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Zur Kenntnis der Lithopone. 
1. Mitteilung: ftber den chemischen Reaktionsmechanismus 

bei der Lichtschwarzung des Zinksulfids. 
Von Prof. Dr. E. MAASS und Dr. R. KEMPF. 

Chemisch-Technische Keichsanstalt, Berlin. 
(Kingeg. A.15. I9!!.)  

1ni Brennpunkt der Lithoponeforschung steht die bisher noch nicht 
restlos geloste Frage nach der Ursache und dem Wesen der L i c h t - 
e in p f i n d 1 i c h k e i t des Materials, d. h. des in ihni enthaltenen 
gegliihten Zinksulfids. Das Problem bielet sowohl dem Physiker wie 
den1 Chemiker ein grofies Interesse, und seine Losung hat ebensosehr 
wissenschaftliche wie praktische Bedeutung. 

Seit liingerer Zeit mit eingehenden Untersuchungen iiber Litho- 
 one, ini  besonderen auch iiber ihre Lichtempfindlichkeit beschartigt, 
werden wir durch einige kurzlich erschienene Mitteilungen iiber den 
gleichen Gegenstand I )  vernnlafit, schon jetzt iiber einige SchluB- 
folgerungen zu berichten, die sich aus unseren bisherigen, noch nicht 
iibgeschlossenen Versuchen ergeben haben ; sie betreffen den 
chernischen Reaktionsmechanismus beini Srhwarzungsvorgang der 
Lit hopone. 

Unsere Versuche, iiber die ini einzelnen spiiter berichtet werden 
wird, gingen von verschiedenen Handelssorten Lithopone aus, die uns 
in entgegenkonimendster Weise von einer grof3en Anzahl deutscher 
Firinen zur Verfiigung gestellt morden sind. Die Untersuchungen 
erstrecliten sich aber auch bald auf reines Z i n k s u 1 f i d , das ja, wir 
ohne weiteres klar war, den eigentlich lirhtetiipfindlirlien Bestandteil 
tler Lithopone darstellt ?). 

Iin folgenden werden zunliclist die wichtigsten iiber dns Probleni 
der Lichtenipfindlichkeit der Lithopone bzw. des Ychwefelzinks auf- 
gestellten Hypothesen in geschichtlicher Reihenfolge geschildert und 
kritisch beleuchtet, sodann die eigenen (iedanken iiber den Gegenstiintl 
kurz d;irgelegt. 

A. Die bisher aufgestellten Hypothesen ". 
Als erster machte wohl P h i p  s o n 4 )  nahere -4ngaben iiber die 

Lichtenipfiiidlichkeit der Lithopone. P h i p s o n stellte fest, dalJ sich 
das Produkt in der Sonne schiefergrau flrbt, aber nicht, wenn Glas- 
filter eingeschaltet werden, und dafi ini Dunlieln wieder Aufhellung 
erfolgt. Die Schwlrzung fiihrte er auf einen Redulitions-, die Wieder- 
aufhellung auf einen OxydationsprozeD zuriicli und glaubte als Triiger 
cler Erscheinung ein neues, dem Lanthan ahnliches Elenient. welches 
cr A c t i n i u ni nannte, ansprechen zu niiissen. 

1)iese Hypothese wurde bereits von 0 r r ") und von C ii w 1 c y 'j) 

widerlegt und ist von keinem spiiteren Forscher bestiit igt worden. 
so dalJ sie wohl als abgetan gelten kmn.  - 

Fast gleichzeitig mit P h i p s o ii berichtete C a w 1 e y i ,  iiber die 
Lichtempfindlichkeit der Lithopone und iiber ein Verfahren zur Er- 
aeugung eines lichtechten Produkts (Zusatz von Magnesiunioxyd vor 
deni Calcinieren). 

C ;I w 1 e y war wohl nuch der erste, der das Z i n Ir s u 1 f i tl als 
den eigentlichen Trager der Lichtempfindlichkeit der Lithopone 
erkannte 

Er stellte die folgende Hypothese auf. I)urch das Cnlcinierelt 
entsteht Z i n 1i o x y d , das mit deni unverandert gebliebeneii Zinli- 

') Vgl. narneollich: P. L e n a r d ,  uber die Lichtwirkung auf Zinksulfid, 
Ann. d. Physik (4) 68, 553-573 [1922]. - A. E i b n e r ,  Lichlwirkuogen auf 
Malerfarbstoffe. V. : Ursachen und Beseitigung der Lichtunechtheit der Litho- 
pone, Chem. Ztg. 47, 13 [1923]. - H. K u p p e n h e i m ,  Uber die Bestandig- 
keit der Phosphorescenzzentren, Ann. d. Physik (4) 70, 117 [1923]. 

?) Vgl.: E. M a a s s  und R. K e m p f ,  Der heutige Stand der Lithopone- 
forschuog, Ztschr. f., angew. Chemie 35, 610 [1922]. 

j) Vgl. auch: E. M a a s s  und R. K e m p f ,  a . a . 0 .  
4, T . L . P h i p s o n ,  Chem. News 43, 283 und 44, 73, 138, 191 [1881]: 

5, I. B. O r r ,  Chem. News 44, 12 [lSElJ. 
G, J. C a w l e y ,  Chem. News 44, 51, 167 [1881]. 
i, John C a w l e y ,  Fabrikrtion einer weiSen Ziokfarhe, Engl. Patent 1915 

vom 3. 5. 1881; Berichte d. Deutsch. chern. Gesellsch. 15, Ref. 1351 [1882]. 
&) J. C a w l e y ,  ifher das merkwiirdige Verhalten gewisser Zinksulfid- 

verbindungen, Chem. News 63, 88 118911: Chem. Zentr.-RI. 1891, I, 569; 
Berichte d. Deutsch. cheni. Ges. 24, Ref. 389 [1891]: Jahresbericbtc 1891, 
561. - Die Angabe von L e n a r d  (loc. cit.), daB W. H a u s e r  [1913] der 
erste gewesen sci, der die Lichtschwarzung des Zinksulfids angegeben habe, 
ist also irrig. 

. .~ 

Compt. rend. 93, 387 [1881]. 

Aurew. Cbemie 1928. Nr. 45.'41;. 

sulkid iui Licht unter Bildung von Schwefeldioxyd und ni e t :I 1 - 
1 i s c 11 e 111 Z i n k , das i n  der fein verteilten Form tiefschwarz gerlrbt 
isl. reagiert : 

ZnS + '2 ZnO - SO2 + 3 Zn. 

Diiliir spriiche auch die grofiere Lichtempfindlichkeit der Lithopone 
ill 1 e ti r 11 t e n1 Zustaiide und die bisweilen zu beobachteiide &sen- 
sibiiisierende Wirliung eines Zusatzes von hlagnesiunioxyd. 

Auch diese Hypothese erscheint nicht geniigend experiiiieiitell 
gestiitzt. C a w 1 e y erbrachte weder den chemischen Nachweis von 
nietiillischem Zink, noch von Schwefeldioxyd. Ferner spricht gegen 
die 1 i ypothese dais Ergebnis unserer eigenen Versuche, wonacli ein 
Zusatz von, Zinlioxyd zu Lithopone deren Lichtempfindlichkeit nicht 
heniul-, sondern eher ein wenig herabsetzte und anderseits Entfernung 
von Zinkoxyd durch griindliches Waschen der Lithopone mit ver- 
diinnter Essigsaure oder Umwandlung des Zinkoxyds in Zinksulfid 
durch Behandlung der Lithopone in wlsseriger Aufschleniniung nlit 
Schwefelwasserstoffgas bei Gegenwart von Essigsaure die Lichteuipiind- 
lichkeit eher erhohte stat1 verringerte. 

Ferner sprechen gegen die Annahme, dai3 Zinkoxyd eine \\ esent- 
liclie Rolle bei der Lichtschwarzung von Lithopone spielt, die 
folgencleti Versuclisergebtiisse. Wurde noch nichtgegliihte Roh- 
lithopone das eine Ma1 in L u f  t ,  das andere Ma1 in einer S t i c k -  
s t o f f iitmosphare gegliiht, so erwies sich das auf dem zweiteii Wege 
gewonnene kkiterial als 1 i c h t e m p f i n d  1 i c h e r , als das in Luft 
geglhhte I'rodukt, das beirit Gliihprozei3 doch zweifellos Zinlioxyd 
gebildet hat. 

Endlich ist iius deli Versuchen von anderer Seite *) zu entnehnien, 
dnW sich, wie bereits oben erwahnt, auch c h e ni i s  c h r e  i n e s , also 
;iucli zinkoxydireies Zinksulfid ini Lichte schwarzt. - 

Aus spiiterer Zeit liegeii mehrere Patente vor, wonach ein Zusatz 
von (Bariumsuperoxyd I"), Wasserstoff- 
mperonyd 11), Alkalinitrate u. dgl.) zur Lithopone ein lichtechtes 
l'rotlukt erxeugeii soll. Diesen Verfahren liegt die folgende Hypothese 
zugruiitle lo).  

l k i  deni GlhhprozeW entstehe infolge der Zersetzung der iin- 
wesentlen Chloride (Barium-, Calcium-, Natriunichlorid) eine Ver- 
bindung, die sich unter der Wirkung chemisch aktiver Stratileu durch 
Reduktioii schwiirzt. Durch den Zusatz von Oxydationsniitteln werde 
die lichtempfindliche Verbindung in eine hohere Oxydationsstufe iiber- 
gefiihrt, die gegen Lichtwirkung indifferent sei. 

Ciegeu diese Hypothese sind mehrere Einwlnde zu erhebcn. Zu- 
ndclist felilt jeder experimentelle Beweis fur das Varhandensein der  
durcli Licht reduzierbaren Verbindung. Sodann spricht gegen die  
Hypothese der Umstand, dai3 sich auch c h e  m i s c h r e  i n e s Zink- 
sulfid, wenn also Chloride fehlen, im Lichte schwarzt. Endlicli hnben 
unsere eigenen Versuche iiber den EinfluR oxydierend wirkender Zu- 
sllze nuf die Lichtenipfindlichkeit von Lithopone nur n e g ;I I i v e 
Ergebnisse gezeitigt. - 

Nacli 0'  R r i e n  lJ) ist im Einklange mit C a w  1 e y das Grau- 
N erden von Lithopone in1 Licht auf eine teilweise Uinsetzuiig von 
Schwefelzinli zu ni e t R 11 i s c h e m Z i n k zuriickzufiihren. 1)iese 
Uniwandlung sei n i c h t u m k e h r b a r. Hiernach wiirde die Wieder- 
auftiellung ini Dunlieln ituf eineni rheniischen Vorgang beruhen, der 
nocli unbekannt isl. 

Abgesehen von dieser Frage, die offen gelassen wird, ist gegen 
tliese Hypothese wiederum einzuwenden, dai3 auch 0 ' B r i e ii den 
rheniischeii Nachweis des metallischen Zinks nicht erbracht hat, und 
daIJ er  ferner im Unklaren lafit, was niit der anderen Koniponente 
des Zinksulfitles, den1 S c h \v e f e 1, geschieht. 

Ini iibrigen beschleunigen nach 0 ' B r i e n alle S;ilze, die 1 ii s - 
I i c h e Zinliverbintlungeii bilden, das Nachdunlieln, und alle Salze, die 
~ u r  llildung u n l o  s 1 i c h e r Zinkverbindungen fiihren, verzogern 
otler verhindern es. Alle Patente, die die Herstellung einer licht- 
echten Lithopone bezu erken. beruhen auf der Bildung unloslicher 

0 x y d ii t i o n s in i t t e 1 n 

._ ~ 

") P. L e n a r d ,  a. a. 0. 
I") K. A l b e r t i ,  Verfahren zur Herstellung von im Sonnenlicht weil3- 

bleibender Lithopone, D. R. P. 163455; Chem. Zentr.-Bl. 1905, 11, 1565. 
11) Derselbe, D.R.P. 170478; Cbem. Zenlr.-BI. 1906, 11, 651. 
W. H r a s e ,  Verfahr. z. Darstell. v. licht- u. luftbestandiger Lithopone, 

D.R.P. 254291; Chem. Zentr.-BI. 1913, I, 200. 
13) W. 1. O ' B r i e n ,  Der Faibenumschlag der Lithopone, The Journ. of 

Dbysical Chemistry 1915, 113: Farben-Ztg. 20, 964 [1914/15] und 24, 1786 
1918/19]: Chem. Zentr.-Bl. 1915, 11, 444. 
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Schutzhiil!.: :I (Zinkoxyd, Aluminiumhydroxyd, Schwefel u. dgl.) uni 
die Sulfidiellchen la).  - 

Eine weitrre Hypothese, wonach die Lichtempfindlichkeit \-on 
Lithoponeai;-:richen auf eine Oxydation der im Leinol enthaltenen 
Eisenverbindungen zuruckzufuhren sei 15), erledigt sich schon durch 
die Tatsache, da9 sich auch t r o c k e n e oder mit W a s s  e r ;in- 
geriihrte Lithopone ini Lichte schwiirzt lit). I':s konnte also die An- 
niihtne allenfalls nur auf -die V e r g i 1 b u n g s erscheinung von Lilho- 
pone:instrichen zutreffen, die  aber auch andere weilde Mineralfarben 
zeigen. - 

Niich einer anderen Hypothese ist die Airwesenheit von 
R , I e t a l l e n ,  d i e  g e f i i i r b t e  S u l f i d e  b i l d e n ,  in deli Koh- 
Iaugen der Lithoponefabrikation fur die Lichtentpfindlichkeit des 
l'roduktes verantwortlich 17). Es wird angenoninien, daB durch das 
Lirhl oder die durch die Stralllen angeregte I-' h o s p h o 1' e s c e 11 z 
des gegliihten Zinksulfids die cheniische Weehselumsetzung zwisrhen 
deni Zinksulfid und den dieses verunreinigenden Freriidntetallen uiiter 
H i l d u n g  g e f a r b t e r  M e t a l l s u l f i d e  bewirkt werde. I)as 
Zuriickgelien der Verfarbung sei .die Folge eines Oxydationsvorgangs. 
den die gefarbten Schwefelverbindungen erleiden. 

Die Uiirichtigkeit dieser Hypothese - wenigstens in dieser all- 
genieinen Form - ist ohne meiteres schon durch die tnehrfiich an- 
gefiihrte l'otsache erwiesen, da9 auch c h e ni i s c h - r e i n e s Zink- 
sulfid ebenfalls stark lichtenipfindlich ist, und dnlj sicli nacli 
L e n ;I r d auch n i c h t phosphorescierende Zinksulfidprlparate i n 1  

Lirhte stark schwarxen. 
Ferner sprechen gegen die Hypothese unsere eigenen Versuchs- 

ergebnisse, wonach ein Zusntz von Metallsalzen, die g e f I r b t e Sul- 
fide biltlen, z. 13. von Eisenchlorid und nanientlich von B 1 e i a c e t n t , 
die Lichtentpfindlichkeit der Lithopone tlurchaus nicht besonders stark 
beeinfluMe. Vielniehr wirkte Eisenchlorid nur gain wenig, Iiaulti 
nierklicli sensibilisierend, und Bleiacetat verliielt sich sogiir vollig 
indifferent, wiihrend gerade umgekehrt die anorganisclien, w e i 13 e 
Sulfide bildenden Z i n k salze (Zinksulfat, Zinkchlorid), aufierordent- 
lirh s t d i  sensibilisierend wirkten. 

In neuester Zeit hat sich L e n a r d  in der bereits niehrfarh 
zitierten Abhandlung lU) besonders eingehend uber die Sch\varzung 
von Zinksulfid im Licht unter besonderer Beriicksichtigung von dessen 
I' h o s 1) h o r e s c e ii z f a h i g k e i t geauflert. L e n  a r d nininit ;in, 
dali sich beini Gliihen von Zinksulfid groWe ,,kontplexe i\lIolekiile" 
(Zn S)x ausbilden. Diese verfarben sich sowohl unter deni Einflulj 
von lcurzwelligen Strahlen als auch voii Druckwirkung untl stellen 
nach Einlagerung eines wirksanten Bestandteils (z. B. eines Kupfer-. 
N:ingnti- oder Wismutatoms) ;~uch die eigentlichen Trager der Plios- 
phort?scenz dar (,,Zentrenrnolekiile"), ohne da9 ini ubrigen ein nalier 
Zusnninicnhang zwischen Lichtempfindlichkeit und I'hosphoresrenz- 
flhiglieit bestande. Denn nuch reines, niclitphosphorescenzfiliiges 
Zinlisulfid erweist sich als lichtempfindlich, und fur die E r r e p n g  der 
I'hosphorescenz Iiomtiit cin anderes Strahlengebiet in Frage nls fiir 
die Erzeugung der Schwarzung. Die Scliwarzung der polymeriaierteii 
Zinlisulfitlnioleliiile ini Licltt ist nach L e n a r d , f  r e i g e ti1 ;I c h t e ii 
o tl c r ii  u s  d e i n  M o 1 e k u 1 v e r b  ;I n d g e 1 o c 1~ e r t en'' Z i ii k - 
i I  t o 111 e II  zuzuschreiben, und die Entschwiirzung iin Dunkeln ist i n i t  der 
R i i v l i v e r e i n i g u n g  d e r  % i n k -  n i i t  d e n  S c h \ v e l e l -  
ii t o 111 e 11 zu dem urspriinglichen RIolekiil zu crkliiren. 

Aurli die ,,l)ruckfarbe", d. 11. die fleischfarbene oder srh\vnrh- 
brlunlirlic Verfiirbung, die Zinksulfid bei nndauerndem krsftigen T'er- 
reibcn i m  Achatniorser zeigt. fiihrt L e n a r d iiuf ,,f r e i g e w o r d e n e 
o d c r g e 1 o c k e r t e M e t a 11 a t o ni err zuriirk, die tleiii \'erbnnde 
der ,,leontplexen Molekiile" entstnntnien. I)iese Zentrenniolekiile be- 
sitzen einen sperrigen, besonders raunibeunspruchenden Aufbiiu und 
werdeii bci der Druekzerstorung nls Folge der bei einseitigein I)rurli 
auftretenden sclierenden Kriifte durrh ZerreifJeri tler ring- oder lietten- 

. 

I t )  Siehe z. B.: H. W. de  S t u c k l B ,  D.R.P. 235015: Chem. Zentr.-BI. 

15) J. C. T h o m l i n s o n ,  Die Verfarbung von weisen Farhen, Chem. Trad. 
Journ. 62, 362: Chem. Zentr. B1. 1919, 11, 179. 

lo) Vgl. auch: A. R. Hord, ferner D. F. T w i s s ,  Chem. Trad. Journ. 62, 
382; Chent. Zentr. B1. 1919, 11, 179. 

17) A. Ei b n e r ,  Verfahren zur Herstellung lichtechter Lithopone aus 
chlorfreicn oder chlorhaltigen Zinklaugen, D. R.P. 324 646 ; Chem. Zentr. BI. 
1920, IV, 474. - Vgl.:  D e r s e l b e ,  Farben-Zeitg. 27, 3378 [1921/22] und 
Chem. Zeitg. 47, 13 [1923]; Farben-Zeitg. 28, 853 [1922/23]. 

1911, 11, 118. 

IR) P. L e n a r d ,  loc. cit., S. 561. 
In) P. Lenard,  uber die Lichtwirkuug auf Zinksulfid, Annalen der Physik 

(4). 68, 553-573 [1922]. 
2'') Was die spektrale Verteilong der pbotochemischen Wirksamkeit be- 

trifft, so liegt die Stelle fast plotzlichen Beginns der Schwlrzungswirkung 
nach Lenard bei 434,1ric. 

forniigen Anordnung der Atonie zerteilt 'I ) .  Da also die konildexen 
Moleliiile zerstort wiirden, sei das Erloschen der Liohtempfindliclilteit 
des Zi nksulfids durrli geiiiigend ltohen reibenden Druck verstlndlicli. 

Gegen diese Hypothesen ist folgendes einzuwenden : \'om 
cheniischen Standpunkt ist zunachst wenig einleuchtend, da1J blol.; 
..gelockerte" Zinliatome eine schwarze FIrbung verursaclien solleu. 
Es erscheint vielntehr nur lingangig, wirklich f r e i e Ziiikntotiie ;11s 
Ursache der Verflrbung anzunehnien, ebenso \vie ja auch die l<rollt- 
silbernioleltiile ini Licht zunlichst o h n e s i c h t b a r e V e r 5 ti d e - 
r u ti g nur gelodiert Averden und erst bei der nnchfolgenden lk- 
handlung mit den reduzierend wirkenden Entwiclilern sch\v:irzes 
nietnllisches Silber abscheiden. hletallisches Zinlc in liefgeschwarzleii 
%inli~ullidoberfllclien niiibte sich aber chentisch, vielleirlit miliro- 
:ui:ilytisc*h nachweisen liissen. Dieser Machweis, der  allein die Riclitig- 
keit der Hypothese verbiirgen wurde, steht noch aus. Uber tlen 
Verbleib der rnit den Zinlintonien verbunden gewesenen S c 11 \v e f e 1 - 
alonte sagt L e 11 a r d riichts Nlheres nus, anscheinend liimlilt er &IS 

Freiwerden von eleinentarerii Schwefel :in. Auch dieser niiifite iibel. 
erst iiiiltroclieriiiscli, z. I<. durch Mikrosublimation "), nachge\vieaell 
werden, ehe man die Hypothese als geniigend gestutzt betracliten kiit~n.  

Gegen die Atinahme, da9 die Druckwirkung rnit der Lichtwirltung 
grundsiitzlich identisch sei, sprechen die folgenden Tatsaclien. Erstells 
verflrbt sic11 iiuch sow0111 ungegliihte R o h lithopone als auch gelilltei 
und n i c h t g e g 1 ii h t e s Zinksulfid, das beltanntlich iiicht lielit- 
enipfindlich ist und daher auch keine ,,koniplexen Molekiile" ent1i;il ten 
liann, genau ebenso wie g e g 1 ii h t e Lithopone und g e g 1 ii 11 I e s 
(also lirlitetiipfitidliclies) Zinksulfid beini andauernden Zerreiben ini  
Morser, \vie unsere eigeneii Versuche gezeigt haben. Ferner hellt sirli 
geniorsertes Zinksulfid weder beini Lagern it11 Dunlielll ~iocli bei 
l%eleuchtung niit Wasser oder Wasserstoffsuperosvd wieder aul ?:I). 

was man docli e r w r t e n  sollte, wenn die Druckfarbe ebenfalls .,ge- 
lockerlen oder freigewordenen Metnllatonien" zuzuschreibeti \\.Ire 2 4 ) .  

Endlich ist die von uns festgestellte Tatsache, da9 sicli durch 
Morsern verfarbtes Zinksulfid bei der Uestrahlung unter der Quecli- 
silberliiliipe wieder iiuhellt. niit der Annahnie eines Moleliiilzerfiills 
unvereinbiir. Denn &is System der freigewordenen oder geloclierteii 
Zink- und Schwefelatonie ist ja gegenuber der Wirltung der strahletitlen 
Energie stxbil und diirl'te sich also bei der Belichtung n i c I1 t wictler 
aufhellen. 

Die Anndime ferner, daW die ,,Zentrennioleltule" einen besonrlcrs 
,,raumbeanspruchentlen" Aufbau haben (vgl. oben), wiirde erwarteii 
lassen, daiJ Zinksulfid beini Gliihen eine Verringerung seines spezi- 
fisrheit (ie\viehtes erfiilirt. In Wirklichkeit scheint dies aber ti i ch  t tler 
Fall zu sein. Denn nach unseren rorllufigen Versuchen betrug diis 
spezifische Gewicht (20 O/.1 O) des gefallten und bis zur Gewiclits- 
lionslnnz bei 150 " getrockneten Zinksulfids v o r deni Gluhen 4,M. 
t i  a r h deni (iliilien bei 6'20 " 1,OB 2 5 ) .  Von K a h 1 b a u ni bezogenes 
Zinksulfid ergab entsprecliend die spezifischen Gewichte 4.02 
bz\v. 4.0s "i). 

Wiilirentl ;ilso beini reinen Schwefelzinlc k e i t i  e wesentlirlie 
.hiderung des spezifisrhen (iewiclites durcli den Gliihprozel$ fest- 
yestellt werden konnte, war dies bci rler Lithopone der Fall. nber itii 

unigekehrten Sinne, nls niich der L c n a r d schen Annahme zit er- 
\\-arten gemeseti wire. Eine bcstiutntte Marlie (Rotsiegel). voii (lrr 
iiuc.h d i i s  ungcgliilite 1lohI)rotIL~lit zur \;erfiigung stand, ergiib un- 

2")  Vgl. : H. K u pp e n h e i m  , Uber die Bestandigkeit der Phosphorescenz- 
zentren, Aunalen der Physik (4) 70, 113 [1923]. - Siehe auch: P. L e n a r d ,  
Ann. d.  Phys. (4) 31, 668 [1910]. - P. Lenard und V. K l a t t ,  ebenda 12, 
439 [1903]: 15, 669 [1904]. 

42) Vgl.: It. Kempf ,  Ztschr. f. analyt. Chemie 62, 284 [1923]. - Liber 
derai tige Versuche wird von uns splter berichtet werden. 

*?) Lenard selhst eibt an (a. a. 0. S. 571, FuBnote l), daD eiu 7 Jahre 
lang bei gewiihnlicher Zimmertemperatur aufbewahrter druckzerstorter Zn S- 
Phosphor k e  i n e Zeichen von Riickbildung seiner Zentren erkennen gelasseu 
habe. 

nr) Allerdings konnte man gegen dieses Argument den Einwand erbeben, 
daD bei der Lichtschwlrzung die ausgeschiedenen Zinkatome an Ort und 
Stelle verbleiben, wlhrend sie bei der Druckschwanung vom Orte ihres 
Entstehens entfernt werden. Man kiinute daraus folgern, daS sie im ersteren 
Fall leichter mit dem in unmittelbarer Nahe lagernden Schwefelatomen wieder 
ausammentreten kiinnen, als im zweiten Fall, wo die reagierenden Atome in 
tler Mehrzahl voneinander raumlich getrennt sein werden. Aber dann wPre 
doch immerhin wenigstens eine g e r i n g e  Aufhellung im Dunkeln zu er- 
warten, was aber n i c h t  der Fall ist. 
9 Es ist allerdings sehr wohl miiglich, daB schon das Trocknen bei 

150" cine Strukturanderung des Materials herbeigefiihrt hat. Es sol1 daher 
versucht werden. die Entwasserung des gefallten Zinksulfids im Vakuurn bei 
niedriger Temperatur zu bewirken. 

'O) Wie sich splter herausstellte (vgl. weiter unlen), wird das Prlparat 
s c h o n  h e i  d e r  F a b r i k a t i o n  hohen Temperaturen ausgesetzt, so daS in 
diesem Fall die Konstanz des spezifischen Gewichts nichts aussagt. 
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gegliiht dns spezifische Ciewicht 3,85, nach dem (iluhen und Ab- 
sctirecketi 4 3 .  Der Unterschied ist nitiglicher\veise auf eine Struktur- 
iioderuttg des 13 n r i u ni s u 1 f ii t s ,  das ja zu 70'yo in der Lithopoue 
vor1i:uitlen ist, also deren Hnuptbestandteil ausnt;icht, zuriickzufuhren. 

\\':is den Unistand nnbetrifft, diiB bei der Liebtsrliwlrzung der 
Lithopone die Ciegenwart von W a s s e r unbetlingt notwendig ist, SO 
gibt L e ti a r d hierfur die folgende Erkllrung 2 7 ) :  ,,Alan koiinte an- 
nehnien, dalJ Wassermolekiile ;in Schwefelatome der %entrenmoleliiile 
sich lagern, die an der Oberfllche des Sulfids sich befinden, und dafi 
tlatlurch die Trennung von Schwefel und Ziiik befiirdert wird, gleich 
\vie Wassernioleltule durch ihre Anlagerung ;in die noch verbundenen 
Ionen eines festen Salzes bekanntlich die Trennung dieser lonen -- 
gleichzeitig niit der Losung des Salzes - bewirken. Es konnte itber 
aucli die Anlngerung eine Forderung der Lichtabsorption in den 
Sch\vefelatomen zur Folge haben." 

Dieser ;iuf rein physikalische Vorglnge gegriindeten Hypothese, 
deren I$ereclitigung hier undiskutiert bleiben soll, wird weiter unteii 
eine reiu ehemische Hypothese gegeniibergestellt werden. 

Uber die Rolle des Wassers bei der E n  t schwlrzung des Zinlr- 
sulfids fiiidet sich bei L e n a r d keine nahere Erklarung. l )nB O q -  
dationsmittel - Sauerstoff der Luft, besser Ozon, noch besser Wnsser- 
stoffsuperoxyd oder Chlor - die Sehwarzung aufheben, erkllrt 
L c t i  ii r ti ebenfalls rein physikalisch. Er ninimt an, da8 tliese Agentieii 
durch k a t a 1 y t i s c h e Wirkung die durch das Licht zersetzten - 
oder vielleicht nur geloclierten - Zentrenniolekiile unter ltiickvereiiii- 
gung der Atonie wieder so weit in ihreii urspriinglichen Zustiuitl 
zuriickfiihren, dd i  keine Unigruppierung der Atonie iibrigbleibt. 

Als eine wiclitige Stiitze fur die Richtiglieit der Annahnie, dalJ 
nnrh der Entschwarzung der urspriingliche Zustand vollliotitnten 
\viederhergestellt sei, betrachtet L e n a r d die Tatsache, daC, eine 
srhon dreimal geschwarzt gewesene Schicht sich noch ganz ebenso 
scliwiirLbnr zeigt, als daneben befindliche, noch nienials geschwlrzt 
geweseiie Teile derselben Schicht 2 b ) .  Diese Angatbe stelit aber init 
unseren eigenen Beobachtungen in gewissetn \Viderspruch; denn wir  
fanden, dalJ derjenige Teil eines Lithoponennstrirlies, der schon einniiil 
belichtet gewesen war und sich dnnn wieder aufgehellt hatte, sich 
bei nochinaliger Bestrahlung wesentlich rascher verfarbte, nls ein 
noch nienials geschwlrzt gewesener Teil desselben Anstriches. 

Fcrner stellten wir fest, daB eine einrnal geschwlrzt gewesene 
und diinn vollstlndig wieder aufgehellte Lithoponeschicht in feuchtcni 
Zustande ein blnnkes Yilberblech bei der Ueriihrung braunt, \vas 
tlicselbe Lithoponeschicht, u n b e 1 i e h t e t geblieben, nicht tut. 1)iese 
I3eob:ichtungen ltissen sich nur durch die Annahme wiihrend der Be- 
strahlung eintretender d a u e r n d e r c h e ni i ,s c 11 e r Veranderungeii 
irii Moleliiil befriedigend erklaren. Die naheliegende Annnhmc 
eheiiiischer Oxydationsvorglnge, etwa einer Bildung ron Zinkoxyd, 
gl:iubt L e ii n r d RUS den oben rnitgeteilten und aiideren Griinden, auf 
die hier nicht naher eingegangen werden liann, verwerfen zu niiissen. 

B. Eigene Hypothesen. 
a)  D e r  S c h w a r z u n g s v o r g n n g .  

I)ie ron niehreren Seiten nusgesprochene, nllerdings experimentell 
nicht bewiesene Annnhnie, dnfi die Schwlrzung des Zinksulfids i n i  

Lidit durch eine Abscheidung feinrerteilten In e t :i 1 1 i s c 11 e II 

Z i t i  k s in der Oherfllche der Schicht herbeigefuhrt wird, muti voii 
vornherein als sehr wahrscheinlich gelten. I)nfiir spricht unter iintlerni 
nach Aiialogieschlufi das Verhnlten des \vobl am griindlichsten 
studierten lichtentpfindlichen Korpers: des I<ronisilbers, dessen 
Schwiirzung im Lieht bekanntlich ebenfillls nu f  einer Abscheitluitg 
feinrerteilten Metalls beruht. 

I n  ncuester Zeit sind aber nuch einige Ikobachtungen bekannt 
ge\vorden, die geeignet erscheinen, die Richtiglieit der genmnten An- 
nahnie zu bekraftigen. So is1 unlangst in einer liurzell Notiz a i l -  

gegeben worden, dafi wlsserige Losungen ron Salzen edlerer Metalle 
(Kupfer, Blei) ihren Metallgehnlt auf geschwlrzler Lithopone nieder- 
schlngen, wodurch die Schwiirzung fixiert, d. 1 1 .  ihre \Vieder~iufliellung 
ini Ihnlieln verhindert werde ?"). Rlit diesern Ikfuntl diirfte die An- 
nahme, daB die Liehtschwlrzung der Lithopone ~netnllischeni %ink 
zuzusrhreiben sei, die erste experinicntellc Stiitze gcfuiitlen liaben. 
Allertlings ist hierbei vorausgesetzt, &il3 s ich  tlie cdleren Rletalle selbst 
itbgescliieden, nicht etwa (z. R. durch Wechselurnseizung ntit im Livht 
entstiintlenen Zinkpolysulfitlen) ihre S u 1 f i tl e gebildet hnben an). 

LOC. cit.. S. 572. 
SR) LOC. cit., S. 571. 
2*) G. Durst ,  Zur Lichtechtheit von Lithopone, Ztschr. f .  angew. Chemie 

35. 709 [1922]. 
:I0) Silbersalze (Chlorsilber) reagieren z. B. ohnc weiteres mit gefalltem, 

also hydratischem Zinksulfid quantitaliv unter Bildung von schwarzem Schwefel- 
silbcr nach folgender Gleichung: ZnSf2 AgCl=ZoCI,+Ag;,S; vgl.: G. Jan- 
d e r  und H. C. S t u h l m a n n ,  Ztschr. f. analyt. Chemie 60, 308 [1921]. 

Ferner is1 Iiiirzlich festgestellt worden, da13 die elektrolytisclie 
Leitflliiglieit von Sidotblende bei der Bestrahlung mit ultraviolettein 
Licht stark anwachst (etwa urn das 1000fache ihres Anfangswertes), 
\Venn niiiii holie elektrische Felder anwendet st). Aus diesern Uefund 
IiiBt sich vielleieht schliefien, daD bei der Bestrnhlung von gegliihteni 
Zinksulfid eine Auflockerung des Kristallgitters eintritt %'), die scltlie13- 
lich zur Ausscheidung metnllischen Zinks fiihren kann. 

Uber eigene Versuche zuni direkteii chemischen Nachweia des 
%inks in geschu5rzter Lithopone wird spater berichtet werden. - 

Srhivieriger ist die Frage zu beantworten, was aus deni i t t i  das 
%ink gebunden gebvesenen S c h w e f e 1 wird. Die oben beschriebenen 
Vcrsuche, ihn in it Hilfe eines blanlten Silberblechs in geschwlrater 
Lithopone nnchzuweisen, gestatten nocli ltein abschliefiendes Urieil. 
Ant \\~i~lirsclieiuliehsteii diirfte die Annahme sein, da13 der Srliwefel 
nicht in elenientarer Form rorliegt, sondern an uiiverlndert ge- 
bliebenes Zinksulfid in Form von P o 1 y s 11 1 f i d e n locker ge- 
buiideii ist. 

Iiei deni Zerfall des Zinksulfids in seine Koniponenteii wiirtlen 
:ilso die noch intnkt gebliebenen Sehwefelzinkinoleltule als ,,Sch\vefel- 
ttkzelitoren" \rirlien, etwa nach folgender Gleichung: 

2 Zii S = Zn S? + Zn. 
Aucli die Rolle des Wassers bei der Schwlrzung des Zinksulfids 

is1 noch nicht endgiiltig geklart. Die bekatinte Tatsache, dalJ absolut 
trorlteiie (hse, aucli wenn sie die starkste Affinitat zueinander haben, 
\vie \\'asserstoff und Sauerstoff 3') oder Wasserstoff und Chlor :I4), 
uicht i n  iteinander reagieren, kann kaum in Parallele gestellt iverden, 
weil es sich hier einerseits nicht uni Gase, sondern um einen festen 
Korper handelt, und anderseits nicht Spuren, sondern gro13ere Mengen 
von Wasser oder \Vasserd:tmpf fiir die Kenktion notwendig sind 

Der von L e n n r d aufgestellte Erklarungsversuch ist sclion oben 
erwlhnt worden. 1% ware aber nuch folgende rein c h e m i s c 11 e 15r- 
lillrung denkbar. Wasser unterliegt der Photodesoxydation. Seiu 
I)anil)f wird durch ultraviolette Strnhlen nach der Gleichung: 

2 II,O = 2 H,! -f 0, zerlegt:"'). 
Fliissiges Wasser wird durch die ultravioletten Stralilen teilweise 

i n  Hydroperoxyd und Wnsserstoff umgewandelt (I), das erstere 
erf lhr t  aber eine riische photochemische Zersetzung ") (11) : 

I. 2 1120 = 11.202 + 112; 
11. 2 11x02 = 2H?O + 0,. 

hl;in kontlte also :innehnien, da13 die Bestrahlung das Gefiige der 
%inksulfidmolekiile zunachst nur lockert 39), - vergleichbar dent Ent- 
sitelien tles latenten Bildes auf der photographischen Brontsilber- 
I'liItte -. und d d i  d:tnn der aus dem Wasser gebildete nnseierentle 
LV a s  s e r s t o f f  die eigentliche Reduktion des Zinksulfids zu 
niet:illisrheni Zink und Schwefel\\,asserstoff bewirkt. I)as Wnsser 
wiirde also i n  dieseni Falle die Kolle des ,,Entaicklers" beim plioto- 
grnpliischen Prozel3 spielen, wo das belirhtete Bromsilber in metal- 
list-ties Silber und 13roniwasserstoIf gespalten wird. 

Es ist ferner bekannt, daB sich hei der Einwirkung des Lirhtes 
:iuf feurlite Kohlenslure, also Kohlendioxyd und Wasserdatitpf, 
F o r tit ;I 1 d e 11 y d bildet 4"), das $1 ebenfalls stark reduzierend wirki 
und nach L e ti a r d in der Tat auch (wie iiberhaupt Keduktionsniittel) 
tlie Lirlitsehwlrzung von Zinksulfid befordert. Auch diese Realition 
liiititite also vielleicht das Reduktionsiitittel liefern, diis erst die 
Spiiltung tles Srli\vefelsinlcs bewirkt. Belielitungsversuche unter Aus- 

B. G u d d e n  und R.  Pohl ,  Lichtelektrische Beobachtungen au iso- 
lierenden Metallsulfiden, Ztschr. f. Physik 2, 181 und 361 [1920]; Chem. 
Zentr.-B1. 1921, I, 983 und 986. 

32) Vgl.: G. v. H e v e s y ,  Uber die Auflockerung von Kristallgittern, 
Ztschr. f .  physik. Chemie 101, 337 [1922]: Chem. Zenlr.-Bl. 1923, I,  385. 

3%) Baker,  Soc. 81, 4000 [1902]; vgl. A. C o e h n  und H. Traum, Ker. 
(I. deutsch. &em. Ges. 56, 456 [1923]. 

Siehe A. Coehn und H. Traum,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 56, 
468 [l  9231. 

35) Vgl.: L e n a r d ,  1. c., S. 572. 
3t;) D. B e r t h e l o t  und H. G a u d e c h o n ,  Compt. rend. 150. 1690 und 

151, 395;  Chem. Zentr. Bl.  1910, 11, 558 und 1038. 
: I i )  M. K e r n b a u m ,  Auz. Akad. Wiss. Krakau 1911, 583; Chem. Zentr.- 

BI. 1912, I, 1966. - Vgl.: Compt. rend. 152, 1668; Chem. Zeu1r.-BI. 1911. 

:I*) H. T h i e l e ,  Berichte d. deutsch. chem. Ges. 40, 4914, [19Oi]: Chem. 
Zentr.-Bl. 1908, I ,  508. - Vg1. auch: A. Kai lan,  Ztschr. f. physik. Chem. 
98, 474: Cheur. Zentr.-B1. 1922, I, 617 und 1267. - G. Kornfe ld ,  Ztschr. 
f.  wiss. Phot. 21, 66, [1921]: Chem. Zentr. KI. 1922, I, 114. 

3R) Vgl . :  G. v. HeVeRy, Uber die Auflockerung von Kristallgittern, 
Ztschr. f .  physik. Chern. 101, 337 [1922]; Chem. Zentr.-Rl. 1923, 1, 385. 

' 0 )  U. B e r t h e l o t  11. H. G a u d e c h o n ,  Compt. rend. 150, 1169, 1327, 
1517, 1690 [1010]; Chem.-Ztg. 34, 949 [1910]. - J. S t o c k l a s a  u. 
W. Z d o b n i c k n y ,  Chem.-Ztg. 34, 945, 1391 [1910]; Chem. Zentr.-BI. 1910, 
11, 1454: 1911, I, 720. - Monatshefte 32, 53 [1911]: Biochem. Ztschr. 30, 433. 

11, 345. 
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xchluR des Kohlendioxyds der Luft werden iiber diese Moglichkeit 
ent scheiden. 

Es bleibt noch die Hervorrufung der Lichtempfindlichkeit des 
gefiirbten Zinksulfids durch Gliihen und die Vernichtung jener Eigen- 
schaft durch Morsern unter Druck zu dislrutieren. 

Zunachst sei uber einige kiirzlich von F a j a n s aufgestellte 
Hypothesen zur Photochemie des B r o ni s i 1 b e r s kurz referiert 41), 

weil sie auch auf die lichtchemischen Vorgange beim Zinksulfid an- 
wendbar sein diirften. 

F :I j a n s nimmt auf Grund rontgenornetrischer Messungen 4'), 

wonach das gefallte Bromsilber trotz seines scheinbar amorphen 
Chariikters die  Gitterstruktur des Kochsalzes besitzt, an, daR der unter 
tleni Einiluli des Lichts im Bromsilber stattfindende primare Vorgaiig 
ini U b e r g a n g  e i n e s  E l e k t r o n s  v o m  B r o n i i o n  z u  e i n e n i  
S i l b e r i o n  u n t e r  E n t l a d u n g  b e i d e r ,  a l s o  u n l e r  
B i l d u n g  d e r  n e u t r a l e n  A t o m e  v o n  B r o m  u n d  Y i l b e r  
besteht : Das letztere, bei bindemittelfreiem Bromsilber in  diesem 
;ils kolloidal verteilt angenommen, erteilt der Schicht die Schwarzung. 
Uer primare Vorgang in  dem von positiven Silberionen und negativen 
Sromionen gebildeten Kristallgitter 1aRt sich also schematisch etwa 
durch folgendes Bild andeuten: 

F i g u r  I: 4- - + - -I- - 

_. + _. + _ _  + 
Nun ist es seit langem bekannt, daR Bronisilber eine groRere 

Lichtempfindlichkeit aufweist, wenn es bei UberschuR von Silbernitrat 
gefallt worden ist, als wenn bei der Fallung das Kaliurnbroiiiid 
im OberschuR vorhanden war. Diese Erscheinung ist zweifellos darauf 
zuruckzufuhren, daR die iiberschiissigen Snlze von der Oberfliiche des 
geflllten Bromsilbers adsorbiert werden 43) und hier eine spezifische 
Wirkung ausiiben. Es konnte festgestellt werden, daR, wenn die 
Fiillungen in verdiinnten Losungen vorgenoinnien wurden, in Gegen- 
wart von iiberschiissigeni Silbernitrat p o s i t  i v geladene, beim Uber- 
schuR von Brornkalium n e g a t i v geladene Gele entstehen 9. Man 
muli daher nach F a j a n s den folgenden Vorgang annehmen: 

Die Silberionen werden im dehydratisierten Zustande an die 
Hroniionen der Oberflache des Brornsilberteilchens angelagert und 
verleihen ihin die positive Ladung; die zugehiirigen, in Liisung ver- 
bleibenden Nitrationen werden von der positiv geladenen Oberflache 
angezogen, jedoch samt ihrer Hydrathiille, die soinit als das Zwischen- 
medium der so entstehenden H e 1 m h o 1 t z schen Doppelschicht 
fungiert. 

I)er negativ geladene ,,Silberkorper" llRt sich also, wenn man die 
tlurch die Hydrathiille stark verminderte elektrostatische Wirkung der 
Nitrationen vernachlassigt, schematisch etwa durch folgendes Bild 
wiedergeben: 

t 
I 

F i g u r  11: -I- + +- 
I + -  + -  + -  

- +  - +  - '  T 

Vergleicht man Fig. I1 mit Fig. I, so sieht man als einzigen 
IJnterschied, da13 in Fig. I in  der unmittelbaren Niihe des das Elektron 
aufnehnienden Silberions links und rechts negative Brornionen stehen, 
die abstoRend auf das betrachtete Elektron wirken mussen, wahrend 
in Fig. I1  diese Bromionen fehlen. Hieraus folgt, daR im letzteren 
Fall der Obergang des Elektrons unter kleinerem Energieaufwand. 
also leichter stattfinden muR, als bei normaler Oberflache. 

Gegeniiber dieser Annahme von F a j ii n s , dal( die primare. 
optisc-he, spektrale Sensibilisierung die adsorbierten Silberionen be- 
wirken, die demnach als besonders wirksame ,,E 1 e k t r o n e n - 
i i  k z e p t o r e n" angesehen werden, war bisher die groBere Licht- 
crnpfindlichkeit des Silberkorpers rein cheniisch so erklart worden, 
daR das iiberschiissige Silbernitrat als B r o m a k z e p 1 o r wirlie 9. 
In der Tat reagiert ja Silbernitrat bereits mit m o 1 e k u I a r e ni 
lironi nach der Gleichung: 

Br2 4- Ag NOs + H 2 0  -- Ag Br 4- Br OH + HNO:I, 
wird also erst recht fahig sein, a t  o m a r e s Broni abzufangen. 

41) K. Fa j a n s ,  Beeinflussung der photochemischen Empfindlichkeit von 
Rromsilber durch Ionenadsorption, Ztschr. f. Elektrochem. 28, 499 [1922]; 
Chem.-Ztg. 46. 910 [1922]. - Vgl. auch: I<. Fajans  u. K. v. Beckerath,  
Ztschr. f. physik. Chem. 97. 478 [1921]; Chem.-Ztg. 45, 666 [1921]. 

re) H. B. Wilsey, Philos. Mag. 42, 262 [1921]. - F. Haber ,  Ber. d. 
deutsch. chem. Gesellsch. 55, 1717 [1922]. 

43) A. Lotternioser u. A. Rothe,  Adsorption von Silbernitrat und 
.lodkalium durch amorphes Jodsilber, Ztschr. f. physik. Chem. 62,359 [1908]. 

A. Lottermoser, Journ. f. prakt. Chemie 72, 39 [1905: und 73, 
354 119061: Ztschr. f .  pbysik. Chem. 60, 451 [1907]; 70. 239 [1910]. 
9 Vgl. z. B.: J. Plotnikow, Allg. Photochemie, 1920, S. 346. 

Es liegt nahe, in1 Licht dieser Anschauungen, die von F a  j a n s  
nuch experimental1 eingehend begrundet worden sind, die I'hoto- 
cliemie des Schwefelzinks zu betrachten. Denn es diirfte nirlit zweifel- 
haft sein, dal3 das gegliihtr ZinksulIid ebenfalls die Struktur einer 
Kristallgitters besitzt, das sich in diesem Fall aus den positiv ge- 
ladenen Zinlrioiien und den negativ gelndenen Schwefelioneii aulbaut. 

In der Tat ergab die Untersuchung nach deni Verfahren von 
1) e b y e untl S r h e r r e r sowohl bei selbsthergestelltem gefallteni 

Fig. 1. 

Schwefelzink (Fig. l), als auch bei dem K a h 1 b a u m schen Handels- 
produkt (Fig. 2) Rontgenogramme, die - in  6,6 em Entfernung aui- 
genommen - deutliche, eine Gitterstruktur verratende Interferenz- 
ringe zeigen Wahrend jedoch aus der ersten Figur auf ein auBers! 
feinkiirniges, nahezu amorphes Produkt (KorngriiRe elwa 10-6 cm) 
zu schlieRen ist, zeigen die zahlreichen Reflexpunkte in den Ringen 

Fig. 2. 

tler zweiten F i p r  den ausgesprochen kristallinischen Charalrter des 
li ;I h 1 b a u m schen Schwefelzinks an uncl deuten darauf hin, dill3 d:is 
I'riipirnt in der Gliihhitze hergestellt worden ist 9. 

Aurh hier konnte n i m  also als den prirnlren Vorgmg bei drr lie- 
strahluiig einen Austnusch der elelrtrostatischen Ladungen der Ionen 
unter Bildung tler freien Atome Zink und Schwefel ansehen. 

'") Fur die Anfertigung dr r  Rontgenogramme sei auch an dieser Stelle 

47)  In der Tat erwies es sich als licbtempfindlich. 
Herru Dr. Polaiiyi bebtens gedankt. 



36. Jahruanang 192~1 Berl u. Fischer: Zur partiellen Verbrennung von Methan 29'i 
- 

1)ie stark seneibilisierende Wirkung leicht dissoziierender Zinli- 
s:iIze wiirde vollsliindig der Wirlrung von iiberschiissigeni Silbernitrnt 
int Falle des Sronisilbers entsprechen. Die positiv ge1;idenen Zink- 
ionen der Snlze werden von den negntiv geladenen Sch\veTelioncn i i n  

der Oberfliiche des Zinlisulfidgitters ndsorbiert und erleirhtern als 
Elelrtroiicnakzeptor.en den Ubergnng der Elelitronen vont Schwefel- 
zuni Zinlrion. bas ausgeschiedene, die Srliwlrxung verursarhende Ziiili 
wiirde also in dieseni Fall grofitenteils gar niclit der Verbindung Zn S, 
sondern den oberfllchlich ndsorbierten Zinkionen entst;irnnten. 

Die Annahiiie einer Adsorption von Zinlrion~n an der Oberlliiche 
ties Schwefelxinks steht im Eiuk1,ing nt it der lolgendcn. voii 
P. I' ;I n e t h nufgestellten Adsorptionsregel 4i) : ,,Von eineni Ioneii- 
gitter werden diejenigen Ionen relntiv gut iidsorblert, deren Ver- 
bindung niit dem entgegengesetzt gcliidenen Hestandteil des ( i  i tters 
i n  dern betreIfenden Losungsmittel scltwer loslich ist." Die Bindung 
drr Zinkionen, die dem Gitterverband angegliedert oder einverleibt 
werden, wird nian der Wirkun? tier allgeniein fiir Atomgitter zuerst 
yon F. H a b e r  angenommenen, n u s  t l e r  O b e r f l i i c h e  h e r a u s -  
r ii g e n d e n T e i 1 v a 1 e n z e n zuschreiben miissen. Es ist ubrigens 
bokaiint, (la13 das Zinkion, obwolil es stets ausschliel3lirh als z \\- e i - 
wertigcs Kntion auftritt, zur Betatigung von il'ebenvnlenzen Iiocli- 
g ~ i d  ig befiihigt ist 4'1). 

h g e g e n  diirfte die obenerwahnte zweite Erklarung, dnl3 Silber- 
nilrat c h e in i s r h als ,,l(romnl;zeptor" wirke, auI d;is ZinksulCid 
nicht iibertragbar sein. Denn eine cheniisrhe Reaktion ct\vii n:irli 
tler Gleichung: 

wird mati jedenfnlls nicht ohne weiteres, ehe nicht esperimentellt~ 
lieweise dafiir vorliegen, annehnien diirleti. 

Be1i;inntlich ist gefalltes Zinksullid vor deni Gliihen und ferner 
gcgliihtes Zinksulfid nach dem Morsern n i c 11 t lichtenip~indlich. 
Auch diese Erscheinungen lassen sich vielleiclit t i t  it Hilfe der Rristnll- 
gittertheorie erkllren. Miin knnn annehinen - die rontgeno- 
graphischen Untersuchungen sprechen diifiir (siehe oben) -, dnl3 dns 
geliillte Schwefelzink zunlchst amorphen oder iiufierst Iileinkristalli- 
nisclien Chnrakter hat und erst beini Gliihen in den deutlirli 
kristdlinischen . Zustnnd iibergeht. Die regelnilfiige. gerichtete 
Slrulrtur des l<rist;illgitters, die gewisse innere Spiinnungen bedingt 
und nnderseits die rengierenden Ionen in eine geordnetc regelrniifiige 
h g e  zueinnnder zwingt, erscheint dnnn RIS Vorbedingung fiir den 
leichten Austausch der Elelitronen und fiir die Altzei~torwirliuiip dec 
Zinksulfids gegeniiber dem. freiwerdenden Scliwefrl, die sicli beispiels- 
weise nach folgender Gleichung abspielen k:inn: 2 Zn S %ti S, + Zn. 
Dicse Anschauung liefie sirh etwn folgendernt;i8en srheinatisrh ver- 
tleutlichen : 

Zn Sot f 2 S + 2 H?O ~ Zn S 4- 4 112  SO,, 

Z q /  S Zn ,,,' S Zn ,/ S 
,./' oder : 

,," S Zn 

Zn S Zn S Zn S Zn S 

I)ie Strukturveranderung des Zinksulfitls beiin Iiliihen wiirde also 
z. U. die U i 1 d u II g e i n e s Z i n k d i s u 1 f i d s iiifolge der nnhen 
riiumlichen Anordnung der hierfiir niitigen Atonte begiinst igen. 

Dns Erloschen der Liclitempfindlirlili~it des gegliihtc-ti Zinksulfid:: 
durch die Wirkung des MBrserns Lviirdc sich d:inn so er ld~ret t .  &if.; 

hierbei eine Zertriimmerung d r r  jierii~hteten Giltrrstrulitur und ein 
Zerrei ($en der rhythm iech aufgcbau ten A t01111iet t e einlr i t t, wodu rcii 
dcr tiiihe Zusnninienhmg dtbr reiiktionsfiihigen Atotitr zerstiirt \rird. 
Ein Stabilerwerden des Systems ist die Folge : I ) .  

b) I) c r E n  t s r h \\- ii r z i t  n g s v o r g n  it  g. 
I t n  Licht geschwlrzte Lithopone hellt irii 1)uIilicln nitr  bei Gejien- 

wart von Wasser oder Wusserd:inipf untl g 1 e i r h z e i I i g e r A t i  - 
\ v e s e n h e i t  d e s  L u f t s a u e r s t o l f r s  o d r r  e i n e s  o s y -  
(1 i e I' c n tl \v i r I, e 11 tl e n  A g e i i  s wiet1c.r iiuT. I)ie ii:~tiirlivhste EI- 

.Ix) Vgl. :  K. Fa jans  und K. vou Reckerath,  Ztschr. f. physik. Chem. 

4n) Vgl.:  Abeggs Handbuch der anorgan. Chem. Brl. 11. 2, S. 316 [1906]. 
B") Nach Glixelli, Ztschr. f. anorg. Chem. 55, 299 [19Oi], i d  das  HIIS 

sauren oder alkalischeu Losuugen gelillte Zinksulfid vollkommen a m o  r p  h 
(bei 2000facher Vergt BWernng im Polarisationsmikroskop) uiid enthalt das 
Wasser nicht chemisch gebunden, sonderu niir adsorbieit im Siuuc van 
Bemmeleus. 

sl) Auch beziiglich der PhosphorPscenzfahigkei t  des Zinksulfids 
wird i n  einer npueren Arbeit der kristallinischen Struktiir des Pigparats eine 
nia0gebende Rolle zugeschriebeu ; vgl : A. A. Q u II t z , Uher phosphorescierendes 
Schwefelziok, Chemiker-Ztg. 46, 1169 [1922]. 

27. 481 [1921]. 

liliirung iet d;iher die, dnF der photochemisclie Vcrgang niclit rerersibel 
ist ,-,:'), sondern dal3 die Enlscit\Viirzung durch eincn 0 x y d i i  1 I o II  s - 
1) r o x t: IS herbeigeliihrt wird, nnd am nlc1.1sten lie@ d a i n  die An- 
tiiihnie, daC, d:is ausgeschiedene Zink zu weil3ern Zinlioxyd orydiert 
\vird oder in  basisdies Zinlicnrbonnt tihergelit. In der T:tt geltijrt ja 
%ink zu den eleltlronegntivsten, unedelsten Schwermetallen, d:is sicii 
;.urh iitt kontpakten Zustande bcim blol3en Liegen an der Luft niit 
einer Sclticlit von biisischen Carbonnten uberzieht. Auch ist es von 
rornherein \v~ilirs~I~einlich, daB %ink in der iiberaus feinen Verteilung 
111s ,.Zinkniohr" besonders leicht oxydierbar sein wird. 

Xnderseits sprechen gegen die Hypothese von L e n a r d , dill3 bei 
rler Entsrhwiirzung eine vollkommene Itiickbildung des ursprungliclien 
Zustiindes, d. h. einc Wiedervereinigung der ,,freige\vordenen oder 
qelockerten" Atonie stattfinde, verschiedene Grunde, die bereits ohen 
hrgelegt  worden sind. 

Ini iibrigen miissen weitere Versuche nuch in dieser Frnge die 
letzte Kllrung bringen. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

[A. 109.1 
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Zur partiellen Verbrennung von Methan. 
Von E. BERL und H. FISCHER. 

Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut 
der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 8.13. 1Y23.) 
Eines der Probleme, deren LBsung mit Spannung erwartet wird, 

ist die Uberfuhrung von Methan in  Formaldehyd. Man hat hierzu 
zwei Wege eingeschlagen. Einmal versuchte man durch Chlorie- 
rung, unter tunlichster Vermeidung von unerwUnschten Chlorierungs- 
stufen, Methylenchlorid herzustellen und dieses zu Formaldehyd zu 
verseifen I). Der zweite Weg sollte durch direkte Oxydation von Methan 
rum Formaldehyd fubren. 

A r m s t r o n g " )  hat  hierfur ein einfaches Oxydationsschema an- 
gegeben. Er nirumt an, daB nur der atomare Sauerstoff oxydierend 
wirkt, wie er bei der Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff 
gemHB der Gleichung: 

frei wird. I m  Falle der Methanverbrennung nimmt A r m s t r o n g  an, 
da8 sich bei jeder neuen Oxydationsstufe ein Sauerstoffatom zwischen 
das Kohlenstoff- und je  ein Wasserstoffatom im urspriinglichen Methan- 
molekiil schiebt, wodurch man zu folgendem Oxydationsschema 
gelangt : 

.H .OH :OH .OH 

H, + 0, -+ H20, H,O + 0 

H 'H 
Methan Methylalkohol Formaldehyd Anleisenslure Kohlenslure 

Auffallend ist, da8 bisher von den Zwischenstufen der Methan- 
verbrennung nur Formaldehyd erfal3t wurde. Methylalkohol und 
Ameisenstiure wurden hierbei nicht sicher nachgewiesen. Im folgenden 
sol1 der Versuch gemacht werden, a n  Hand physikalisch-chemischer 
Uberlegungen diesc Tatsiche aufzuklaren. Unter der Voraussetzung, 
daB bei der Methanverbrennung ein Gemisch von Methylalkohol, 
Formaldehyd und Ameisenslure entsteht, ist dem Sauerstof f Gelegen- 
heit gcgeben, auf jeden der genannten Stoffe einzuwirken. Es fiinden 
demnach folgende Teilreaktionen statt : + 2 - 29730 C:I~ 1. 2 CH I + 0 2  2 CH, - OH 
2. 2CIi,*OH+O~~2HCOH+2H~O+2*20640 
3. 2HCOH + 0, = SHCOOH +2-81540 
4. 2HCOOH +02 2CO,+2HIO +2*58780 
5. HCOH = CO + H, $. 4000 
Die Wlrmetiinungen sind nus den Differenzen der Verbrennungs- 
wtirmen von Methan, Methylalkohol, Formaldehyd und Ameisensiiure 
errechnet. Die NKherungsformel des Nerns tschen  WKrmetheorenis 
gestattet die angenaherte Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten 
dieser Reahtionen. Die Formeln fur  die Teilvorgange der Realition 
lauten: 

1. 

:Ir) Sielie nuch: J. O'I3rien, The Jouru. of Physical Chcm. 1915, 113; 
Fnrben-Ztg. 20, 961 (14,15) und 24, l78G (18j19). 

*) Vgl. 11. a. Martin uod Fuchs,  Ztschr. f. Elektrochem. 27, 160 [1921] 
und ,,lihenania" Verein Chetnischer Fabr iken ,  Mannheim, D. R. P. 
362 746. 

2, Jouro. Cliem. SOC. 83. 1088 [1903]. 




