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Wichtig ist vielfach die E n t f e r n u n g  von ger ingen 
Mengen Schwermeta l l  a u s  Losungen organischer  
S tof fe :  Entfernung von Spuren Eisen und Kupfer aus 
Glucosesirup, Blei- und Kupferspuren aus Glycerin, Spuren 
von Schwermetallen wie Cu, Arsen, Blei aus Getranken, 
z. B. Wein (vgl. Jeunpwt"). 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 Rein igung von Losungen 
organ is c h e r S t o f f e v o n S a 1 z b e s t a n d t e i 1 en  ergaben 
sich mittels der basischen Harze. Auf dem Wege des 
Anionenaustausches ist es z. B. moglich, Gips in Losungen 
dadurch unschadlich zu machen, da13 man eine reziproke 
Enthartung ausfiihrt, d. h. statt den Kalk herauszunehmen, 
die SO4-Ionen durch Neutralaustausch, z. B. durch Tausch 
gegen Chlorid mittels eines als H ydrochlorid vorliegenden 
Aminharzes, entfernt. Diese Arbeitsweise bietet besondere 
Vorteile dort, wo Liisungen rnit vie1 Ca-Ionen, aber ver- 
haltnismaDig wenig SO,-Ionen, eingedampft werden sollen. 

*') Vrarrz Pat. R02230. 

I Analytiach-technfsche Untersuchmgen 1 

Noch weiter ftihrt die aufeinanderfolgende Anwendung 
saurer und hasischer Adsorbentien, durch die, wie gezeigt 
worden ist, eine Entsalzung herbeigefiihrt werden kann. 
So gelang auch die Entsalzung von Gsungen 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 konnen 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 laat. 

Zum Schlu13 sei noch envahnt, daI3 mit einem mit 
Alkali-Ionen partiell abgesattigten H-Austauscher bzw. 
einem mit Saureanionen partiell gesattigten Hydroxyl- 
austauscher rnit Erfolg auch Pufferwirkungen erzielt 
werden konnen. Es kann dies z. B. fur biologische Zweckem) 
sehr wertvoll sein, zumal auch eine vorherige Sterilisierung 
der Harze (z. B. rnit Dampf) durchaus moglich ist. [A. 20.1 

Franz. Pat. 805092: z. B. Abstumpfen von Garlijsungen 
bei der Milchsauregarung . (ferner fur Pufferung auf enorganischem 
Gebiet : Entfernen von H-Ionen bei der Ni-Elektrolyse). 

Eine einfache Methode zur Bestimmung von gasf6rmigem SO2 neben HzSO4-Nebeln 
and Stickoxyden an allen Stellen eines Schwefelstiure-Kammer- und -Turmsystems 
Von D r .  H A N S  L O H F E R T  
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or einiger Zeit l) wurde eine Methode beschrieben, die 
gestattet, in Rost- und Kamingasen SO, und H,SO,- 

Nebel bei Gegenwart von nitrosen Gasen durch F i l t e r  
zu trennen. Diese Methode beansprucht jedoch wegen 
der erforderlichen kleinen Absaugegeschwindigkeiten und 
der anschlieBenden BaS0,-Fallung bei Kamingasen 24 h 
Zeit. Zwischen Kammern und Tiirmen war zudem eine 
SO,-Bestimmung nicht moglich, da SO, durch die nitrosen 
Gase in den Filtern mehr oder weniger oxydiert wird. 

Es wurde deshalb eine neue Methode entwickelt, die 
eine schnel le  SO,-Bestimmung nicht nur in den Abgasen, 
sondern an al len S te l len  eines  Kammer -  und T u r m -  
sys tems erlaubt; sie benotigt im vorderen Teil eines 
Schwefelsiiuresystems 10 min, im hinteren Teil dauert sie 
wegen der groaen abzusaugenden Gasmenge Z1/, h. Der 
Wert der erforderlichen Chemikalien betragt fur jede 
Analyse noch nicht 1 Pfg. 

Die Methode beruht darauf, daI3 das aus SO, und 
NaOH gebildete NaHSO, durch Anlagerung a n  Form-  
a ldehyd zu der bekannten Formaldehyd-Bisulfit-Ver- 
bindung jeder weiteren Reaktion entzogen wird '). NaHSO, 
bzw. Na,SO, liefert mit Formaldehyd keine Anlagerungs- 
verbindung. Die Reaktion geht nach folgenden Gleichungen 
vor sich: 

SO, + NaOH = NaHSO, 

NaHSO, + HC/ 0 = H,C( ya 
\H 

Die Gleichungen 3 und 4 sind Nebenreaktionen. 
Da man die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung wegen der An- 

wesenheit von NaNO, nicht nach Ripper3) und Ledbury') 
bestimmen kann, mu13 man den nicht angegriffenen Form- 
aldehyd zuriicktitrieren und aus der Differenz das an Form- 
aldehyd gebundene SO, errechnen. Die Bestbnmung des 
Formaldehyds erfolgt durch Na,S0,6) nach G1. 4. Die 
frei werdende Natronlauge wird rnit Thymolphthalbin') 
titriert, nachdem die Losung vorher genau neutralisiert 
ist. Bei Abrostung von kohlendoffhaltigen Kiesen erfolgt 
die Bestimmung des Formaldehyds wegen der C0,-Empfind- 
lichkeit des Thymolphthaleins nach Broehet7) rnit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid : 

0 
5. HC(H + NH,OH.HCl = CH, = NOH + H,O + HCl, 

die entstehende Salzdure wird mit Methylorange titriert. 
Saugt man eine bestimmte Menge Riistgas durch ein 

Gemisch von NaOH und Formaldehyd ab, sauert mit 
EssiMure an und fiigt BaCI, hinzu, so fallt entsprechend 
den Literaturangaben das an Formaldehyd gebundene 
SO, nicht aus. Der entstehende BaS0,-Niederschlag 
stammt aus der vorher im Rostgas vorhandenen H,SO,- 
Nebelmenge, die in der NaOH jetzt als NaHSO, vorhanden 
ist. Im Mittel wurde auf diese Weise aus 12 Versuchen 
ein Gehalt von 9,8 g/m3 SO, bei 264 g/ma SO, (als SOs) 
in den Rostgasen festgestellt Die Rostgase wurden in drei 

NaHSO, + NaOH = Na,SO, + H,O 

Na,SO, + H,O f HCCH = H.&<oH + NaOH 

a) J. prakt. Chem. (2) 48, 428 [1893]; Z. analyt. Chem. 86, 

*) J.  Soc. chem. Ind. 46, T. 85 [1926]. 
I )  Lcmmc. Chemiker-Ztg. 27. 8% [1903]; Doby, diese Ztschr. 

@) Kollhoff, Z. anorg. allg. Chem. 108, 75 [1920]. 
') Brocm, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 180, 449 [1895]. 

0 S0,Na 232 118961. 

20, 354 [1907]. 
I) Lohfcrt, d e s e  Ztschr. 61, 228 119381. 
l )  Kurhackm. Z. analyt. Chem. 64, 56 [1924]. 
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Lohtcrt: Einc c infochc  M c t h o d c  zur  Bsnt immung von g n n f d r t n i g r m  SO2 a r b c n  HiSO4-Ncbtln unw. 

7-Etagen-Humboldt-6fen von 6 m Dmr. erzeugt. Sie In jede dieser Lzisungen wurden d u  Reihe nach j e  1,O. 0.5, 0.2 
und 0 , l g  NaNO, eingewogcn nnd gelht. Demnach wurden bei 
l a 4 8  je 0.2OO0 g Na,S,O, (= 16.8 g/m' SO, als SO,), bei 1 1 b  

l h t .  Die 90 hergestellten U u n g e n  wurden nach dem Umschiittcln 
1 h sfch sebt  Uberlasaen, dann m d e  die an Alddyd angelagate 
NaHS0,-Menge kstlmmt (&he Arbcitsmethde). Zur Vein- 
fachung wurden die eingewogenen Meagen NaNO, auf g/l der an- 
gewendten Likung umgerechnet. In Tab. 1 sfnd die m uhdtenen 
W a t e  zusammengefaL, und zwar ausgedriickt in Prozenten der 
wiedergefundenen soa-Menge. 

enthieltem 7% SO, und 9% 0,. 

Gasen h NaOH 'gebildet werden, stiiren die Formaldehyd- 
&>hung  Zimmertmperatur &ht. Gegen Natron- 
l aqe  * die Bisulfit-Ad~rungs-Verbindung bei Zimmer- 
temWatUr W-tenS 3 h gut besthdig, so daB Storungen 
&ht zu emartem &d. Dagegen ragiert NaOH fit Form- 
aldehyd unter Bildung von Methylalkohol und Natrium- 

N a O ,  und NaNO,, die bei der Absorption von nitrosen je 0,6000 g N~S,O, (= 50.5 g/m* so, als so,) einsewogen und ge- 

des Aldehydgehaltes festzustellen, der bis zu 3 h etwa 
5% betriigt, also in ertriiglichen Grenzen bleibt; nllo NaOH 
ist aber p rak tkh  unbegrenzt ohne Wirkung auf Form- 

aldehyd nur nllo NaOH verwandt. Luf t sauers tof f  2; I 3; 
Formaldehyd noch die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung an, m. Ib (01, x.OH) 
Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB die Be- IO,O 51,o 

stimmung von Formaldehyd in Gegenwart seiner Bisulfit- $8 I 2: 
verbindung durch keine der in Frage kommenden Ein- 11" *J 

I % 80, 
N a O .  ~ . T I W O ~ ~  

*.1a(08n-Nrom 

aldehyd. Deshalb wird ftir die Betriebsanalyse mit Form- 

greift bei Anwesenheit von NaNOz und NaNOa weder 1,s 71.1 

s,l 

I % 80, 
NdO'  d . T b r * a  

L.g.Q(0.4n-Nn0R) 

0,o 30.0 
4-0 WI 
1.0 m,u 
0.8 719 

I 1. 

In alkal ischer  Losung dagegen erfolgt die Reaktion 
des NaHSO, mit Formaldehyd nicht augenblicklich wie 
in neutraler Liisung, sondern je nach NaOH-Ronzentration 
mit einer kleinen Verziigerung. indem sich aus der tiber- 
schtissigen NaOH N+,SOS bildet (Gl. 3). das auf Formaldehyd 
(GI. 4) langsarner einwirkt (Dauer bis zu eisigen Minuten). 
Dieses NaHSO, reagiert nun mit NaNOz ~ c h  h d w )  
nach folgender Gleichung : 

0. 3XaHS0, 4 NaNO, = HON(SO,Na), i- Na,SO, + H,O 

wobei hydroxylamin-disulfonsaures Natrium gebildet wird. 
Das auBerdem entstehende N+SOa erhoht dam die Alkalitat 
(gegen Methylorange) und verursacht auf diese Weise zu 
kleine SO.-Werte. Te nach der Ronzentration der beiden 

- 
------- ?!!Pg/m ' SO, /a/. 50,) 

Reaktionskompone&en erfolgt die Umsetzung schnell bis 
sehr langsam'). Es kommt nun darauf an, die Be- 
dingungen ausfindig zu machen, unter denen diese Reaktion 
(6) langsamer erfolgt als die Reaktionen narh G1. 2 oder 4. 

Zu diesem Zweck wurden im Laboratorium Serien- 
versuche angestellt, in denen die 3 Komponenten NaHSO,, 
NaNO, und NaOH in den verdedensten Konzentrationen 
aufeinander einwirkten, u. zw. unter so ungtbtigen Be- 
dingungen, wie sie bei der Betdebsanalyse nicht entfernt 
vorliegen. Es wurde also das gesamte NaNO, auf einmal 
zugegeben und dam erst das NaHSO, zugesetzt. Das SO, 
fhdet also von vornhereh diejdge NaN0,-Menge vor, die 
beim Betriebsversuch erst gegen Schld der Analyse vor- 
handen ist; es hat deshalb sofort die Mtjglichkeit, iiber 
NaHSO, mit dem von Anfang an reichlich vorhandenen 
NaNO, im S h e  von GI. 6 zu reagieren. Beim Betriebs- 
versuch konnte diese ReaMion (6) erst gegen S c M d  der 
Analyse ehtreten, vorausgesetzt, daB dam die NaN0,- 
KonzentratiOn so angestiegen ist, dal3 eine merkliche Reaktion 
nach G1. 6 erfolgen kann. Wegen dieser von vomherein vor- 
handenen NaN0,-Menge konnte nicht erwartet werden, d d  
das NaHSO, zu 100% wiedergefunden wurde. Aber es m d t e  
versucht werden. moglichst nahe an 100% heranzukommen. 
Die Versuchsbedingungen, unter denen dies der Fall war, 
konnten dann beim Betriebsversuch mit grok Sicherheit 
cine quantitative Umsetzung des NaHSO, mit dem Aldehyd 
unter  Ausschaltung des hydroxylamindisulfonsauren 
Natr iums bewirken. 

Verruchrmethodik :  
Es m d e n  folgende Likungen angewandt: 
Is: XI cm' n-N.oH + 25 em' OI,  HCOH 0.8 n-YnOII 
2 ~ :  60 em. n-NaOH + 50 em' 140 + 25 m' IIIC0:uII - 0.4 n-NaOII 
9.: .XI cm' n-KaOH -C 2M em' H.0 + 25 ern' HOOH - Y. NaOH 

8) Rwchig, dieae Z W .  17, 1402ff. [1904]: Ramhig: Schwefel- 
und StIck8tofbtd~ 1924, S. 2-10. 

Abhiingigkeit der wiedergefundenen SC), (als SO,)-Menge in I'rozent 
der Theone von der NaN0,-Konzentration[I,abor-Versuche!. 

Die auf Crund d i w r  Talwlle gezeichnete Kurve zeigt dann die 
Abhiingigkeit des Prozentgehaltes der Uinsetzung mit dern Aldehyd 
von der NaN0,-Konwtration und dem NaOH-Cehalt an. Die 
beiden oberen K F n  geben die Abhlngigkeit bei 50,5g/m' SO, 
(als SO,) wieder. wilhrend das untere Kurvenpaar die Abhugigkeit 
bei 16.8 g /m~SO,  (ab SO,) zeigt. Aus den Kurven laQt sich folgendes 
ableit.cn : 
1. Je gr6Be.r die NaHSO,-Konzentration, desto h6her die Umsetzung 

mit dem Aldehyd. 
2. Je  geringer die Nitritkonzentrationen g/l, d a t a  heher der Prozent- 

gehalt des gefundenen .  itll Verhlltnis zuin a n g e w a n d t e n  
NaHSO,. 

3. Die Lijsungen 1, 2 und 4 sind gleich giinstig. I&mg 3 ist e t r a s  
ungiinstiger. 

Eine Oxydation von h'a,SO, vor seiner Reaktion niit Foriu- 
aldehyd durch Sauerstoff findet, a i e  inTab. 3 bei der Analyse von 
7%igen Rtktgasen gezeigt wird, nicht statt. obwohl die n-NaOH 
und die Na,SO,-Konzentratfon (Gl. 3) gute Voraussetzungen dafiir 
wiiren. Bei guingen SO,-Konzentrationen muBten die Verhaltnisse 
durch weitere Vuruche gekliirt werden. Parallelversuche mit und 
ohne Luft mit den Lhungen l a  und 4a bei 0.2 g NaNO, ergaben 
keine wesentlichen Unterschiede (Tab. 2). Die Oxydatfonsreaktion 
geht also lanpamer vor sich 819 die Anlagerung von Na,SO, oder 
NaHSO, an Formaldehyd. 

Tsbel le  2. 

S C h l U D f O l ~ ~ ~ ~ ~ :  1. Die Sttirungen der XaHS0,- 
Umsetzung mit Formaldehyd werden bei Gasen mit hoher 
SO,-Konzentration verhAltdsmAf3ig kleiner. Absorbiert man 
z. B. RWgase in daet n-NaOH-L6stmg, die 1,3 g/l NaNO, 
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A 
Vor K:iuuner 1 - 4  . . 
Tor Tunn A . .. .. .. 
Vor Tumi B . . . . . . . 
Tor GayLuasec . . . . . 
!-or Eud-Gay-Lussnc. 

e n t h d t ,  so findet mail alles SO, uber den Formaldehyd als 
SaHSO, wieder (Tab. 3). Die Umsetzung geht so schnell, 
daW sie sowohl die Oxydation des NaHSO, als auch die 
Keaktionsgeschwindigkeit rnit NaNO, nach G1. 6 iibertrifft. 

T a b e l l e  3. 

20 8,6 2 25 cnP 11 4,O 
20 8.6 4 10cm' n 2,0 
4 3,7 4 10cm' "il. 0 2  
2:j 7,G 8 10 cm' "ire 0.01 
4 43 40 25cm' Oil .  0,02 

Eine weitere SchluWfolgerung ware, daW die Storungen 
durch NaNO, bei kleinen SO ,-Mengen rerhaltnismilBig groWer 
werden . 

2. U m  gute Werte  zu erhalten, soll die NaNO,-Kon- 
zentration 0,33/g/l NaNO, nicht ubersteigen. Man darf also 
bei k l e i n e n  SO,-Konzentrationen nur hbchstens so vie1 Gas 
absaugen, bis diese NaNO,-Konzentration etwa erreicht ist. 
Die Gasmenge kann u m  so grol3er sein, je groWer die Ab- 
sorptionsfliissigkeitsnienge ist . Gliicklicherweise liegen die 
Konzentrationen der nitrosen Gase und die untere Grenze 
des noch bestimmbaren SO,-Gehaltes in solchen Bereichen, 
daW eine SO,-Analyse an allen Stellen eines Kammer- und 
Turmsystems moglich ist. 

Tab. 4 gibt die Gasmengen wieder (niax. Gasmengen), die in 
300 cms NaOH, unter Beriicksichtigung der an den MeBstellen 
vorhandenen Nitrosegas-Konzentrationen. einen Gehalt von 0,33 g / l  
NaNO, bedingen. 

Wahrend die Gasmengen nach oben bii durch die Menge der 
nitrosen Gase begrenzt werden, richten sich die Formaldehyd- 
Mengen nach den SO,-Konzentrationen der jeweiligen MeBstelle. Aus 
Griinden der Zeitersparnis kann man sich bei hohen SO,-Gehalten 
rnit 2 4  1 Gas begniigen. Tab.4 gibt ferner die fur jede MeBstelle 
notigen Gas- und Formaldehyd-Mengen an. AuBerdem ist in der 
letzten Spalte der Fehler angegeben, der durch O,1 cm8 Titrations- 
fehler verursacht wird. 

Zum besseren Verstandnis der Tabelle folgt eine kurze Be- 
schreibung der untersuchten Schwefelsaure-Systeme : 
A. Intensiv-Kammersystem : 3 Humboldt-ofen rnit 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. AnschlieBend folgt eine Kokskiste. 

B. Das Opl-Turmsystem besteht aus 2 Wedge-ofen rnit 7 Etagen von 
6.5 m Dmr., elektrischer Staubreinigungsanlage und 6 hinter- 
einandergeschalteten Tiirmen. AnschlieBend folgt eine Kokskiste. 

Tahclle 4. 

u 
Tor Tunn 2 uud 3 . . 
Tor Turm 4 .. . , .. .. 
Tor 'rum 5 . , , .. ... 
Tor Tunn 0 
I i m i i i i i .  . . . . . . . . , . . . . 

.. . . , . , . 

P o  8,(i 2 '25 cm3 it 4,O 
2,2 2 loem' 0,4 

-*J (i,a 6 10 cm' "Ilo 0.13 
58 60 25 cm' "/lo 0,013 $ 

1,6 , llr, 1 00 25 cm8 "il0 0,008 

:: 

I% ist klar, daR m a n  an iiianchen Mel3stellen. infolge 
der zwangsweisen Beschrankung der abgesaugten Gasmenge, 
an die G e n a u i g k e i t  der SO,-Werte  keine allzu grol3en 
hnforderungen stellee kann,  denn bei 2 1 abgesaugter Gas- 
menge entspricht 1 g/m3 SO, nur  0,25 cn13 n/lo Formaldehyd. 

Die Festlegung der maximalen Gasmengen erfolgte auf 
iler Grundlage von Laboratoriumsversuchen, die unter PuWerst 
ungiinstigen Versuchsbedingungen durchgefiihrt wurden. Diese 
Gasmengen konnen wahrscheinlich, ohne Fehler zu ver- 
ursachen, erhoht werden, so daB die Genauigkeit bei Um- 
rechnung der Ergebnisse auf g /m3 groWer wird. Mit Sicherheit 
la& sich diese Frage aber erst entscheiden, wenn eine Ver- 
gleichsmethode bekannt sein wird. 

Arbeitsmethode. 
Die zu untersuchenden Gase werden mit einer Geschwin- 

digkeit von 50 1/11 durch eine Filterplattenwaschflasche von 
750 cm3 Inhalt gesaugt, in der sich 300 cma "Ilo NaOH und 

je nach dem zu erwartenden SO,-Gehalt eine abgemesseiie 
Menge Formaldehyd befinden (A). Dieselben Mengen gibt 
man in einen 'Erlenmeyer, den man als B l i n d v e r s u c h ' )  
stehen la t  (B). Nach dem Absaugen der Gase wird die ge- 
samte Fliissigkeit (A 11. B) unter Verwendung von Thymol- 
phthalein als Indicator genau neutralisiert. Dann f i ig t  man 
30 cm3 einer neutralisierten Na,SO,-Losung (300 g/l) (Merck, 
rein, krist.) hinzu und titriert rnit (bzw. n-HCl) bis Zuni 
volligen Verschwinden der  Blaufarbung. Zum SchluW ver- 
setzt man die Losung mit noch einigen Tropfen Na,SO,- 
Wsung,  IaWt einen Augenblick stehen und titriert bei erneuter 
Blaufiirbung mit "Ilo HC1 bis zur Entfarbung. Die 
Differenz der HCl von Blindversuch (B) und Analyse (A), 
multipliziert rnit 8, dividiert durch die Literzahl (I,), ergibt 
den im Gas vorhandenen Gehalt an SO, (als SO,). 

(B-A) .8 
L 

g/m3 SO, als SO, = - _ _ -  

Die fiir jede MeWstelle erforderlichen Gas- und -Xldehydmengen 
sind aus Tab. 4 zu ersehen. 

Will man aus allen Rohren einer bestimmten MeOstelle einen 
Durchschnitts-SO,-Gehalt ermitteln, so saugt man aus jedem Kohr 
die iibliche Gasmenge ah mit Hilfe einer Waschflasche, die so groB 
bemessen ist, daB sie fur jedes Rohr, ;us dein eine Probe entnommen 
wird, 300 cms Fliissigkeit fassen kann. Man titriert dann einen 
aliquoten Teil dieser Losung. Legt man jedoch Wert auf die Be- 
stimmung jedes einzelnen Rohres, so benutzt man zweckmaBig einen 
A s p i r a t o r ,  der aus einem schmalen und hohen zylindrischen Blech- 
gefaB rnit Wasserstandsglas von etwa 25 1 Inhalt besteht. Das 
Wasserstandsglas wird von 2 zu 2 1 geeicht. Mittels dieser Vor- 
richtung konnen Gasproben von je 2 1 aus 10 Rohren in etwa 15 min 
abgesaugt werden. 

uberpriifung der Methode. 
Die Frage nach der Genauigkeit der Formaldehydniethode und 

der unteren Grenze des nach dieser Methode bestimmbaren SO,- 
Gehaltes muB durch Versuche geklart werden. 1,0 cmS Forni- 
aldehyd entspricht 8 mg SO,. Aus Tab. 6 geht hervor, daB man 4 mg 
SO, (als SO,) fnoch gut bestimmen kann. Die Fehler werden selbst- 
verstandlich in Richtung noch kleinerer SO,-Mengen immer groBer. 
Jedes Zehntelkubikzentimeter eines Formaldehyd-Titrationsfehlers 
verfalscht die Werte bei 4 mg urn 25 %. Tab. 5 u. 6 zeigen, mit wel- 
chen Hochst- und Durchschnittsfehlern die SO,-Mengen wieder- 
gefunden werden konnen. 

Tabt.lle 5. 

Zahl der At i~ lpe t i  I 5 I 18 I 0 
~. ~~~ ~ 

n1g SO, (dS SO,) 
Theorie 

5,P 3 2  >hx. Fehler.. , . . , . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Diirchsohnittsfebler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I i:; 1 1,4 I 1,7 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42,2 28.2 I 8,s 

T e b e l l e  (i. 

z a ~  der rlnalgsen I :i I 3 I :: I 3 1 3 I 3 1 10 I B 1 2 1 2 1 B 

Theorie ............ 40,8 37,6 26,4 22.4 10.4 0.6 6.4 6.0 6.6 4.4 2.1 
Mar. Ilnrclnchuittsfchler Fehler.. . . . . . . . . . 1-3,d-3,21-3.1) 4 , s  4 , 4 1 5 . 4  -3,2 -2.41 4 , O  -3.4 -1.6 4 . ~ - 1 . ~  -2.1 -B,4 - 1 . 4  -0.8 - 0 . 1 ) O . ~  -0.4 0 (1 

m g  60, als SO, 

Die Ubereinstimmung der wiedergefundenen SO,-Nengen niit 
den theoretischen Werten ist ausreichend. zumal hier kleine und 
sehr kleine NaHS0,-Mengen verwandt wurden. Wie oben bereits 
ausgefiihrt wurde, liegen bei den Betriebsanalysen giiiistigere Be- 
dingungen vor, so daB 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 H,SO,-Nebeln und nitrosen Gasen nicht gibt. 

Die Methode Reich-Rwchig'O) liefert giinstigenfalls Vergleichs- 
zahlen"). Wohl wird die storende Reaktiori der salpetrigen Saure 

0 )  Zur Ausschaltung von Fehlern, die durch Titration voxi 
1,osungen mit Thymolphthalein entstehen, ist es zweckmainig, 
parallel mit der Betriebsanalyse einen B l i n d v e r s u c h  anzusetzen. 
Durch die gleichzeitige Aufarbeitung werden die Titrationen in 
beiden Fallen bis zu demselben vergleichbaren Endpunkt durch- 
gefiihrt. Der Blindversuch ergibt dann die Formaldehydmenge, von 
der man die bei der Betriebsanalyse gefundenen cms Aldehyd ab- 
ziehen muB. Bei Titrationen rnit Wsungen setzt man dem 
Indicator die gleiche Menge P-Naphtholviolett zu. 

lo) Raschig, diese Ztschr. 22, 1182 [1909j. 
11) Wokin, ebenda 48, 293 [193O]. 
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mit Kaliumjodid durch Zugabe von Natriumacetat zuriickgedribgt. 
aber das Natriumacetat kann nicht verhindern, daB ein kleiner Teil dea 
hN,O, enthaltenenN0,mit K J unter Jodausscheidung reagiert. Diese 
Reaktion geht sogar in alkalischer I&iung vor sich"). Dariiber 
hinaus m d e  noch beobachtet, daQ nicht nur die Gasgeschwindig- 
keitll). sondern such die GrijBe der Gasblasen auf die Reid-Raachig- 
Methode voa BinfluD ist. Die SO,-Werte werden deshalb unsicher. 
Ganz unma Hch aber wird die SO,-Bestimmung im hinteren Teil 
eines Schqeklsirnre-Syatems, da dort der NO,-Anteil der CJaa nicht 
nur haher, pondern auch Schwankungen unterworfen ist. 

Uer Beweia fiir die Richtigkeit der Formaldehydmethode fiir 
die Analyse groBer SO,-Konzentrationen (Riietgaee) wurde 
in Tab. 3 durch Verglefch mit der Reich-Methode erbracht. FUr die 
mittleren SO,-Konzentrationen m a t e  Pie infolge Fehlens 
einer Vergleichsmethode durch Laboratoriumsversuche bewiesen 
werden. Piir die Bestimmung sehr kleiner SO,-Mengen in Kamin- 
gasen wurde friiher') ein anderes Verfahren angegeben, mit dem die 
Formaldehydmethode in Parallelversuchen verglichen wurde. Aus 

*I) flaachig-Prahl, ebcnda 43. 257 [1929]. 

einem gemeinsamcn Entnahmemhr wurden die Kamingaae gleich- 
zeitig durch beide Analysenapparaturen abgesaugt (Tab. 7). 

Tabelle 7. 

#/ma SOa ola SO, Ii Ylttel Spatem A 

Borinaldrhyd .. . . 1 017 I 0,W I 0,11 1 0,15 1 0 3  
1 0,90 1 0,13 I 0.10 g/ma 80. 

Fllter...... ..... 0.07 0,07 0,lO 0,15 0,s 0.18 0,15 0,M Elma 80. 

Unter Berucksichtigung dessen, d d  es Bich h&r urn sehr kleine 
SO,-Mengen handelt, muB die ~bereinstimmung beider Methoden 
als gut bezeichnet werden, womit fur beide Methoden der Beweis der 
Zuverliiiasigkeit erbracht ist. Bei &uJ3erst kleinen SO,-Mengen iSt 
es zweckmziDiger, die Filtermethode anzuwenden, weil sie dea Ab- 
aaugen g r o k  und @Bk Gasmengen erlaubt. [A. 12.1 
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Phydkalische aesellrd~aft zu Berlin 
und Dentscbe aesells&a€t fflr te&dscbe Phydk. 
Gemeinsame Sitzung ern 14. Dezember 1938 in der 
T.H. Berlin. 

W. Bothe, Heidelberg: ,,Sfand und Probleme der Atom- 
kcrnforschung" *). 

Einleitend gab Vortr. einen kurzen historkchen Ruckblick 
auf die erste kiinstliche Atomumwandlung des Stickstoffs 
durch a-Strahlen (Rutherford 1919). Diem ProzeB wurde 
spater von Blacketf als Austauschreaktion mit positiver 
Energiethung gedeutet. Die bei Kernprozessen auftretenden 
EnergietBnungen haben stets ganz bestimmte diskrete Werte, 
wie sich zuerst an der a- und Y-Stsahlung der radicaktiven 
Eleniente zeigte. (Das Spektmm der B-Strahlung ist kom- 
plizierter; es stellt ein Kontinuum dar. zu dessen Erlckung 
das Neutrino als neues Elementarteilchen herangezogen wird) . 
Auch bei der kiinstlichen Atomumwandlung ergeben sich feste 
Energiethungen. Die genauen Untersuchungen dieser 
Quantengesetze wurden durch die Entwicklung der modernen 
Mehethoden auf dem Gebiete der Kernphysik (Spitzen- 
zahler, Zghlrohr, Hoffmavrrsches Elektrometer, Ionisations- 
kammer mit Proportionalverstiirker) ermoglicht. Der Quanten- 
charakter zeigt sich in dem linienhaften Spektrum der aus- 
geliisten Atomtriimnier und an den Resonanzeffekten bei 
ITmwandlungsprozessen. 

Dieser Quantencharakter der Kernprozesse fiihrte zur 
Aufstellung des Gamoruschen Atommodells. Die Existenz 
.solclier diskreter Anreplungsstden eines Kerns, die unabhhgig 
davon sind, welchem speziellen PraeD der Kern unterworfen 
wird, wurde am Beispiel des Li7 bei verschiedenen Prozessen 
und des erst seit kurzem bekannten Be7 erliiutert. 

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 
B10 (a, p) Cm angefiihrt, bei der eine Protonenjpppe von 
5 MeV mit einer y-Strahlung koinzidiert, eine andere von 
H MeV hingegen nicht. Bei der Aufstellung der Energiebilanz 
dieses Prozesses ergaben sich Unstidgkeiten, die durch die 
Auffindung einer weiterenProtonengruppe von 8.8MeV behoben 
wurden. Dieser Wert erst stellt den Grundzustand des gebildeten 
Cm-Ketns dar, wahrend bei 8 MeV wahrscheinlich ein meta- 

y-Strahlung begleitek. 
Die Wahrscheinlichkeit far Umwandlungs- 

prozesse zeigt ausgesprochene Resonanzen. Bfit grok 
Genauigkeit sind Anregungskurven bei dem P r d  W4 (a, n) 
P7 gemessen worden. Von besonderem Interesse i s t  die Um- 
wandlung B" (a, n) N", weil Her der entstehende Kern in der 
Natur hadig vorkommt, man den Vorgang also auch in um- 

*) Einzelheiten finden sich in  den Vortriigen Uber Keniphysik 
auf a 115 u. 116. 

stabiler Z U S W  liegt. - Auch der P-Zerfall ist teilweise \'MI 

gekehrter Richtung untersuchen kann. Die Gruppen des 
Resonanzaustdtts der a-Teilchen bei der Bestrahlung von W4 
mit einer inhomogenen Neutronenstrahlung fallen genau mit 
den Resonanzeintrittsgruppen des Prozesses BU (a ,n)  N14 
rusammen. 

Nach der neuen Bohrschen Vorstellung uber die 
Kernprozessel) handelt es sich dabei nicht nur um h Zwei- 
kiirperproblem zwischen dem s t o M e n  und dem gestaoenen 
Teilchen, sondern um ein Mehrkorperproblem, weil der Kern 
selbst aus verschiedenen Einzelbestandteilen aufgebaut ist. 
Es bildet sich beim StoB zunachst ein Zwlschenkern, in dem die 
Energie des eingeschossenen Teilchens auf die einzelnen Kern- 
bestandteile verteilt ist, und erst nach h e r  g e h  Zeit 
konzentriert sie sich wieder ganz oder Mweise auf h Teilchen, 
das dann herauafliegt und den Endkern im Grundzustand oder 
einem angeregten Zustand zuriickl&&. Der Zwischenkern 
kann u. U. a d  verschiedene Weise eerfallen. Bei der Analp 
der ausgesandten Strahlung find& man, dal3 der Aussendung 
verschiedener Teilchen im allgemeinen verschiedene Energie 
niveaus zukommen. Die Niveaus fiir Neutronenausstrahlung 
liegen dichter als die fiir Pmtonenausstrahlung, der Mall 
unter Aussendung eines Neutrons ist also wahrscheinlicher. 
Die y-Niveaus fallen alle mit Neutsonenm 'veaus zusammen. 
Nach Uheren Energien liegen die Niveaus dichter. Mit zu- 
nehmender Ordnungszahl wachst die Dichte der Terme ebenfalls. 

Der Kernphotoeffekt  besteht in der Awsendung von 
Neutronen bei Bestrahlung mit einer harten y-Strahlung. 
Bei der Bestrahlung einer groDen Zahl von Elementen mit 
y-Strahlen von 17 bzw. 12 MeV, die kiiastlich durchBeschieI3ung 
von t i  bzw. B mit Protonen ereeugt wurden, zeigten sich fiir 
ein einzelnes Element jeweils nur geringe Unterschiede der 
relativen Neukonenausbeuten bei den zwei verschiedenen 
y-Strahlenergien. Dies ist nach Bohr durch die hohe Anregunp 
der Rerne zu erkken, bei der die Energieniveaus sehr dicht 
liegen, so da9 sich der Eindruck eines konthuierlichen Verlaufes 
der y-Abrrorptlon e b t .  In einigen FUen Mtt der Effekt 
nicht auf; dies wird mit einer R e e d d o n  der y-Quanten 
erklm. 

Schliefdich wurde noch eine Zusammenstellung aller bisher 
bekanntena) stabilen und instabilen Isotope aller Elemente 
gegeben. Ein Vergleich der Hgufigkeit der verschiedenen 
Reaktionen zeigt, dao die Aufbaureaktionen we8enflich 
haufiger sind als die Abbaureaktionen. h c h  Ketten- 
reaktionen sind beobachtet worden. 

Zu der Aufgabe. der genauen Erfarschung der Kernkrhfte 
tritt als h e s  der Hauptprobleme der Kemphysik die Frage 
nach den Elementarteilchen. So fordert die Theorie noch 

kurze~ Lebensdauer, die in Elektmmn und Neutrinos d a l l e n  
und unter irdischen Bedingungen nicht vcm aelbst entstehen 
konnen. In der kosdschen Strahlung sind mit einer in einem 
Magnetfeld befindllchen WikFon-Kammer Bahnen gefunden 

I )  N. Bohr, Neutronmeinfang und Rau der Atomkerne, Natur- 
w h .  24. 241 [1936]. 

1) Int. TaLtelle der stabilen Isotope 1938, s. diese Ztschr. 61, 
574 [1938). 

Teilchen VOII 10- bis lOOfacher E l e k t r m s s ~ e  mit Sehr 
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