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oder Air contamination prevention Act oder
kurz Air Act, vermieden und dafiir lieber
andere Bezeichnungen gewiihlt.

AuBer den franzésischen Schriften von
P. Fauchille iiber das Droit aérien in der
Revue générale du droit international public
VIII, S. 414—485, und in den Veréffent-
lichungen des Institut du Droit international
— kann ich nur meine eigenen in deutscher
Sprache erschienenen Arbeiten anfithren:

,Uber Deutsches Luftrecht®, Vortrag in
der Gesellschaft fir &ffentliche Gesundheits-
pflege zu Berlin, Ilygienische Rundschau1896,
No. 18.

»Grundziige des Luftrechts“, Berlin 1897,
Carl Heymann.

,»Leitsitze Gber Luftrecht® in Dr.Heffters
Revisions-Ingenieur und Gewerbeanwalt 1902,
Heft 10 und in Dr. Heffters Chemiker- und
Ingenieur-Korrespondenz 1902, Heft 9 u. 10.

,Uber Luftrecht® in der Berliner Tages-
zeitung ,Der Tag® v. 30. Juli 1902,
No. 351 B.

yLuftrecht® in der Zeitschrift fir an-
gewandte Chemie 1902, Heft 36.

. Luftrechtliche Studie zu § 25 der Ge-
werbeordnung® in der Chemischen Industrie
1903, No. 7, 8 u. 9.

,,Uber dic ZweckmaiBigkeit, das Luftrecht
als besondere Disziplin zu pflegen®, Vortrag
vor dem Chemiker- und Ingenieurverein zu
Berlin am 19. Mai 1903, in Dr. Heffters
Revisions - Ingenieur und Gewerbe - Anwalt
1903%) und in Dr. Heffters Chemiker-
und Ingenieur-Korrespondenz 1903, Heft 6,

In dem JangenZwischenraum 1897—1902
habe ich eine Monographie der englischen
Luftgesetzgebung ausgearbeitet, welche der
Vertffentlichung harrt.

Paranitrophenol als Indikator.
1. Kohlensdureempfindlichkeis. I1. Verhalten gegen
schweflige Siure und Issgsiure. TII. Ahnliches
Verhalten der bei 226—228° C, schmelzenden Nitro-
salicylsdure (COOH : OH : NO, = 1:2:5)
(Paranitrophenolcarbonsiure).
Voun A. Qoldberg und K. Naumann.

I. L. Spiegel') hat vor einiger Zeit mit-
geteilt, daB Paranitrophenol durchweg als Er-
satz des Methylorange dienen kinne, und
daB er nach seinen Erfahrungen der Behaup-
tung widersprechen miisse, da8 der genannte
Indikator gegen Kohlensiure empfindlich sei.
Er benutzte bei seinen Versuchen eine zwei-

3) Sonderabdricke stehen zur Verfagung.
1) Spiegel, Berichte der Deutschen - Chemi-
schen Gesellschaft 1900, 33. Jahrg., Bd. I1, S. 2640.

Lis fiinfprozentige alkoholische Ldsung von
reinem, aus Wasser umkrystallisierten Para-
nitrophenol, sagt aber nichts dariiber, wieviel
Indikatorldsung bei jeder Titration zur Ver-
wendung gelangte.

Aus einer groBen Anzahl von uns und
auch von anderen Beobachtern durchgefiihrter
Versuche, zu welchen zunichst gewisse von
den obigen Angaben abweichende Beobach-
tungen Veranlassung gaben, geht in der Tat
auch hervor, daB die direkte Titration von
Natriumcarbonat bei Indikation mittels Para-
nitrophenol brauchbare Resultate zu liefern
vermag, sobald nur —- allerdings abweichend
von der sonst fiblichen Art des Arbeitens in
der Alkalimetfie und Acidimetrie — verhilt-
nismiflig viel Indikatorlésung zur Anwendung
gelangt.

Die erhaltenen Resultate lehren aber zu-
gleich unzweifelhaft, daB bei Anwendung von
geringeren Mengen des Indikators, die aber
zunichst geniigen, um eine recht deutliche
Gelbfirbung (—- nicht etwa nur Mattgelb-
firbung! —) hervorzurufen, der Verbrauch an
Normalsidure stets geringer ist, als bei Indi-
kation mit Methylorange.

Das Paranitrophenol ist demnach durchaus
nicht eigentlich unempfindlich gegen Kohlen-
saure; doch kann die Kohlensiureempfind-
lichkeit desselben, wie dies unten noch spe-
zleller erdrtert werden soll, durch Anwendung
von verhiltnismiBig viel Indikatorlésung zum
Ausgleich gebracht werden.

Wir verwendeten zu den Versuchen, von
denen im folgenden einige ausfithrlich mit-
geteilt werden mogen, sowohl die alkoholische
Léosung von freiem Paranitrophenol als auch
die wibBrige Losung von DParanitrophenol-
natrium, beide von der Konzentration 1:1000,
und erhielten {ibrigens bei Vergleichsbestim-
mungen mit beiden Formen des Indikators
durchweg gleiche Resultate.

A. Vergleichende Bestimmungen bei An-
wendung von Methylorange und Paranitro-
phenolpatrium als Indikator.

1. Anwendung von 0,2 ccm Paranitro-
phenolnatrium 1 : 1000.

8,300 g reine und durch Erhitzen ent-
wigserte Soda wurde pro Liter geldst. 25 ccm
dieser LoOsung brauchten mit Methylorange
als Indikator titriert je 7,80 ccm 5[,y N.-Schwe-
felsdure (~ 0,2067 g Na; CO;).

Bel Zugabe der obigen Menge Paranitro-
phenolnatrium zu je 25 ccm der SodalBsung
verlief die Titration so, daB die intensiv gelb-
gefarbte Natriumcarbonatiésung nach Zufiigen
von 5,5 bis 6 ccm *[jo N.-Schwefelsaure matt-
gelb gefirbt wurde, und diese mattgelbe Farbe
verblaBte nun allméhlich. Bereits nach Zu-
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gabe von 7,5 bis 7,6 ccm der Saure erschien
die Losung vollkommen farblos; der Uber-
gang von hellgelb in farblos ist hierbei jedoch
sehr unscharf (7,5 %/, N.-Siure o 0,1988 g
Na, CO; Abweichung gegen Methylorange ca.
4 Proz. des Gesamtbetrages).

2. Anwendung von 1 bis 4 ccm der
Paranitrophenolnatriumlésung 1 : 1000.

25 ccm einer anderen Sodaldsung als fiir
1. brauchten mit Methylorange als Indikator
7,95 ccm %y N.-Schwefelsiure. Bei Zugabe
der oben angegebenen Mengen des Paranitro-
phenolnatriums zu je 25 ccm der neuen Soda-
16sung erfolgte der Ubergang der intensiv
gelben Firbung in die hellgelbe nur allmih-
lich, wihrend der Umschlag von hellgelb in
farblos in allen Fillen ziemlich gut bei 7,90
bis 7,95 cem 5/,; N.-Schwefelsiure beobachtet
werden konnte: Am giinstigsten fir die Er-
kennung des Endpunktes schien uns ein Zu-
satz von 2—3 ccm der Indikatorl6sung zu sein.

Durch einen besonderen Versuch wurde
noch festgestellt, daB 2 ccm einer wiBrigen
Paranitrophenolnatriumldsung bereits durch
den ersten Tropfen einer ?/;; N.-Schwefelsiure
entfirbt werden.

Die Titrationen mit groferen Mengen
Paranitrophenolnatrium als Indikator stimmen
also ziemlich gut mit denmen mit Methyl-
orange zusammen.

B. Titerstellung von, Schwefelsiure auf
chemisch reine Soda (durch Ausfillung als
Ba SO, zu 0,004 702 g H, SO, gefunden).

Mit Methylorange als Indikator bei Verwen-
dung von 0,1421 g, bez. 0,2089 g Na, CO;.

Titer: 0,004708 g H, SO,
0,004705 - -

Mit ca. 2 ccm Paranitrophenolnatrium bei An-

wendung von 0,0852, bez. 0,0917 und 0,1317 g

Na,COs  Titer: 0,004703 g H, SO,
0,004709 - -
0,004715 - -

Mit 2—38 Tropfen Paranitrophenclnatrium bei
Anwendung von 0,2051; 0,1099; 0,1553; 0,1020 g
Na;COs Titer: 0,00501 g H, SO,

0,00506 - - -
0,00499 - -
0,00502 - -

Die Bestimmungen, bei denen grofere
Mengen Paranitrophenollésung angewendet
wurden, stimmen also auch hier wieder ziem-
lich gut mit den mit Methylorange ausgefiihrten
fiberein, wahrend die unter Zugabe nur ge-

ringer Mengen Paranitrophenolnatrium erhalte-

nen Werte nicht unmerklich abweichen.

C. Versuche bei Anwendung von Natrium-
carbonatlosungen verschiedener Konzentration
unter Zusatz verschiedener Mengen des Indi-
kators.

Es bedeute:
@ == 25 cem  N.-Nay CO,-Losung
g = 50 - ¥y -
y =19 - Y :

J o= 250 - 1y -

1. Bel folgendem Zusatz Verbrauch an com
von Paranitrophenol- N.-Schwefelslinre bis aof

natriuml8sung 1:1000 farblos
« 8 y J
0,1 cem 248 233 200 197
05 - 2477 246 240 238
1,0 - 248 248 248 239
25 - 249 249 248 248
50 - 95,0 2495 2495 24,8

2. Bel folgendem Zusatz
von alkoholischer Lisung N
von freiem Paranitro-

Verbrauch s8n ecm
~Bchwefelsilure bis anf

phenol 1:1000 farblos
@ Y
0,1 cem 24 2 20,2
05 - 94,7 924.0
10 - 248 248
25 - 24,9 24.8
50 - 25,0 24,95

Behufs Erlangung richtiger oder anndhernd
richtiger Titrationswerte ist also auch hier
wiederum verhiltnismi8ig viel Indikator zur
Anwendung zu bringen. Es macht sich aber
auch eine starke Beeinflussung der Wirksam-
keit des Indikators durch die Konzentration
der Natriumcarbonatlésung bemerkbar.

Die unter A. bis C. gemachten Beobach-
tungen diirften folgendermaBen zu erkliren sein :

nBei Anwendung von wenig Paranitro-
phenol (etwa 0,1. bis 0,5 ccm der Lésung
1:1000) ist der ionisierte Anteil desselben
nur gering, so daB nach Zugabe von %/; bis
etwa % der insgesamt ndtigen Siuremenge
zu der Natriumcarbonatlésung die Konzen-
tration der freigemachten Kohlensdure bez.
deren Wasserstoffionen hinreicht, um die Disso-
ziation des Paranitrophenols soweit zuriick-
zudringen, da8 die Losung dem Auge farblos
erscheint, ehe die Neutralisation des Natrium-
carbopats vollkommen beendet ist. Wendet
man jedoch die zehn- oder mehrfache Menge
Paranitrophenol an, so ist bei dem alsdann vor-
handenen Gleichgewichte zwischen demselben
und seinen Tonen die Menge der letzteren doch
ausreichend, um unter den gegebenen Verhilt-
nissen nicht vollstandig durch die freigemachte
Kohlepsiiure zurfickgedringt zu werden, so
daB erst eine Spur iberschiissiger Schwefel-
sdure notig wird, ehe die Losung farblos
erscheint. “

Nachfolgende Zusammenstellung gestattet
einen Vergleich des Paranitrophenolnatriums
mit einigen anderen alkalimetrischen und
acidimetrischen Indikatoren hinsichtlich der
Kohlensdureempfindlichkeit. =~ Die Ldsungen
derselben wurden in den von Glaser (Indi-
katoren der Acidimetrie und Alkalimetrie,
Wiesbaden 1901) angegebenen Konzentra-
tionen hergestellt, und es wurde stets nur
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tropfenweise so viel von denselben zugegeben,
bis deutlich erkennbare Farbung eingetreten
war. Die Titrationen wurden bei gewdhn-
licher Temperatur bis zum Farbenumschlag

durchgefiihrt.

Es erforderten 25 ccm N.-Natriumcarbonat-
16sung — vor dem Titrieren iibrigens nicht
weiter verdiinnt — bei Indikation mit:

N.-Schwefelsiure
Methylorange . . 25,0 ccm
Azolithmin . . 16,3 -
%ewohnhche Lackmuslosung 16,7 -
urcumin e e 188 -
Rosolsdure . 170 -
Gallein 16,7
Alizarin . 160 -
Lacmoid purlssxmum des Handels . 248 -
Haematoxylio . . 216 .-
Cochenille 246 -
Kongorot e e 245 -
Ubergang unscharf

Phenolphtalein. 12,55 -

Paranitrophenol ef. Werte unter G
bei Konzentration r.

II. Da wir in der Literatur keine be-
stimmteren Angaben iiber das Verhalten des
Paranitrophenols beim Titrieren schwacher
Séuren finden konnten, moge auch folgendes
mitgeteilt werden.

Bei der Titration von schwefliger Saure
mit Normalnatronlauge unter Anwendung von
Paranitrophenolnatrium als Indikator tritt
Gelbfirbung ein, sobald die Bildung von
NaHSO, erreicht ist; doch 1Bt der Uber-
gang an Schiirfe viel zu winschen fibrig.
Es dirfte noch am glnstigsten sein, nur
einige Tropfen der Indikatorlosung zu nehmen
und auf hellgelb zu titrieren. -

Mittels Paranitrophenol,
Bildung von NaHBS Oy durch
Bintritt der Gelbfirbung
angezeigt:

250, ~ S0,)
A. 04198 g SO, A 04198 g SO,

[ 0,0818 -
B. 0,03207 g SO, B 00323 -

| 01502 -
| 01475 -

LidfBt man zu einer mit Paranitrophenol
versetzten Losung von pyroschwefligsaurem
Kalium X;S,0; 8/, N.-Natronlauge zuflieBen,
so bewirken schon die ersten Tropfen der-
selben Gelbfirbung.

10 ccm einer verdimnten Essigsiure,
welche bei der Titration mit Phenolphtalein
als Indikator 17,9 ccm 5/10 N.-Natronlauge
erforderten (~ 0,637 g CH;COOH), zeigten
bei Indikation mit wenigen Tropfen Para-
nitrophenol bei Zusatz von ca. 17,0 ccm
5o N.-Natronlauge bereits Hellgelbfirbung,
bei Zusatz von 17,5 bis 17,7 cem ¥, N.-
Natronlauge Intensivgelbfirbung.

Es wurde auch umgekehrt 3/,, N.-Natron-
lauge mit derselben verdiinnten Essigsiure

Jodometriseh hestimmt

C. 0,1419 g SO, C

titriert. Bei Verwendung von Phenolphtalein
als Indikator brauchten 20 ccm %/, N.-Natron-
lauge 11,15 ccm der obigen verdiinnten Essig-
sdure bis zur Entfarbung. Als 2 ccm Para-
nitrophenollsung (1 :1000) zur Indikation
benutzt wurden, ging die intensiv gelbe Farbe
der Losung allmihlich in hellgelb iiber, und
es wurde dieselbe nach und nach schwécher,
ohne jedoch ganz zu verschwinden. Selbst
bei Zugabe von 30 ccm der verdiinnten Essig-
sdure war ‘die Losung zwar nur noch ganz
schwach, aber doch merkbar gelb gefirbt.

Bei Anwendung von nur einigen Tropfen
der Paranitrophenollosung trat der Farbcen-
umschlag von intensivgelb in hellgelb nach
Zugabe von 11,3 bis 11,5 ccm Essigsiiure
ein, die vollkommene Entfirbung fand aber
nur ganz allmahlich statt, sodaB eine
Fixierung des Endpunktes kaum moglich war.

Die auf ,hellgelb“ erhaltenen Resultate
stimmen also mit den mittels Phenolphtalein
erhaltenen auch nur anndhernd iiberein,
wie es auch der Fall war bei der Titration
von Essigsdure mit Natronlauge.

Das Auftreten von hellgelb (beim Titrieren
von Natronlauge mit Essigsiure) dirfte an-
zeigen, dafl der Indikator aus dem urspriing-
lichen grioBtenteils dissozilerten Zustande in
einen Gleichgewichtszustand fbergeht, den
er iiberhaupt in neutralen Losungen annimmt,
und bei dem der undissoziierte Anteil stark
tiberwiegt, soda8 die Losung hellgelb (oder
mattgelb) erscheint. Um die Dissoziation
ganz zuriickzudringen, d. h. um die Farbe
vollkommen zum Verschwinden zu bringen,
bedarf es noch eines betrichtlichen Uber-
schusses von XEssigsiure, bei Anwendung
groferer Mengen Indikator sogar eines recht
groBen Uberschusses derselben, was mit der
ziemlich geringen Dissoziation der Essigsdure
ja im Einklang steht.

Ameisensiure liefert ibrigens mit Para-
nitrophenol als Indikator Zahlen, welche den
bei Anwendung von Phenolphtalein, Rosol-
siure, Lackmus und Lackmoid erhaltenen
sehr nahe kommen.

III. Unter gewissen Verhiltnissen &8t
sich auch die bei 226 —228" C. schmelzende
Nitrosalicylsiure COOH : OH : NO; =1:2:5
(Paranitrophenolcarbonsiure?) als Indikator
verwenden. Ihre Natriumsalzlosung ist viel
intensiver gefirbt als Paranitrophenolnatrium,
es geniigt darum auch eine bei weitem ge-
ringere Menge als von diesem, um z. B, in
kohlensdurefreien Flissigkeiten den Eintritt
der alkalischen Reaktion scharf erkennen zu
lassen. Die Farbe der verdiinnten wiBrigen

%) Beilstein, 3. Aufl, 2. Bd., S. 1508.
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Lésung von freier Nitrosalicylsdure ist zwar
selbst eine gelbe — und es wird erst bei
reichlich fiberschiissiger Mineralsiiure die Ld-
sung farblos —, doch ist dies bei der Ti-
tration kohlensiurefreier alkalischer Fliissig-
keiten auf Entfirbung um so weniger von
Belang, als man auch in diesem Falle mit
einer auBerordentlich geringen Menge des
Indikators (z. B. 0,05 cecm einer Ldsung
1:1000 oder noch weniger) auskommen
kann, oder auch bei kriftigerer Indikation
auf ein gewisses Blafigelb titrieren kdnnte.

Fur die folgenden Versuche, die hinsicht-
lich der Theorie der Indikatoren ein gewisses
Interesse beanspruchen diirften, wurde sowohl
eine Losung von freier Nitrosalicylsiure?),
in 90-proz. Alkohol 1:1000 schwach gelb-
lich geférbt, als Ldsung a bezeichnet, sowie
eine andere als Liosung b bezeichnet, benutat,
welch letztere so hergestellt worden war,
daB 0,8926 g Nitrosalicylsaure in 48,8 ccm
/o N.-Natronlauge — also in der zur Bil-
dung des Monosalzes notigen Menge — ge-
16st und die Losung alsdann auf 1 Liter
verdiinnt wurde. Losung b ist intensiv gelb
gefarbt.

Bei Anwendung von 0,2 ccm Ldsung a
bis zum Eintritt der Gelbfirbung verbraucht:

Zu 10 cem N.-Salzsiure: 10,0 cem; 10,0 cem
N.-Natronlauge.

Zu 10 cem N.-Schwefelsaure: 10,0 ccm; 10,0 cem
N.-Natronlaunge.

Bei Anwendung von 0,2 ccm Ldsung b
bis zum Eintritt der Gelbfirbung verbraucht:

Zu 10,0 cem N.-Salzsiure: 10,0 cem; 10,0 cem
N.-Natronlauge.

Zu 10,0 cem N.-Schwefelsiure: 10,0 cem;
10,0 cem N.-Natronlauge.
Bis zum vélligen Farbloswerden ver-

braucht bei Anwendung:

von 0,5 cem Lésung a zu 10,0 cem N.-Natron-
lauge: 10,3 ccm; 10,3 cem N.-Salzsdure,

von 0,2 cem Losung a zu 10,0 cem N.-Natron-
lange: 10,2 cem; 10,15 cem N.-Salzsaure,

von 0,1 cem Ldsung a zu 10,0 ccm N.-Natron-
lauge: 10,1 cem: 10,1 ccm N.-Salzsdure,

von 0,05 cem Losung a zu 10,0 ccm N.-Natron-
lange: 10,1 ¢cem; 10,05 cem N.-Salzsiure.

Der Mehrverbrauch an N.-Salzsiure bei
den letzten Bestimmungen ist, wie schon oben
apgedeutet, auf die Gelbfirbung der Losung
der freien Nitrosalicylsdure u. s. w. zuriick-
zufiithren.

Bei Anwendung von Nitrosalicylsiure als
Indikator fiir direkte Titration von Natrium-

3) Die pach Umkrystallisieren aus mit Salz-
siure angesiuerter walriger Losung erhaltene farb-
lose Nitrosalicylsiure hatte den Schmelzpunkt
2960 C., sie loste sich in absolutem Alkohol fast
farblos, in 90-proz. Alkohol schwach gelb gefirbt,
in Wasser mit gelber Farbe.

carbonat wurden (wie oben unter C auf farblos
titriert) verbraucht fir 25,0 cem N.-Natrium-
carbonatlosung bei Zusatz:

von 0,1 ccm Losung & 13,4 ccm N.-Salzsiure,

von 0,5 ccm Lésung a 24,756 cem; 24,70 ccm
N.-Salzsdure,

von 1,0 cem Loésung a 25,0 cem; 25,0 cem
N.-Salzsiure,

von 0,1 cem Losung b 13,8 ccm N.-Salzsiiure,

von 0,5 ccm Losung b 24,76 cem; 24,75 cem
N.-Salzsaure,

von 1,0 cem Losung b 25,0 ccm; 25,0 cem
N.-Salzsdure.

Bei Anwendung groBerer Mengen des In-
dikators als 1,0 cem auf 25 cem N.-Natrium-
carbonatlosung blieb die Losung nach Zugabe
von 25 ccm Normalsiure noch merklich gelb,
bei Anwendung von 2,5 ccm Indikatorlgsung
war die Gelbfirbung nach Zusatz von 27 cem
Normalsiure, bei Anwendung von 5,0 cem der
Indikatorldsung nach Zusatz von 28,5 cem
Normalsiiure noch nicht véllig verschwunden.

Von einer eingehenderen Erklirung obiger
Erscheinung mége zunichst abgesehen werden.
Da aber, wie die letzten Beispiele lehren,
bei Anwendung von wenig Indikatorldsung
(0,1 cem bis unter 0,5 cem) der Normalsiure-
verbrauch wiederum wie beim Paranitro-
phenol unter 25 cem bleibt, wird streng ge-
nommen, nicht einmal die Nitrosalicylsiure
als absolut kohlensiureunempfindlicher Indi-
kator angesprochen werden konnen.

Zum Schlusse sei noch bemerkt, daB fiir
die direkte Titration von Natriumcarbonat
das Methylorange schon deswegen den Vor-
zug vor dem Paranitrophenol verdienen dirfte,
weil nach unserer Ansicht der Ubergang von
gelb in rosa bei weitem besser zu beobachten
ist, als der von mattgelb in farblos.

Chemisches Laboratoriom der Technischen
Staatslehranstalten zu Chemnitz.

Uber portugiesisches Bienenwachs.
Von Dr. H. Mastbaum-Lissabon.

Unter den Landeserzeugnissen Portugals,
die zur Ausfuhr gelangen, spielt auch das
Wachs eine Rolle. Allerdings fallen die
Werte, die dabei in Betracht kommen, im
Vergleich zu denen fiir Wein, Kork, Salz
und Mineralien nicht stark ins Gewicht, sie
sind aber immerhin nicht unbedeutend. ZXine
betrichtliche Menge Bienenwachs wird auns
den portugiesischen Xolonien, fast aus-
schlieflich aus Angola, auf portugiesischen
Schiffen nach Lissabon gebracht und von
hier wieder ausgefiihrt; dieses Produkt wird
nach dem Hauptverschiffungsplatz an der
Westkiiste Afrikas gewdhnlich als Benguella-





