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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, 
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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 
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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 . 
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Diese VoluiiienvergroWerung des Nebels wird riocli 
verstarkt, wenn dein Schwelsatz leicht sublimierende Salze, 
in erster Linie Chlorammonium, zugesetzt werden. Letz- 
teres Salz wirkt stark flamniendampfend. Besonders Iiei 
Farbstoffen wird die GroWe der bunten Nebeln-olke (lurch 
diesen Zusatz wesentlich erhoht (Augnien t a to r ) .  

Die erforderliche Mengenverteilung von Oxydator, 
Oxydand, Distanzierungsmittel, Danipfungsmittel und Aug- 
inentator ist fur jeden zu verschwelenden Korper verschieden 
und ist wesentlich fur die zu erzielenden Wirkungen. r h  
es ein Spiel mit 6 Varianten ist, fuhren oft nur viele Ver- 
suche zuin Ziel. 

Verschwelt kijnnen alle Korper werden, die ohne Zer- 
setzuiig verdampfbar oder sublimierbar sind. 

Als Beispiel  sei die Vernebelung v o n  Naph tha l in  
angefuhrt : 

Oxydator . . . . . . . . . . . .  10 g KC10,. 
Oxydand.. . . . . . . . . . . .  l,.5 g Milchzuckrr. 
Distanzierungsmittel . . 8 g Kieselgur. 
nampfungsmittel . . . . .  10 g Oxalsaure. 
Xebelstoff . . . . . . . . . . .  6 g Naphthalin. 

Praktisch durchgefuhrt wurde die VerschwAnng hei : 
aliphatischen und aromatischen Kohlenm;asserstoffen, z. R. 

Vaseline und Paraffin, 
Halogenkohlenwasserstofferi der aliphatisciieii und aro- 

niatischen Reihe, z. B. Hexaclilorathan und Paradichlor- 
benzol, 

Alkoholen, Aldehyden, Ketoneii, I'lienoleii, z. H. Trioxy- 
methylen, Glycerin, Phenol, Campher, 

Nitroverbindungen, z. B. Paranitranilin, Pikrinsaure, 
,4minoverbindungen und organischen Rasen, z. H. Anilin, 

Dimethylanilin, Nicotin, Paraoxychinolin, Indigo, 
Carbonsauren, z. €3. Benzoesaure, Phthalsaure. 

Praktische Verwendung liaben in erster Linie Paraffine 
und Wachse gefunden, die als Fros tsc l iu tzmi t te l  enip- 
f'ohlen werden, weiterhin Farbstoffe zur Herstellung von 
' l 'agesfeuerwerk und optischen Signalen, wahrend die 
Nebel von Nicotin, Paradichlorbenzol, Naphthalin usw.  
fiir die S cli a d  l ings b e kanip f u ng benutzt werden. 

Dem Wissenschaftler gibt dies Verfahren die Moglicli- 
keit, eine Reihe von Stoffen in] Aerosolzus tande  zu 
untersuchen. 

Fur den Experinientalunterricht gibt die Yerschwelung 
vnn Nebelstoffen, Farbstoffen, Duftstoffen und Keizstoffen 
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Die Laliorierung der JLI verdiwelenden Pulver, dri 
sog. ,,Sclirrelsatze", gescliielit in schlanken Kerzen, t l ic  
perform t sind untl deren groWter I)urchme5ser erfahrungy- 
geriiaW bei etn a 8 en1 liegen darf, r\ eil be1 liohereiii Thircli- 

iiiessw eiii Teil der Stoffe zcrsetzt \ \ i d  und iladurcii vor 
allem bei den Farbkerzen die Scliiiiifieit des 1;arl)iieI)els 
leidet. Die I,ange der Kerzeu kann heliehig gewahlt nertlen, 
in praxi geht sie his zu 2 ni. Zur YergriiGeruiig der Nebel- 
leistung kiinnen die Kerzen biindeliiirniig aiigeordnet sein. 
Die Ziindung erfolgt durch eine Streichflache am oheren 
Ende der Kerze. Die Abbildungen zeigen die 5 ini Haiidel 
befindlichen Kerzengrooen und eine Kerze Griifle Y in 
Tatigkeit . LA. 131 .I 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Die quantitative Bestimmung des Kaliums mit Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin). 
(Eingrg 25 '+lit( inh?r 1c136.) Von Dr. A. WINKEI, und DipLIng H. MAAS 

Aus deni Kaiser Wilhelm-Institut fur ph? Gkalisclie Chemle und Elektrochemic, Berlin-llalileiii 

Die quantitative Bestimmung des Kaliums nach den 
bisher iiblichen Verfahren ist noch nicht in jeder Beziehuug 
befriedigend. Die Perchloratmethode liefert zwar gute 
Zrgebnisse, ist aber sehr langwierig und zeitraubendl) . Piir 
Schnellbestininiungen sind schon eher die Methoden 
brauchbar, die auf der Fallung als Hexanitrokobaltiat 
beruhen, insbes. mu13 hier die gasvolunietrische Bestim- 
mung von Junder und Fabw2) hervorgehoben werden, bei 
welcher der als Doppelsalz Na,K,~Co(NO,),J, atis konz. 
Kochsalzlosung ausgefallte Niederschlag init Perrosulfat 
und Salzsaure uiiigesetzt und das sich bildende Stickoxydul 
volumetrisch geniessen wird. Die Brauchharkeit der Me- 

I<aimkowsk?i, diese Ztsclir. 47, 583 r19341. 

~ ~- 

1) Vgl. jedoch liierzn die abgeanderte Mrtliode ~ o n  D'Ans i intl  
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2, Jander u. Fnher, Z anorg. allg. Chein. 178, 225 [1925], 

181, 189 [1929]. 

thode ist aber dadurch beeintrachtigt, dall einerseits das 
Fallungsmittel nicht sehr haltbar ist, und aiiderseits die 
Zusaniinensetzung des Niederschlages von der Konzentration 
des in Losung vorhandenen Natriumsalzes abliangt. Nur 
unter den von .lander und Paber angegebenen Bedingungeti 
durften definiert zusammengesetzte Niedersclilage zu er- 
halten sein3). 

Die Untersuchung schwerliislicher Kalitinisalze organ- 
scher Sauren ergab nun, daW nur wenige fur quantitative 
Hestinirnungen geeignet sind, wejl die Niederschlage nocli 
zu liislich sind, oder weil andere Alkalien oder Erdnlkalieti 
niitgerissen und ausgefallt werden, und infolgedessen keincl 
esakte Trennung erreicht werdeii kann. 


