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Zur Kenntnis der Lithopone.

1. Mitteilung: Uber den chemischen Reaktionsmechanismus
bei der Lichtschwdrzung des Zinksulfids.

Von Prof. Dr. E. Maass und Dr. R. KEMPF.

Chemisch-Technische Reichsanstalt, Berlin.
(Kingeg. 8./5. 1923.)

Im Brennpunkt der Lithoponeforschung steht die bisher noch nicht
restlos geloste Frage nach der Ursache und dem Wesen der Licht-
empfindlichkeit des Materials, d. h. des in ihm enthaltenen
geglithten Zinksulfids. Das Problem bietet sowohl dem Physiker wie
dem Chemiker ein grofles Interesse, und seine Losung hat ebensosehr
wissenschaftliche wie praktische Bedeutung.

Seit lingerer Zeit mit eingehenden Untersuchungen iiber Litho-
pone, im besonderen auch iiber ilire Lichtempfindlichkeit beschiltigt,
werden wir durch einige kiirzlich erschienene Mitteilungen iiber den
gleichen Gegenstand!) veranlafit, schon jetzt itber einige Schluf-
folgerungen zu berichten, die sich aus unseren bisherigen, noch nieht

abgeschlossenen Versuchen ergeben haben; sie betreffen den
chemischen Reaktionsmechanismus beim Schwirzungsvorgang der
Lithopone.

Unsere Versuche, iiber die im einzelnen spiter berichtet werden
wird, gingen von verschiedenen Handelssorten Lithopone aus, die uns
in entgegenkommendster Weise von einer groflen Anzahl deutscher
Firmen zur Verfiigung gestellt worden sind. Die Untersuchungen
erstreckten sich aber auch bald auf reines Zinksulfid, das ja, wie
ohne weiteres klar war, den eigentlich lichtempfindlichen Bestandteil
der Lithopone darstellt ?).

Im folgenden werden zunichst die wichtigsten iiber das Problem
der Lichtempfindlichkeit der Lithopone bzw. des Schwefelzinks auf-
gestellten Hypothesen in geschichtlicher Reihenfolge geschildert und
kritisch beleuchtet, sodann die eigenen Gedanken iiber den Gegenstand
kurz dargelegt.

A. Die bisher aufgestellten Hypothesen ?).

Als erster machte wohl Phipson?) ndhere Angaben iiber die
Lichtempfindlichkeit der Lithopone. P hipson stellte fest, da§ sich
das Produkt in der Sonne schiefergrau firbt, aber nicht, wenn Glas-
filter eingeschaltet werden, und daB} im Dunkeln wieder Aufhellung
erfolgt. Die Schwirzung fiihrte er auf einen Reduktions-, die Wieder-
aufhellung auf einen Oxydationsprozefl zuriick und glaubte als Triiger
der Erscheinung ein neues, dem Lanthan #hnliches Element, welches
er Ac¢tinium nannte, ansprechen zu miissen.

Diese Hypothese wurde bereits von Orr®) und von Cawley?")
widerlegt und ist von keinem spiiteren Forscher bestiitigt worden.
s0 daf} sie wohl als abgetan gelten kann. —

Fast gleichzeitig mit Phipson berichtete Cawley?) iiber die
Lichtempfindlichkeit der Lithopone und iiber ein Verfahren zur Er-
zeugung eines lichtechten Produkts (Zusatz von Magnesiumoxyd vor
dem Calcinieren).

Cawley war wohl auch der erste, der das Zinksulfid als
den eigentlichen Tréiger der Lichtempfindlichkeit der Lithopone
erkannte 8).

Er stellte die folgende Hypothese auf. Durch das Calcinieren
entsteht Zinkoxyd, das mit dem unverindert gebliebenen Zink-

!y Vgl. namentlich: P. Lenard, Uber die Lichtwirkung auf Zinksulfid,
Ann. d. Physik (4) 68, 563—573 [1922]. — A. Eibner, Lichtwirkungen auf
Malerfarbstoffe. V.: Ursachen und Beseitigung der Lichtunechtheit der Litho-
pone, Chem. Ztg. 47, 13 [1923]. — H. Kuppenheim, Uber die Bestiindig-
keit der Phosphorescenzzentren, Ann. d. Physik (4) 70, 117 [1923].

%) Vgl.: E. Maass und R. Kempf, Der heutige Stand der Lithopone-
forschung, Ztschr. 1. angew. Chemie 35, 610 [1922]

9) Vgl. auch: E. Maass und R. Kempt, a.a. 0.

%) T. L. Phipson, Chem. News 43, 283 und 44, 73, 138, 191 [1881]:
Compt. rend. 93, 387 [1881].

% I. B. Orr, Chem. News 44, 12 [1881].

% J. Cawley, Chem. News 44, 51, 167 [1881].

) John Cawley, Fabrikation einer weiflen Zinkfarbe, Engl. Patent 1915
vom 3. 5. 1881; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 15, Ref. 1351 [1882].

% J. Cawley, Uber das merkwiirdige Verhalten gewisser Zinksulfid-
verbindungen, Chem. News 63, 88 [1891]: Chem. Zentr.-Bl. 1891, [, 569;
Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 24, Ref. 389 [1891]; Jahresberichte 1891,
561. — Die Angabe von Lenard (loc. cit), daB W, Hauser [1913] der
erste gewesen sei, der die Lichtschwirzung des Zinksulfids angegeben babe,
ist also irrig.
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suliid im Licht unter Bildung von Schwefeldioxyd und metal-
lischem Zink, das in der fein verteilten Form tiefschwarz gelirbt
ist, reagiert:

ZnS + 2 Zn0 =: SO, + 3 Zn.
Dafiir spriiche auch die groflere Lichtempfindlichkeit der Lithopone
in feuchtem Zustande und die bisweilen Zu beobachtende desen-
sibilisierende Wirkung eines Zusatzes von Magnesiumoxyd.

Auch diese Hypothese erscheint nicht geniigend experimentell
gestiitzt. Cawley erbrachte weder den chemischen Nachweis von
metallischemn Zink, noch von Schwefeldioxyd. Ferner spricht gegen
die liypothese das Ergebnis unserer eigenen Versuche, wonach ein
Zusatz von. Zinkoxyd zu Lithopone deren Lichtempfindlichkeit nicht
heraui-, sondern eher ein wenig herabsetzte und anderseits Entfernung
von Zinkoxyd durch griindliches Waschen der Lithopone mit ver-
diinnter Essigsiure oder Umwandlung des Zinkoxyds in Zinksulfid
durch Behandlung der Lithopone in wisseriger Aufschlemmung mit
schwefelwasserstoffgas bei Gegenwart von Essigsiure die Lichtempfind-
lichkeit eher erhohte statt verringerte.

Ferner sprechen gegen die Annahme, dafl Zinkoxyd eine wesent-
liche Rolle bei der Lichtschwirzung von Lithopone spielt, die
folgenden Versuchsergebnisse. Wurde noch nichtgeglilhite Roh-
lithopone das eine Mal in Luft, das andere Mal in einer Stick-
sto!l [ atmosphiire gegliiit, so erwies sich das auf dem zweiten Wege
gewonnene Material als lichtempfindlicher, als das in Luft
gegliihte Produkt, das beim Glihprozel doch zweifellos Zinkoxyd
gebildet hat.

Endlich ist aus den Versuchen von anderer Seite ") zu entnelimen,
daf} sich, wie bereits oben erwihnt, auch chemischreines, also
auch zinkoxydireies Zinksulfid im Lichte schwérzt. —

Aus spiiterer Zeit liegen mehrere Patente vor, wonach ein Zusatz
von Oxydationsmitteln (Bariumsuperoxyd!’), Wasserstoff-
superoxyd '), Alkalinitrate '*) u. dgl.) zur Lithopone ein lichtechtes
Produkt erzeugen soll. Diesen Verfahren liegt die folgende Hypothese
zugrunde %),

Bei dem Glithprozef§ entstehe infolge der Zersetzung der an-
wesenden Chloride (Barium-, Calcium-, Natriumchlorid) eine Ver-
bindung, die sich unter der Wirkung chemisch aktiver Strahlen durch
Reduktion schwiirzl. Durch den Zusatz von Oxydationsmitteln werde
die lichtempfindliche Verbindung in eine hohere Oxydationsstufe iiber-
gefithrt, die gegen Lichtwirkung indifferent sei.

Gegen diese Hypothese sind mehrere Einwinde zu erheben. Zu-
nichst fehlt jeder experimentelle Beweis fiir das Vorhandensein der
durch Licht reduzierbaren Verbindung. Sodann spricht gegen die
Hypothese der Umstand, daf8 sich auch chemisch reines Zink-
sulfid, wenn also Chloride fehlen, im Lichte schwirzt. Endlich haben
unsere eigenen Versuche iiber den Einfluf3 oxydierend wirkender Zu-
sitze auf die Lichtempfindlichkeit von Lithopone nur negative
Ergebnisse gezeitigt. —

Nach O’Brien®) ist im Einklange mit Cawley das Grau-
werden von Lithopone im Licht auf eine teilweise Umsetzung von
Schwefelzink zu metallischem Zink zuriickzufithren. Diese
Umwandlung sei nicht umkehrbar. Hiernach wiirde die Wieder-
aufhellung im Dunkeln auf einem chemischen Vorgang beruhen, der
noch unbekannt ist.

Abgesehen von dieser Frage, die offen gelassen wird, ist gegen
diese Hypothese wiederum einzuwenden, dafl auch O’Brien den
chemischen Nachweis des metallischen Zinks nicht erbracht hat, und
daf} er ferner im Unklaren lifit, was mit der anderen Komponente
des Zinksulfides, dem Schwefel, geschieht.

lm iibrigen beschleunigen nach O’Brien alle Salze, die 19s-
liche Zinkverbindungen bilden, das Nachdunkeln, und alle Salze, die
zur Bildung unléslicher Zinkverbindungen fithren, verzégern
oder verhindern es. Alle Patente, die die Herstellung einer licht-
echten Lithopone bezwecken, beruhen auf der Bildung unloslicher

®) P. Lenard, a. a. O.

10y R. Alberti, Verfahren zur Herstellung von im Sopnenlicht weif3-
bleibender Lithopone, D.R.P. 163456; Chem. Zentr.-Bl. 1905, II, 1565.

11y Derselbe, D.R.P. 170478; Cbem. Zentr.-Bl. 1906, 1I, 651.

1Y) W. Brase, Verfahr. z. Darstell. v. licht- u. luftbestiindiger Lithopone,
D.R.P. 254291; Chem. Zentr.-Bl. 1913, I, 200.

13) W.1. 0’Brien, Der Farbenumschlag der Lithopone, The Journ. of
Physical Chemistry 1915, 113: Farben-Ztg. 20, 964 [1914/15] und 24, 1786
[1918/19]: Chem. Zentr.-Bl. 1915, II, 444.
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Schutzhiill:a (Zinkoxyd, Aluminiumhydroxyd, Schwefel u. dgl.) um
die Sulfidieilchen 1), —

Eine weitere Hypothese, wonach die Lichtempfindlichkeit von

Lithoponear.-:richen auf eine Oxydation der im Leinél enthaltenen
Eisenverbindungen zuriickzufiihren sei!®), erledigt sich schon durch
die Tatsache, daBl sich auch trockene oder mit Wasser an-
geriihrte Lithopone im Lichte schwirzt '*). s konnte also die An-
nahme allenfalls nur auf die Vergilbungs erscheinung von Litho-
poneanstrichen zutreffen, die aber auch andere weifie Mineralfarbeu
zeigen. —

Nach einer anderen Hypothese ist die Anwesenheit von
Metallen, die gefiirbte Sulfide bilden, in den Robh-
laugen der Lithoponefabrikation fiir die Lichtempfindlichkeit des
I’roduktes verantwortlich 7). Es wird angenommnien, dafl durch das
Licht oder die durch die Strahlen angeregte Phosphorescenz
des geglithten Zinksulfids die cheniische Wechselumsetzung zwischen
dem Zinksulfid und den dieses verunreinigenden Fremdmetallen uuter
Bildung gefdrbter Metallsulfide bewirkt werde. Das
Zuriickgelhien der Verfiarbung sei.die Folge eines Oxydationsvorgangs.
den die gefirbten Schwefelverbindungen erleiden.

Die Unrichtigkeit dieser Hypothese — wenigstens in dieser all-
geneinen Form — ist ohne weiteres schon durch die mehrfach an-
gefiihrte Tatsache erwiesen, dafli auch chemisch-reines Zink-
sulfid ebenfalls stark lichtempfindlich ist, und dafi sich nach
Lenard?®) auch nichtphosphorescierende Zinksulfidpriparate im
Lichte stark schwérzen.

Ferner sprechen gegen die Hypothese unsere eigenen Versuchs-
ergebnisse, wonach ein Zusatz von Metallsalzen, die gefidrbte Sul-
fide bilden, z. B. von Eisenchlorid und nanientlich von Bleiacetat,
die Lichtempfindlichkeit der Lithopone durchaus nicht besonders stark
beeinflufite. Vielmehr wirkte Eisenchlorid nur ganz wenig, kaum
merklich sensibilisierend, und Bleiacetat verhielt sich sogar vollig
inditferent, wiihrend gerade umgekehrt die anorganischen, weifle
Sulfide bildenden Z in ksalze (Zinksulfat, Zinkchlorid), auflerordent-
lich stark sensibilisierend wirkten.

In neuester Zeit hat sich Lenard in der bereits mehrfach
zitierten Abhandlung *®) besonders eingehend iiber die Schwirzung
von Zinksulfid im Licht unter besonderer Beriicksichtigung von dessen
Phosphorescenzfidhigkeit geduBlert. Lenard nimmt an,
daf3 sich beim Gliihen von Zinksulfid grofle ,komplexe Molekiile"
(ZnS)x ausbilden. Diese verfirben sich sowolll unter dem Einflufy
von kurzwelligen Strahlen **) als auch von Druckwirkung und stellen
nach EFinlagerung eines wirksanien Bestandteils (z. B. eines Kupfer-,
Mangan- oder Wismutatoms) auch die eigentlichen Trager der Phos-
phorescenz dar (,Zentrenmolekiile*), ohne dafl i iibrigen ein naher
Zusammenhang zwischen Lichtempfindlichkeit und Phosphorescenz-
fahigkeit bestinde. Denn auch reines, nichtphosphorescenzfihiges
Zinksulfid erweist sich als lichtempfindlich, und fiir die Erregung der
Phosphorescenz kommt cin anderes Strahlengebiet in Frage als fiir
die Erzeugung der Schwirzung. Die Schwirzung der polymerisierten
Zinksulfidmolekiile im Licht ist nach Lenard freigemachten
oder aus dem Molekilverband gelockerten® Zink-
at o en zuzuschreiben, und die Entschwirzung im Dunkeln ist mit der
Riickvereinigung der Zink- mit den Schwefel-
atomen zu dem urspriinglichen Molekiil zu crkliren.

Auch die ,,Druckfarbe, d. L. die fleischfarbene oder schwach-
briiunliche Verfiirbung, die Zinksulfid bei andauerndem kraftigen Ver-
reiben im Achatmérser zeigt, fithrt Lenard auf (freigewordene
oder gelockerte Metallatome® zuriick, die dem Verbande
der ,komplexen Molekiile” entstammen. Diese Zentrenmolekiile be-
sitzen einen sperrigen, besonders raumbeanspruchenden Aufbau und
werden bei der Druckzerstorung als Folge der bei einseitigemm Druck
auftretenden scherenden Krifte durch Zerreiflen der ring- oder ketten-
iy GSiehe z. B.: H. W. de Stucklé, D.R.P. 236016: Chem. Zentr.-Bl.
1911, 1I, 118.

15) J.C. Thomlinsoun, Die Verfirbung von weiflen Farben, Chem. Trad.
Journ. 62, 362; Chem. Zentr. Bl. 1919, 11, 179,

10y Vgl. auch: A. R. Hord, ferner D. F. Twiss, Chem. Trad. Journ. 62,
382; Chem. Zentr. Bl, 1919, 11, 179.

') A. Eibner, Verfahren zur Herstellung lichtechter Lithopone aus
chlorfreien oder chlorhaltigen Zinklaugen, D.R.P. 324646; Chem. Zentr. Bl
1920, 1V, 474. — Vgl.: Derselbe, Farben-Zeitg. 27, 3378 [1921/22] und
Chem. Zeitg. 47, 13 [1923]; Farben-Zeitg. 28, 853 [1922/23].

**) P. Lenard, loc. cit.,, S. 561.

1 p.Lenard, Uber die Lichtwirkung auf Zinksulfid, Annalen der Physik
(4), 68, 553—573 [1922].

2y Was die spektrale Verteilung der photochemischen Wirksamkeit be-
trifft, so liegt die Stelle fast plétzlichen Beginus der Schwirzungswirkung
nach Lenard bei 434 nu.

formigen Anordnung der Atome zerteilt*!). Da also die komplexen
Molekiile zerstért wiirden, sei das Erloschen der Lichtempfindlichkeit
des Ziuksulfids durch geniigend hohen reibenden Druck verstindlich.

Gegen diese Hypothesen ist folgendes einzuwenden: Vom
chemischen Standpunkt ist zundchst wenig einleuchtend, daff blot;
~gelockerte Zinkatome eine schwarze Firbung verursachen sollen.
Es erscheint vielmehr nur angingig, wirklich freie Zinkatome als
Ursache der Verfirbung anzunehmen, ebenso wie ja auch die Brom-
silbermolekiile im Licht zuniichst ohne sichtbare Verinde-
rung nur gelockert werden und erst bei der nachfolgenden Be-
handlung mit den reduzierend wirkenden Eutwicklern schwarzes
metallisches Silber abscheiden. Metallisches Zink in tiefgeschwiirzten
Zinksulfidoberflichen miifite sich aber chemisch, vielleicht mikro-
analytisch nachweisen lassen. Dieser Nachweis, der allein die Richtig-
keit der Hypothese verbiirgen wiirde, steht noch aus. Uber den
Verbleib der mit den Zinkatomen verbunden gewesenen Schwefel-
atome sagt Lenard nichts Niheres aus, anscheinend nimmt er das
Freiwerden von elementarem Schwefel an. Auch dieser miifite aber
erst mikrochemisch, z. 1. durch Mikrosublimation **), nachgewiesen
werden, ehe man die Hypothese als geniigend gestiitzt betrachten kann.

Gegen die Annahme, daf die Druckwirkung mit der Lichtwirkung
grundsitzlich identisch sei, sprechen die folgenden Tatsachen. Erstens
verfiirbt sich auch sowoll ungegliihte R o h lithopone als auch gefiilltes
und nichtgeglithtes Zinksulfid, das bekanntlich nicht licht-
empfindlich ist und daher auch keine , komplexen Molekiile* enthalten
kanu, genau ebenso wie gegliihte Lithopone und gegliihtes
(also lichtempfindliches) Zinksulfid beim andauernden Zerreiben im
Mérser, wie unsere eigenen Versuche gezeigt haben. Ferner hellt sich
gemorsertes Zinksulfid weder beim Lageru im Dunkeln noch bei
Beieuchtung mit Wasser oder Wasserstoffsuperoxyvd wieder aul %),
was man doch erwarten sollte, wenn die Druckfarbe ebenfalls ,.ge-
lockerten oder freigewordenen Metallatomen® zuzuschreiben wiire ).

Endlich ist die von uns festgestellte Tatsache, dal sich durch
Morsern verférbtes Zinksulfid bei der Bestrahlung unter der Queck-
silberlampe wieder aufliellt, mit der Annahme eines Molekiilzerfalls
unvereinbar. Denn das System der freigewordenen oder gelockerten
Zink- und Schwefelatome ist ja gegeniiber der Wirkung der strahlenden
Energie stabil und diirfte sich also bei der Belichtung nicht wieder
aufhellen.

Die Annahme ferner, daf die ,,Zentrenmolekiile einen besonders
sraumbeanspruchenden* Aufbau haben (vgl. oben), wiirde erwarten
lassen, dafl Zinksulfid beim Glithen eine Verringerung seines spezi-
fischen Gewichtes erfiihrt. In Wirklichkeit scheint dies aber nicht der
Fall zu sein. Denn nach unseren vorliufigen Versuchen betrug dax
spezifische Gewicht (20°/4° des gefillten und bis zur Gewichts-
konstanz bei 150° getrockneten Zinksulfids vor dem Gliihen 4,06,
nach dem Glithen bei 620° 4052%). Von Kahlbaum bezogenes

Zinksulfid crgab entsprechend die spezifischen Gewichte 1.02
bzw. 4,08 #%),
Wihrend also beim reinen Schwefelzink keine wesentliche

Xnderung des spezifischen Gewichtes durch den Gliihprozefl fest-
cestellt werden konnte, war dies bei der Lithopone der Fall, aber im
umgekehrten Sinne, als nach der Lenardschen Annahme zu er-
warten gewesen wire. Eine bestimmte Marke (Rotsiegel), von der
auch das ungegliihte Rohprodukt zur Verfiigung stand, ergab un-

2) Vgl.: H. Kuppenheim, Uber die Bestindigkeit der Phosphorescenz-
zentren, Annalen der Physik (4) 70, 113 [1923]. — Siehe auch: P. Lenard,
Ann. d. Phys. (4) 31, 668 [1910}. — P. Lenard und V. Klatt, ebenda 12,
439 [1903]: 15, 669 [1904]. )

22) Vgl.: R. Kempf, Ztschr. f. analyt. Chemie 62, 284 [1923]. — Uber
derartige Versuche wird von uns spiiter berichtet werden.

?%) Lenard selbst gibt an (a.a. O. 8. 5671, Fufinote 1), dal ein 7 Jahre
lang bei gewohnlicher Zimmertemperatur aufbewahrter druckzerstdrter Zn S-
Phosphor keine Zeichen von Riickbildung seiner Zentren erkennen gelassen
habe.

24) Allerdings konnte man gegen dieses Argument den Einwand erheben,
daB bei der Lichtschwirzung die ausgeschiedenen Zinkatome an Ort und
Stelle verbleiben, wiihrend sie bei der Druckschwirzung vom Orte ihres
Entstehens entfernt werden. Man kiénnte daraus folgern, daB sie im ersteren
Fall leichter mit dem in unmittelbarer Nihe lagernden Schwefelatomen wieder
zusammentreten konnen, als im zweiten Fall, wo die reagierenden Atome in
der Mehrzahl voneinander rdumlich getrennt sein werden. Aber dann wiire
doch immerhin wenigstens eine geringe Aufhellung im Dunkeln zu er-
warten, was aber nicht der Fall ist.

2%) Es ist allerdings sehr wohl méglich, daB schon das Trocknen bei
150" eine Strukiurinderung des Materials herbeigefiihrt hat. Es soll daher
versucht werden, die Entwiisserung des gefillten Zinksulfids im Vakuum bei
niedriger Temperatur zu bewirken.

26) Wie sich spiiter herausstellte (vgl. weiter unten), wird das Priparat
schon bei der Fabrikation hohen Temperaturen ausgesetzt, so dafl in
diesem Fall die Konstanz des spezifischen Gewichts nichts aussagt.
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geglitht das spezifische Gewicht 3,85, nach dem Glihen und Ab-
schrecken 4,26. Der Unterschied ist moglicherweise auf eine Struktar-
fnderung des Bariumsulfats, das ja zu 70% in der Lithopoue
vorhanden ist, also deren Hauptbestandteil ausmacht, zuriickzufithren.

Was den Umstand anbetrifft, dafl bei der Lichtschwirzung der
Lithopone die Gegenwart von W asser unbedingt notwendig ist, so
gibt Lenard hierfiir die folgende Erklirung®*): ,Man koénnte an-
nehmen, dafl Wassermolekiile an Schwefelatome der Zentrenmolekiile
sich lagern, die an der Oberfliche des Sulfids sich befinden, und daf3
dadurch die Trennung von Schwefel und Zink befordert wird, gleich
wie Wassermolekiile durch ihre Anlagerung an die noch verbundenen
lonen eines festen Salzes bekanntlich die Trennung dieser lonen —
gleichzeitig mit der Losung des Salzes — bewirken. Es konnte aber
auch die Anlagerung eine Férderung der Lichtabsorption in den
Schwefelatomen zur Folge haben.“

Dieser auf rein physikalische Vorginge gegriindeten Hypothese,
deren Bereclitigung hier undiskutiert bleiben soll, wird weiter unten
eine rein chemische Hypothese gegeniibergestellt werden.

. Uber die Rolle des Wassers bei der Entschwirzung des Zink-
sulfids findet sich bei Lenard keine nihere Erklirung. Dafi Oxy-
dationsmittel — Sauerstoff der Luft, besser Ozon, noch besser Wasser-
stoffsuperoxyd oder Chlor — die Schwirzung aufheben, erkliirt
Lenard ebenfalls rein physikalisch. Er nimmt an, daf} diese Agentien
durch katalytische Wirkung die durch das Licht zersetzten —
oder vielleicht nur gelockerten — Zentrenmolekiile unter Riickvereini-
gung der Atome wieder so weit in ihren urspriinglichen Zustand
zuriickfiihren, dafl keine Umgruppierung der Atome iibrigbleibt.

Als eine wichtige Stiitze fiir die Richtigkeit der Annahme, dafi
nach der Entschwirzung der urspriingliche Zustand vollkommen
wiederhergestellt sei, betrachtet Lenard die Tatsache, dafi eine
schon dreimal geschwirzt gewesene Schicht sich noch ganz ebenso
schwiirzbar zeigt, als daneben befindliche, noch nienials geschwirzt
gewesene Teile derselben Schicht®). Diese Angabe stelit aber mit
unseren eigenen Beobachtungen in gewissemn Widerspruch; denu wir
fanden, daf} derjenige Teil eines Lithoponeanstriclies, der schon einmal
belichtet gewesen war und sich dann wieder aufgehellt hatte, sich
bei nochmaliger Bestrahlung wesentlich rascher verfirbte, als ein
noch niemals geschwiirzt gewesener Teil desselben Anstriches.

Ferner stellten wir fest, dafl eine einmal geschwiirzt gewesene
und dann vollstindig wieder aufgehellte Lithoponeschicht in feuchtem
Zustande ein blankes Silberblech bei der Beriihrung bridunt, was
dicselbe Lithoponeschicht, unbelichtet geblieben, nicht tut. Diese
Beobachtungen lassen sich nur durch die Annahme wihrend der Be-
strahluug eintretender dauernder chemischer Verinderungen
im Molekiil befriedigend erkliren. Die naheliegende Annahme
chemischer Oxydationsvorginge, etwa einer Bildung von Zinkoxyd,
glaubt Lenard aus den oben mitgeteilten und anderen Griinden, auf
die hier nicht niher eingegangen werden kann, verwerfen zu miissen.

B. Eigene Hypothesen.
a) Der Sehwédrzungsvorgang.

Die von mehreren Seiten ausgesprochene, allerdings experimentell
nicht bewiesene Annahme, dafi die Schwiirzung des Zinksulfids im
Licht durch eine Abscheidung feinverteilten metallischen
Zinks in der Oberfliche der Schicht herbeigefiihrt wird, mufi von
vornlerein als sehr wahrscheinlich gelten. Datfiir spricht unter anderm
nach Analogieschlufl das Verhalten des wohl am griindlichslen
studierten lichtempfindlichen Korpers: des Bromsilbers, dessen
Schwirzung im Licht bekanutlich ebenfalls auf einer Abscheidung
feinverteilten Metalls beruht.

In neuester Zeit sind aber auch einige DBeobachtungen bekannt
geworden, die geeignet erscheinen, die Richtigkeit der genannten An-
nahme zu bekriftigen. So ist unlingst in einer kurzen Notiz an-
gegeben worden, dafl wiisserige Losungen von Salzen edlerer Metalle
(Kupfer, Blei) ihren Metallgehalt auf geschwiirzter Lithopone nieder-
schlagen, wodurch die Schwiirzung fixiert, d. h. ihre Wiederaufhellung
im Dunkeln verhindert werde ?"). Mit diesem Befund diirfte die An-
nahme, daff die Lichtschwirzung der Lithopone metallischem Zink
zuzuschreiben sei, die erste experimentelle Stiitze gefunden haben.
Allerdings ist hierbei vorausgesetzt, dafi sich die edleren Metalle selbst
abgeschieden, nicht etwa (z. B. duvrch Wechselumseizung mit im Licht
entstandenen Zinkpolysulfiden) ihre Sulfide gebildet haben ).

) Loc. cit.. S. 572,

%) Loc. cit,, S. 571.

2% G. Durst, Zur Lichtechtheit von Lithopone, Ztschr. f. angew. Chemie
709 [1922].

%) Silbersalze (Chlorsilber) reagieren z. B. ohne weiteres mit gefilltem,
also hydratischem Zinksulfid quantitativ unter Bildung von schwarzem Schwefel-
silber nach folgender Gleichung: ZnS-}-2 AgCl—=2ZnCl,} Ag,S; vgl.: G.Jan-
der und B. C. Stuhlmann, Ztschr. f. analyt. Chemie 60, 308 [1921].
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Ferner ist kiirzlich festgestellt worden, dafi die elektrolytische
Leitfihigkeit von Sidotblende bei der Bestrahlung mit ultraviolettem
Licht stark anwichst (etwa um das 1000fache ihres Anfangswertes),
wenn man hohe elektrische Felder anwendet *'). Aus diesem Befund
liBt sich vielleicht schlieBen, daf3 bei der Bestrahlung von gegliihtem
Zinksulfid eine Auflockerung des Kristallgitters eintritt *), die schlief3-
lich zur Ausscheidung metallischen Zinks fiihren kann.

Uber eigene Versuche zum direkten chemischen Nachweis des
Zinks in geschwiirzter Lithopone wird spiter berichtet werden. —

sSchwieriger ist die Frage zu beantworten, was aus dem an das
Zink gebunden gewesenen Schwefel wird. Die oben beschriebenen
Versuche, ihn mit Hilfe eines blanken Silberblechs in geschwiirzter
Lithopone nachzuweisen, gestatten noch kein abschlieflendes Urteil.
Am walirscheinlichsten diirfte die Annahme sein, daffi der Schwefel

nicht in elementarer Form vorliegt, sondern an unveriindert ge-
bliebenes Zinksulfid in Form von Polysulfiden locker ge-

bunden ist.

Bei dem Zerfall des Zinksulfids in seine Komponenten wiirden
also die noch intakt gebliebenen Scliwefelzinkmolekiile als ,,Schwefel-
akzeptoren™ wirken, etwa nach folgender Gleichung:

2ZnS=17ZnS, + Zn.

Auch die Rolle des Wassers bei der Schwirzung des Zinksulfids
ist noch nicht endgiiltig gekldart. Die bekannte Tatsache, dafl absolut
trockene Gase, auch wenn sie die stirkste Affinitéit zueinander haben,
wie Wasserstoff und Sauersioff **) oder Wasserstoff und Chlor *),
nicht miteinander reagieren, kann kaum in Parallele gestellt werden,
weil es sich hier einerseits nicht um Gase, sondern um einen festen
Korper handelt, und anderseits nicht Spuren, sondern gréfiere Mengen
von Wasser oder Wasserdampf fiir die Reakiion notwendig sind 33).

Der von Lenard aufgestellte Erklirungsversuch ist sclion oben
erwihnt worden. lis wiire aber auch folgende rein chemische Er-
klirung denkbar. Wasser unterliegt der Photodesoxydation. Sein
Dampf wird durch ultraviolette Strahlen nach der Gleichung:

2H,0 = 2H, + 0, zerlegt™).

Fliissiges Wasser wird durch die ultravioletten Stralilen teilweise
in Hydroperoxyd und Wasserstoff umgewandelt %) (I), das erstere
erfihrt aber eine rasche photochemische Zersetzung *) (1I):

I.2 1{_»0 —_ 11202 + 1’12;
I 2 H202 = 2H:0 + Q..

Man konute also aunehmen, dafi die Bestrahlung das Gefiige der
Zinksulfidmolekiile zunichst nur lockert *), — vergleichbar dem Ent-
stehen des latenten Bildes auf der photographischen Bromsilber-
platte —, und dafi dann der aus dem Wasser gebildete nascierende
Wasserstoff die eigentliche Reduktion des Zinksulfids zu
metallischem Zink und Schwefelwasserstoff bewirkt. Das Wasser
wiirde also in diesem Falle die Rolle des ,Entwicklers” beim photo-
graphischen Prozefl spielen, wo das belichlete Bromsilber in metal-
lisches Silber und Bromwasserstoif gespalten wird.

Es ist ferner bekannt, dafl sich bei der Einwirkung des Lichtes
auf  feuchte Kohlensiure, also Kohlendioxyd und Wasserdampf,
Formaldehyd bildet*), das ja ebenfalls stark reduzierend wirkt
und nach Lenard in der Tat auch (wie iiberhaupt Reduktionsmittel)
die Lichtschwiirzung von Zinksulfid befordert. Auch diese Reaktion
kinnte also vielleicht das Reduktionsmittel liefern, das erst die
Spaltung des Schwefelzinks bewirkt. Belichtungsversuche nnter Aus-

31) B. Gudden und R. Pohl, Lichtelektrische Beobachtungen an iso-
lierenden Metallsulfiden, Ztschr. f, Physik 2, 181 und 361 [1920]; Chem.
Zentr.-Bl. 1921, I, 983 und 986.

3%) Vgl.: G. v. Hevesy, Uber die Auflockerung von Kristallgittern,
Ztschr. f. physik. Chemie 101, 337 [1922]: Chem. Zentr.-Bl. 1923, I, 385.

3%) Baker, Soc. 81, 4000 [1902]; vgl. A. Coehn und H. Traum, Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 56, 456 [1923].

31) Siehe A. Coehn und H. Traum, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 56,
458 [1923].

3 Vgl.: Lenard, L. c., S. 572.

3%) D, Berthetot und H. Gaudechon, Compt. rend. 150. 1690 und
151, 395: Chem. Zentr. Bt. 1910, II, 658 und 1038.

3) M. Kernbaum, Anz. Akad. Wiss. Krakau 1911, 583; Chem. Zentr.-
Bl. 1912, I, 1966. — Vgl.: Compt. rend. 152, 1668; Chem. Zentr.-Bl. 1911.
1, 845.

%%y H. Thiele, Berichle d. deutsch. chem. Ges. 40, 4914, [1907]: Chem.
Zentr.-Bl. 1908, I, 508. — Vgl. auch: A. Kailan, Ztschr. f. physik. Chem.
98, 474 Chent. Zentr.-Bl. 1922, 1, 617 und 1267. — G. Kornfeld, Ztschr.
f. wiss. Phot. 21, 66, [1921]: Chem. Zentr. Bl. 1922, I, 114,

) vgl.: G. v. Hevesy, Uber die Auflockerung von Kristullgitlern,
Ztschr. f. physik. Chem. 101, 337 [1922]; Chem. Zentr.-Bl. 1923, I, 385.

10) D. Berthelot u. H. Gaudechon, Compt. rend. 150, 1169, 1327,
1517, 1690 [1910]; Chem.-Ztg. 34, 949 [1910). — J. Stocklasa u.
W. Zdobnickny, Chem.-Zlg. 34, 945, 1391 [1910]; Chem. Zentr.-Bl. 1910,
I, 1454 1911, [, 720. — Monatshefte 32, 53 [1911]: Biochem. Ztschr. 30, 433.
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schlul des Kohlendioxyds der Luft werden iiber diese Mdglichkeit
entscheiden. :

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

Zunichst sei iiber einige kiirzlich von Fajans aufgestellte
Hypothesen zur Photochemie des Bromsilbers kurz referiert '),
weil sie auch auf die lichtchemischen Vorgénge beim Zinksulfid an-
wendbar sein diirften.

Fajans nimmt auf Grund rontgenometrischer Messungen **),
wonach das gefillte Bromsilber trotz seines scheinbar amorphen
Charakters die Gitterstruktur des Kochsalzes besitzt, an, da3 der unter
dem Einfluf§ des Lichts im Bromsilber stattfindende primire Vorgang
imUbergangeines Elektronsvom Bromionzueinem
Silberion unter Entladung beider, also unler
Bildung der neutralen Atome von Brom und Silber
besteht: Das letztere, bei bindemittelfreiem Bromsilber in diesem
als kolloidal verteilt angenommen, erteilt der Schicht die Schwérzung.
Der primére Vorgang in dem von positiven Silberionen und negativen
Bromionen gebildeten Kristallgitter ldfit sich also schematisch etwa
durch folgendes Bild andeuten:

FigurIl: + — + —
I
—+t —+ - T

Nun ist es seit langem bekannt, dafl Bromsilber eine grofiere
Lichtempfindlichkeit aufweist, wenn es bei Uberschuf8 von Silbernitrat
gefillt worden ist, als wenn bei der Fillung das Kaliumbromid
im Uberschufl vorhanden war. Diese Erscheinung ist zweifellos darauf
zuriickzufithren, dafl die iiberschiissigen Salze von der Oberfliche des
gefilllten Bromsilbers adsorbiert werden *®) und hier eine spezifische
Wirkung ausiiben. Es konnte festgestelit werden, dafl, wenn die
Fillungen in verdiinnten Losungen vorgenommen wurden, in Gegen-
wart von iiberschiissigem Silbernitrat positiv geladene, beim Uber-
schufl von Bromkalium negativ geladene Gele entstehen**). Man
mufl daher nach Fajans den folgenden Vorgang annehmen:

Die Silberionen werden im dehydratisierten Zustande an die
Bromionen der Oberfliche des Bromsilberteilchens angelagert und
verleihen ihm die positive Ladung; die zugehdérigen, in Losung ver-
bleibenden Nitrationen werden von der posiliv geladenen Oberfliche
angezogen, jedoch samt ihrer Hydrathiille, die somit als das Zwischen-
medium der so entstethenden Helmholtzschen Doppelschicht
fungiert.

Der negativ geladene ,,Silberkorper Lifit sich also, wenn man die
durch die Hydrathiille stark verminderte elektrostatische Wirkung der
Nitrationen vernachlédssigt, schematisch etwa durch folgendes Bild
wiedergeben:

Figur II:

+ —

-+

-

+ -+
— +
Vergleicht man Fig. II mit Fig. I, so sieht man als einzigen
Unterschied, daBl in Fig. I in der unmittelbaren Nihe des das Elektron
aufnehmenden Silberions links und rechts negative Bromionen stehen,
die abstoflend aut das betrachtete Elektron wirken miissen, wihrend
in Fig. 1I diese Bromionen fehlen. Hieraus folgt, da3 im letzteren
Fall der Ubergang des Elektrons unter kleinerem Energieaufwand,
also leichter stattfinden muf}, als bei normaler Oberfliche.
Gegeniiber dieser Annahme von Fajans, daf3 die primire,
optische, spektrale Sensibilisierung die adsorbierten Silberionen be-
wirken, die demnach als besonders wirksame ,Elektronen-
akzeptoren* angesehen werden, war bisher die grofiere Licht-
empfindlichkeit des Silberkérpers rein chemisch so erklirt worden,
daf3 das iiberschiissige Silbernitrat als Bromakzeptor wirke?*).
In der Tat reagiert ja Silbernitrat bereits mit molekularem
lirom nach der Gleichung:
Br, + Ag NO; -+ H.0 = Ag Br + Br OH + HNO:;,
wird also erst recht fihig sein, atomares Brom abzufangen.

+

+ —

— +

— +

41) K. Fajans, Beeinflursung der photochemischen Empfindlichkeit von
Bromsilber durch Ionenadsorption, Ztschr. . Elektrochem. 28, 499 [1922];
Chem.-Ztg. 46, 910 [1922]. — Vgt auch: K. Fajans u. K. v. Beckerath,
Ztschr. f. physik. Chem. 97. 478 [1921]; Chem.-Ztg. 45, 666 [1921].

%) R. B. Wilsey, Philos. Mag. 42, 262 [1921). — F. Haber, Ber. d.
deutsch. chem. Gesellsch. 55, 1717 [1922],

¥y A, Lottermoser u. A. Rothe, Adsorption von Silbernitrat und
Jodkalium durch amorphes Jodsilber, Ztschr. f. physik. Chem. 62, 359 [1908].

1) A. Lottermoser, Journ. f. prakt. Chemie 72, 39 [1905] und 73,
374 [1906]: Ztschr. f. pbysik. Chem. 60, 451 [1907]; 70, 239 [1910].

4% Vgl z.B.: J. Plotnikow, Allg. Photochemie, 1920, S. 346,

Es liegt nahe, im Licht dieser Anschauungen, die von Fajans
auch experimentell eingehend begriindet worden sind, die I’hoto-
chemie des Schwefelzinks zu betrachten. Denn es diirfte nicht zweifel-
haft sein, dafl das gegliihte Zinksulfid ebenfalls die Struktur eines
Kristallgitters besitzt, das sich in diesem Fall aus den positiv ge-
ladenen Zinkionen und den negativ geladenen Schwefelionen aufbaut.

In der Tat ergab die Untersuchung nach dem Verfahren von
Debye und Scherrer sowohl bei selbsthergestelltem gefilltem

Fig. 1.

Schwefelzink (Fig. 1), als auch bei dem Kahlbaumschen Handels-
produkt (Fig. 2) Rontgenogramme, die — in 5,6 ¢in Entfernung aui-
genommen — deutliche, eine Gitterstruktur verratende Interferenz-
ringe zeigen *¢). Wiihrend jedoch aus der ersten Figur auf ein duflerst
feinkdrniges, nahezu amorphes Produkt (Korngrofle elwa 10—6 ¢cm)
zu schlieflen ist, zeigen die zahlreichen Reflexpunkte in den Ringen

Fig. 2.

der zweiten Figur den ausgesprochen kristallinischen Charakter des
Kahlbaumschen Schwefelzinks an und deuten darauf hin, daf} das
Priiparat in der Gliillhitze hergestellt worden ist*").

Auch hier kénnte man also als den primiren Vorgang bei der Be-
strahlung einen Austausch der elektrostatischen Ladungen der Ionen
unter Bildung der freien Atome Zink und Schwefel ansehen.

4%) Fiir die Anfertigung der Réntgenogramme sei auch an dieser Stelle
Herru Dr. Polanyi besteus gedankt.

4%) In der Tat erwies es sich als lichtempfindlich.




36. Jahrgang 1923 ]

Berl u. Fischer: Zur partiellen Verbrennung von Methan

297

Die stark sensibilisierende Wirkung leicht dissoziierender Zink-
salze wiirde vollsiandig der Wirkung von iiberschiissigem Silbernitrat
im Falle des Bromsilbers entsprechen. Die positiv geladenen Zink-
ionen der Salze werden von den negaliv geladenen Schwefelionen an
der Oberfliche des Zinksulfidgitters adsorbiert und erleichtern als
Elektroncnakzeptoren den Ubergang der Elekironen vom Schwefel-
zum Zinkion. Das ausgeschiedene, die Schwirzung verursachende Zink
wiirde also in diesem Fall grofitenteils gar niclit der Verbindung Zn S,
sondern den oberflichlich adsorbierten Zinkionen entstammen.

Pie Annahme einer Adsorption von Zinkionen an der Oberiliche
des Schwefelzinks steit im Einklang mit der folgenden, von
F. Paneth aufgestellten Adsorptionsregel **): ,,Von einem Ionen-
gitter werden diejenigen lonen relativ gut adsorbiert, deren Ver-
bindung mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil des Gitters
in dein betreffenden Lésungsmittel schwer 16slich ist.“ Die Bindung
der Zinkionen, die dem Gitterverband angegliedert oder einverleibt
werden, wird man der Wirkung der allgemein fiir Atomgitter zuerst
von F. Haber angenommenen, aus der Oberfliche heraus-
ragenden Teilvalenzen zuschreiben miissen. Es ist iibrigens
bekannt, dafl das Zinkion, obwohl es stels ausschliefllich als zwei-
wertiges Kation auftritt, zur Betitigung von Nebenvalenzen hoch-
gradig befdhigt ist ).

Dagegen diirfte die obenerwihnte zweite Erklirung, daf8 Silber-
nitrat chemisch als ,Bromakzeptor* wirke, auf das Zinksulfid
nicht iibertragbar sein. Denn eine chemische Reaktion etwa nach
der (ileichung:

ZnS0. +28+2H20 - ZnsS + 21,504
wird man jedenfalls nicht ohne weiteres, ehe nicht experimentelle
jeweise dafiir vorliegen, annehmen diirfen.

Bekanntlich ist gefilltes Zinksulfid vor dem Glithen und ferner
geglithtes Zinksulfid nach dem Moérsern nicht lichtemplindlich.
Auch diese Erscheinungen lassen sich vielleicht mit Hilfe der Kristall-
gittertheorie erkliren. Man kann annehmen — die réntgeno-
graphischen Untersuchungen sprechen dafiir (sieche oben) —, daf3 das
gefilllte Schwefelzink zuniichst amorphen oder iufierst kleinkristalli-
nischen Charakter hat®) wund erst beim Glithen in den deullich
kristallinischen - Zustand iibergeht. Die regelmiifiige, gerichtete
Struktur des Kristallgitters, die gewisse innere Spannungen bedingt
und anderseits die reagierenden Ionen in eine geordnete regelmifige
Lage zueinander zwingt, erscheint dann als Vorbedingung fiir den
leichten Austausch der Elektronen und fiir die Akzeptorwirkung des
Zinksulfids gegeniiber dem-freiwerdenden Schwetfel, die sich beispiels-
weise nach folgender Gleichung abspielen kann: 2ZnS  Zn S, + Zn.
Diese Anschauung liefle sich etwa folgendermafien schematiseh ver-
deutlichen:

.

Zn 8 Zn "8 Zn - S
/,/ oder:
#'8  In S Zn A8 Zn

Zn S Zn S Zn 8 Zn S

Die Struklurverdnderung des Zinksulfids beiin Gliihen wiirde also
z. B. die Bildung eines Zinkdisulfids infolge der nahen
riiumlichen Anordnung der hierfiir ndtigen Atome begiinstigen.

Das Erloschen der Lichtempfindlichkeit des gegliihten Zinksulfids
durch -die Wirkung des Mérserns wiirde sich dann so erkliren, dafi
hierbei eine Zertriimmerung der gerichteten Gittersirukiur und ein
Zerreiflen der rhythmisch aufeebauten Atomkette einiritt, wodurch
der nahe Zusammenhang der reaklionsfihigen Atome zerslort wird.
Ein Stabilerwerden des Sysiems ist die Folge ™).

b) Der Entschwirzungsvorgang.

im Licht geschwiirzte Lithopone hellt im Dunkeln nur bei Gegen-
wart von Wasser oder Wasserdampf und gleichzeitiger An-
wesenheit des Luftsaunerstoffes oder eines oxy-
dierend wirkeunden Agens wieder auf. Die autiirlichsle Er-
%) Vgl.: K. Fajans und K. von Beckerath, Ztschr. f. physik. Chem.
27, 481 [1921].

4" Vgl.: Abeggs Handbuch der anorgan. Chem. Bd. II, 2, S, 316 [1905).

%) Nach Glixetli, Ztschr. f. anorg. Chem. 55, 299 [1907], ist das aus
sauren oder alkalischen Losungen gefillte Zinksulfid vollkommen amorph
(bei 2000facher VergioBerung im Polarisationsmikroskop) und enthilt das
Wasser nicht chemisch gebunden, sonderu nur adsorbiert im Sinuc van
Bemmelens.

51 Auch beziiglich der Phosphorescenzfihigkeit des Zinksulfids
wird in einer neueren Arbeit der kristallinischen Struktur des Priiparats eine
maBgebende Rolle zugeschrieben; vgl : A. A. Guntz, Uber phosphorescierendes
Schwefeizink, Chemiker-Ztg. 46, 1169 [1922].

kliirung ist daher die, dafi der photochemische Vergang nicht reversibel
ist ), sondern daf3 die Enlschwirzung durch einen Oxydations-
prezed herbeigefithrt wird, nnd am n#chsten liegl dann die An-
nahme, dafl dus ausgeschiedene Zink zu weiflem Zinkoxyd oxydiert
wird oder in basisches Zinkcarbonat utergeht. In der Tat gehort ja
Zink zu den eleklironegativsten, unedelsten Schwermetallen, das sicn
such im kompaklen Zustande beim blofien Liegen an der Luft mit
einer Schicht von basischen Carbonaten iiberzieht. Auch ist es von
vornherein wahrscheinlich, dal Ziak in der iiberaus feinen Verteilung
als ,,Zinkmohr* besonders leicht oxyvdierbar sein wird.

Anderseits sprechen gegen die Hypothese von Lenard, dafl bei
der Enischwiirzung eine vollkommene Riickbildung des urspriinglichen
Zustandes, d. h. eine Wiedervereinigung der ,freigewordenen oder
gelockerten™ Atome stattfinde, verschiedene Griinde, die bereits oben
dargelegt worden sind.

Im iibrigen miissen weitere Versuche auch in dieser Frage die
letzte Klirung bringen. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

[A.109.]

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. 1923.)

Eines der Probleme, deren L8sung mit Spannung erwartet wird,
ist die Uberfihrung von Methan in Formaldehyd. Man hat hierzu
zwei Wege eingeschlagen. Einmal versuchte man durch Chlorie-
rung, unter tunlichster Vermeidung von unerwiinschten Chlorierungs-
stufen, Methylenchlorid herzustellen und dieses zu Formaldehyd zu
verseifen'). Der zweite Weg sollte durch direkte Oxydation von Methan
rum Formaldehyd fiibren.

Armstrong? hat hierfiir ein einfaches Oxydationsschema an-
gegeben. Er niwmt an, daff nur der atomare Sauerstoff oxydierend
wirkt, wie er bet der Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff
gemifl der Gleichung:

H; + 0, -+ H,0, — H,04 0
frei wird. Im Falle der Methanverbrennung nimmt Armstrong an,
daf} 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 -OH
an “H 7 OH “ OH ~OH
Con = Con ™ Com — C 0w

) e AN AN
NH  MH H H OH
Methan Methylalkohol Formaldehyd Ameisensiure Kohlensiiure

Auffallend ist, dal bisher von den Zwischenstufen der Methan-
verbrennung nur Formaldehyd erfafit wurde. Methylalkohol und
Ameisensiiure wurden hierbei nicht sicher nachgewiesen. Im folgenden
soll der Versuch gemacht werden, an Hand physikalisch-chemischer
Uberlegungen diese Tatsache aufzuklidren. Unter der Voraussetzung,
dal bei der Methanverbrennung ein Gemisch von Methylalkohol,
Formaldehyd und Ameisensiure entsteht, ist dem Sauerstoff Gelegen-
heit gegeben, auf jeden der genannten Stoffe einzuwirken. Es fiinden
demnach folgende Teilreaktionen statt:

1. 2CH, + 0,==2CH,.OH + 2.29730 cal
2. 2CH, - OH 4+ 0, == 2HCOH + 2H,0 +- 2. 20640 .
3. 2HCOH 4 0, =2HCOOH 4+2.81540
4. 2HCOOH -0, --2C0,+2H,0 -+ 2.58780 .,
5. HCOH = CO -+ H, 4+ 4000

Die Wiirmetonungen sind aus den Differenzen der Verbrennungs-
wirmen von Methan, Methylalkohol, Formaldehyd und Ameisensiiure
errechnet. Die Niiherungsformel des Nernstschen Wirmetheorems
gestaltet die angeniherte Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten
dieser Reaktionen. Die Formeln fiir die Teilvorgiinge der Reaktion

lauten:
P?cH, * Po. 59460 _

) LHORO. 75.

1 log P on 4,:’)7-T+1’ 5-lJog T+ 1,74
P’eu,.on * Po,

2. log SfHeOH FO- _44;728?], —1,75.log T — 4,32
P'ycon*P'uo W e

%% Sielie auch: J. O Brien, The Jouru. ot Physical Chem. 1915, 113;
Farben-Ztg. 20, 964 (14,15) und 24, 1786 (18'19).

) Vgl. u. a. Martin und Fuchs, Ztschr, f. Elektrochem. 27, 150 [1921]
und ,,Rhenania* Verein Chemischer Fabriken, Mannheim, D.R.P.
3621746.

) Journ. Chem. Soc. 83, 1088 [1903],





