 
ist, yon der Pikrinsgure getrennt. Die gelbe Substanz verpufft 
beim Erhitzen: der geringe Glfihriickstand zeig~e im Spektral- 
apparat nut ein Aufleuchten der Natriumlinie. Mit heifiem 
Wasser behandelt, 15st sich alles bis auf gering e Mengen einer 
graubrgunen Substanz. Die Titration dieser LSsung mit Lauge 
ergab, daft nur etwa der siebente Tell der gelben Substanz 
Pikrins~ure in freiem Zustand sein konnte. Die in Frage 
kommende Gelbfg.rbung yon Pikrins/iure ist also in diesem 
Falle wohl durch die Bildung eines Salzes bedingt. 
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Das oben beschr iebene  Verhalten der Pikrins~ure bietet 

nun auch die MSglichkeit, die auffallende Erscheinung,  dat3 

kalt hergestellte Pikrins/ iure-Wollf/ irbungen beim Kochen mit 

Wasse r  dunkler werden,  1 in u n g e z w u n g e n e r  Weise  zu er- 

kltiren: Pikrins/iure wird beim Fgtrben als solche yon der Faser  

adsorbiert;  durch das bei diesem Prozel3 tibliche Kochen ent- 

stehen basische Zerse tzungsproduk te  der Schafwolle, welche 

die Pikrins/iure zum Teil in ein Pikrat  verwandeln,  welches,  wie 

alle Pikrate, dunkler  gelb als freie PikrinsO.ure gef&rbt ist. Diese 

Erkl~rung steht  in Ubere ins t immung  mit der von mir schon 

frtiher konstat ier ten Tatsache,  daft dieses Dunklerwerden durch 

den Zusa tz  einer Minerals/iure gehemmt  wird. Bei den 

F/ irbungen yon Pikrins~iure auf  Seide ist die besprochene  Er- 

scheinung kaum wahrnehmbar .  

DaB aber  auch in solchen dunkler  gewordenen  Pikrinstiure- 

fS.rbungen Pikrins/iure zum grSl3ten Teil  in freiem Zustand 

enthalten ist, babe ich im Jahre  1903 gezeigt, indem ich nach- 

wies, dab die alkokolischen Ausz[ige solcher F/irbungen auf 

Wolle und Seide fast nut  freie Pikr.ins/iure enthalten. 2 

Das wS.re also das zweite Beispiel einer F/irbung, welche 

infolge einer Nebenreakt ion nicht einheitlich ist. Den ersten 

Fall dieser Art habe ich bei Rosanilinf/irbungen nachgewiesen ,  3 

bei we!chen dutch eine S~turewirkung auf  Rosanilin ein violett- 
blauer Farbstoff  in ger inger  Menge gebildet wird. - -  

Unerklg.rt b!eibt aber noch immer  das Dunklerwerden  yon 

wS.sserigen Pikrinsg, urelSsungen beim Kochen, das auch bei 

solchen LSsungen auftritt, welche e twas  Salzs/iure enthalten. 

i Georgievics,  Berl. Ber., 1906, p. 1537. 
2 Zeitsehr. L Farben- u. Textilehemie, [I. Jahrg., p. 254. 
a Chem. Ztg., 1902, p. 130. 


