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Wichtig ist vielfach die Entfernung von geringen
Mengen Schwermetall aus Ldésungen organischer
Stoffe: Entfernung von Spuren Eisen und Kupfer aus
Glucosesirup, Blei- und Kupferspuren aus Glycerin, Spuren
von Schwermetallen wie Cu, Arsen, Blei aus Getrinken,
z. B. Wein (vgl. Jeanprost®?). Die Wasserstoffaustauscher
bieten auch hier den Vorteil, daB nicht, wie bei den ge-
wohnlichen Zeolithen, an Stelle der Schwermetalle Alkali
in die Losung gelangt.

Neue Anwendungsmoglichkeiten von Austauschadsor-
bentien auf dem Gebiete der Reinigung von L&sungen
organischer Stoffe von Salzbestandteilen ergaben
sich mittels der basischen Harze. Auf dem Wege des
Anionenaustausches ist es z. B. méglich, Gips in Lésungen
dadurch unschiddlich zu machen, dall man eine reziproke
Enthirtung ausfiihrt, d. h. statt den Kalk herauszunehmen,
die SO,-Ionen durch Neutralaustausch, z. B. durch Tausch
gegen Chlorid mittels eines als Hydrochlorid vorliegenden
Aminharzes, entfernt. Diese Arbeitsweise bietet besondere
Vorteile dort, wo Ldsungen mit viel Ca-Tonen, aber ver-
haltnismidBig wenig SO,-Ionen, eingedampft werden sollen.

) Franz Pat. 802230.

Analytisch-technische Untersuchungen

Noch weiter fiihrt die aufeinanderfolgende Anwendung
saurer und basischer Adsorbentien, durch die, wie gezeigt
worden ist, eine Entsalzung herbeigefiihrt werden kann.
So gelang auch die Entsalzung von Lésungen ein- und
mehrwertiger Alkohole.

Wichtig ist ferner die Moglichkeit der Entsalzung
biologischer ~Fliissigkeiten, z. B. bei Verarbeitung auf
Vitamine, Fermente, Hormone u. dgl.

Verluste an Filtrat kénnen bei wertvollen organischen
Fliissigkeiten leicht dadurch vermieden werden, daB man
das Filter vor der Wiederbelebung leerlaufen und die
Regenerier- und Waschfliissigkeit von unten unter Vakuum
einlaufen 148t.

Zum Schlu sei noch erwihnt, daB mit einem mit
Alkali-Ionen partiell abgesittigten H-Austauscher bzw.
einem mit Sidureanionen partiell gesittigten Hydroxyl-
austauscher mit Erfolg auch Pufferwirkungen erzielt
werden konnen. Es kann dies z. B. fiir biologische Zwecke?)
sehr wertvoll sein, zumal auch eine vorherige Sterilisierung
der Harze (z. B. mit Dampf) durchaus méglich ist. [A. 20.]

%) Franz. Pat. 805092: z. B. Abstumpfen von Girlésungen

bei der Milchsduregirung . (ferner fiir Pufferung auf anorganischem
Gebiet: Entfernen von H-Ionen bei der Ni-Elektrolyse).

Eine einfache Methode zur Bestimmung von gasfdrmigem SO: neben HSOs-Nebeln
und Stikoxyden an allen Stellen eines Schwefelsiure-Kammer- und -Turmsystems
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Vor einiger Zeit!) wurde eine Methode beschrieben, die
gestattet, in Rost- und Kamingasen SO, und H,SO,-
Nebel bei Gegenwart von nitrosen Gasen durch Filter
zu trennen. Diese Methode beansprucht jedoch wegen
der erforderlichen kleinen Absaugegeschwindigkeiten und
der anschlieBenden BaSO,-Fillung bei Kamingasen 24 h
Zeit. Zwischen Kammern und Tiirmen war zudem eine
SO,-Bestimmung nicht méglich, da SO, durch die nitrosen
Gase in den Filtern mehr oder weniger oxydiert wird.

Es wurde deshalb eine neue Methode entwickelt, die
eine schnelle SO,-Bestimmung nicht nur in den Abgasen,
sondern an allen Stellen eines Kammer- und Turm-
systems erlaubt; sie benétigt im vorderen Teil eines
Schwefelsduresystems 10 min, im hinteren Teil dauert sie
wegen der grollen abzusaugenden Gasmenge 2!/, h. Der
Wert der erforderlichen Chemikalien betrigt fiir jede
Analyse noch nicht 1 Pfg.

Die Methode beruht darauf, dall das aus SO, und
NaOH gebildete NaHSO; durch Anlagerung an Form-
aldehyd zu der bekannten Formaldehyd-Bisulfit-Ver-
bindung jeder weiteren Reaktion entzogen wird3%). NaHSO,
bzw. Na,SO, liefert mit Formaldehyd keine Anlagerungs-
verbindung. Die Reaktion geht nach folgenden Gleichungen
vor sich:

1. SO, + NaOH = NaHSO,
0] SO4Na
2. NaHSO, + HC< - H,C<
H OH
3. NaHSO, + NaOH — Na,S0, + H,0
O SO4Na
4. Na,SO, + H,0 + HC< - H,,C< + NaOH
H OH

1 Lohfert, dlese Ztschr. §1, 228 [1938].
1) Kurtenacker, Z. analyt. Chem. 64, 56 [1924].
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Die Gleichungen 3 und 4 sind Nebenreaktionen.

Da man die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung wegen der An-
wesenheit von NaNQO,; nicht nach Ripper3) und Ledbury$)
bestimmen kann, mu man den nicht angegriffenen Form-
aldehyd zuriicktitrieren und aus der Differenz das an Form-
aldehyd gebundene SO, errechnen. Die Bestimmung des
Formaldehyds erfolgt durch Na;SO;% mnach Gl. 4. Die
frei werdende Natronlauge wird mit Thymolphthaleéin®)
titriert, nachdem die Ldsung vorher genau neutralisiert
ist. Bei Abrostung von kohlenstoffhaltigen Kiesen erfolgt
die Bestimmung des Formaldehyds wegen der CO,-Empfind-
lichkeit des Thymolphthaleins nach Brocket”) mit Hydroxyl-
aminhydrochlorid:

lo}
5. HC< + NH,0H.HCl = CH, = NOH + H,0 + HCI,
H

die entstehende Salzsiure wird mit Methylorange titriert.

Saugt man eine bestimmte Menge Réstgas durch ein
Gemisch von NaOH und Formaldehyd ab, siuert mit
Essigsdure an und fiigt BaCl; hinzu, so fillt entsprechend
den Literaturangaben das an Formaldehyd gebundene
80, mnicht aus. Der entstehende BaSO,-Niederschlag
stammt aus der vorher im Rostgas vorhandenen H,SO,-
Nebelmenge, die in der NaOH jetzt als NaHSO, vorhanden
ist. Tm Mittel wurde auf diese Weise aus 12 Versuchen
ein Gehalt von 9,8 g/m® SO, bei 264 g/m® SO, (als SOy)
in den Rostgasen festgestellt. Die Rostgase wurden in drei

1) J. prakt. Chem. (2) 46, 428 [1893]; Z. analyt. Chem, 85,
232 [1896].

4 J. Soc. chem. Ind. 45, T. 85 [1926].

8) Lemme, Chemiker-Ztg. 27, 896 [1903); Doby, diese Ztschr.
20, 354 [1907].

%) Kolthoff, Z. anorg. allg. Chem. 109, 75 [1920].

") Brochet, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 120, 449 [1895].
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7-Etagen-Humboldt-Ofen von 6 m Dmr. erzeugt. Sie
eathielten 79, SO, und 99, O,.

NaNO, und NaNO,, die bei der Absorption von nitrosen
Gasen in NaOH ‘gebildet werden, storen die Formaldehyd-
bestimmung bei Zimmertemperatur nicht. Gegen Natron-
lauge ist die Bisulfit-Anlagerungs-Verbindung bei Zimmer-
temperatur wenigstens 3 h gut bestindig, so daB Stérungen
nicht zu erwarten sind. Dagegen reagiert NaOH mit Form-
aldehyd unter Bildung von Methylalkohol und Natrium-
formiat; bei n und n/; NaOH ist ein deutlicher Abfall

In jede dieser Losungen wurden der Reihe nach je 1,0, 0,5, 0,2
und 0,1 g NaNO, eingewogen und geldst. Demnach wurden bei
la—4a je 0,2000 g Na,S,0, (= 16,8 g/m? SO, als SO,), bei 1b—4b
je 0,6000 g Na,S,0, (= 50,5 g/m* SO, als SO,) eingewogen und ge-
16st. Die so hergestellten Losungen wurden nach dem Umschiitteln
1 h sich selbst iiberlassen, dann wurde die an Aldehyd angelagerte
NaHSO,-Menge bestimmt (siche Arbeitsmethode). Zur Verein-
fachung wurden die eingewogenen Mengen NaNO, auf g/l der an-
gewandten Losung umgerechnet. In Tab. 1 sind die so erhaltenen
Werte zusammengefaBt, und zwar ausgedriickt in Prozenten der
wiedergefundenen SO,-Menge.

Tabelle 1.
des Aldshydge.ha.ltes festz.ustellen, der biS. zu 3h etwa g/l % 80, g/l % 80, g % B0, g/l o, 80,
5% betragt. also in ertrighchen Grenzen blelbt; n /10 NaOH NaNO, |d. Theorle| NaNO, |d. Theorie| NaNO, | d.Theorle{ NaNO, | d. Theorie
ist aber praktisch unbegrenzt ohne Wirkung auf Form_ Lag. 12 (0,8 n-NaOH) | Lag.3a (0,4 n-NaOX) Tog.3a (®/, NaOH) | Leg.4a(®/,, NaOH)
aldehyd. Deshalb wird fiir die Betriebsanalyse mit Form- 34 434 8.0 0,0 8.6 434 86 570
aldehyd nur n/,, NaOH verwandt. Luftsauerstoff 87 o i i I o I %
greift bei Anwesenheit von NaNO, und NaNO, weder 13 M1 08 5 04 770 04 32,0
Formaldehyd noch die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung an, pq 1y (s, vaom) Lag. 3b (%1, aOH) | Lag. 4t (%,, Na0H)
Zusammenfassend kann also gesagt werden, dal die Be- 10,0 51,0 3,3 859 33 748
stimgnung von Formaldehyd in Gegenwart seiner Bisulfit- 0 ,;",’f) (1,:;; g;ﬁ s ;3{:(7,
verbindung durch keine der in Frage kommenden ZEin- 1.0 o7 0,33 v2.2 033 Ladd
wirkungen gestért wird.
In alkalischer L6sung dagegen erfolgt die Reaktion
des NaHSO, mit Formaldehyd nicht augenblicklich wie J
in neutraler Liésung, sondern je nach NaOH-Konzentration 700% S059/m " 50 (a5 50,)
mit einer kleinen Verzégerung, indem sich aus der tiber- 1629/m* S (als 54)
schiissigen NaOH Na,SO, bildet (G1.3), das auf Formaldehyd ¥
(Gl. 4) langsamer einwirkt (Dauer bis zu einigen Minuten). &
Dieses NaHSO, reagiert nun mit NaNO,; nach Raschig®) 'E
nach folgender Gleichung: ]
6. 3NaHSO, 4 NaNO, = HON(SO,Na), + N2,S0, + H,0 & J\
“ \ le
wobei hydroxylamin-disulfonsaures Natrium gebildet wird. L sosl ~ "Seo Lengen 12u4¢
Das auferdem entstehende Na, SO, erhoht dann die Alkalitit g Te-
(gegen Methylorange) und verursacht auf diese Weise zu . TS~ e e 4
: : , . v ~*Pswagen 12
kleine SO,-Werte. Je nach der Konzentration der beiden 3° 272u4
Reaktionskomponenten erfolgt die Umsetzung schnell bis 08— 2 5 ‘j “5 I3 7 ; A A A

sehr langsam®). Es kommt nun darauf an, die Be-
dingungen ausfindig zu machen, unter denen diese Reaktion
(6) langsamer erfolgt als die Reaktionen nach Gl. 2 oder 4.

Zu diesem Zweck wurden im Laboratorium Serien-
versuche angestellt, in denen die 3 Komponenten NaHSO,,
NaNO, und NaOH in den verschiedensten Konzentrationen
aufeinander einwirkten, u. zw. unter so ungiinstigen Be-
dingungen, wie sie bei der Betrlebsanalyse nicht entfernt
vorliegen. Es wurde also das gesamte NaNO, auf einmal
zugegeben und dann erst das NaHSO, zugesetzt. Das SO,
findet also von vornherein diejenige NaNO,-Menge vor, die
beim Betriebsversuch erst gegen SchluB der Analyse vor-
handen ist; es hat deshalb sofort die Mdglichkeit, iiber
NaHSO, mit dem wvon Anfang an reichlich vorhandenen
NaNO, im Sinne von Gl. 6 zu reagieren. Belm Betriebs-
versuch konnte diese Reaktion (6) erst gegen SchluB der
Analyse eintreten, vorausgesetzt, daB dann die NaNO,-
Konzentration so angestiegen ist, daB eine merkliche Reaktion
nach Gl. 6 erfolgen kann. Wegen dieser von vornherein vor-
handenen NaNO,-Menge konnte nicht erwartet werden, daB
das NaHSO0, zu 1009, wiedergefunden wurde. Aber es mullte
versucht werden, moglichst nahe an 1009, heranzukommen.
Die Versuchsbedingungen, unter denen dies der Fall war,
konnten dann beim Betriebsversuch mit groBer Sicherheit
eine quantitative Umsetzung des NaHSO, mit dem Aldehyd
unter Ausschaltung des hydroxylamindisulfonsauren
Natriums bewirken.

Versuchsmethodik:
Es wurden folgende Ldsungen angewandt:

1a: 50 cm® n-NaOH 4+ 25 cm® %/, HCOH = 0,8 n-NaOTl
2a: 50 cm® u-NaOH + 50 cm® M,0 + 25 cm® %/, HCOH = 0,4 n-NaOR
3a: 50 cm® n-NaOH + 200 cm® HO + 25 cm' 8/, HOOH = %/, NaOH
4s: 25 cm® n-NaOH + 225 cm® H,O + 25 cm* ®/, HOOH = "/, NaOH
1b: 50 om?® n-NaOH + 50 cm® ®/; HOCH = 8/, NaOH
8b: 50 cm® n-NaOH + 200 cm® H,O + 50 om® */, HOOK = ?/, NaOH
4b: 25 cm® n-NaOE + 225 cm® H,0 + 50 cm® B/, HOOH = %/,, NaOH

%) Raschig, diese Ztachr. 17, 1402¢f. [1904); Raschig: Schwefel-
und Stickstoffstudien 1924, S. 2—10.
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Abhiingigkeit der wiedergefundenen SO, (als SO,)-Menge in P'rozent
der Theorie von der NaNO,-Konzentration|{Labor-Versuche).

Die auf Grund dieser Tabelle gezeichnete Kurve zeigt dann die
Abhiingigkeit des Prozentgehaltes der Uinsetzung mit dem Aldehyd
von der NaNO,-Konzentration und dem NaOH-Gehalt an. Die
beiden oberen Kurven geben die Abhiingigkeit bei 50,5 g/m?® SO,
(als SO,) wieder, widhrend das untere Kurvenpaar die Abhingigkeit
bei 16,8 g/m?® SO, (als SO,) zeigt. Aus den Kurven laBt sich folgendes
ableiten:

1. Je groBer die NaHSO,-Konzentration, desto hoher die Umsetzung
mit dem Aldehyd.

2. Je geringer die Nitritkonzentrationen g/l, desto héher der Prozent-
gehalt des gefundenen, im Verhdltnis zum angewandten
NaHSO,.

3. Die Losungen 1, 2 und 4 sind gleich giinstig, Ldsung 3 ist etwas
ungiinstiger.

Eine Oxydation von Na,SO, vor seiner Reaktion mit Form-
aldehyd durch Sauerstoff findet, wie in Tab.3 bel der Analyse von
79%igen ROstgasen gezeigt wird, nicht statt, obwohl die n-NaOH
und die Na,SO,-Konzentration (Gl. 3) gute Voraussetzungen dafiir
wiiten. Bei geringen SO,-Konzentrationen muten die Verhiltnisse
durch weitere Versuche geklirt werden. Parallelversuche mit und
ohne Luft mit den Lésungen la und 4a bei 0,2 g NaNO, ergaben
keine wesentlichen Unterschiede (Tab. 2). Die Oxydationsreaktion
geht also langsamer vor sich als die Anlagerung von Na,SO, oder
NaHSO, an Formaldehyd.

Tabelle 2.

Vers.-Nr. 1 2 3 4 5 [ 7 8 Durchachnitt
Mit Luft...... 208 | 18,2 | 15,2 § 128 | 24,0 | 184 | 208 | 19.2 | 183 ng 80,
Ohne Lutt ....{ 184 | 17,6 | 144 | 14,4 | 224 | 178 | 176 | 216 | 17,3 mg 80,

SchluBfolgerungen: 1. Die Stérungen der NaHSO,-

Umsetzung mit Formaldehyd werden bei Gasen mit hoher
SO,-Konzentration verhilltnismafig kleiner. Absorbiert man
z. B. Ristgase in einer n-NaOH-Ldsung, die 1,3 g/l NaNO,

Angewandte CAemie
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enthalt, so findet man alles SO, iitber den Formaldehyd als
NaHS80, wieder (Tab. 3). Die Umsetzung geht so schnell,
dall sie sowohl die Oxydation des NaHSO, als auch die
Reaktionsgeschwindigkeit mit NaNO, nach Gl. 6 iibertrifft.

Tabelle 3.
Vergleich der Methoden: Reich Formaldehyd
(Rostgasanalyse) 7,0% B0, 7,4% 80,
7,3% 80, 7,1% B8O,
75% SO0, 7,4% 80,
7,4% B8O, 1% 80,
7,4% 80, 7,6% S0,

Eine weitere SchluBfolgerung ware, dal die Stdrungen
durch NaNO, bei kleinen SO,-Mengen verhiltnismaBig gréB8er
werden.

2. Um gute Werte zu erhalten, soll die NaNO,-Kon-
zentration 0,33/g/l NaNO, nicht iibersteigen. Man darf also
bei kleinen SO,-Konzentrationen nur hochstens so viel Gas
absaugen, bis diese NaNO,-Konzentration etwa erreicht ist.
Die Gasmenge kann um so grofler sein, je groBer die Ab-
sorptionsfliissigkeitsinenge ist. Gliicklicherweise liegen die
Konzentrationen der nitrosen Gase und die untere Grenze
des noch bestimmbaren SO,-Gehaltes in solchen Bereichen,
dall eine SO,-Analyse an allen Stellen eines Kammer- und
Turmsystems méglich ist.

Tab. 4 gibt die Gasmengen wieder (max. Gasmengen), die in
300 cm® n/,, NaOH, unter Beriicksichtigung der an den Mefstellen
vorhandenen Nitrosegas-Konzentrationen, einen Gehalt von 0,33 g/1
NaNO, bedingen.

Wihrend die Gasmengen nach oben hih durch die Menge der
nitrosen Gase begrenzt werden, richten sich die Formaldehyd-
Mengen nach den SO,-Konzentrationen der jeweiligen Mefistelle. Aus
Griinden der Zeitersparnis kann man sich bei hohen SO,-Gehalten
mit 2—4 1 Gas begniigen. Tab. 4 gibt ferner die fiir jede MeBstelle
nétigen Gas- und Formaldehyd-Mengen an. AuBlerdem ist in der
letzten Spalte der Fehler angegeben, der durch 0,1 cm® Titrations-
fehler verursacht wird.

Zum besseren Verstindnis der Tabelle folgt eine kurze Be-
schreibung der untersuchten Schwefelsiure-Systeme:

A. Intensiv-Kammersystem: 3 Humboldt-Ofen mit 7 Etagen von
6 m Dmr., elektrische Staubreinigungsanlage, 2 parallel-
geschaltete Glover, 4 hintereinandergeschaltete Kammern, 2 Tiirme
(A u. B), 2 parallelgeschaltete Gay-Lussac-Tiirme und ein End-
Gay-Lussac. Anschliefend folgt eine Kokskiste.

B. Das Opl-Turmsystem besteht aus 2 Wedge-Ofen mit 7 Etagen von
6,5 m Diunr., elektrischer Staubreinigungsanlage und 6 hinter-
einandergeschalteten Tiirmen. AnschlieBend folgt eine Kokskiste.

je nach dem zu erwartenden SO,-Gehalt eine abgemessene
Menge Formaldehyd befinden (A). Dieselben Mengen gibt
man in einen Erlenmeyer, den man als Blindversuch?)
stehen 148t (B). Nach dem Absaugen der Gase wird die ge-
samte Fliissigkeit (A u. B) unter Verwendung von Thymol-
phthalein als Indicator genau neutralisiert. Dann fiigt man
30 cm? einer neutralisierten Na,SO,-Losung (300 g/l) (Merck,
rein, krist.) hinzu und titriert mit v/, (bzw. n-HCl) bis zum
volligen Verschwinden der Blaufirbung. Zum Schlull ver-
setzt man die Losung mit noch einigen Tropfen Na,SO,-
Losung, 1463t einen Augenblick stehen und titriert bei erneuter
Blaufarbung mit »/,, HCl bis zur Entfarbung. Die
Differenz der 2/, HCl von Blindversuch (B) und Analyse (A),
multipliziert mit 8, dividiert durch die Literzahl (L), ergibt
den im Gas vorhandenen Gehalt an SO, (als SO,).

B—A).
g/m? SO, als SO, = .(__L), 8

Die fiir jede MeBstelle erforderlichen Gas- und Aldehydmengen
sind aus Tab. 4 zu ersehen.

Will man aus allen Rohren einer bestimmten MeBstelle einen
Durchschnitts-8O,-Gehalt ermitteln, so saugt man aus jedem Rohr
die iibliche Gasmenge ab mit Hilfe einer Waschflasche, die so grof3
bemessen ist, daB sie fiir jedes Rohr, aus dein eine Probe entnommen
wird, 300 cm?® Fliissigkeit fassen kann. Man titriert dann einen
aliquoten Teil dieser Lésung. ILegt man jedoch Wert auf die Be-
stimmung jedes einzelnen Rohres, so benutzt man zweckmifBig einen
Aspirator, der aus einem schmalen und hohen zylindrischen Blech-
gefdll mit Wasserstandsglas von etwa 251 Inhalt besteht. Das
Wasserstandsglas wird von 2 zu 21 geeicht. Mittels dieser Vor-
richtung kénnen Gasproben von je 21 aus 10 Rohren in etwa 15 min
abgesaugt werden.

Uberpriifung der Methode.

Die Frage nach der Genauigkeit der Formaldehydmethode und
der unteren Grenze des nach dieser Methode bestimmbaren SO,-
Gehaltes mull durch Versuche geklirt werden. 1,0 cm? 1/, Form-
aldehyd entspricht 8 mg SO;. Aus Tab. 6 geht hervor, dafl man 4 mg
SO0, (als SO,) fnoch gut bestimmen kann. Die Fehler werden selbst-
versténdlich in Richtung noch kleinerer SO,-Mengen immer grofler.
Jedes Zehntelkubikzentimeter eines Formaldehyd-Titrationsfehlers
verfilscht die Werte bei 4 mg um 25 %, Tab. 5 u. 6 zeigen, mit wel-
chen Héchst- und Durchschnittsfehlern die SO,-Mengen wieder-
gefunden werden konnen.

Tabelle 5.

Tabelle 4. Zahl der Analysen 5 I 18 | 9
Liter Liter .
g/m® N,0, max Gasme: s g/m? myg 50, (als 50,)
\Bstellc < . nge cm e .
Melstelle E:‘lz) gg':’né Gus- fiir Formaldehyd, T"}Z‘;ﬂg‘m ‘Theorie .... 42,2 25,2 I 8,8
] menge Analyse : Mazx. Fehler. et 4,6 5,2 3,2
Durchschnittsfel 2.2 4 | 17
A Tabelle G
Vor Kauuner 1-4 .. 20 8,6 2 25 cm® n 4,0 ks >
U 3
Yor Turm B pH s i 10 o n,, 2 Zohl der Amatysen | 3 | 3 | 2 | 3 | 38 I s3{10f2f2t2]o2
3 ,2
Vor Gay-Lussac 23 76 8 10 cm® B/,, 0,01
Vor End-Gay-Lussac. 4 43 40 25 cm® P/, 0,02 mg 80, als 80,
B Theorie ............ 40,8] 37,6] 26,4] 22,4] 10.4] 9.6] G.4] 6.,0] 56| 4.4] 2.4
. . . . . P P 3 Max. Fehler......... —4,8!—6,4!—3,4{—38,2|—4,0{ —1,6)—2,4[ —2,4]—0,8]—0,4} 0
Nor Tumm 2 und 3. et 58 2 om | 08 Durchschnittsfehler .. |—8,2[—8,2[ —8.4| —2.4|] —s.4]—0.8—1,2]—1,2] —0,4]—0,2] ©
L 11 - t)
Yor Turm 5 .. cen 25 6,8 6 10 cm? 2/, 0,13
. 3 pre 2 s n T . . : Ry s
}”‘f“'ll;‘““"b 15 1‘;’2 1% gg e "k: 8‘8(1)3 Die Ubereinstimmung der wiedergefundenen $0,-Mengen mit

Lis ist klar, dal man an manchen MeBstellen, infolge
der zwangsweisen Beschrankung der abgesaugten Gasmenge,
an die Genauigkeit der SO,-Werte keine allzu grofen
Anforderungen stellen kann, denn bei 2 1 abgesaugter Gas-
menge entspricht 1 g/m? SO, nur 0,25 cm?® »/,, Formaldehyd.

Die Festlegung der inaximalen Gasmengen erfolgte auf
der Grundlage von Laboratoriumsversuchen, die unter auflerst
ungiinstigen Versuchsbedingungen durchgefiihrt wurden. Diese
Gasmengen konnen wahrscheinlich, oline Fehler zu ver-
ursachen, erhoht werden, so daBl die Genauigkeit bei Um-
rechnung der Ergebnisse auf g/m? gré8er wird. Mit Sicherheit
1aBt sich diese Frage aber erst entscheiden, weun eine Ver-
gleichsmethode bekannt sein wird.

Arbeitsmethode.
Die zu untersuchenden Gase werden mit einer Geschwin-
digkeit von 50 1/l durch eine Filterplattenwaschflasche von
750 cm?® Inhalt gesaugt, in der sich 300 cm3 o/, NaOH und
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den theoretischen Werten ist ausreichend, zumal hier kleine und
sehr kleine NaHSO,;-Mengen verwandt wurden. Wie oben bereits
ausgefiihrt wurde, liegen bei den Betriebsanalysen giiustigere Be-
dingungen vor, so dafl die in Tab. 6 angegebenen Durchschnitts-
fehler wahrscheinlich als Hochstfehler anzusprechen sind.

Diese Betrachtungen und ,,Modellanalysen‘‘ waren erforderlich,
weil es eine Vergleichsmethode zur Bestimmung der SO,-Gehalte bei
Gegenwart von Hy50,-Nebeln und nitrosen Gasen nicht gibt.

Die Methode Reich-Raschigl®) liefert giinstigenfalls Vergleichs-
zahlen*). Wohl wird die stérende Reaktion der salpetrigen Siure

) Zur Ausschaltung von Fehlern, die durch Titration von 2/,
Iosungen mit Thymolphthalein entstehen, ist es zweckmiBig,
parallel mit der Betriebsanalyse einen Blindversuch anzusetzen.
Durch die gleichzeitige Aufarbeitung werden die Titrationen in
beiden Fillen bis zu demselben vergleichbaren Endpunkt durch-
gefiihrt. Der Blindversuch ergibt dann die Formaldehydmenge, von
der man die bei der Betriebsanalyse gefundenen cm3 Aldehyd ab-
ziechen mufl. Bei Titrationen mit v/, Lésungen setzt man dem
Indicator die gleiche Menge B-Naphtholviolett zu.

19) Raschig, diese Ztschr. 22, 1182 [1909].

1y Woisin, ebenda 48, 293 [1930].

221



Versammiungaberichte

mit Kaliumjodid durch Zugabe von Natrlumacetat zuriickgedringt,
aber das Natrlumacetat kann nicht verhindern, da8 ein kleiner Teil des
im N,0, enthaltenen NO, mit KJ unter Jodausscheidung reagiert. Diese
Reaktlon geht sogar in alkalischer L3sung vor sichi?). Dariiber
hinaus wurde noch beobachtet, daB nicht nur die Gasgeschwindig-
keit!), sondern auch die GriBe der Gasblasen auf die Reich-Raschig-
Methode von EinfluB ist. Die SO,-Werte werden deshalb unsicher.
Ganz unmgfllch aber wird die SO,-Bestimmung im hinteren Teil
eines Schwefelsdure-Systems, da dort der NO,-Anteil der Gase nicht
nur hoher, sondern auch Schwankungen unterworfen ist.

Der Bewels fiir die Richtigkeit der Formaldehydmethode fiir
die Analyse groBer SO,-Konzentrationen (Réstgase) wurde
in Tab. 3 durch Vergleich mit der Reich-Methode erbracht. Fiir die
mittleren 8O4-Konzentrationen mufite sie infolge Fehlens
einer Vergleichsmethode durch Laboratorlumsversuche bewiesen
werden. Fiir die Bestimmung sehr kleiner SO,-Mengen in Kamin-
gasen wurde frither!) ein anderes Verfahren angegeben, mit dem die
Formaldehydmethode in Parallelversuchen verglichen wurde. Aus

%)} Raschig-Prahl, ebenda 42, 257 [1929].

einem gemeinsamen Entnahmerohr wurden die Kamingase gleich-
zeitig durch beide Analysenapparaturen abgesaugt (Tab. 7).

Tabelle 7.

Syutem A g/m® 80, als 80, N Mittel
Formaldehyd . ... | 0,30 0,19 | 0,83 | 0,25 | 0,46 0,82 g/m* 80,
Filter. ¢......... 0,13 | 0,42 | 0,23 | 0,30 | 0,27 | 0,45 0,32 gfm" 80,

Sydtem B g/m? 80, als 80, Mittel
Formaldehyd.... | 0,17 | 0,07 | 0,11 | 0,15 | 0,38 | 0,30 | 0,13 | 0,10 g/m® 8O,
Pliter........... 0,07 [ 0,07 | 0,18 | 0,5 | 0,30 | 0,18 | 0,16 | 0,16 g/m® BO,

Unter Beriicksichtigung dessen, daB es sich hier um sehr kleine
80,-Mengen handelt, muB die Ubereinstimmung beider Methoden
als gut bezeichnet werden, womit fiir beide Methoden der Beweils der
Zuverldssigkeit erbracht ist. Bei duBerst kleinen SO,-Mengen ist
es zweckmifiger, die Flltermethode anzuwenden, weil sle das Ab-
saugen grofer und grdBter Gasmengen erlaubt. [A. 12]

VERSAMMLUNQGSBERICHTE

Physikalische Gesellschaft zu Berlin
und Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik.

Gemeinsame Sitzung am 14. Dezember 1938 in der
T. H. Berlin.

W. Bothe, Heidelberg: ,,Stand und Probleme der Atom-
kernforschung''*).

Einleitend gab Vortr. einen kurzen historischen Riickblick
auf die erste kiinstliche Atomumwandlung des Stickstoffs
durch a-Strahlen (Rutherford 1919). Dieser Proze8 wurde
spater von Blackett als Austauschreaktion mit positiver
Energletonung gedeutet. Die bei Kernprozessen auftretenden
Energietnungen haben stets ganz bestimmte diskrete Werte,
wie sich zuerst an der z- und y-Strahlung der radicaktiven
Eleniente zeigte. (Das Spektrum der B-Strahlung ist kom-
plizierter; es stellt ein Kontinuum dar, zu dessen Erklarung
das Neutrino als neues Elementarteilchen herangezogen wird).
Auch bei der kiinstlichen Atomumwandlung ergeben sich feste
Energieténungen. Die genauen Untersuchungen dieser
Quantengesetze wurden durch die Entwicklung der modernen
MeOmethoden auf dem Geblete der Kernphysik (Spitzen-
zahler, Zahlrohr, Hoffmannsches Elektrometer, Ionisations-
kammer mit Proportionalverstirker) erméglicht. Der Quanten-
charakter zeigt sich in dem linienhaften Spektrum der aus-
gelésten Atomtriimmer und an den Resonanzeffekten bei
Umwandlungsprozessen.

Dieser Quantencharakter der Kernprozesse fiithrte zur
Aufstellung des Gamowschen Atommodells. Die Existenz
solcher diskreter Anregungsstufen eines Kerns, die unabhingig
davon sind, welchem speziellen Prozel der Kern unterworfen
wird, wurde am Beispiel des Ii’ bei verschiedenen Prozessen
und des erst seit kurzem bekannten Be’ erlautert.

Oft ist eine Teilchen-Emission von y-Strahlung begleitet.
Die Energie der y-Quanten ist dann gleich der Differenz
zwischen der Energie des Grundzustandes und der des aus-
geschleuderten Teilchens. Als Beispiel wurde die Umwandlung
BY (x, p) C¥® angefilhrt, bei der eine Protonengruppe von
5 MeV mit einer y-Strahlung koinzidiert, eine andere von
8 MeV hingegen nicht. Bel der Aufstellung der Energicbilanz
dieses Prozesses ergaben sich Unstimmigkeiten, die durch die
Auffindung einer weiteren Protonengruppe von 8,8MeV behoben
wurden. Dieser Wert erst stellt den Grundzustand des gebildeten
Cli.Ketns dar, wihrend bei 8 MeV wahrscheinlich ein meta-
stabller Zustand liegt. — Auch der p-Zetfall Ist teilweise von
v-Strahlung begleitet.

Die Wahrscheinlichkeit fiir TUmwandlungs-
prozesse zelgt ausgesprochene Resonanzen. Mit groBer
Genauigkeit sind Anregungskurven bei dem Prozel N1 («, n)
¥17 gemessen worden. Von besonderem Interesse ist die Um-
wandlung B! (g, n) N14, weil hier der entstehende Kern in der
Natur haufig vorkommt, man den Vorgang also auch in um-

*) Einzelheiten finden sich in den Vortrdgen iiber Kernphysik
auf 8. 115 u. 116.
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gekehrter Richtung untersuchen kann. Die Gruppen des
Resonanzaustritts der a-Teilchen bei der Bestrahlung von N4
mit einer inhomogenen Neutronenstrahlung fallen genau mit
den Resonanzeintrittsgruppen des Prozesses BU («, n) NM
zZusammen.

Nach der neuen Beohrschen Vorstellung iiber die
Kernprozesse!?) handelt es sich dabei nicht nur um ein Zwel-
korperproblem zwischen dem stoBenden und dem gestoSenen
Teilchen, sondern um ein Mehrkérperproblem, weil der Kern
selbst aus verschiedenen FEinzelbestandteéilen aufgebaut ist.
Es bildet sich beim Stof zunachst ein Zwischenkern, in dem die
Energie des eingeschossenen Teilchens auf die einzelnen Kern-
bestandteile verteilt ist, und erst nach einer gewissen Zeit
konzentriert sie sich wieder ganz oder teilweise auf ein Teilchen,
das dann herausfliiegt und den Endkern im Grundzustand oder
einem angeregten Zustand zuriicklaBt. Der Zwischenkern
kann u, U, auf verschiedene Weise zerfallen. Bei der Analyse
der ausgesandten Strahlung findet man, daB der Aussendung
verschiedener Teilchen im allgemeinen verschiedene Energie-
niveaus zukommen. Die Niveaus fiir Neutronenausstrahlung
liegen dichter als die fiir Protonenausstrahlung, der Zerfall
unter Aussendung eines Neutrons ist also wahrscheinlicher.
Die y-Niveaus fallen alle mit Neutronenniveaus zusammen.
Nach hoheren Energien liegen die Niveaus dichter. Mit zu-
nehmender Ordnungszahl wichst die Dichte der Terme ebenfalls.

Der Kernphotoeffekt besteht in der Aussendung von
Neutronen bei Bestrahlung mit einer harten y-Strahlung.
Bei der Bestrahlung einer groflen Zahl von Elementen mit
y-Strahlen von 17 bzw. 12 MeV, die kiinstlich durch BeschieBung
von Li bzw. B mit Protonen erzeugt wurden, zeigten sich fiir
ein einzelnes Element jewells nur geringe Unterschiede der
relativen Neutronenausbeuten bel den zwei verschiedenen
y-Strahlenergien. Dies ist nach Bokr durch die hohe Anregung
der Kerne zu erkliren, bel der die Energleniveaus sehr dicht
liegen, so daB sich der Eindruck eines kontinujerlichen Verlaufes
der y-Absorption ergibt. In einigen Fillen tritt der Effekt
nicht auf; dies wird mit einer Reemission der y-Quanten
erklart.

Schliefllich wurde noch eine Zusammenstellung aller bisher
bekannten®) stabilen und instabilen Isotope aller Elemente
gegeben.,  Ein Vergleich der Haufigkeit der verschiedenen
Reaktionen zeigt, daB8 die Aufbaureaktionen wesentlich
haufiger sind als die Abbaureaktionen. Auch Ketten-
reaktionen sind beobachtet worden.

Zu der Aufgabe der genauen Erforschung der Kernkrifte
tritt als eines der Hauptprobleme der Kernphysik dle Frage
nach den Elementarteilchen. So fordert die Theorie noch
Teilchen von 10- bis 100facher Elektronenmasse mit sehr
kurzer Lebensdauer, dle in Elektronen und Neutrinos zerfallen
und unter irdischen Bedingungen nicht von selbst entstehen
konnen. In der kosmischen Strahlung sind mit einer in einem
Magnetfeld befindlichen Wilson-Kammer Bahnen gefunden

1) N. Bohr, Neutroneneinfang und Ban der Atomkerne, Natur-
wiss. 24, 241 [1936].

%) Int. Tabelle der stabllen Isotope 1938, s. diese Ztschr. §1,
574 [1938].
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