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Ober die Verfarbung des Zinksulfids im Licht. 
Von Dr. B. PLATZ und Dr. habil. PETER W. SCHENK. 

Cheniiaches Tnstitut der Universitat Konigsberg (Pr.) 
Xach eiiiem Vortrag in der E'achgruppe fur Aiioaganische Cheniie auf der 45. HauptvcrsaiiiiiiluiiS des V D Ch. 

in Konigsberg am 5 .  Juli 1935. (Eimgeg. 3. Juli 1936. 

Schon bald nachdem man den Versuch unternoinmeii 
hatte, das Zinksulfid in gegliihter Forin teils fur sich allein, 
teils iin Cemisch mit Bariumsulfat unter detn Namen 
,,Lithopone" als weiIje Malerfarbe zu verwenden, machte 
inan etma um das Jahr 1880 die Feststellung, daB derart 
gewonnene Farben sich in1 intensiven Sonnenlicht grau 
farbten. Nan erkannte bald, daB die Ursache dieser Ver- 
f Brbung in einer Veranderung des gegluhten Zinksulfids in1 
Licht zu suchen war, und bemiihte sich, diese storende 
Eigenscliaft zu beseitigen, ohne seine wertvollen maltecli- 
nischen Eigenschafteii preiszugeben. Es sei gleich voraus- 
geschickt, daB der praktische Erfolg der wissenschaftlichen 
Erkenntnis weit vorausgeeilt ist. Es wird heute auf Grund 
des D. R. P. 435840, das 1924 erteilt wurde (Erf. G. Juntsch 
und P. TYolski), eine Lithopone hergestellt, die allen wiin- 
schenswerten Anforderungen an Lichtechtheit durchaus 
entspricht ; das Verfahren besteht darin, daB der Zink- 
losung vor der Fallung mit Bariumsulfid eine gewisse sehr 
geringe Menge Kobaltsalz zugefiigt wird ; die Sachtleben 
A. G. arbeitet bereits seit 1912 nach diesem Kobaltverfahren. 

Bei der Frage nach der Verfarbung des Zinksulfids in1 
Licht handelt es sich um zwei Probleme; das erste be- 
scliaftigt sich niit dem Vorgang der Lichtabsorption, also 
rnit den Veranderungen, die sich bei der Aufnahme eines 
oder mehrerer 1,ichtquanten im Kristall abspielen. Dieser 
Vorgang ist also ein rein physikalischer, der heute wegen 
seiner mannigfachen Begleiterscheiiiuiigen, wie Photoleit- 
fahigkeit, Becquereleffekt, Phosphorescenz u. dgl. in wissen- 
schaftliches und technischer Hinsicht groljes Interesse be- 
ansprucht . Die groBe Mannigfaltigkeit dieser physikalischen 
Erscheinungen zwingt von vornherein zu einer Beschrankung 
des Themas auf die rein chemische Seite des ganzen Problems, 
also auf die Besprechung der Vorgange, die sich als Folge 
des  pr imaren  Aktes  der  L ich tabso rp t ion  ab- 
spielen. Es soll also im folgenden nur von diesen Folge- 
reaktionen die Rede sein. Es liegt bereits eine solche Anzahl 
von experimentell gesicherten Tatsachen vor, daB eine 
zusamnienfassende Darstellung unter einem einheitlichen 
Gesichtspunkt gerechtfertigt erscheint. Diese Darstellung 
soll sich nur auf das Tatsachenmaterial beschrinken, ohne 
die bisher vorliegendesi Theorien zu bespreclien, da diesen 
i. allg. nur rein qualitative Beobachtungen zugrunde lagen. 
Im Anschlulj an diese Untersuchungen anderer Autoren soll 
dann uber die Ergebnisse unserer eigenen Arbeiten be- 
richtet werden. 

Die Schwarzfarbung des gegliihten Zinksulfids ini Licht 
mird seit Cawleyl) auf eine Abscheidung von elementareni 
Zink zuriickgefiihrt, ahnlich wie die Schwarzung der Silber- 
halogenide auf eine Abscheidung von feinverteiltem elemen- 
tarem Silber. 

Diese Anschauung ist durch alle neueren Beobachtungen 
bestatigt worden und darf heute als gesichert angesehen 
werden. Sie erklart zwanglos alle Erscheinungen, die sich 
am belichteten Zinksulfid zeigen: So findet die Beob- 
achtung Phipsons2) ,  da13 sich geschwarzte Lithopone im 
Dunkeln an der Luft aufhellt, ihre Erklarung in einer Oxy- 
dation des Zinks durch den Luftsauerstoff. Ebenso erklart 

l) I .  Gawley, Chem. News 44, 51, 167 [ISSl]; 63, 8s [1891]; 
Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 1351 [ISS2]. 

z, T. L. Phipson, ebenda 43, 238; 44, 73, 138, 191 [ lSSI] ;  
Chem. Ztrbl. 1881, 677; C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 93, 387 
[lSSl]. 

sie die beschleunigte Aufnellung, die Lenard3) erreichte 
durch Behandeln mit Sauren oder Oxydationsmitteln, 
wie Ozon, Hydroperoxyd, Chlor u. a., sowie die Beob- 
achtung Schleedes'> E ) ,  dalj die Aufhellung durch Luft- 
sauerstoff nur in Gegenwart von Wasser  stattfindet, da 
Zink sich ja iiur in Gegenwart von MTasser an der Luft 
oxydiert . Der einwaiidfreie Nachweis von elementarem 
%ink gelang schlieBlich Job und Emschwiller 6 ) ,  die niehrere 
Zentigramm Zink aus einigen Gramm belichteten Zink- 
sulfids herauspraparieren konnten. Sie identifizierten es 
durch seine Wasserstoffentwicklung mit Sauren und durch 
die Fallung von metallischeni Kupfer aus Kupfersulfat- 
liisung. Die Reduktionseigenschaften geschwarzter T,itho- 
pone sind ubrigens schon von O'Brien') und U u w l ' )  an 
der Einwirkung von Fe (FeCN,) und Blei- oder Kupfersalz- 
losungen festgestellt worden. Damit ist also elementares 
Zink als Produkt der Photolyse sicliergestellt. 

Schon in den ersten Untersuchungen zeigte es sich, daB 
die Schwarzung an zwei Faktoren gebunden ist : Einmal 
ist die Anwesenheit von Wasser notig, und zwar, wie Schleede 
zeigte, in erheblichen Mengen. Zweiteiis tritt die Schwarzung 
nur in1 Ultraviolett ein. Hinter Glas konnte Phipson2)  
keine Schwarzung erhalten. Lenard') legte dann die 
Grenzwellenlange,  bei der noch Schwarzung eintritt, 
zu 3340 A fest. Nach Xtobbes) sollen langwellige Strahlen 
bis 4830 A herab den kurzwelligen entgegenwirken, also 
aufhellend wirken. Was nun die weiteren Produkte der 
Belichtung angeht, so fand Schleede *) Zinkionen im Wasch- 
wasser von belichteteni Zinksulfid. Job und Emschwiller6) 
glauben als zugehoriges Anion Pentathionat gefunden zu 
haben. Diese beiden Autoren wiesen durch Extraktion mit 
Schwefelkohlenstoff im Belichtungsprodukt elementaren 
Schwefel nach, und schlieljlich inachten sie noch die wichtige 
BeobacMung, daB bei der Belichtung von feuchtesn ge- 
gliihtem Zinksulfid Wasserstoff entwickelt wird. Kurz zu- 
samniengefafit ergeben sich also an Reaktionsprodukten aus 
Zinksulfid und Wasser bei der Einu-irkung von Licht, 
Zink, Schwefel, Zinkionen, Wasserstoff und nach Job und 
Enzschwiller Pentathionationen. Uber die Mengenverhalt- 
nisse, in denen diese Produkte entstehen, ist jedoch noch 
nichts bekannt, da die meisten Untersuchungen sich niit 
der Frage der Beeinflussung des Schwarzungsgrades be- 
fafit haben. 

Alle Unistande, die die Lichtenipfindlichkeit des Zink- 
sulfids bestimmen, lassen sich in 2 Gruppen ordnen: Die 
einen beeinflussen den Grad der Primar- und Sekundar- 
reaktionen. Dam gehoren alle Einzelheiten des Gliihens 
(Temperatm, Gasatmosphare, Erhitzungsdauer, Abkiih- 
lungsgeschwindigkeit USTV.), ferner Reinheit der Praparate 
bzw. ihr Gehalt an Zusatzstoffen, \vie Fremdmetalle, 
Schnielzmittel, Zusatz von Silicaten, Zinkosyd, Oxydations- 
mitteln aller Art und ein anscheinend beliebiger Gehalt des 
anhaftenden Wassers an verschiedenen Elektrolyten 
(Sauren, Basen, Salze). Wesentlicher erscheint dagegen die 

3, P. Lenard, Ann. Physik (4) 68, 709 [1922]. 
4, A .  Schleede. 2. physik. Chem 106, 390 [1923]. 
5, Herter, Diss. Berlin 1923. 
6 )  A. Job u. G .  Ernsckwiller, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 

7) W . O ' B r i e n ,  J.  physik. Chem. 19, 113 [1915]. 
8)  B. Durst, diese Ztschr. 35, 700 [1922]. 
9) H .  Stobbe, 2. wiss. Photogr., Photophysik, Pliotochem. 29, 

177, 313 [1923]. 

209 [1930]. 
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zweite Gruppe, durch die die Schwarzung iiberhaupt erst 
ermoglicht wird, namlich die Wellenlange des eingestrahlten 
Lichtes, die Gegenwart von Wasser und die Kristallform 
des belichteten Zinksulfids. 

Die beiden ersten Umstande wurden bereits besprochen. 
Auf die Bedeutung der Kr is ta l l form soll im folgenden 
eingegangen werden. Klar erkannt hat sie zuerst Schleede 4, 
und dmch seine Untersuchungen einen der wesentlichsten 
Beitrage zu dem ganzen Problem iiberhaupt geliefert. Er  
stellte fest, daB beziiglich der Lichtempfindlichkeit zwischen 
3 Formen zu unterscheiden ist, erstens dem rasch gefallten, 
ungegliihten Zinksulfid, der regular kristallisierten Blende 
und dem hexagonalen Wiirtzit. Das bei Zimmertemperatur 
rasch gefallte Zinksulfid ist mikrokristalline Blende. Durcli 
langsames Fallen in der Warnie erhalt nian es grober 
kristallisiert, und durch Gliihen bei Dunkelrotglut wird es 
auch noch frei von okkludiertem Wasser, Schwefelwasserstoff 
11. dgl. Blende und Wiirtzit sind enantiotrope Modifikationen, 
deren Umwandlungspunkt bei 1020O liegt. Um reinen 
Wiirtzit zu erhalten, mu0 nian aber mindestens bei l l O O o  
gliihen. Weiterhin wies Xchleede rontgenographisch nach, 
daW schon bei 900O beide Formen nebeneinander gebildet 
werden. Wenn man beim Gluhen Schmelzmittel zusetzt, 
geniigt schon ein Erhitzen auf 750°, um auf den Diagrammen 
die Linien des Wiirtzits angedeutet zu erhalten. Zu seinen 
Belichtungsversuchen benutzte Schleede entweder die 
Pormalinkammer von LewmP) oder er arbeitete in sauer- 
stofffreier Stickstoffatmosphare. Er fand, daB sich nur der 
Wiirtzit schwarzte. Dagegen zeigte die Blende keine Ver- 
farbung und die Mischkristalle beider Formen nur, soweit 
sie Wiirtzit enthielten. Schmelzmittel waren auf Blende 
ohne EinfluB, ebenso war gefalltes ungegluhtes Zinksulfid 
vollkommen lichtecht, auch im Gemisch mit 0,5:/' Zink- 
chlorid. Das steht in einem gewissen Widerspruch zti 
Refunden von LenardlO), nacli denen ungegliihtes Zink- 
sulfid nach langer intensiver Belichtung in reduzierender 
Atmosphare (SO,) eine schwache Verfarbung zeigte. Schwer- 
metalle, die Zinksulfid phosphorescenzfahig niachen, ver- 
starken auch die Schwarzungsfahigkeit, aber erst nach dem 
Gliihen von Schmelzmitteln. Dabei trat eine eigentiimliche 
Art von Sensibilisierung ein. Das so vorbehandelte Zink- 
sulfid wurde auch durch Glasultraviolett noch geschwarzt. 
Bei einem Kupfergehalt von 1 : 20 000 hatten Schwarzuiigs- 
und Phosphorescenzfahigkeit ein Maximum. Durch Atis- 
waschen des Schinelzmittels verschwand die Empfindlichkeit 
gegen Glasultraviolett, aber nicht die Phosphorescenz- 
f ahigkeit . Als Schmelzniitfel erwiesen sich nur Alkali- 
bromide und Chloride und in geringem i\laBe auch Natrium- 
jodid wirksam. Dagegen scheinen die Metalle, die die 
Photoleitfahigkeit und die Phosphorescenz des Zinksulfids 
vergiften, auch die I,ichtempfindlichkeit zu vermindern. 
Wenigstens gilt das fur Kobaltll), dessen Eigenschaften 
fur diesen Zweck, wie schon eingangs bemerkt, auch tech- 
nisch ausgenutzt werden. 

Auf eine Besprechung der gesamten, recht umfang- 
reichen Patentliteratur kann hier verzichtet werden. Die 
vorgeschlagenen Verf ahren bedienen sich i. allg . eines oder 
mehrerer der oben genannten Umstande in geeigneter Weise, 
um lichtechte Farben zu erzeugen. 2. B. setzte inan 
Phosphate oder Cyanide zu und erzeugte dainit verniutlich 
Scliutzhiillen um die kleinen Kristallchen, die Wasser oder 
Ultraviolett fernhielten. Man beaclitete die richtigen 
Gliihbedingungen und die Fernhaltung von Chloriden tisw. 
Auf diesen letzteren Umstand sei noch naher eingegangen, 
da er den BinfluB von Elektrolyten auf die Schwarzung 
betrifft. Sauren und Alkalien wirken natiirlich i. allg. auf- 

M .  Curie u. I. Soddy, C. R. hebd. Seances Bcad. Sci. 194, 
lo) P.Lenard, Ann. Phpsik (4) 31, 652 [1910]. 

2040 [1932]. 

hellend, da sie das abgeschiedene Zink auflosen. Salze 
scheinen die Schwarzung zu vertiefen. Nach den Angaben 
Steinausi2) geniigen schon ganz geringe Mengen Zink- 
chlorid, um echte Lithopone wieder unecht zu madien. 
0' Brien7) findet diesen EinfluB bei allen Salzen, die keine 
Zinkniederschlage geben. Untersucht hat er aber wohl 
nur Natriuin und Zinkchlorid somie Zink- und Cadmium- 
sulfat . Weiser und Garrison15) konnten sogar langsaiii 
gefalltes kristallines Zinksulfid, also Blende, dmch Be- 
lichten in Zinkchlorid oder Stilfatlosung grau farben, r n ~ -  
nach auch die Blende lichtempfindlich ware. An weitereri 
Untersuchungen sei noch auf die von I. B. Owl4),  W .  Ost- 
tm ld15) ,  TomascheP) ,  Loeb u. Xchmiedeslcamp17) und N u P  LI. 
Kernpfl*) hingewiesen. Das ist im mesentlich-n der Stand der 
Forschung, soneit er der 1,iteratur zu entnelimen ist. Uar- 
iiber hinaus teilten u n s  die Herren Dr. Haager, Leverkusen, 
und Dr. Lins, Sachtlehen A. G., mit, daB auch Blende und 
frisch gefalltes Zinksulfid in reinem Wasser in gev 
Hinsicht lichtempfindlich seien. Dies konnen wir, \vie 
gleich vorausgeschickt sei, bestatigen und noch erweitern, 
nachdem wir unsere Versuche entsprechend ausgedelint 
haben. Da alle diese ,\ngahen, \vie aus den1 Dargelegteti 
hervorgeht, hauptsachlich qualitativer Natur sind, setzten 
wir tins als Ziel, in moglichst quantitativer Weise das Ver - 
haltnis der einzelnen Reaktionsprodukte zu eriiGtteln, mi 

so einen Einblick in die einzelnen Schritte der auf den ersten 
Vorgang folgenden Reaktionen zu bekoinnien. Die ersten 
Versuche ermijglichten uns die Aufstellung einer Brbeits- 
hypothese, mit deren Hilfe wir in groBen Ziigen die sich all- 
spielenden Vorgange zu heschreiben vermochten. Durcli 
weitere Versuche bemiihten wir uns dann, diese Hypothese 
soweit als moglich zu erharten. Die Besprechnng unserer 
Versuche, die nun folgt, soll zeigen, inwieweit uns dns 
gelungen ist . 

Versuchsteil. 
I m  vorangegangenen wurde gezeigt, daW schon gcrinjie I k -  

mengangen die Eigenschaften dcs Zinksulfids erheblich vrriindern. 
Die Praparate muaten also in lxzug  auf Reinheit und Rristnll 
struktur wohldefiniert sein. Es seien deshalb einige Anga1)eii iihc.1 
ihre D a r s  t e l l u n g  den eigentlichen Versuchen vorangestellt. 
Zinksulfat (Kahlbauni p. a,) wurde in mehrfnch destilliertem Wasser 
gelost und nach der Vorschrift ron  I .  Einig19) mit Satritimlippo- 
chlorit und Natriumsulfid (Kohlbaum p. a , )  durch Vorfallen VOH 

Schmwmetallen befreit. Dann wurde Scliwcfelwasserstoff ( a ~ h  
Natriumsulfid und SalzsBurr, beides Kahlbaum p. a.) biz zui- 
Sattigung bei Zimmertemperatur eingeleiiet und im rerschlossencn 
Gefal3 10 h auf 60° his 700 erwarmt. Der nun leicht filtrierhart, 
Niederschlag wurde sorgfaltig gewaschen unrl rasch im Vakuuni 
getrocknet. Das Gliihen wtirde in einem Kohr aiis Pytliagorasmasst~ 
vorgenommcn, durch das ein sauerstofffreier Stickstoffstronl gcleitet 
wurde. Das Rohr vmrde in einem Silitofen 111 aiif 1150" bei der 
Herstellung von TViirtzit oder zur GeiTinnung reiner nlende 8 11 
auf GOOo his 650" erhitzt. Die i2bkiilllt~ngsgeschwindigkeit war die 
des Silitofens. Die so erhalteiien Praparate waren rein weiW unli 
enthielten weder Oxyd riocli Sclfat. Die Ergebnisse niit diesen 
Praparaten waren g u t  reproduzierbar, obwohl die einzelneil Yrapa- 
rate in bezug auf Phosphorescenz nicht untereinander gleicli waren. 

Die B e l i c h t u n g  der Praparate wi-urde in der nacllstehetl~l 
(S. 824) gezeichneten Apparatur \-orgenomnien. i)as I'r2pitrat (mvist 
400 mg) wurde init 20 em3 reinstem Ivasser iti;der Schiitteleritf A 
VOII unten mit einer Quarz- Quecksilber-I,arnpe belichtet, die niit 
40 V und 3 , s  A brannte. Die Quarz-Glasverbindungsschliff~ 
waren nur Ton aul3en niit Picein gedichtet. Alle Gnrnmi\.erbit l~uti~f~i 

R. Steinau, Chemiker-%tg. 45, 741 119211. 
H .  B. Tt'eiacr 11. A .  1). Ga77ison, J .  pliysik. Cheiii. 31, 

1237 [1927]. 
14) I. H. O w ,  Chem. Xcws 44, 12 r15811. - -  
I;) W .  Ostuald,  %. Elektrochem angew. plipsik.. Chem. 11, 

949 r19051. 
-I6) TomascheE, Ann. l'hysik (4) 65, 195 [1.921]. 

17) Loeb 11. Schiniedenknin,p, Proc. Nat. Aliad. Sci. U S. A. 

I*) E. Mab ti. R. K e w p f ,  diese Ztsclir. 35, 609 j19221; 36. 

Is) 1. Einig, Chemiker-Ztg. 56, 186 [1922]. 

7 ,  202 [1921]; (Chem. Ztrbl. 1922, 547). 

295 [1923]. 
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waren dadurch \ermieden, daB die Schwingungen der Ente durch 
eine Glasfeder F aufgenommen wurden, die die Ente mit der Gas- 
burette B verband. Der Kuhler K erwies sich als notig, um zu 
verhindern, daB bei den langen Belichtungszeiten Wasser nach F 
destillierte Vor Beginn eines Versuches wurde durch HI sauerstoff- 

~~~ ~ - ~ -. 
... ......... ..... ......... 

Bei allen Versuchen herrschten gleiche Belichtungs-, aber 
verschiedene cheniische Bedingungen. Die Zahlen der einzelnen 
Spalten beziehen sich jeweils auf Millimole. Sie wurden auf 
folgende Weise gewonnen : Nach Beendigung eines Versuches 
wird zuerst der Wasserstoff gemessen (Wasserstoff I gef.), 
dann das Reaktionsprodukt filtriert. Der Riickstand wird mit 
Essigsaure (4 %) ausgekocht, wobei sich nur das abgeschiedene 
Ziiik, nicht aber das Sulfid lost. Der dabei frei werdendewasser- 
stoff (Wasserstoff I1 gef.) wurde nicht in allen Fallen ermittelt. 
Er ist, wie die Tabelle zeigt, aquivalent dem abgeschiedenen 
Zink abziiglich dem iin Riickstand befindlichen Sulfat 
(Wasserstoff I1 ber.). In beiden Filtraten werden Zink 
und Sulfat fur sich bestimmt. Die gefundenen Werte sind 
in der 4. bis 7.  Spalte aufgefiihrt. Die Bestimmung des 
Zinks erfolgte nach der bekaniiten ,,Oxin"-Methode von 
R. Bevg durch Titration niit nil,, Bromat. Die Bestimmung 
des Sulfats wurde nach der iiblichen Methode vorgenommen. 
Der mit Essigsaure ausgekochte Ruckstand wurde mit 
Brom-Salzsaure aufgeschlossen und Zink und Schwefel fur 
sich bestimmt. Die Differenz beider Werte gibt den freien 
Schwefel, der unter S aufgefiihrt ist. Einnial wurde der 
Schwefel auch durch Sublimation im Vakuum zu bestimmen 
versucht (Versuch 12). Wir erhielten aber wegeii unvermeid- 
licher Verluste zu kleine Werte. 

Die Versuche 1-5, S und 9 zeigen die Ergebnisse der 
Photolyse in reinem Wasser und inerter Atniosphare. In Losung 
befinden sich Zink und Sulfat in stochiometrischem Verhaltnis, 
wie es auch die neutrale Reaktion der Losung verlangt. Im 
Riickstand befindet sich neben elementarem Zink die ent- 
sprechende Menge Schwefel und etwas Sulfat wohl als basisches 
Salz. Wasserstoff wird i. allg. etwas mehr als 4 Mol auf 1 Mol 
Zinksulfat gefunden, wie die 9. und 10. Spalte zeigen. Die 
berechneten Werte sind der Einfachheit halber alle auf das 
gesamte Sulfat bezogen. Besonders deutlich wird dieses Mehr 
an Wasserstoff in den langdauernden Versuchen 4 und 5 .  Es 
diirfte seinen Grund in der Auflosung des feinverteilten Zinks 
in Wasser haben. Aus diesem Grunde ist eine Korrektur bei 
diesen beiden Versuchen angebracht worden, die diese Auf- 
losung beriicksichtigt. (0,35 bei Versuch 4 und 0,17 bei Ver- 
such 5.) Wir hatten bei diesen Versuchen durch Erwarmen 
bzw. 5wochiges Stehenlassen unter LuftabschluB in der Tat 
eine vollige Aufhellung erreicht. Das unter Zn angegebene 
Zink liegt deshalb hier nicht als Metall vor. Die Versuche 6, 12, 
13, 14 zeigen, daW der Zusatz von Zink bzw. Natriumchlorid 
nur eine verstarkte Abscheidung von Zink und Schwefel zur 
Folge hat, wohingegen die Zinksulfatmenge ungeandert bleibt . 
Umgekehrt wirkt das Kobalt in der echten Lithopone. Zink- 
sulfat wird auch hier in gleicher Menge gebildet wie in der 
unechten, aber die Zinkabscheidung geht auf den dritteri 
Teil zuriick und damit der Gesanitumsatz auf die Halfte. 
Formalin verringert die Empfindlichkeit vielleicht wegen 
seiner eigenen Zersetzlichkeit, die eine erhebliche Gasentwick- 
lung zur Folge hat, die wir auch beobachtet haben. Zusatz 
von Sauerstoff wirkt anders. Hier wird iiberhaupt prak- 
tisch nur Zinksulfat gehildet, und der Gesanitumsatz vervier- 

freier Wasserstoff und bei ge- 
wissen Versuchen reiner Sauer- 
stoff eingeleitet, wobei die in 
dem Wasser der Ente geloste 
1,uft durch Kochen ausgetrieben 
wurde. Dann wurde bei S ab- 
geschmolzen, das Anfangsvolumen 
des in der Burette abgesperrten 
Gases gemessen und mit der Be- 
lichtung begonnen, nachdem die 
1,ampe in eine bestimmte Ent- 
fernung (4 mm) von der Ente 
gebracht worden war. Die Be- 
lichtungsdauer betrug meistens 
8 h. Die Schwingungen der Ente 
waren nur so grog, daB gerade 
eine gute Durchmischung gewahr- 
leistet war. Fur Konstanz der 
Schwingungen war gesorgt. Durch 
die Strahlung der Lampe stieg 
die Temperatur der Ente auf 
etwa 60°, bei welcher Temperatur 
alle Versuche ausgefuhrt wurden. 
Nur zur Ablesung des Gas- 
volumens wurde auf eine genau 
definierte Temperatur gekuhlt, um 
die notwendigen Korrekturen an- 
bringen zu konnen. Zu den quali- 
tativen Versuchen wurden auch 
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andere Quarzgefage, wie sie gerade vorhanden waren, verwendet. 
Die Analysenmethoden, nach denen das Belichtungsprodukt unter- 
sucht wurde, werden im AnschluB an die Ergebnisse beschrieben. 

I. Wurtzit. 

Qual i ta t ive  Versuche.1 

Wiirtzit nlit Wasser in Wasserstoffatniosphare. Nach der 
13elichtung wurde gefunden: Zn", SO,", Zn, S, H,. Die Losung 
war neutral und das ZnS schwarz. In Sauerstoffatmosphare 
wurde unter smst gleichen Bedingungen gefunden : Zn", SO,", 
starker 0,-Verbrauch. ZnS war weiB geblieben. 

Polythionat, Sulfit u. dgl. konnte in keinem Falle nach- 
gewiesen werden, und das ist im Hinblick auf die Lichtenipfind- 
lichkeit dieser Verbindungen auch nicht verwunderlich. Der 
Nachweis von Schwefel geschah durch Extraktion mit CS, 
oder Sublimation im Hochvakuum, der der iibrigen Produkte 
nach den iiblichen Methoden. Bei Belichtung in Cadmiumsalz- 
losungen farbte sich der Wiirtzit durch Abscheidung von 
Cadiniumsulfid gelbgrau, was ohne Belichtung unter gleichen 
Bedingungen auch nicht bei langerem Kochen eintritt. Schon 
diese Beobachtungen lassen gewisse Schliisse auf den Reaktions- 
verlauf zu, die aber erst im Anschlufi an die quantitativen Ver- 
suche besprochen werden sollen. 

facht sich. Die Praparate 
1-6 waren nur unmerk- 
lich phosphorescent, wohin- 
gegen die Praparate 7 bis 
14 stark phosphorescierten, 
wohl wegen eines geringen 
Kupfergehaltes. Ein Einflulj 
dieses Metalls ist nicht zu 
erkennen. Wohl aber zeigt 
sich bei den beiden techni- 
scheii 1,ithoponepraparaten 
15 und 16 die auBerordent- 
liche Wirkung des kleinen 
Kobaltzusatzes in der ech- 
ten Lithopone, die die 
Zinkabscheidung auf eineii 
so geringen Betrag herab- 
setzt, daB sie sich prak- 
tisch nicht mehr als Ver- 
farbung auBern kann, da 
sie durch die Aufhellungs- 
reaktionen iiberholt wird. 

Qualitative Versuche. - - 
Nr 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

r :  
10 
11 
12 
1 3  
14 
15 
36 

- 

t 

.__ 

27 
12 
8 

111 
72 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 

Reaktionsprodukte 
Ruckstand Wasserstoff Wurtzit 

11 
eef ber SO," 

0,23 
0.22 
0,13 
0,42 
0,21 
0,lO 
0,02 
0,07 
0,12 
1,09 
1,09 
0,09 
0,07 
0,09 
0,05 
0,05 

- her - 
1,oo 
0,56 
2,61 
1,21 
0,56 
0,08 
0,28 
0,48 

0.40 
0,32 
0,44 
0,28 
o,20 

.. 

4,12 . . . . . . . . . . . . . .  .'.'. . 
4,12 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4,12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,75 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,77 . . . . . . . . . . . . . . . . .  f.. 
4,12 + 2,93 ZnC1, . . . . . . . .  
7,72 + 20 cm3 H,CO 400/, 
7,72 .................... 
7,72 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7,72 i. 0, . . . . . . . . . . . . . . .  
7,72 + 0, . . . . . . . . . . . . . . .  
7,72 + 2,93 ZnC1, . . . . . . . .  
7,72 + 2,93 ZnC1, . . . . . . . .  
7,72 + 5,13 NaC1 . . . . . . . . .  
600 mg Lithop. unecht . . .  
600 mg Lithop. echt . . . . . .  

0,26 
0,22 
0,13 
0,44 
0,20 

0,05 
0,08 
0,lO 
1,06 
1,08 
0,lO 
0,lO 
0,10 
0,07 
O,O6 

- 

I 
0.29 0.04 0.26 - 
0,21 
0,19 
0,45 
0,22 
0,32 
0 , O O  
0,17 
0,lX 
0,01 
0,00 
0,35 
0,33 
0,25 
0,15 
0,05 

0 , U l  
0,10 
0,05 
0,04 
0,00 
0,00 
0.00 
0,oo 
0 , O O  
0,01 
O,01 
0,02 
0,02 
0,00 

- O,58 
~ 2.53 

__ 1,14 
__ 0,43 

0.47 
0,48 
0,52 

0,53 
0,47 
0,39 
0,39 
0,27 

. -  

. .- 
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0,07 
0,13 
0,018 

0,008 

825 

0,02 
0,02 
0,013 

0,06 

11. Blende. 
Qualitative Versuche. 

Zn”, SO,” H, 
Zn“, SO,, 0,-Verbrauch 

Belichtete Stoffe Reaktionsprodukte 
B1. + HZO (Nz) 
B1. + H,O (0,) 
B1. + 2nZnC1, Zn Graufarbung 
B1. + ZnZnSO, Zn Graufarbung 
R1. + 2n CdSO, Schwarzfarbung, die nach einigen 

Tagen in Gelb ubergeht (ohne Be1 
kein CdS!). 
Grauf arbung. B1. + Zn NaCl 

Quantitative Versuche. 

Blende 

- - 
t 

- 
26,5 
34 
8 

8 
8 
8 
8 
8 

Zn“ 

in L 

0,05 
0,11 
0,017 

- 

- 

0,026 
0,21 
0,22 

Reaktionsprodukte 
SO,” Zn ISO,’ 

im 
H, ’ 0,-Ver- 

1 brauch 
gef. I her. 1 gef. 

I 
0,24 0,28 
0,48 0,52 

0,O 1 0,03 

0,07~ 0,101 

0,061 0,07 

3er. - 

0,47, 3,4h 

Die Werte dieser Tabelle wurden in gleicher Weise wie die 
der ersten gewonnen. In Versuch 7 haben wir einmal den 
Sauerstoffverbrauch in gleicher Weise wie sonst die Wasserstoff- 
entwicklung gemessen. Er betragt gerade das Doppelte des 
gebildeten Zinksulfats. 

Diese qualitativen und quantitativen Versuche mit Blende 
iind die weiter unten zu besprechenden qualitativen Versuche 
init gefalltem urigegliihteni ZnS bestatigen vollauf die Angaben 
von Haager einerseits und Lins andererseits, daB sowohl Blende 
wie ungegliihtes ZnS, wenn auch wesentlich geringer, so doch 
immerhin deutlich lichtempfindlich sind. Sie bilden allerdings 
iiur Zinksulfat, und die berechnete Menge Wasserstoff und 
bleiben fast rein weil3 bei der Belichtung. Die manchnial beob- 
achtbaren Verfarbungen waren kaum merkbar, wie ja auch die 
geringen Zn-Mengen, die sich fanden, deutlich machen. Schwefel 
wurde nicht gefunden, er wurde wohl zu SO,” oxydiert, wie der 
etwas ZLI hohe Wert gegeniiber Zn” zeigt. Die Losungen 
reagierten schwach sauer. Die Wirkung zugesetzter Elektrolyte 
ist etwas anders als bei Wiirtzit. Sie bewirkten eine Erhohung 
der Lichtempfindlichkeit auBer beim ZnCl,, wo nur Zn-Abschei- 
dung, aber keine oder nur sehr geringe SO,”-Bildung eintrat. 

111. Ungegliihtes ZnS. 
Hier wurden nur  qua l i ta t ive  Versuche angestellt. Das 

Sulfid wurde durchFallung vonZnSO, mitKa,S und oft wieder- 
holtes Dekantieren mit Wasser gewonnen. Bei der Belichtung 
in Zinksulfatlosung konnte keine Verfarbung, aber eine deut- 

liche Wasserstoffentwicklung beobachtet werdeii (1,5 cni3 in 
S h). In reinem Wasser gaben 2,OG Mol nach 50 h erst 0,161 Mol 
H, pnd geringe Mengen SO, und Zn, die aber grol3er waren, als 
tlaR sie durch Okklusion von Schwefel hatten erklarbar sein 
konnen. Unter Einwirkung von ‘Sauerstoff und Licht loste sich 
das ZnS nach langerer Zeit ganz auf. Ungegliihtes ZnS ist also 
ebenso wie Blende. wenn auch noch geringer, lichtempfindlich. 

Zur Wasserstoffentwicklung ist noch folgendes zu 
bemerken. Wir haben sie bei einigen Versuchen in Abhangigkeit 
von der Zeit beim Wiirtzit verfolgt. Bei Blende und gefalltein 
Zinksulfid konnen nur Anfangs- und Endwert wegen des 
absolut kleinen Betrages angegeben werden. Die Ergebnisse 
sind in der untenstehenden Abbildung wiedergegeben, u m  die 
verschiedene Empfindlichkeit von Blende, Wiirtzit und ge- 
falltem ZnS vor Augen zu fiihren. 

Diskussion der Versuchsergebnisse.  
Das photochemische Verhalten des Zinksulfids la& sicli 

Die hexagonale Form des Wiirtzits reagiert nach der 
also folgendermaoen beschreiben : 

Bruttog‘leichung 

Zn + 2H,O = Zn(OH),  + H,. 

Die regulare Blende ist um eine Grijoenordnung unempfind- 
licher als der Wiirtzit und setzt sich im wesentlichen uni 
nach der Gleichung 

ZnS + 4H,O $- Licht = ZnSO, $- 4H,. (1 1 

Das ungegliihte gefallte ZnS reagiert ebenso, aber nodl 
etwa 4 ma1 langsamer . 

Bei Anwesenheit von geniigend Sauerstoff geben alle 
Formen nur Zinksulfat nach der Bruttogleichung 

ZnS + 2 0, = ZnSO, 

(Vers. 7, Tabelle 11), und zwar wird dann der Wiirtzit 4mal. 
die Blende etwa 7mal so rasch umgesetzt. Elektrolyte 
(NaC1, ZnCl,, ZnSO,, CdSO,) erhohen die Lichtempfindlich- 
keit. Beim Wiirtzit driickt sich das nur in einer vermehrten 
Abscheidung von Zn und S aus, die ZnS0,-Menge bleibt 
ungeandert. Auch Blende verhalt sich auljer in Gegenwart 
von NaCl ahnlich. Ungegliihtes ZnS wird durch Zinksulfat 
nicht schwarzungsf ahig ~volil deshalb, \veil die I,ichtempfind- 
lichkeit iiberhaupt zu gering ist und die Aufhellung zu rasch 
vor sich geht. Wirkung von Cu-Spuren ist nicht zu he- 
obachten, dagegen wirkt das Kobalt in der echten Lithopone 
so, daB zwar die Bildung von ZnSO, ungeandert bleiht, da- 
gegen die Abscheidung von Zn auf 

Mit diesen Eraeh aissen la& sich das Verhalten des 
Zinksulfids im Licht In hemischer Hinsicht beschreiben. 
Es ist festgestellt, welcbe Bruttorealstionen ablaufen und 
wie sich die einzelnen Formen des Zinksulfids in ihrem Ver- 
halten unter variierenden Bedingungen unterscheiden. 
Offen steht noch, wie schon eingangs ausgefiihrt, die Frage 
des photochemischen Primarprozesses und die Ursache 
des unterschiedlichen Verhaltens der verschiedenen Modi- 
fikationen des Zinksulfids. Wir hatten uns vor langerer 
Zeit als Arbeitshypothese eine \‘orstellung gebildet, die nur 
die Sekundarreaktionen umfassen sollte und uber den 
Priniiirprozelj nur so vie1 aussagte, als hei ihm eine Disso- 
ziation in Zink und Schwefel auftreten soll, wie sie sclion 
von Lenard und anderen angenommen wurde. Erst in1 
Anschlulj an diesen Vorgang setzt die Rolle des Wassers mit 
einer Reaktion des Schwefels im statu nascendi ein, die in1 
Endeffekt nach der Gleichung 

4 s  + 4H,O = H,SO, + 3H,S 

eine Hydrolyse des Schwefels ergibt. Selbstverstandlicli 
ist diese Gleichung das Ergebnis einer Reihe von Teil- 
prozessen, von denen einige vielleicht auch nochphotochemisch 
beeinflu& sind. Die Teilprozesse hier einzeln zu besprechen, 
wiirde den Rahmen dieser Abhandlung weit iiberschreiten. 
Realisieren lafit sich diese Gleichung aber durchaus, und 
ihre Annahme hat somit nichts Gezwungenes. 

Damit aber ergibt sich nunmehr als nachster Vorgang 
die Reaktion zwischen der so gebildeten Schwefelsaure und 
dem Zink nach 

Zn + H,SO, = ZnSO, + H, 

und die Bildung von einem Mol Wasserstoff findet seine 

zuriickgeht. 

( 2 )  

(3) 
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Deutung. L)as so gebildete ZnSO, wird aber sofort von deni 
anwesenden H,S weggefangen nach 

ZnSO, + H,S : ZnS + H2S04. 
I fieser Vorgang wiederholt sich inehrmals, his alle 3 H,S 
1-erschwunden sind. Somit werden dann tatsachlich auf 
lZnSO, 4H, gebildet, wie es auch das Experiment in allen 
Fallen ergibt. Das so gebildete ZnS ist aber nun nicht der 
selir empfindliche Wiirtzit, sondern frisch gefiilltes Zink- 
sulfid bzw. Blende, die, \vie unsere Versuche zeigen, uin eine 
GrtiQenordnung weniger empfindlich ist . Ware die Blende 
ganz uneinpfindlich, so lieBe sich durch eine erschopfende 
Belichtung, die zurn Verbraucli allen Wiirtzits fuhrt, die 
Richtigkeit der Hypothese einfach dadurch priifen, daB am 
SclilLli3 aiif 1 angewendetes Mol Wiirtzit lH, gebildet 
wcrden miiBte und sich 3 No1 ZnS im Riickstand als Blende 
niederfinden miiIjten. Da nun aber das frisch gefallte 
Sulfid seinerseits besonders in ZnSO, etwas lichtempfindlich 
ist, wird dieser Wert, wie die Versuche 4 und 5 zeigen, 
iiberschritten. Der Nachweis der Blende auf rontgeno- 
graphischem \Tege, der unsere Anschauung stiitzen wiirde, 
ist gleichfalls iiicht niiiglich, da wohl eine kleine Menge 
IViirtzit in vie1 Blende nachweisbar ist, nicht aber um- 
gekehrt. Bine Abschatzung der Mengenverhaltnisse, die 
nach unserer Hypothese vorliegen, zeigt, dai3 ein negativer 
Xusfall des rontgenographischen Nachneises unsere Hypo- 
these nicht widerlegt. Eine Untersuchung unserer Praparate, 
fur die wir Herrn Prof. Hertel, Bonn, zu groBeiii Dank ver- 
pflichtet sind, lie0 demgemaB keine Blende in den belich- 
teten Praparaten erkennen. Nun erhalt man zwar bei der 
Belichtung von Wiirtzit in Gegenwart von Cd-Salzen eine 
Gallung voii CdS, die natiirlich nach unserer Hypothese 
durch ein Herausfangen von H,S zti deuten ist. Wir mochten 
tliesc Reaktion aber nicht als xmingenden Rem.ris anselien, 

($1 
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da es ja nicht uiidenkbar ist, daS sie auch durch eine direkte 
Umsetzung unter deni Einflufl des Lichts zustande ge- 
koniriien sein konnte. 

Die Schwarzung koiiinit danii durch einen uiivollstan-- 
digen Verlauf ron Gleichung 2 zustande, und das fordert 
das Atiftreten der gleichen Menge Schwefel \vie Zink, wie es 
die Versuche zeigen. Die Aufhellung in inerter Atmosphare 
wird durch die schon geschilderte Losung von Zink in Wasser 
bewirkt. In  Stjoerstoffatmosphare kommen noch Oxy- 
dationsreaktioneii des Zinks und des Scliwefels hinzu, die 
einen vergrof3erten Umsatz zur Folge haben unter aus- 
schlieBlicher Bildung von Zinksulfat. 

Damit konnen wir in groBen Ziigen die Vorgange bei 
der Photolyse des Zinksulfids beschreiben. Wir niochten 
keineswegs unsere Arbeitshypothese niit dem Anspruch auf 
eine endgiiltige Klarung des Vorganges wiedergeben, zumal 
ja auch das rerschiedene I'erhalten von Blende und 
Wiirtzit durch sie nicht wiedergegeben wird. Wir glauben 
aber denjenigen Teil des Problems, der dem Chemiker und 
seineii Methoden zuganglich ist, durch die quantitative 
Untersuchung der Reaktion einigermaflen erhellt zu haben. 
Das letzte Wort in dieser Angelegenlieit zti sprechen, wird 
aber ~ ~ - o h l  den1 Physiker vorbehalten bleiben miissen. 

Wir inochten an dieser Stelle nicht versaunien, allen 
denen, die unsere Untersuchung forderten, unseren warmsten 
Dank auszusprechen : Herrn Direktor Dr. Kiihne, Lever- 
kusen, der die Anregung dazu gab uiid uns einige technische 
Lithoponeproben zur Verfiigung stellte, sowie Herrn Prof. 
R. Xchwarz, der sie durch sein standiges lebhaftes Interesse 
forderte, endlich der Deutschen Forschungsgenieinschaft , 
die iins durch Gewahrung von Mitteln unterstiitzte. 

' A .  102.1 

Unter ,,Iiitaktversch;z.elen'' iversteht. man das Vergasen 
oder Verdanipfen von Stoffen am einem Geniisch, in den1 
sich die Heizquelle in unmittelbarer Beriihrung init dem 
%ti verdanipfenden Stoff befindet. Meist werden die Stoffe 
in Porn1 feinster Pulver gemischt, in niehr oder weniger 
geprel3te Form gebracht und entziindet. Hierbei ver- 
lirennen die leicht oxydierbaren Stoffe mit einern Oxy- 
tlationsniittel zuerst und verjagen die in ihrer Nahe lagern-. 
den schwerer oxydierbaren Teilchen der zu verschwelenden 
Stoffe durch die aus ihnen bei der Verbrennung entstehenden 
JieiWeii Gase. 

Versuche von britischen und amerikaiiischeii Erfin- 
dern sind in dem Aufsatz von Arthur B. Ray ,,Production 
of coloured smoke signals''1) beschrieben. 

Die Versuche des Verfassers zur Verbesserung der he- 
stehenden Methoden zielteii auf gro8ere Schonung der zu 
vergasenden Stoffe, VergroLlerung des Voluniens der ent- 
stehenden Nebelwolke und Abdampfeii der Verbrennungs- 
gefahr, sowie Aufstelluiig einer Theorie des Verschwelungs- 
vorgangs. Diese Untersuchungeii erniiiglichten die Aus- 
bildung von Einheitsgeraten fur die Erzeugung der Nebel 
sowie vereinfachte Handhabung. 

Gepriift wurden zunachst die verschiedenen Oxy- 
dationsmittel (Oxydatoren) ,  die deii sauerstoffabgebenden 
Teil des Heizbettes bildeii kiinnen. Als geeignet hierfiir er- 
wiesen sicli in erster J,inie Kaliuiiichlorat, Kaliuiiibichroniat 
und Mangansuperoxyd. Bs wurden aiich andere Oxy- 
dationsmittel gepriift, wie z. B. Kaliuiiiperchlorat, das sich 

l )  Ind. Engng. Cheni. 18, 10 j19261; s. auch E'ranz. Pat. 551708. 
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aber i.allg. als etwas zu trage erwies, undKaliumperniangaiiat, 
das andererseits zu labil war und in manchen Fallen bereits 
beini Aufhewahren in1 Kontakt mit oxydablen Korpern 
i-ednziert tvurde. 

Als verbrennbare Stoffe (Ox y d a n den) komnieii in 
>'rage Metallpulver, Starke- und Zuckerarten, Holzschliff- 
pulver (evtl. gerostet), Harze und Wachse. Fiir die Praxis 
geniigen nieist Milchzucker und Kolophoniuni. 

Die Mischung von Oxydator und Oxydand ergibt das 
Schwelbett, dem nunniehr zum Zwecke der Auflockerung, 
d. h. uni den Gasen eineii freien Abzug zu gewahren und 
die Verbrennungstemperatur herabzusetzen, inerte, lockere 
Pulver, wie Kieselgur, Binispulver usw. zugemischt werden. 
(Distanzierungsmit te1. j  

Wird dieseni Heizbett der zu vergasende Stoff (Part)- 
stoff, Reizstoffe usw.) zugesetzt, so wird er zwar bisweilen 
in brauchbarer Weise verdampft. Aber es kommt haufig 
vor, daB er am glimmenden Rand entziindet wird. Deshalh 
beniitigen die Satze noch des Dampfungsmi t te l s .  Hier- 
fur erwiesen sich als geeignet Ammoniumoxalat, Oxalsaure, 
Harnstoff, Harnstoffoxalat und Ammoniumcarbonat, also 
Stoffe, die durch Hitze leicht zersetzt werden und dabei 
Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasserdampf in groBer 
Menge ausstoBen. Erst mit Hilfe dieser inerten Gasstrome 
konnen empfindliche Stoffe aus dem Schwelbett heraus- 
geblasen werden, ohne Schaden zu leiden. Durch die Er- 
hiihung der Gasmenge wird das Volumen des heiB auszu- 
blasenden Stoffes vergr6Bert und ein viilliges Herausblaseii 
gewahrleistet . 


