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Deutung. Das so gebildete ZnSO, wird aber sofort von dem
anwesenden H,S weggefangen nach
) ZnS0, + H,S = ZnS + H,50,. 4

Dieser Vorgang wiederholt sich mehrmals, bis alle 3H,S
verschwunden sind. Somit werden dann tatsichlich auf
1ZnSO, 4H, gebildet, wie es auch das Experiment in allen
Fallen ergibt. Das so gebildete ZnS ist aber nun nicht der
sehr empfindliche Wiirtzit, sondern frisch gefilltes Zink-
sulfid bzw. Blende, die, wie unsere Versuche zeigen, um eine
Grofenordnung weniger empfindlich ist. Wire die Blende
ganz unempfindlich, so lieBe sich durch eine erschopfende
Belichtung, die zum Verbrauch allen Wiirtzits fithrt, die
Richtigkeit der Hypothese einfach dadurch priifen, daB am
SchluB3 auf 1 angewendetes Mol Wiirtzit 1H, gebildet
werden miilte und sich 3 Mol ZnS im Riickstand als Blende
wiederfinden miilten.
Sulfid seinerseits besonders in ZnSO, etwas lichtempfindlich
ist, wird dieser Wert, wie die Versuche 4 und 5 zeigen,
iiberschritten. Der Nachweis der Blende auf réntgeno-
graphischem Wege, der unsere Anschauung stiitzen wiirde,
ist gleichfalls nicht moglich, da wohl eine kleine Menge
Wiirtzit in viel Blende nachweisbar ist, nicht aber um-
gekehrt. Fine Abschitzung der Mengenverhiltnisse, die
nach unserer Hypothese vorliegen, zeigt, daB} ein negativer
Ausfall des rontgenographischen Nachweises unsere Hypo-
these nicht widerlegt. Eine Untersuchung unserer Priparate,
fiir die wir Herrn Prof. Hertel, Bonn, zu groBem Dank ver-
pflichtet sind, lie demgemall keine Blende in den belich-
teten Priparaten erkennen. Nun erhdlt man zwar bei der
Belichtung von Wiirtzit in Gegenwart von Cd-Salzen eine
Fallung von CdS, die natiirlich nach unserer Hypothese
durch ein Herausfangen von H,S zu deuten ist. Wir mochten
diese Reaktion aber nicht als zwingenden Beweis ansehen,
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Da nun aber das frisch gefallte:

da es ja nicht undenkbar ist, daB sie auch durch eine direkte
Umsetzung unter dem FEinfluB des Tichts zustande ge-
komen sein koénnte.

Die Schwirzung kommt dann durch einen unvollstin-
digen Verlauf von Gleichung 2 zustande, und das fordert
das Auftreten der gleichen Menge Schwefel wie Zink, wie es
die Versuche zeigen. Die Aufhellung in inerter Atmosphiare
wird durch die schon geschilderte Losung von Zink in Wasser
bewirkt. In Sauerstoffatmosphire kommen noch Oxy-
dationsreaktionen des Zinks und des Schwefels hinzu, die
einen vergroflerten Umsatz zur Folge haben unter aus-
schlieflicher Bildung von Zinksulfat.

Damit kénnen wir in groBen Ziigen die Vorginge bei
der Photolyse des Zinksulfids beschreiben. Wir mdéchten
keineswegs unsere Arbeitshypothese mit dem Anspruch auf
eine endgiiltige Klirung des Vorganges wiedergeben, zumal
ja auch das verschiedene Verhalten von Blende und
Wiirtzit durch sie nicht wiedergegeben wird. Wir glauben
aber denjenigen Teil des Problems, der dem Chemiker und
seinen Methoden zuginglich ist, durch die quantitative
Untersuchung der Reaktion einigermafBen erhellt zu haben.
Das letzte Wort in dieser Angelegenheit zu sprechen, wird
aber wohl dem Physiker vorbehalten bleiben miissen.

Wir mochten an dieser Stelle nicht versiumen, allen
denen, die unsere Untersuchung férderten, unseren wirmsten
Dank auszusprechen: Herrn Direktor Dr. Kiihne, Lever-
kusen, der die Anregung dazu gab und uns einige technische
Lithoponeproben zur Verfiigung stellte, sowie Herrn Prof.
R. Schwarz, der sie durch sein stindiges lebhaftes Interesse
forderte, endlich der Deutschen Iorschungsgemeinschaft,
die uns durch Gewihrung von Mitteln unterstiitzte.
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Nebelbildung durch Intaktverschwelen organischer Stoffe.

Von Dr. H. STOLTZENBERG,

Chem. Fabrik Dr. H. Stoltzenberg, Hamburg.

Unter , Intaktverschwelen'’ versteht man das Vergasen
oder Verdampfen von Stoffen aus einem Gemisch, in dem
sich die Heizquelle in unmittelbarer Beriihrung mit dem
+u verdampfenden Stoff befindet. Meist werden die Stoffe
in Torm feinster Pulver gemischt, in mehr oder weniger
gepreBte T'orm gebracht und entziindet. Hierbei ver-
brennen die leicht oxydierbaren Stoffe mit einem Oxy-

dationsmittel zuerst und verjagen die in ihrer Ndhe lagern-

den schwerer oxydierbaren Teilchen der zu verschwelenden
Stoffe durch die aus ihnen bei der Verbrennung entstehenden
heiBen Gase.

Versuche von britischen und amerikanischen Frfin-
dern sind in dem Aufsatz von Arthur B. Ray ,,Production
of coloured smoke signals‘l) beschrieben.

Die Versuche des Verfassers zur Verbesserung der be-
stellenden Methoden zielten auf gréBere Schonung der zu
vergasenden Stoffe, VergroBerung des Volumens der ent-
stehenden Nebelwolke und Abddmpfen der Verbrennungs-
gefahr, sowie Aufstellung einer Theorie des Verschwelungs-
vorgangs. Diese Untersuchungen ermoglichten die Aus-
bildung von Finheitsgerdten fiir die Frzeugung der Nebel
sowie vereinfachte Handhabung.

Gepriift wurden zundchst die verschiedenen Oxy-
dationsmitte] (Oxydatoren), die den sauerstoffabgebenden
Teil des Heizbettes bilden konnen. Als geeignet hierfiir er-
wiesen sich in erster Linie Kaliumchlorat, Kaliumbichromat
und Mangansuperoxyd. Es wurden auch andere Oxy-
dationsmittel gepriift, wie z. B. Kaliumperchlorat, das sich

1) Ind. Engng. Chem. 18, 10 {1926]; s. auch Franz. Pat. 551708.

(Kingeg. 6. Juni 1936.)

aber i.allg. als etwas zu trige erwies, und Kaliumpermanganat,
das andererseits zu labil war und in manchen Fillen bereits
beim Aufbewahren im Kontakt mit oxydablen Kérpern
reduziert wurde.

Als verbrennbare Stoffe (Oxydanden) kommeun in
Frage Metallpulver, Stiarke- und Zuckerarten, Holzschliff-
pulver (evtl. gerdstet), Harze und Wachse. Fiir die Praxis
geniigen meist Milchzucker und Kolophonium.

Die Mischung von Oxydator und Oxydand ergibt das
‘Schwelbett, dem nunmehr zum Zwecke der Auflockerung,
d. h. um den Gasen einen freien Abzug zu gew#hren und
die Verbrennungstemperatur herabzusetzen, inerte, lockere
Pulver, wie Kieselgur, Bimspulver usw. zugemischt werden.
(Distanzierungsmittel))

Wird diesem Heizbett der zu vergasende Stoff (Farb-
stoff, Reizstoffe usw.) zugesetzt, so wird er zwar bisweilen
in brauchbarer Weise verdampft. Aber es kommt haufig
vor, daf} er am glimmenden Rand entziindet wird. Deshalb
benétigen die Satze noch des Dampfungsmittels. Hier-
fiir erwiesen sich als geeignet Ammoniumoxalat, Oxalsiure,
Harnstoff, Harnstoffoxalat und Ammoniumcarbonat, also
Stoffe, die durch Hitze leicht zersetzt werden und dabei
Kohlendioxyd, Stickstoff und Wasserdampf in grofer
Menge ausstoflen. Erst mit Hilfe dieser inerten Gasstrome
konnen empfindliche Stoffe aus dem Schwelbett heraus-
geblasen werden, ohne Schaden zu leiden. Durch die Er-
héhung der Gasmenge wird das Volumen des heil auszu-
blasenden Stoffes vergroBert und ein voélliges Herausblasen
gewihrleistet.
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Diese VolumenvergroBerung des Nebels wird noch
verstiarkt, wenn dein Schwelsatz leicht sublimierende Salze,
in erster Linie Chlorammonium, zugesetzt werden. Letz-
teres Salz wirkt stark flammendimpfend. Besonders bei
Farbstoffen wird die GroBle der hunten Nebelwolke durch
diesen Zusatz wesentlich erhéht (Augmentator).

Die erforderliche Mengenverteilung von Oxydator,
Oxydand, Distanzierungsmittel, Dimpfungsmittel und Aug-
mentator ist fiir jeden zu verschwelenden Kérper verschieden
und ist wesentlich fiir die zu erzielenden Wirkungen. Da
es ein Spiel mit 6 Varianten ist, fithren oft nur viele Ver-
suche zum Ziel.

Verschwelt kénnen alle Koérper werden, die ohne Zer-
setzung verdampibar oder sublimierbar sind.

Als Beispiel sei die Vernebelung von Naphthalin

angefiihrt:
Oxydator ............ 10 g KCO,.
Oxydand............. 1,5 g Milchzucker.
Distanzierungsmittel .. 8 g Kieselgur.
Dampfungsmittel ..... 10 g Oxalsiure.
Nebelstoff ........... 6 g Naplthalin.

Praktisch durchgefiihrt wurde die Verschwelung bei:

aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, z. B.
Vaseline und Paraffin,

Halogenkohlenwasserstoffen der aliphatischen und aro-
matischen Reihe, z. B. Hexachlordthan und Paradichlor-
benzol, .

Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Phenolen, z. B. Trioxy-
methylen, Glycerin, Phenol, Campher,

Nitroverbindungen, z. B. Paranitranilin, Pikrinsiure,

Aminoverbindungen und organischen Basen, z. B. Anilin,
Dimethylanilin, Nicotin, Paraoxychinolin, Indigo,

Carbonsiuren, z. B. Benzoesiure, Phthalsidure.

Praktische Verwendung haben in erster Linie Paraffine
und Wachse gefunden, die als Frostschutzmittel emp-
fohlen werden, weiterhin Farbstoffe zur Herstellung von
Tagesfeuerwerk und optischen Signalen, wihrend die
Nebel von Nicotin, Paradichlorbenzol, Naphthalin usw.
fiir die Schidlingsbekimpfung beuutzt werden.

Dem Wissenschaftler gibt dies Verfahren die Mdaglich-
keit, eine Reihe von Stoffen im Aerosolzustande zu
untersuchen.

Fiir den Experimentalunterricht gibt die Verschwelung
von Nebelstoffen, Farbstoffen, Duftstoffen und Reizstoffen

Winkel u. Maas: Die quantitative Bestimmung des Kaliums usw.
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eine wirksame und anschauliche Demonstrationsmaoyg-
lichkeit.

Die Laborierung der zu verschwelenden Pulver, der
sog. ,,Schwelsidtze”, geschieht in schlanken Kerzen, dic

‘perforiert sind und deren grofiter Durchmesser erfahrungs-

gemill bei etwa 8 cm liegen darf, weil bei héherem Durch-
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messer ein Teil der Stolfe zersetzt wird und dadurch vor
allem bei den Farbkerzen die Schouheit des Iarbnebels
leidet. Die Idnge der Kerzen kann beliebig gewidhlt werden,
in praxi geht sie bis zu 2 m. Zur Vergrélerung der Nebel-
leistung konnen die Kerzen biindelformig angeordnet sein.
Die Ziindung erfolgt durch eine Streichfliche am oberen
Ende der Kerze. Die Abbildungen zeigen die 5 im Handel
befindlichen Kerzengréflen und eine Kerze Grofle V in
Tatigkeit. FA. 131.]

Analytisch-technische Untersuchungen

Die quantitative Bestimmung des Kalinums mit Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin).

Von Dr. A, WINKEL und Dipl.-Ing. H. MAAS.

(Eingeg. 25. September 1936.)

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Flektrocliemie, Berlin-Dahlem.

Die quantitative Bestimmung des Kaliums nach den
bisher {iblichen Verfahren ist noch nicht in jeder Beziehung
befriedigend. Die Perchloratmethode liefert zwar gute
Ergebnisse, ist aber sehr langwierig und zeitraubend!). Fiir
Schnellbestimmungen sind schon eher die Methoden
brauchbar, die auf der Fillung als Hexanitrokobaltiat
beruhen, insbes. mull hier die gasvolumetrische Bestim-
mung von Jander und Faber?) hervorgehoben werden, bei
welcher der als Doppelsalz Na,K;[Co(NO,)s], aus konz.
Kochsalzlosung ausgefillte Niederschlag mit Ferrosulfat
und Salzsiure umgesetzt und das sich bildende Stickoxydul
volumetrisch gemessen wird. Die Brauchbarkeit der Me-

1) Vgl jedoch hierzu die abgednderte Methode von I’ Ans und
Nanakowsky, diese Ztschr. 47, 5383 [1934].

2y Jander u. Faber, Z. anorg. allg. Chem. 173,
181, 189 [1929].

225 [1928],

thode ist aber dadurch beeintrichtigt, dall einerseits das
Fiallungsmittel nicht sehr haltbar ist, und anderseits die
Zusammensetzung des Niederschlages von der Konzentration
des in Losung vorhandenen Natriumsalzes abhingt. Nur
unter den von Jander und Faber angegebenen Bedingungen
diirften definiert zusammengesetzte Niederschlige zu er-
halten sein3).

Die Untersuchung schwerlgslicher Kaliwnsalze organi-
scher Sduren ergab nun, daff nur wenige fiir quantitative
Bestiminungen geeignet sind, weil die Niederschlige noch
zu loslich sind, oder weil andere Alkalien oder Frdalkalien
mitgerissen und ausgefdllt werden, und infolgedessen keine
exakte Trennung erreicht werden kann.

3 . Alten, H. Weiland w. B. Kurmies, 7. Pflanzenernihrg.
Diing. Bodenkunde Abt. A 32, 171 [1932].



