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Uber das Verhalten von salpetriger Same 
gegen Methylorange. 

Von 6. Lunge. 

In der Zeitschrift fur analytische Chemie, 
41, 360, beschreibt A r n d t  Versuche, wo- 
nach das Methylorange durch salpetrige Siure 
nicht gerotet werde. E r  loste 1 g reines 
Natriumnitrit in Wasser, fugte einen Tropfen 
Methylorange hinzu, kiihlte mit Schnee und 
Kochsalz auf 0' ab und lien 'il0 N.-Schwefel- 
saure zuflieoen. Weder die ersten Tropfen 
der SHure, noch sogar mehrere ccm derselben 
anderten die gelbe Farbe der Fliissigkeit. 

Wegner  (ebenda, 42, 156) erweiterte die 
Beobachtungen von A r n d t ;  er fand, daS eine 
Sodalosung, von der 100 ccm durch 10,2 ccm 
einer etwa N.-Salzsaure rnit Methylorange 
gerotet wurden, bei Zusatz von 0,2 g Natrium- 
nitrit selbst durch 15 ccm der Salzsaure nicht 
gerotet wurde, sondern eine dunkelgelbe Lo- 
sung gab ; also anscheinend eine Bestatigung 
der Behauptung, daO sich salpetrige Siure 
dem Methylorange gegeniiber wie eine ganz 
schwache Saure (Kohlensaure, Schwefelwasser- 
stoff, Borsaure u. s. w.) verhalte. 

Diese Behauptung steht in schroffem 
Widerspruch zu der Angabe, die ich schon 
vor Jahren gemacht und in meine verschie- 
denen Werke uber technisch-chemische Ana- 
l yse aufgenommen habe, wonach salpetrige 
SBure, vorausgesetzt, daS man ihre zerstorende 
Wirkung auf das Methylorange durch die 
Art der Operation vermeidet, sich rnit diesem 
Indikator ganz wie die s t a r k e n  Sauren 
verhiilt, also z. B. in den ,,Mischsauren", 
zusammen mit der Salpetersaure und Schwefel- 
s h e ,  durch Titrieren mit Normallauge und 
Methylorange bestimmt werden kann. Selbst- 
verstiindlich hatte ich diese Anaabe auf Ver- 

Kohlensaure und andere schwache Sauren, 
das Methylorange nicht rote. Sie haben 
iibersehen, daO freie salpetrige Saure das 
Methylorange z e r s t o r t ,  allerdings bei groOer 

I Yerdiinnung so langsam, daO man eine sal- 
petrige Saure enthaltende Salpetersaure, 

i Schwefelsaure oder Mischsaure ganz gut mi t  
' Methylorange titrieren kann, wenn man so 
1 verfahrt, wie ich es im Taschenbuch fiir 
, Sodaindustrie, in den Chemisch-technischen 

Untersuchungsmethoden u. s. w. beschrieben 
habe, namlich in der Art, daS man den In- 

i dikator erst gegen das Ende der Titration , zusetzt, oder dal3 man mit Normallauge 
1 iibersittigt, dnnn erst den Indikator zusetzt I und nun auf rot zurucktitriert. Bei A r n d t s  
1 und W e g n e r s  Versuchen ist also der Indi- ' kator einfach zerst6rt und in einen gelben 

Farbstoff umgewandelt worden. i Folgende Versuche erweisen diesen SchluS 
I als einwandsfrei. Man gibt von einer 10-proz. 
' Losung von reinem Natriumnitrit etwa 5 ccm 
' in ein Becherglas, setzt Methylorange bis zu 1 ganz deutlicher Gelbfarbung zu und la& nun 
' Saure einlaufen, gleichviel, ob 'I,,, normal 

oder 'Il normal oder viel starker. Eine 
Rotung tritt auch nach Zusatz eines enormen 
Uberschusses von Saure nicht cin. Soweit 

~ stimmt dies mit A r n d t s  und Wegner s  Beob- 
achtung - nur nicht in der Beziehung, daS ' man sogar viel mehr Saure zusetzen kann, 

1 als zur AbsZittigung des Na im NaNO1 er- 
forderlich ist, ohne daB eine Rijtung eintritt, 

i weil eben der Indikator gar nicht mehr vor- 
handen ist! Nun gibt man in ein anderes 
Glas nur einige Tropfen der Nitritliisung, 

l verdiinnt mit ca. 50 ccm Wasser, setzt dann 
Methylprange zu und 1 a t  '/lo oder N.- 
Salzsaure eintropfen. Der erste Tropfen 
andert die Farbe in das bekannte Misch- 

I 

1 .. 

v 

suche gegriindet, aber angesichts jener ent- ~ 

gegenstehenden Behauptungen glaubte ich I 
doch, die Sache nochmals vornehmen zu i 
miissen, wobei der Widerspruch sich bald I 
aufklHrte. 

Die Beobachtung von A r n d t  und Wegner ,  ! 
wonach eine Losung von reinem Natrium- 
nitrit, mit Methylorange versetzt, beim Ein- 
flieSen von 'Ilo N.-Schwefelsaure keine Rijtung 
ergibt, auch wenn man mehrere ccm Schwefel- 
saure verbraucht, ist nicht dadurch zii er- 
k l k e n ,  daS die salpetige Siure, wie 

Ch. 1908. 

Braun, der zweite oder dritte gibt deutliches 
Rosa. LaDt man nun mehr SHure einlaufen, 
so wird die Farbe erst stark rot, bleicht 
aber allmiihlich aus, und dies geschieht 
plotzlich und vollstandig, wenn man, neben 
beliebig groBem Uberschusse von SHure, eine 
starke Losung von Natriumnitrit zusetzt, 
sodaD die salpetrige Saure in gr6Berer Konzen- 
tration auftritt und ihre zerstorende Wirkung 
auf das Methylorange schnell ausiiben kann. 

BeilBufig hat R. T. T h o m s o n ,  den A r n d t  
als Gewahrsmann fiir die angebliche Indiffe- 
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renz der salpetrigen Saure gegen Methyl- 
orange nennt (Chem. News 37 (1883), 135), 
genau dieselbe Beobachtung wie ich gemacht 
und vollkommen richtig durch Zerstijrung des 
Indikators erklart; mit einer Liisung von 
0,085 g Nitrit in 100 ccm Wasser gab 0,2 ccm 
Normalsaure bei Methylorange eine Rosa- 
farbung, die allmahlich ausbleichte und nach 
einigen Minuten in bldgelb iibergegangen war. 

Um gar keinen Zweifel iiber den Sach- 
verhalt zu lassen, namentlich auch urn zu 
entscheiden, ob nicht etwa die salpetrige 
S h e  auf das Methylorange wie die halb- 
starken Siiuren (schweflige SHure und Phos- 
phorsaure) wirke, habe ich noch folgende 
Versuche angestellt. Es wurde durch starke 
Verdiinnung von rauchender Salpetersaure 
eine Liisung hergestellt, welche neben Sal- 
petersaure auch freie salpetrige Siiure ent- 
halten mudte. Wenn man diese ,,Misch- 
siiure', wie ich sie im folgenden nennen 
will, mit verschiedenen Indikatoren titriert, 
die gegen starke und schwache Sauren ein 
abweichendes Verhalten zeigen, so wird es 
sich herausstellen, zu wetcher von diesen 
Klassen die salpetrige Siiure gehBrt. Die 
Indikatoren sind ja  fur diesen Fall gegeben, 
natiirlich Phenolphtalei'n und Methylorange. 
Phenolphtalek (P. P.) wird beide Sauren an- 
zeigen, Methylorange (M. 0.) nur die starke. 

Zur Vergleichung versuchte ich zuerst, 
mit einer nach bekannten Vorschriften aus 
Natrium und Alkohol hergestellten ,,kohlen- 
saurefreien' und beim Gebrauche in bekannter 
Weise durch Natronkalk geschiitzten Natron- 
huge  zu arbeiten, muSte aber diesen Ver- 
such aufggeben, da diese Lauge durchaus 
nicht kohlensiiurefrei war und beim Titrieren 
mit derselben 'la N.-Salzsaure ganz stark ab- 
weichende Resultate gegeniiber M. 0. und 
P. P. zeigte. Ich ging also zu klarer Baryt- 
liisung iiber, die gegeniiber einer ' I5 N.-Salz- 
sZiure folgendes Verhalten zeigte. Bei M. 0. 
wurde auf die braune Zwischenfarbe titriert 
und stets kontrolliert, ob durch den nkchsten 
Tropfen Slure die Farbe wieder einen deuti 
lich riitlichen Schein annahm, dieser Tropfen 
aber nicht gezahlt. Bei P. P. wurde der 
Siiure soviel Barytliisung zugesetzt, daS eben 
die Riitung eintrat, und dann sofort so scharf 
wie miiglich bis zur Entfarbung zuriicktitriert. 
Der Erfolg zeigte, da6 trotz griiflter Vorsicht 
die kleine Menge von Kohlensiiure in dem 
zum Ausspiilen des Glases benutzten destil- 
lierten Wasser, wohl auch in der '/5 N.-Saure 
selbst, j a  auch in der Barytlosung selbst 
und die durch Aufnahme aus der Luft 
wahrend des Titrierens hineingelangende C02 
imraer einen kleinen Mehrverbrauch von Lauge 
bei P. P. verursachte, den man na t i l i ch  in 

Rechnung ziehen muS, der iibrigens trotz der 
unstreitig schirferen Endreaktion das P. P. 
iiberhaupt stets zu einem weniger sicheren 
Indikator als M. 0; macht. 

Fiir jeden Versuch wurden 40,OO ccm der 
Siiure verwendet ; beim Zuriicktitrieren murde 
ja n'och ein wenig mehr Siiure gebraucht, 
aber zur Erleichterung der Vergleichung ist 
hier alles auf 40,OO ccm umgerechnet worden. 
Die Ablesungen wurden auf 0 , O l  ccm genau 
gemacht (mit Schwimmer) und von eineln 
Assistenten kontrolliert. Die Temperatur 
schwankte nur 'I," um 16 herum, 40 ccm 
brauchten mit M. 0. 32,52-38,53 ccm Baryt- 
losung (bis braun); mit P.P. 32,70-32,64 
bis 32,68, im Mittel 32,67, also ein Unter- 
schied von 0,15 mehr bei P. P. 

Von der ,,Mischsaure" wurden die Proben 
mit einer Pipette mit zwei Marken, die ge- 
ma0 Kalibrierung 5,Ol ccm fadte, abgemessen. 
Diese 5,Ol ccm verbrauchten, mit M. 0. kurz 
vor der Sattigung versetzt und sofort auf 
braunlich austitriert (der niichste Tropfen 
gab immer deutlich rosa), 31,91-31,94, im 
Mittel 31,92 ccm Barytlosung. Mit P. P. 
auf farblos: 32,02-31,98, im Mittel 32,00, 
Unterschied also 0,08 ccm mehr fur P. P. 
Das ist also noch etwas weniger als der 
Unterschied zwischen beiden Indikatoren bei 
der Titrierung von reiner Salzsaure; mithin 
hat ganz sicher die salpetrige SZiure auf 
Phenolphtalein und auf Methylorange gleich 
stark eingewirkt. 

Die ,,Mischsaure" wurde nun auch noch 
auf oxydimetrischem Wege auf ihren Gehalt 
an salpetriger Saure untersucht. Man lied 
sie in je 10,04 ccm warme Chamaleonliisung 
vom Wirkungswerte 0,000785 g Sauerstoff 
pro ccm bis zur Entfiirbung einlaufen und 
verbrauchte dafur 27,15 - 27,16 ccm der 
Mischsaure. Das Chamaleon entspricht pro 

= 0,002294 g HNOI, ccm : 

also 10,4 ccm desselben = 0,02303 g HNOS. 
Dies entspricht genau 2,OO ccm meiner 
Barytlosung, denn diese ist aquivalent mit 
0,01153 g HNO, pro ccm. Im Verhaltnisse 

von 27,15 hatte die salpetrige SZiure 

in den verwendeten 5,Ol ccm Mischsaure 
einen Mehrverbrauch von 0,37 ccm Baryt- 
liisung bei Phenolphtalein gegeniiber Methyl- 
orange verursachen sollen, wiihrend gar kein 
Mchrverbrauch eintrat. Bei der von mir 
angewendeten peinlichen Sorgfalt und d e n  
Umstande, dafl eine ganze Anzahl von Neben- 
versuchen des Assistenten ganz das Gleiche 
zeigten, kann ich sagen, daS ein Zehntel des 
erwahnten Unterschiedes meiner Beobachtung 
unmiiglich hiitte entgehen konnen. 

0,00078j x 47 
16 

5,Ol x 2,OO 



Um ganz sicher zu gehen, wurde eine 
neue ,Mischsaure" mit weit groflerem Gehalt 
an salpetriger Saure durch Zusatz von Na- 
triumnitrit zu der vorigen bereitet. Von 
dieser neuen MischsLure wurden fur 2 0  ccm 
des ChZmaleons 5,33  ccm verbraucht, die 
also 0,04606 g H N 0 2  entsprachen, was 
= 3,99 ccm der Barytlosung ist. Zu den 
folgenden Versuchen wurde immer 5,OO ccm 
der neuen MischsIure gebraucht, deren Sal- 

petrigsiuregehalt 6,33 = 3,74 ccm Baryt- 

liisung entspricht. Dies miiflte also der 
Unterschied zwischen den mit P. P. und den 
mit M. 0. verbrauchten ccm sein, wenn letz- 
teres nicht von der salpetrigen Siiure gerotet 
wiirde. In  Wirklichkeit verbrauchte ich bei 
mehreren Versuchen fiir 5 ccm der Misch- 
saure 25,58  ccm hei P. P., 25,91  ccm bei 
hI. 0. 

Hiermit ist definitiv die Richtigkeit meiner 
friiheren Angabe erwiesen, wonach die sal- 
petrige Saure auf Methylorange wie die 
s t a r k e n  Mineralsauren wirkt, solange sie 
nicht den Farbstoff zerstort hat, wag man 
durch starke Verdiinnung, Zusatz des Indi- 
kators ganz kurz vor der Siittigung und 
schnelles Austitrieren verhiiten kann. 

6 x 3 9 9  

3,84 
3,76 
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2,68 
2,40 
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0,40 

Verteilnng von Gas 
nnil Fliissigkeit in den Transportgefifien 

fiir verfliissigte Gase. 
Von A. Lange, Nieder-Scheneweide. 

In dem englischcn Bericht, der 1 8 9 6  iiber 
die Vorkehrungen zur Verhinderung von Stahl- 
flaschenexplosionen erstattet wurde, ist auf 
die Gefihrlichkeit des Fliissigkeitsdruckes in 
jenen Flaschen hingewiesen und angegeben, 
dafl die Flaschen, urn dieser Gefahr vorzu- 
beugen, nur zu vierfinftel mit Fliissigkeit ge- 
fiillt werden. Harp f ' )  gibt in seiner 1 9 0 0  
erschienenen Monographie iiber fliissiges Schwe- 
feldioxyd an, daB bei Einhaltung der nach 
den Transportbedingungen der kontinentalen 
Eisenbahnen zulassigen Maximalfillung 'Is des 
Flaschenraumes von der Fliissigkeit einge- 
uommen werden. Gelegentlich der Unter- 
suchung 3iissiger Kohlensiurea) habe ich 
darauf hingewiesen, da8 vorschriftsmiiflig ge- 
fiillte Flaschen schon bei 22" vollsthdig rnit 
Fliissigkeit angefiillt sind. Es schien mir 
nicht uninteressant festzustellen, wie sich 
Fliissigkeit und Gas in den Transportflaschen 

28,6 
28.0 
26,8 
25,4 
24,l 
22,l 
M,O 
17,9 
15,O 
10,2 
3,o 

I) Sammlung chemischer und chemisch- tech- 

2) Chemische Industrie 1900, 530. 
nischer Vortdge (Ahrens), Bd. 5, Heft 7-10. 
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9;774 0;226 
9,757 0,243 
9,742 0,268 
9,730 0,270 
9.731 0.269 

bei verschiedenen Temperaturen verteilen, 
wenn die Flaschen rnit den zulassigen Mari- 
malfEIlungen beschickt sind. 

1. Kohlens i iure .  
10 kg GO, sind in eine Flasche von 13,4  1 

Inhalt eingefiillt. 

' c .  I (fewicht in kg 

I I 

15 9:7& 0:217 
20 I 9,923 1 0,077 

- 
9156 
9,64 
9,82 
9,99 

10,16 
10,44 
10,72 

11,39 
12,03 
13,OO 

11,oo 

Das Gewicht' der Fliissigkeit ist berechnet 
nach der Formel 

Gv, - V 
v.j - v1 

G, = 

worin G = 1 0  kg, V = 13,4 1 und vI und v2 
die spezifischen Volumina von Fliissigkeit und 
Gas bedeuten und fiir die berechneten Tem- 
peraturen der Tabelle von Mollier3) ent- 
nommen sind. Die Zahlen der letzten Spalte 
ergaben sich identisch bei Benutzung der 
Zahlen fiir das spezifische Volumen der Fliis- 
sigkeit, sowie des Gases. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB sich 
der Gasraum der Transportflasche mit stei- 
gender Temperatur dauernd verkleinert , bis 
die Flasche ganz mit Fliissigkeit angefiillt 
ist. Das Gewicht der im Gasraum enthaltenen 
Kohlensaure wird aber immer grober, bis eine 
Temperatur von + 5" erreicht worden ist. 
Es muS also beim Anwachsen der Temperatur 
von - 3 0  bis + 5" ein Teil der fliissigen 
Kohlensiure vergaaen, um den kleiner werden- 
den Gasraum mit dem fiir die erhohte Tem- 
peratur gesiittigten Gase zu fiillen. Zwischen 
5 und 10" tritt  nur eine Ausdehnung der 
vorhandenen Fliissigkeit und eine Zusammen- 
pressung des Gases ein, denn die Gewichte 
beider bleiben so, wie sie bei 5" waren. 
l h e r  10" vergriiDert sich sowohl das Gewicht 
wie der von der Fliissigkeit eingenommene 
Raum, bis die Flasche vollstandig mit fliis- 
siger Kohlensiiure angef~l l t  ist. Bei 15Osind 
die in der Flasche enthaltenen Gewichts- 
mengen fliissiger und gasfiirmiger Kohlensiiure 
die gleichen wie bei etwa - 11,5'; die dazu 
gehiirigen Gasraume betragen aber 10 bez. 

a) Zeitschr. fir d. ges. Kiilte-Industrie 1895, 69. 
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