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angewandte Chemie

sein der Cuticula auch auf mercerisierter Baumwolle
aus. Hingichtlich des Zustandekommens der Farb-
lacke muf3 die Annahme gelten, da8 augenschein-
lich keine Verbindung im chemischen Sinne zwischen
der Faser und der Beize stattfindet, dafB3 letztere
sich auf der Faser oberflichlich ansetzt und nur
mechanisch mit der Cuticula verbunden ist. Daher
stellt auch der Farblack, welcher sich auf der Faser
gebildet hat, eine Verbindung zwischen Farbstoff
und Beize dar, nicht eine Verbindung zwischen
Faser, Beize und Farbstoff. Auf Grund der mikro-
skopischen Bilder muB geschlossen werden, dafl das
Ablagern der Beize nur in den Poren der Cuticula
als der obersten Schicht und in den unter der Cuti-
cula gelegenen peripherischen Schichten bei nicht
mercerisierten Fasern moglich ist. In den merceri-
sierten Fasern ist das Ablagern nur in den Poren
der Cuticula und nicht weiter moglich. Aus dem
oberflichlichen Charakter der Fiarbung lifit sich
dann auch die Beobachtung erkliren, dall merceri-
siertes und nicht mercerisiertes Gewebe sich unter
den genannten Umstiinden gleich gefarbt erweisen.
Bei oberflichlicher Farbung mit Beizenfarbstoffen
konnen die glinstigeren physikalischen Eigen-
schaften mercerisierter Gewebe nicht ins Gewicht
fallen. Nach der mikroskopischen Untersuchung der
mit Mineralfarbstoffen angefirbten Fasern105)
wandte sich der Verf den mit Anilinschwarz ge-
farbten Fasern zu. Es ergab sich, daf die Anilinsalz-
16sung die Baumwollfaser leicht durchdringt, und das
Mercerisieren diese Eigenschaft nicht veréndert.
Der Umstand, daB3 mercerisierte Gewebe etwas-
dunkler gefirbt zu sein scheinen als unter gleichen
Bedingungen geklotzte nicht mercerisierte Gewebe,
ist auf die physikalischen Eigenschaften der merceri-
sierten Faser zuriickzufiihren.

Hinsichtlich der mikroskopischen Untersuchung
der mit substantiven Farbstoffen gefirbten Fasern
ergaben sich die folgenden SchluBfolgerungen : Die
Baumwollfaser, die selbst kolloidal ist, ist fiir kol-
loidale Lésungen der substantiven Farbstoffe
durchdringbar. Die Férbung der Faser erscheint
gleichmiBig und homogen, die Cuticula ist stets
gleichmiiBiger gefarbt, als die Zellwand. Die merceri-
sierten Fasern erscheinen intensiver angefirbt als
die nicht mercerisierten. Dieselben SchluBfolge-
rungen konnten auch fiir Schwefelfarbstoffe ge-
macht werden.

Aus seinen mikroskopischen Beobachtungen
an mit basischen Farbstoffen gefirbten Fasern
glaubt Minajeff folgende Schlisse ziehen zu
konnen: Die Baumwollfaser ist fiir kolloidale
TPanninlésung durchdringbar, die tannierte, mit der
Brechweinsteinlosung bearbeitete Baumwollfaser
ist fiir die Losungen der basischen Parbstoffe eben-
falls durchdringbar. Die erhhte Absorptionsfihig-
keit der mercerisierten Fasern liBt sich durch das
quantitative Verhaltnis 100 : 140 wiedergeben und
ist bei mikroskopischer Betrachtung und Verglei-
chung mit der Farbung der nicht mercerisierten
Fasern deutlich sichtbar198),

105) 7. f. Farben-Ind. 6, 252 (1907).

108) Sjehe auch die Abhandlung von Braper
und Wilson, Reaktionen zwischen Farbstoffen
und Fasern, Journ. of the Soc. of Dyers and
Colour. 1906, 275.

Schneider und Kunze17) haben das
Ultramikroskop auf Verwendbarkeit zur
Untersuchung gefirbter Spinnfasern gepriift. Zu-
nichst wurde das Verhalten ungefirbter Spinn-
fasern bei Anwendung von Polarisationsprismen
und weiterhin dasjenige gcfiirbter Fascrstoffe ge-
priift. Die Verff. weisen darauf hin, dafl sich dem
Studium der Spinnfasern und Firbungen im CUltra-
mikroskop eine groBe Reihe von Aufgaben bietet,
zu welchen auch diejenige zu zihlen sei, ein neues
Licht auf die Farbetheorien zu werfen. Besonderes
Interesse verdient das Spektrum, welches sich er-
halten liBt, wenn man den Spalt des Spektral-
okulares auf den oberen Teil der Faser einstellt.
Aus einem einzigen lichten Punkte laft sich auf
diese Weise ein Spektrum erhalten, welches mit den
mit konz. Farbstofflssungen erhiltlichen Absorp-
tionsspektren vergleichbar ist.  Vielfach diirfte
daher das ultramikroskopische Bild der gefirbten
Fasern zur Erkennung der Farbstoffe auf der Faser
geeignet sein, ohne daB es notwendig wire, den
Farbstoff in Losung zu bringen und dann sein Ab-
sorptionsspektrum zu bestimmen. Im ibrigen mul}
auf das Studium der Originalabhandlung verwiesen
werden.

Uber die faserihnlich gewachsene Tonerde
(Fasertonerde) und ihre Oberfiichenwirkungen siehe
H. Wislicenus, Vortrag auf der 79. Versamm-
lung deutscher Naturforscher und Arzte in Dresden
1807. Diese Z. 20D, 1676 (1807) und Z. f. Farben-
Ind. 7, 36 (1908).

Quantitative
Bestimmung der Pikrinsiure.

Von M. Buscu und G. BrLume.
(Bingeg. d. 20./1. 1908.)

Fiir die quantitative Bestimmung von Pikrin-
siure sind bisher zwei Methoden in Vorschlag ge-
bracht worden. Anschiitz!)hat schon vor lin-
gerer Zeit, als er die SchwerlSslichkeit des Acridin-
pikrats beobachtete, dieses Salz fiir die Analyse
der Pikrinsdureverbindungen von Kohlenwasser-
stoffen benutzt, indem er letztere in Benzol 18ste
und Acridin hinzufiigte. Obwohl Acridinpikrat in
Benzol nicht unloslichist, fielen die Analysenresultate
etwas zu hoch aus, da der Niederschlag sich mit
Benzol nur schwierig auswaschen lieS. Einer allge-
meinen Verwendung des Acridins fiir die Analyse
von Pikrinsiure und deren Salzen steht zunichst
wohl die relative Unbesténdigkeit des Acridinpikrats
entgegen, das in heiller wisseriger Losung zerfallt.
Beim Losen vieler Pikrate wird man aber die An-
wendung héherer Temperatur nicht umgehen kén-
nen. Neuerdings hat E. Feder?) Pikrinsgure
volumetrisch bestimmt, indem er in bekannter Weise
das aus Jodid-Jodatlosung durch die Séure ab-

107) Spinnfasern und Firbungen im Ultramikro-
skop, Z. f. wissenschaftliche Mikroskopie und mikro-
skopische Technik 23, 363—409.

1) Berl. Berichte 17, 438.

2) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 2, 216 (1906).
Die Séure kann ferner auch mit 1/;4,-n. Barytwasser
titriert werden (K ii s t e v, Berl. Berichte 2%, 1102).
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geschiedene Jod mittels Thiosulfat titrierte. Fir
die Analyse von Pikraten schligt Feder vor,
letztere durch Salzsiure zu zerlegen und die Pikrin-
séiure mit Benzol zu extrahieren. Die angegebenen
Resultate sind gut, jedenfalls hat das Verfahren
mit allen volumetrischen den Vorzug gemeinsam,
daB es sehr schnell zum Ziel fithrt. Da die Jodid-
Jodatmethode jedoch, nur den Siuregehalt wieder-
gibt, so kann sie natiirlich nur in Betracht ge-
zogen werden, wenn die Anwesenheit jeder anderen
Saure ausgeschlossen ist.

Gelegentlich der Untersuchung der verschie-
denen Nitronsalze?) hatte sich gezeigt, daBNitron-
pikrat CyH;eN,.CsH30,N; alle anderen Salze
an Schwerldslichkeit {ibertrifft und im {ibrigen fiir
die analytische Verwertung so giinstige KEigen-
schaften — groBe Bestiindigkeit, gutes Krystalli-
sationsvermogen — aufweist, daB es in besonderem
MaBe fiir die quantitative Bestimmung der Pikrin-
sdure geeignet schien.

Da eine genaue Ermittlung des Pikrinsture-
gehaltes sowohl fiir die Praxis insbesondere des
Nahrungsmittelchemikers wie bei wissenschaftlichen
Untersuchungen fiir die Analyse von Pikraten ein
gewisses Interesse beanspruchen darf, so haben wir
eine Reihe von Versuchen in der gedachten Richtung
angestellt.

Bezl. der Loslichkeit des Nitron-
pikrats in Wasser konnten wir zunichst
feststellen, daB selbst bei einer Verdiimnung der
Pikrinsdurelésung 1:250 000 noch Ausscheidung
erfolgt. Die guantitative Fillung ist auch schon
daran zu erkennen, daB das Filtrat vom Nitron-
pikrat farblos ist, wihrend eine Pikrinsiurelésung
der oben angegebenen Konzentration noch deutlich
gelb erscheint. Das gen. Pikrat iibertrifft auch das
des Acridins an Schwerloslichkeit ganz bedeutend.

Bei der Ausfilhrung der quantitativen
Bestimmung hat man nur darauf zu achten,
daB das Nitronpikrat in gut filtrierbarer Form zur
Abscheidung kommt, d. h. man fillt in nicht zu
konzentrierter, siedend heifler Losung. Auf diese
Weise erscheint der Niederschlag — und zwar schon
bei Siedetemperatur — in citronengelben Nidelchen,
vorausgesetzt, daB die Losung nicht mehr als 1 g
Pikrinsdure im Liter enthilt.

Praktisch verfihrt man bei der Analyse fol-
gendermaflen : Die zu untersuchende Losung — bei
einem Pikrat nimmt man ca. 0,2 g Substanz auf
150 ccm Wasser — wird mit Schwefelsiiure (ca.
1—2 cem verd. H,SO,) angesduert und zum be-
ginnenden Sieden erhitzt; alsdann giet man 10 ccm
Nitronacetatlésung (10proz. Losung von Nitron in
5proz. Essigsdure) langsam ein und JaB8t auf Zimmer-
temperatur abkiirzen. Man saugt den Niederschlag
am besten unter Verwendung eines Neubauer -
tiegels ab, wischt mit kaltem Wasser (50—100 ccm)
und trocknet eine Stunde bei 110°.

229
Das gefundene Gewicht G Xza1 ergibt die vor-

handene Menge Pikrinsiure.
In der nachfolggnden Tabelle sind einige
Analysenzahlen zusammengestellt, die unter ver-

3) Berl. Berichte 38, 862 u. 4056.

schiedenen Bedingungen gewonnen wurden. Es
kamen jedesmal 0,143¢ g Pikrinsidure zur
Anwendung (d. h. 50 cem einer Losung, die 2,868 g
der Siure im Liter enthielt).

Gef. Nitronpikrat Pikrinsiiure Differenz
1. 0,3394 0,1436 +0,0002
2. 0,3390 0,1435 +0,0001
3. 0,3390 0,1435 +0,0001
4. 0,3382 0,1432 —0,0002
5. 0,3384 0,1433 -—0,0001
6. 0,3389 0,1435 +0,0001
7. 0,3396 0,1437 +0,0003

Bei 1. Zusatz von 50ccm Wasser (also 100 ccm
Fliissigkeit) und 10 Tropfen verd. Schwefelsiiure;
Niederschlag ausgewaschen mit 100 cem Wasser.
Die Flissigkeit wurde nach der Fillung auf 0°
abgekiihlt.

2. Zusatz von 100 ccm Wasser und 15 Tropfen
verd. Hy,80,. Waschwasser 100 ccm. Die FL lieB
man auf Zimmertemperatur abkiihlen.

3. Wie bei 2, jedoch wurde die Fl. schunell auf
ca. 10° abgekithlt und sofort filtriert.

4. Wie bei 3, mit 2 g konz. H,80,.

5. Wie 3, mit 1 g konz. H,S0,.

6. und 7. Wie 5, unter Zusatz von 0,05 g 12 4-
Dinitrophenol. Die Nitronmethode koénnte also
auch fiir die Bestimmung der Pikrinséiure in einem
Gemisch verschieden hoch nitrierter Phenole an-
gewandt werden.

Die folgenden Analysen von Pyridin- und
Chinolinpikrat verdanken wir der Gefilligkeit des
Herrn Rich. Zahn.

Pyridinpikrat: 0,178 g Substanz, ge-
16st in 150 cem Wasser, ergaben 0,312 g Nitronpikrat

Ber. fiir CsHzN.CgH30,Nj3: 74,35%,
Gef. . . .. ... .. 74,189, Pikringédure.

Chinolinpikrat: 01702 g Sbst. (in
160 ccm W.) ergaben 0,2562 g Nitronpikrat.

Ber. fir CoH,N.CgH;0,N;: 63,969,
Gef. . . . ... .. ... 63,729, Pikrinsiure.

Da Nitronpikrat auch in Alkohol sehr schwer
16slich ist, so kann man gegebenen Falles das zu
untersuchende Pikrat in Alkohol l6sen und die
Fliissigkeit nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure
auf ca. 150 ccm mit Wasser verdiinnen. Selbst in
50proz. Alkohol wurde noch eine annihernd
richtige Zahl erhalten :

0,1736 g Sbset. ergaben 0,2602 g Nitronpikrat

Ber. fur CQH7N.CGH307N3: 63,96%,
Gef. . ... ... .« . . . 63,449 Pikrinsgure.

Die vorliegenden Daten zeigen jedenfalls zur
Geniige, da die Nitronmethode fiir den gedachten
Zweck brauchbar ist. Die Analysen sind ebenso
schnell wie einfach auszufithren und erfordern
keinerlei besondere Vorsicht. Zu beriicksichtigen
ist nur, daB von bekannteren Séuren abwesend sein
miissen: Brom- und Jodwasserstoff, Chlor- und
Uberchlorsiure, salpetrige und Salpetersiure sowie

Chroms#ured).

4) Vgl Berl. Berichte 38, 862 sowie A. Gut-
bier, diese Z. 19, 494 (1905).
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