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107. Photolysen mit Zinksulfid
von Karl Gloor.
(1. V1. 37.)

Silberbromid wird durch Farbstoffe, die sich reversibel redu-
zieren oder oxydieren lassen, desensibiliert!). Dieser Effekt wird auf
eine photochemische Sensibilierung dieser Redox-Mittel durch das
lichterregte Silberhaloid zuriickgefiihrt. Dieselben photochemischen
Prozesse vermag das lichterregte Zinkoxyd zu bewirken. Im Unter-
schied zu den Silberhaloiden wird Zinkoxyd im Lieht nicht in seine
Elemente zerlegt. Wohl aber geschieht solches mit Zinksulfid unter
bestimmten Umstinden. Auch bei diesem sind Desensibilierungen
beobachtet worden. Es musste aufschlussreich sein, zu untersuchen,
ob die Desensibilierung beim Zinksulfid denselben Gesetzen gehorcht,
die fiir die Semnsibilierung — Desensibilierung bei photodynamischen
Farbstoffen, bei Zinkoxyd und anderen weissen Oxyden, bei Thal-
lium(I)chlorid und Silberbromid in mannigfacher Abwandlung im
Laboratorium von E. Baur gefunden worden sind. Diesem Gegen-
stand dient die folgende Untersuchung. Nebenbei ergeben sich
Aufschliisse iiber die Herstellung photochemisch aktiver Zinksulfid-
Priparate, in denen zum Teil auch Zink durch Cadminm ersetzt
und die spektrale Verschiebung des photochemisch einwirkenden
Lichtes beobachtet wird. Dariiber hinaus ergibt sich ein gewisser
Zusammenhang mit der Herstellung von Lithoponen, die friher im
Sonnenlicht Schwirzung zeigten, ein Nachteil, der durch gewisse
desensibilierende Zusitze bei neuen Lithoponpriparaten vermie-
den wird.

Geschichiliches.

Die Schwirzung von Zinksulfid im Licht wurde zuerst bei den Lithoponen becb-
achtet. Diese, als Grundmasse fiir weisse Anstrichfarben verwendete, durch Ausfillen
und nachheriges Glithen hergestellte Mischung von Bariumsulfat und Zinksulfid hatte,
wie gesagt, frither den Fehler, bei Bestrahlung durch Sonnenlicht grau zu werden. Dic
Schwirzung wurde sehr bald als durch ausgeschiedenes metallisches Zink hervorgerufer
erkannt, und es wurden Versuche unternommen, die Ursachen dieser unerwiinschten
photochemischen Erscheinung aufzuklaren und lichtechte Praparate zu erhalten.

L. Phipson®) beobachtete, dass die Schwirzung in Dunkeln bei Luftgegenwart
wieder zuriickgeht, dass sie unter Glas ausbleibt, und dass sie mit Pyrogallol vertieft wird.
Er beschiftigte sich mit der Aufklirung der Natur der Schwérzung, ohne bestimmt auf
Zink zu schliessen.

.

Y Wir drucken auf ausdriicklichen Wunsch des Verfassers ,,desensibiliert*, ,,Sensi-
bilierung*‘ usw. statt desensibilisiert, Sensibilisierung.
%) Ch. N. 43, 283 (1881); 44, 73 (1882).
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John Cawley') entdeckte, dass ungeglithte Zinkblende unempfindlich ist, dass
zur Schwirzung von Zinksulfid Wassergegenwart erforderlich ist, und dass durch wenig
Zinksulfat die Empfindlichkeit stark gesteigert wird. Er betrachtete die Schwarzung
als Zink-Ausscheidung und gab zur Erzielung einer guten Lichtechtheit der Lithopone
einen Zusatz von 1—5% Magnesiumhydroxyd an.

W. J. O’ Brien®) gibt an, dass Natriumechlorid, Zinksulfat, Zinkchlorid, Cadmium-
sulfat die Schwirzung von Lithoponen begiinstigen, am meisten Zinksulfat. Es ist hier
offenbar der Einfluss von Zn'*, eventuell vertreten durch Cd*, zu beobachten. Der Ver-
fasser schligt deshalb auch Zusatz von die Bildung von uniéslichen Zink-Verbindungen
begiinstigenden Stotfen, wie Tonerde und Schwefel vor. Hemmend auf die Schwirzung
wirken Natriumhydroxyd, Schwefelsiure, Wasserstoffperoxyd, Ozon.

A. Eibner®) tiihrt die Lichtunechtheit der Lithopone auf die Verunreinigung durch
fremde Schwermetalle wie Pb, Tl, Cd, Sb, As, Mn, Fe, Ni, Co zuriick und gibt Methoden
zu deren Entfernung an. Cl” wirke nur als Karalyt.

Mass und Kempf') unternahmen Versuche zur Feststellung der Zersetzungsprodukte :
Sie meinen, dass Schwefel als Polysulfid an Zinksulfid angelagert sei (Braunung eines
Silberbleches). Die Entschwirzung an der Luft ist Oxydation zu Zinkoxyd. Schwirzungs-
fahiges Zinksulfid gibt ein Krystallstrukturdiagramm.

G. Dursts) fand, dass Lithopone mit Celluloidlésungen als Bindemittel sehr grosse
Lichtempfindlichkeit haben. Sie seien geeignet fiir photographische Abziige bei Fixieren
der Bilder in Salzlésungen von Edelmetallen. -Leinélzusatz gibt bessere Lichtechtheit
durch Abhalten der Feuchtigkeit.

Diese Untersuchungen gaben Anlass zu einer Relhe von Vorschligen zur Herstellung
lichtechter Lithopone. Patentiert wurde zum Beispiel der Zusatz von Oxydationsmitteln,
wie Ba0Q,, H,0,, Na,0,, von Alkalien, von zinkfillenden Stoffen, wie Phosphaten, Sili-
katen, Sulfiden, von Siuren und die Entfernung von Schwermetallen nach verschiedenen
Methoden$).

Von besonderer Art sind die neueren Patente D.R.P. 383 565 (Zusatz von TiO,)
und D.R.P. 435 840 (Zusatz von Co). Besonders das letztere Patent hat eine endgiiltige
Losung des Problems gebracht. Vorgeschlagen wird der Zusatz von 0,02 bis 0,5%,, Co,
als Metall gerechnet, auf Zn, als Sulfid gerechnet, vor der Fillung und vor dem Glihen
des Lithopons, sowie Vermeidung von Chloriden wihrend der Verarbeitung.

Bei den Lithoponen ist der Anteil von Bariumsulfat fiir die Schwarzung von keinerlei
Bedeutung. Auch reines oder annéhernd reines Zinksulfid zeigt unter denselben Be-
dingungen wie die Lithopone Schwirzung. Entdeckt wurde diese beim Arbeiten mit
den phosphoreszierenden Zinksulfid-Praparaten, den sogenannten Sidot-Blenden, und zwar
zuerst von W. Hausser”) und von Gudden- Pohl8), wie Tomaschek?) und P. Lenard*®) an-
geben. Untersucht wurde diese Schwirzung von Herter'l), P. Lenardl®), Tomaschek®),
A. Sechleeder?), A. Job'3) und H. Platz und P. W. Schenkld),

P. Lenard fand, dass die Sidot-blende durch quarzultraviolettes Licht und durch
Kathoden- und Kanalstrahlen geschwirzt wird. Die Schwirzung bedarf der Gegenwart
von Wasser, und zwar als Flissigkeitsschicht auf dem Zinksulfid-Pulver; Wasserdampf
allein geniigt nicht. Ozon, Luft, Schwefelwasserstoff, Hydroperoxyd, Chlor entschwérzen.

1) Ch. N. 44, 51, 167 (1882): 63, 88 (1891).
) J. phys. (“hem 18, 113 (1915).

%) Ch. Z. 44, 974 (1920); 45, 741 (1921); 47, 13 (1923); 49, 345, 370 (1925).

1) Z. angew. Ch. 35, 609 (1922); 36, 293 (1923).

5) Z. angew. Ch. 35, 709 (1922).

6) Ausfuhrhche Behandlung dieser Patente vgl. A. Schleede, Z. physikal. Ch. 108,
923

)

386 (1923).
) Diss. Heidelberg 1913, S. 9. 11) Diss. Berlin 1923.
8) Z. Physik 2, 368 (1920). 12) Z. physikal. Ch. 106, 386 (1923).
®) Ann. Physik (4] 65, 189 (1921). 18y C.or. 177, 313 (1923).
19) Ann. Physik [4] 68, 553 (1922). 1) Z. angew. Ch. 49, 822 (1936).
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Die Oxydationsmittel sollen nach Lenard ,katalytisch® Zink und Schwefel wieder zu
Zinksulfid vereinigen. Entschwirzung erfolgt auch durch Erhitzen. Ozon zersetzende
Stoffe, wie Ammoniak und Formaldehyd, begiinstigen die Schwirzung. Die Versuche
wurden von P. Lenard in der sogenannten Formalinkammer, einem Raum mit Quarz-
fenster, der mit Formalin-Dampfen angefiillt war, ausgefiihrt.

Es besteht kein Zusammenhang zwischen Phosphoreszenz und Schwirzung.
Schwirzung bewirken alle Quecksilberlinien von 334 mu abwérts bis 200 my, am
starksten wirkt die Linie 313 mu, dann die kiirzeren, am wenigsten 334 my. Alles linger-
wellige Ultraviolett, welches noch durch Glas geht, wirkt nicht ein. Sonnenlicht, welches
Linien bis 310 myu enthals, wirkt hinter geniigend dunnem Glas noch ein. Erstes Maxi-
mum der Phosphoreszenzerregung liegt bei 430 my, zweites bei 360 mu. Die
Stelle des Schwarzungsbeginns (334 my) liegt bei einem Minimum der Leuchterregung.
Die Schwirzung erfolgt auch bei nichtphosphoreszenzfihigem Zinksulfid.

Notwendig zur Herstellung von Zinksulfid-Praparaten, die der Schwirzung unter-
liegen, ist jedoch eine vorhergehende Erhitzung (Glihen). Durch geniigend hohen Druck
kann die Schwirzungsfahigkeit vernichtet werden. Die Zink-Ausscheidung findet nur
an der Oberfliche statt und kommt bei relativ geringen Tiefen zum Stillstand.

A. Schleede untersuchte den Einfluss der Darstellungsbedingungen auf die Schwér-
zungsfihigkeit von Zinksulfid. Gefilltes, ungegliihtes Schwefelzink zeigt keine Schwirzung.
Schmelzmittelfreies, geglithtes Zinksulfid zeigt nach einer Behandlung bei einer Tem-
peratur von 750 bis 850° C (Blendestruktur) keine Schwirzung, von 1000° C (Blende-
und Wurzitstruktur) Schwérzung, von 1150° C (Wurzitstruktur) noch starkere Schwiirzung
im quarzultravioletten Licht. Der Wurzit ist also der Tréger der Photolyse. Schmelz-
mittelhaltiges, geglithtes Zinksulfid zeigt nach Schleede auch Schwirzung im glasultra-
violetten Licht. Durch Auswaschen wird die Glasultraviolettempfindlichkeit aufgehoben.
Es bildet sich bei der Schmelzung von Zinksulfid mit Kaliumechlorid Zinkchlorid. Die
Wurzitstruktur wird mit Schmelzmitteln schon bei 750° erhalten.

A. Job versuchte die Photolysenprodukte analytisch zu bestimmen. Eine grossere
Menge Studot-Blende wurde im quarzultravioletten Licht belichtet und einige cg Zink
durch Wasserstoff-Entwicklung mit Siure oder Lauge bestimmt. Zur Kontrolle wurde
die entsprechende, aus Kupfersulfat ausgeschiedene, Menge Kupfer bestimmt. Die ent-
sprechende Menge Schwefel bestimmte Job durch Auswaschen mit Tetrachlorkohlen-
stoff. Im Gasraum war Wasserstoff, der sich aus Wasser durch fein verteiltes Zink bei der
erhohten Reaktionstemperatur bildete, vorhanden. In der Losung fand Job Zink-
pentathionat.

Vor Abschluss meiner Untersuchungen erschien eine neue Abhandlung iber die
Verfiarbung des Zinksulfids von H. Platz und P. W. Schenk. Diese Autoren untersuchten
die Einwirkung von quarzultraviolettem Lichte auf Wurzit, Zinkblende und ungeglithtes
Zinksulfid. Selbsthergestellte, teils phosphoreszierende, teils nicht phosphoreszenzfihige
Priiparate belichteten sie in Quarzgefassen unter inerter Atmosphire (Wasserstoff,
Stickstoff) bei einer Temperatur von 60° C. Bei Wurzit fanden sie nach einer Belichtung
von 12 Stunden auf 4,12 Millimole Wurzit 0,21 Millimole schwirzendes Zink, 0,13 Milli-
mole Schwefel (durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff bestimmt — zweifelhaft),
in der Lésung 0,22 Millimole Zinksulfat und im Gasraum eine Entwicklung von 0,86 Milli-
molen Wasserstoff. Die Menge des durch Belichtung entwickelten Wasserstoffs nahm
mit der Zeit zu. Zusatz von Zinkchlorid und Natriumchlorid vergrésserte die Menge
des ausgeschiedenen Zinks. Beil Luftgegenwart entstand kein Zink, dafiir aber eine
grossere Menge Zinksulfat. Bei achtstundiger Belichtung von 600 mg unechtem Lithopon
schieden sich 0,15 Millimole Zink, bei echtem 0,05 Millimole Zink aus. Zwischen phosphor-
eszenziihigem und nichtphosphoreszierendem Zinksulfid wurde kein Unterschied in der
Schwirzungsfihigkeit festgestellt. Bei der Belichtung von Blende wihrend 134 Stunden
fanden die Autoren keine Schwirzung und in der Losung weniger Zinksulfat. Schwache
Graufirbung erhielten sie bei Zusatz von Zinkehlorid, Zinksulfat, Cadmiumsulfat,
Natriumechlorid. Ungegliihtes Zinksulfid zeigt keine Verfirbung, trotzdem aber Wasser-
stoff-Entwicklung bei der Belichtung.
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Die Verfasser versuchten anhand dieser Befunde den Cbemismus der Photolyse
von Zinksulfid darzustellen. Als Zwischenprodukt nehmen sie Schwefel an, der durch
Hydrolyse Schwefelsaure und Schwefelwasserstoff liefern soll. Der letztere soll mit
Zinkion wieder Zinksulfid geben.

Zusammenfassend ergibt sich, dass Zinksulfid als Wurzit vor-
wiegend im quarzultravioletten Lichte Zerlegung in Zink und Schwefel
zeigt. Freier Schwefel ist aber nach meiner Ansicht nech nicht
mit Sicherheit nachgewiesen worden. Daneben wurde noch Auf-
treten von geringen Mengen Zinkion, Sulfation und Wasserstoft
beobachtet. Zur Schwirzung ist die Bedeckung des Zinksulfids mit
fliissigem Wasser Bedingung. — Bei Sauerstoff-Gegenwart tritt
keine Zink-Ausscheidung auf; es entsteht dann Zinksulfat. —
Zusatz von Zinkchlorid, Zinksulfat, Cadmiumsulfat (Natriumechlorid)
begiinstigt die Sehwirzung; es wird dann unter Umstinden auch
Aktivitdt im  Glasultraviolett beobachtet. — Anwesenheit von
Kobalt verhindert die Schwirzung. — Bei Blende wurde keine
oder nur unter Einfluss von Zink- oder Cadmium-Salzen spuren-
weise Schwirzung beobachtet. — Bei ungeglithtem Zinksulfid trat
nie Schwirzung auf. — Die Photolyse ist nicht von der Phospho-
reszenz abhingig.

Beschreibungen der Darstellung von Zinksulfidpriparaten, die
zur photochemischen Untersuchung kamen, finden sich bei Toma-
schek'), E. Tiede und A. Schleede?), A. Schleede?), H. Platz und P. W.
Schenk*). Von grosster Bedeutung ist die Reinigung der Ausgangs-
materialien. Die Erhitzung auf ca. 1000° muss unter Ausschluss
von Luftsauerstoff erfolgen.

A. A. Guniz®) beobachtete, dass Ersatz von Zink durch Cadmium
in den ZnSCu-Phosphoren das Anregungsgebiet der Phosphoreszenz,
wie auch das Emissionsgebiet im Verhiltnis zur Steigerung des
Cadmium-Gehaltes nach der lingerwelligen Seite des Spektrums
verschiebt. Es war naheliegend zu fragen, ob das photochemische
Anregungsgebiet auf dieselbe Weise nach der lingerwelligen Seite
wandert.

Versuche.
1. Die Zinksulfidpraparaie.

Zur Verwendung kamen folgende Zinksulfidpraparate: A. Die im Handel erhaltliche,
griinphosphoreszierende Zinkblende von Schuchardi-Gorlitz, hier Sidof-Blende genannt.
Die Blende ist feinkérnig, phosphoresziert sehr stark; ihre Eigenfarbe ist weiss, sie er-
scheint aber im Tageslichv griinlich. Beim Auslaugen mit Wasser zeigt die Waschfliissig-
keit leichte Chlorionen-Reaktion. Eine andere, bedeutendere Menge an Zusatzstoffen
wurde nicht gefunden. Die griine Phosphoreszenz ist bedingt durch die Anwesenheit von
Kupferspuren.

1) Ann. Physik [4] 65, 189 (1921).

2y B. 53, 1721 (1920).

3) Z.physikal. Ch. 106, 37, 389 (1923).

1) Z. angew. Ch. 49, 822 (1936). 5y C. 1. 177, 479 (1925).
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B. Nichtphosphoreszierende, selbsthergestellte Priparate.
a) ungeglihte:
1) Zinkoxyd und Natriumsulfid werden miteinander verrieben und als Brei ver-
wendet,
Zinkoxyd Kahlbaum: Farbe des ZnS rein weiss.
Zinkoxyd Siegfried: Farbe des ZnS schwach grau.
Zinkoxyd D.A.B.V.: Farbe des ZnS schwach grau.

Natriumsulfid p.a. Kahklbaum wurde als 0,95-n. Loésung, welche unter Wasserstoff-
Atmosphire gegen Luftsauerstoff geschiitzt war, verwendet.

2) ZnS0, + TH,0 p.a. Kahlbawm wird in Losung mit wenig Natriumsulfid ver-
setzt, drei Stunden auf dem Wasserbad digeriert und filtriert. Dann wird die Losung
mit einer gewissen Menge Natriumecarbonat p. a. Kahlbauin versetzt, so dass die Fillung
mit Schwefelwasserstoff {aus Natriumsulfid p.a. Kahklbawm und reiner Salzsiure ent-
wickelt, durch mehrere Waschflaschen mit Glasfrittenfilter mittelst destilliertem Wasser
gereinigt) nicht vollstindig erfolgt, verhindert durch die steigende Sduerung. Wihrend
der Fillung und anschliessend noch wahrend drei Stunden wird der Niederschlag auf
dem Wasserbad digeriert. Das Zinksulfid wird dann abfiltriert, bis zum Verschwinden
der Sulfid- und Sulfat-Reaktion mit Wasser gewaschen und vorsichtig bei 110° getrocknet.
Auf dieselbe Weise wurden Zinksulfid und Cadmiumsulfid, welche spiter gegliiht wurden,
hergestellt. Zum Teil wurden die Sulfide auch mit synthetisch hergestelltem Schwefel-
wasserstoff gefillt, hatten aber keinen Vorzug vor den andern. Die auf diese Weise er-
haltenen Sulfide sind sehr feinpulverig und geben mit Wasser sehr feine Suspensionen.
Die Flotte enthilt keine 13slichen Bestandteile in analytisch fassbarer Menge.

b) geglithte Praparate:

Die Erhitzung der Sulfide erfolgte in einem Kryptolofen (Kohlenwiderstandsofen)
eigener Konstruktion. Die Sulfide wurden in einen Platintiegel gegeben und dieser in
einen Porzellantiegel, welcher wieder in einem grésseren unglasierten Porzellantiegel
stand, gestellt. Zwischen die beiden Tiegel wurden ein paar Krystalle mehrfach um-
krystallisierten Schwefels gegeben. Alles wurde von einem Graphittiegel nmgeben, mit
Platin- und Porzellandeckel zugedeckt und in den Tonbecher des Kryptolofens verbracht.
Die Luft wurde mit gereinigtem Stickstoff aus dem geschlossenen Ofenraum verdringt.
Temperaturmessung mit Thermoelement. Die elektrische Heizung des Kryptolofens
wird so geregelt, dass die Hochsttemperatur innert vier Stunden erreicht wird. Die Ah-
iithlungsdaver betragt wieder vier Stunden. Die gegliihten Priparate wurden fein
zerrieben. Es wurde nicht anf phosphoreszente Praparate hinzearbeitet.

Folgende Priparate wurden hergestellt: vergleiche Tabelle 1, S. 858.

2. Lichtquellen, Versuchsanordnung, Belichtungsgefiisse, Einfiilletnrichtung.

Als Lichtquellen dienten die Sonne, eine Tausendwatt-Osramlampe in einen Schein-
werfer eingebaut, eine Quarzquecksilbertauchlampe, deren Bogen mit Gleichstrom von
2,8 Amp. bei 52 Volt brannte, und eine Wechselstromquarzlampe mit Reflektor, die mit
2,25 Amp. bei 272 Volt brannte. Die crstere Ultraviolettlampe tauchte in ein Wasserbad
ein, die Bestrahlung erfolgte seitlich; bei der letzteren Lampe von oben ins Wasser hinein.
Die Abstinde von den Ultraviolettquellen bis zur Mitte der Belichtungsgefisse waren
bei der Gleichstromlampe 6 cm, bei der Wechselstromlampe 36 cm. Sie waren so abge-
stimmt, dass in den Belichtungsgefassen in beiden Fillen gleiche Lichtintensititen
herrschten, welche gepriift wurden durch Erzielung gleicher Schwirzungsgrade in gleichen
Zeiten. Die Belichtungsgefisse waren bei der Tauchlampe auf eine Drehscheibe, bei
der Reflektorlampe auf einen Schiittzltisch montiert zur Erzielung einer guten Mischung
und Suspension des Zinksulfids mit Wasser. Gefiisse und Halter tauchten in grosse
Wasserbider ein, die von kaltem Waster durchflossen waren, das Sommer und Winter
cine Temperatur des Reaktionsgebietes zwischen 10 nnd 12° C garantierte.
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Tabelle 1.

Herstellung der geglithten Zinksulfid- beziehungsweise Cadmiumsulfid-Priparate.

~ | Glih. | (ith-

- S 2t2 b Ty
No. | Zus‘amn‘lenSL Zung temp. E d%uer Eigenschaften
‘ in Grammen ‘ oq | >
j | in °C | Stdn.
S I B
1 ZnS l 700 4 | weiss, nicht gesintert
2 ZnS 1000-10201 1 weiss, nicht gesintert
3 | Zn8S :11000-1020] 11, | weiss, nicht gesintert
4 ! ZnS “1050—1070‘ 11, | weiss, gut gesintert, kdrnig
5 | ZnS 3 (1070-11001 1 we?ss, gesintert .
6 | 57ZnS + 1 NaCl L 700 4 weiss, schwach gesintert
7 } 5 ZnS -+ 1 Na(Cl 1000-10207 34 weiss, leicht gesintert
i

i
|
l
S | 10Zn8 + 0,2 CaF, } 1000 1Y, | weiss, gesintert
] |

9 6 ZnS + 1,5 CdS 1000 1 leicht gelb, nicht gesintert

10 6 ZnS + 3 CdS 1000 1 | gelblich, wenig gesintert

11 5 ZnS + 5 CdS 1000 1 | rotlichgelb, gut gesintert, sehr hart

12 CdS 1000 1 rotlichgelb, gesintert

13 | 57ZnS 4+ 1 NaCl 1000-1030) 1, weiss, gesintert, nicht phosphores-
| -+ 0,0001 Cu zenziihig

14 “ 10 ZnS + 0,1 CaF, 1070 1 weiss, geschmolzen, nicht
|+0.1 MgF, 40,0001 Cu phosphoreszenziihig
\

Die Reaktionsgefiasse bestanden zum Teil aus Glas, zum Teil aus Quarzglas. Die
Glasgefasse in Reagenzglasform hatten einen Durchmesser von 4 cm und eine Linge
von 15 cm und waren mit eingeschliffenem Stopfen mit Hahn und Kapillaransatz ver-
sehen. Die Quarzgefiisse!) von derselben Form mit 3 ¢cm Durchmesser und 12 cm Linge
waren aus schénem, klaren und beinahe blagenfreien Quarzglas hergestellt und mit einem
eingeschliffenen Aufsatz mit Hahn aus Glas versehen. Die Schmierung der Schliffe und
Hihne erfolgte mit einem Spezialfett®), das eine sehr gute Hochvakuumdichtung bei
sehr sparsamem Auftragen ermoglichte. Eintrcten von Fett in den Reaktionsraum
konnte auf diese Weise fast ginzlich ausgeschlossen werden. Das Einfiillen erfolgte
mittelst folgender Apparatur: siehe Fig. 1.

Das Zinksulfid wurde in die Belichtungs-Gefisse eingefiillt und der Reaktionsraum
mittelst einer Hochvakuumpumpe evakuiert. Dabei wurden die Gefisse in siedendes
Wasser gestellt. Diese Operation hat sich als notwendig ergeben, weil das Zinksulfid
hartnickig schidliche Gasreste adsorbiert. Unterdessen wurde in der Biirette oberhalb
der Belichtungsgefisse das Wasser (iiber Atzbaryt redestilliertes Aqua dest.), beziehungs-
weise die Losungen am Wasserstrahlvakuum ausgekocht. Nach 15 Minuten Auspumpen
von Flitssigkeit und Zinksulfid wurde, nach Ablescn des Volumens der Fliissigkeit, diese
ins Belichtungsgefiiss eingelassen, nochmals kurz am Wasserstrahlvakuum zum Sieden
gebracht und dann die Gefisse sofort in die Kaltwassertioge gebracht.

Bei den Versuchen mit Messung der Gasabsorption bei der Belichtung wurden die
evakuierten Gefiasse mit dem entsprechenden Gas gefiillt und mit einer Quecksilber-
biirette von 10 em® verbunden. (lenaue Thermometer gestatteten Bestimmung von
Wasser- und Lufttemperaturen. Dazu gehérte jeweils noch je eine Barometerablesung.

1) Hergestellt von der Firma W. N. fierber & Co., Ziirich.
2y Erereit's Tab Lubricant, Everelf, Sanwick, England.
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3. Belichtung von ungegliithtem Zinksulfid.

Es wurden einige Versuche mit ungeglithten Zinksulfid-Praparaten durchgearbeitet.
Zinksulfid aus Zinkoxyd und Natriumsulfid, wobei zum Teil Zinkoxyd, zum Teil Natrium-
sulfid im Uberschuss waren, zeigte weder im Sonnenlicht oder Osramlampenlicht noch
an der Quecksilberlampe, weder hinter Glas noch Quarz Schwirzung. Leicht gefirbte
Zinksulfide waren nicht wirksamer. Dasselbe Ergebnis gab das aus Zinksulfat gefillte
reine Zinksulfid. Zusatz von reduzierenden Reagenzien wie Formaldehyd und Glucose
ergaben keinen Einfluss auf die Schwarzungsfihigkeit.

Belichtungen in Acctat-Essigsaure-Pufferlésungen
(bei py 6,22; 5,9;5,6; 5,0 und 4,1) ergaben auch keine
Schwirzung. In den [uftfrei belichteten Systemen mit
reinem Zinksulfid zeigte die Flottc keine Reaktion auf
Zink- und Sulfationen, auch keine Wasserstoff-Ent-
wicklung. Im lufthaltigen System liess sich Zinksulfat
in Spuren nachweisen.

Diese Befunde stimmen im allgemeinen mit den
Angaben der Literatur iiberein. Ungegliihtes Zinksulfid
zeigt keine Photolyse und kein Auftreten von Zink.
LEine messbare Wasserstoffentwicklung, wie sic If. Platz
Heizkdrper und P. W. Schenk gefunden haben, scheint erst bei

erhshter Temperatur von 60° aufzutreten.

zur Wasserstrahl-
pumpe

Biirette

4. Versuche mit geglithten Zinksulfid- Pri-
paraten im luftfreien System.

Fochvakuumpumpe Der grosste Teil der Versuche wurde
mit der kiuflichen Sidot-Blende von
Schuchardt-Gérlitz vorgenommen. Bei Be-

lichtung einer Suspension dieses Priaparates

in Wasser in evakuierten Glasgefissen

Belchtungigefiss zeigte :%ich weder nach zwht.stii?diger Son-
aus Quarzglus nenbelichtung, noch nach cinwéchiger Be-
strahlung mit einer Quarzlampe Schwiir-
. zung; desgleichen trat keine Wasserstofi-
bildung auf. Hinter Pyrexglas war eine
leichte Graufirbung der am Glase haftenden Zinksulfidpartikel
zit beobachten. Dagegen erleidet in evakulerten Quarzgefissen die
Sidot-Blende unter Wasser bei Bestrahlung mit der Quarzlampe
intensive Schwirzung (Ansatz: 0,5 g Sidot und 30 em?® kohlendioxyid-
freies destilliertes Wasser). Bei der fiir meine Versuche normierten
Belichtungsintensitit wurde die Sidot-Blende nach zwei Stunden
leicht grau und war naech ungefihr zehn Stunden tief schwarz.
Die Phosphoreszenz verschwindet dabei fast vollstindig. Die ge-
schwirzte Sidot-Blende kann mit Jod aoder verdimnter Siure wicder
entfarbt und von neuem geschwirzt werden. Auch Behandlung mit
Luft entschwirzt die Sidot-Blende, und zwar im Dunkeln langsam,
im Lichte der Quecksilberlampe schneller. Das Filtrat von der
geschwiirzten Suspension zeigte keine Reaktion auf Sulfid, Sulfat
oder Zinkionen. Spurenweiser Verbrauch von Jod rithrt wahrschein-
lich von nicht filtrierbar kleinen Zink-Partikelchen her. Bei lingerem

Fig. 1.
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Stehenlassen der gesehwirzten Sidot-Blende unter Wasser in eva-
kuiertem Gefiss zeigte sich Entwicklung von einzelnen Gasblasen
(Wasserstoff), und es gelingt dann, Spuren von Sulfat- und Zink-
ionen nachzuweisen. Das Filtrat von mit Sauerstoff entschwirzter
Sidot-Blende zcigte Anwesenheit von Zinksulfat.

Eine Versuchsrethe mit der Sidot-Blende diente zur quantita-
tiven Bestimmung der Menge des ausgeschiedenen Zinks, und zwar
sowohl eines Endwertes wie auch des zeitlichen Verlaufs der Sehwiir-
zung. Die Menge Zink wurde nach verschiedenen Methoden bestimmt.

Analyse. 1. Volumetrische Messung des durch Umsatz von Zink mit Saure ent-
wickelten Wasserstoffs: 0,5 g Sidol-Blende werden belichtet und nach vollstindiger
Schwirzung in einen Rundkolben gegeben. Die Luft wird durch Kohlendioxyd verdringt,
in den Zersetzungskolben Schwefelsiure gegeben und das abziehende Gas in einem be-
sonders klcinkalibrierten Azotometer iiber Kalilauge aufgefangen. Kohlendioxyd und
Schwefelwasserstoff werden absorbiert, und das verbleibende Volumen misst dic Menge
Wasserstoff. Diese Methode hatte grosse Fehlerquellen und gab nur annahernd richtige
Resultate.

2. Die geschwirzte Sidot-Blende wird mit Gold(I1I)chlorid-Losung geschiittelt,
wobei sich eine dem Zink entsprechende Menge Gold ausscheidet. Es wird griindlich
gewaschen und das Gold nach den iblichen Methoden der Probierkunde bestimmt.

3. Auf gleiche Weise wird das Zink mit Kupfersulfat umgesetzt (die schwarze
Farbe des Zinks schligt in eine rotlich-braune Farbung um) und das auf dem Zinksulfid
niedergeschlagene Kupfer, das in Lésung verbleibende Kupfer und das in Lésung ge-
gangene Zink bestimmt. Die Bestimmung von Kupfer erfolgte auf jodometrischem
Wege. Man erzielt so Resultate, die innerhalb der Fehlergrenzen gut unter sich und
mit den Gold-Bestimmungen ibereinstimmen.

4. Die weitaus bequemste und rascheste Bestimmung des Zinks ist die Messung des
Jodverbrauches bei der Entschwirzung. Zur geschwirzten Sidof-Blende wird 0,01-n.
Jod-Losung gegeben und lingere Zeit umgerithrt. Darauf wird der Jod-Uberschuss
mittelst 0,01-n. Thiosulfat aus einer Mikrobiirette zuriicktitriert. Die Methode gibt
iberraschend gut mit den andern tibereinstimmende Resultate.

Fir den Endwert (= Sittigungswert) der Schwiirzung wurde
erhalten: siche Tabelle 2.

Tabelle 2.
Sattigungswert an ausgeschiedenem Zink bei der Sidof-Blende.
No. gZnprolyg Stunden Art der
Stdot-Blende Belichtung Bestimmuny
1 0,0100 24 als H,
2 0,0082 24 als Au
3 0,0079 12 als Au
4 0,0085 43 als Cu
) 0,0082 48 als Cu
6 0,0083 24 als Cu
7 0,0085 24 als Cu
8 0,0080 15 als Cu
9 0,0078 24 als J,
10 0,0076 12 als J,
Mittel 0,0083
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Die Sitticung an ausgeschiedenem Zink kommt dadurch zu-
stande, dass der an der Oberfliche der Zinksulfidkrystalle haftende
schwarze Belag von Zink die einwirkende Strahlung abschirmit.

Tiir den zeitlichen Verlauf der Schwirzung ergibt sich folgendes:
vergleiche Tabelle 3 und Fig. 2.

Tabelle 3.

Zeitlicher Verlauf der Schwirzung.

Stunden | mg Zn pro |
No. | . oo Farbe
[ Belichtung | 1g ZnS |
—_— - ‘7 S ‘7, ,, S
1 % ‘- 0,1 ‘ weiss
2 1 “ 0,4 i weiss
3 2 ‘ 1.2 i sichtbar grau
4 3 2,1 : leicht grau
5 4 : 3.8 ‘ grau
6 7 6,5 i grau-schwarz
7 10 : 7.4 ‘ schwarz
8 f 15 ; 8,0 ; schwarz
9 24 ! 8,3 ! schwarz
10 18 } 8,5 schwarz
4™ Zn
7 L
4
5 ’»
.
34
’
Stunden
5 10 15 20 25
Fig. 2.

Die Bestimmung des demy Zink entsprechenden Schwefels wurde
durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff versucht. Es war jedoch
nicht moglich, auf diese Weise cin einwandfreies Ergebnis zu erhalten.
Woll entstand ein geringer Riickstand beim Abdampfen des Lisungs-
mittels. Er konnte jedoch nicht mit Bestimmtheit als Schwefel an-
gesprochen werden. Stochiometrisch ist es immer zu wenig. Nach
Analogicen in der Schwefelchemie erscheint es iiberhaupt unwalr-
scheinlich, dass der Schwefel in l§slicher Form auftritt; er lagert sich
eher als Polysulfid an Zinksulfid an oder ist sonst von unlgslicher
Art. Da die Bestimmung des Schwefels, welche wohl durch aus-
gekliigelte  Sublimationsmethoden durchfithrbar wire, fir meine
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Untersuchungen nicht von ausschlaggebender Bedeutung war, blieb

sie dahingestellt.

Dass aber stochiometrische Mengen Schwefel entstehen, be-
weisen vielleicht folgende Versuche: Die Sidot-Blende wurde bis zum
Sattigungswert geschwirzt, dann mit Luft im Dunkeln wieder ent-

Es

schwirzt und die dabei entstehende Menge Sulfat bestimmt.
wurde erhalten: siehe Tabelle 4.
Tabelle 4.
Bestimmung des Schwefels als Sulfat nach der Entschwarzung.
No. i g S zu SO.” oxydlert ‘ entspnchb g Zn (berm hnet ) )
1 0,0034 0,0070
2 0,0036 0,007+
Tabelle 5.
Versuche iiber die Schwirzung der selbst hergestellten Priparate.
; Gliih- Zeitlicher Verlauf * Endwert der
No. | Zusammensetzung | temp. der Schwarzung % Schwirzung
| 0
\ C |Stdn.|  Farbe  |Stdn. |  EZ%
] ZnS 700 | 24 weiss g 0
[ ZnS 1000-1020, 13 | gra |
4% | schwarz 8 0,0079
3 | ZnS 1000-1020 1/, ~ gran
| | X 1 schwarz 8 0,0081 B
4 I Zn§ 1050-1070: % | stark grau
J‘ [__3_7_| tief schwarz ) 0,0086
5 ZnS §107()—110()! Yo | grauschwarz
§ I 2 { schwarz 8§ | 00132
6 | 5ZnS+1NaCl | 700 |24 | weiss 21 o
7 U 5ZnS £1NaCl 1000-10200 13 | grau
1mcht ausvewaschon: 21, = Wschwarz 8 0,0082
! ausgewaschen ;\ 3 ‘ schwach grau
! \ G grau i 3 0.0033
§ 110ZnS +02CaF, 1000 | %! gran
{nicht ausgewaschen | 2 t schwarz 8 0,0080
ausgewaschen | L3 weiss
| i A urau 8 0,0040
9 ' 6ZnS+1,50d8 | 1000 . 1 | briunl-gran |
; 3 - } bmun-schwarz P8 0,0211
10 6ZnS+3CdS | 1000 124 | uelblegran | 24 0,0040
11 5ZaS+50dS | 1000 |24 | rotlegelb | 24 o
12 Cds l 1000 24 { réul.-gelb i 24 0
i ! i

1) Die in Tabelle 4 berechnete Menge Zink entspricht dem ,,Sattigungswert®

aus Tabelle 2
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Tabelle 5 zeigt die Effekte, die an selbsthergestellten Prii-
paraten erzielt wurden. Die reinen, bei 700° geglithten Zinksulfid-
Priiparate schwirzten sich nicht. Bei ca. 1000° gegliiht schieden sie
gleiche, bei hoheren Temperaturen gegliiht grossere Mengen Zink
ans, als die Sidot-Blende. Die Ausscheidung erfolgte rascher, was
wohl mit der feineren Zerteilung und dadureh besseren Lichtabsorp-
tion der Aufschwemmung zusammenhingt. Priparate mit Schmelz-
zusatz von Natriumchlorid und Fluoriden zeigten nicht ausgewaschen
ein wenig stirkere Schwirzung, ausgewaschen auffallenderweise nur
geringe Zinkausscheidung.

Zusabz von Cadmiumsulfid bewirkte bei geringen Mengen eine
Steigerung, bei nur wenig grosseren Mengen eine vollstindige Unter-
driickung der Sehwirzung. Cadmiumsulfid zerfillt nicht in Cadmium
und Schwefel, anch nicht im sichtbaren Licht.

5. Belichtung bei Anawesenheit von Kohlendiozyd.
Kohlendioxyd entfirbte geschwirzte Sidot-Blende. Wurde dieses
Gas vor der Belichtung eingefiillt, so entstand gar keine Schwirzung
im Licht. In der Flotte waren dann Carbonat- und Zinkionen vor-
handen. Diese Lésung wurde beim Kochen triibe, beim Einleiten
von Kohlendioxyd wieder klar, geméiss:
Kochen
ZnC0, <——— Zn(OH)(CO,),
loslicher  + CO, schwerer l6slich

6. Versuche mit sauerstoffhaltigen Systemen.
Bei der Anwesenheit von Luft wurde 1/, des Gases, also der

2
Sauerstoff, verbraucht, und es entstanden Sulfat- und Zinkionen
in stochiometrischem Verhiltnis, geméss:

ZnS + 2 0, = ZnS0,
Diese Reaktion geht in reinem Sauerstoff selineller vor sich als
in Lmft. Zum Beleg dieser Verhiltnisse dient Tabelle 6.

Tabelle 6.
Bestimmung des stéchiometrischen Verhiltnisses beim Umsatz ZnS + 2 0, = ZnSO0,.

'Belieh-\ mg S \ \

3 I
S’tgot- Gas- | tung [zuS07| mg Cl‘lrler()‘l m Mol : m Mol | m Mol { m Mol
I}]endo‘ raum | in oxy- | Zn o hel S Zn | ZnS 0,
| Stdn. | diert o :
1,000 | Luft ! 96 16,0 | 30,9 | 23,0 0,50 | 047 | 0,48 1,03
1,000 | Luft | 96 | 16,5 | 324 | 235 | 0,51 T049°] 050 | 1,05
0,500 0O, | 36 23,5 | 49,7 | 33,7 0,73 | 0,76 | 0,75 1,50
0,500 | 0O, i 38 24,0 | 53,0 1 36,3 § 075 | 0,81 0,79 1,62
stochiometrisches Verhiltnis: 1 1 1 : 2
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Der zeitliche Verlauf der Photolyse von Zinksulfid zu Zink-
sulfat ergibt sich aus Tabelle 7 und Fig. 3.

Tabelle 7.

Volumetrische Messung des bei der ungehemmten und mit CoSO, gehemmten Oxydation
von Zn zu ZnSO, verbrauchten Sauerstoffs.

0,5 o Sidot- 0,5 g Sidot- 0,5 g Sidot- 0,5 g Sidot-
Be- ’ Balende Blende Blende Blende
lichtung allein + CoS0,-Lisung |+ CoS0,-Lissung|-+ CoSO,-Losung
1 g/L 0,1 w/L 0,01 g/L
. cm® 0O, em? O, cm3 O, em?® O,
Stunden absorhicrt absorbiert absorbicrt absorbiert
Y 0,1 0,1 0.05 0,05
1 0.4 0,3 0,2 0,1
1% 0,9 0,7 0,35 0.4
2 1,4 1,2 1.0 0,8
3 2,65 2,15 1,6 1,05
4 3,7 2,9 2.0 1,4
5 4,75 3,85 2,6 1,85
6 5,8 4,65 3,6 2,1
8 8,05 6,0 4,2 2,8
10 10,3 7,2 54 3,25
15 15,1 11,4 8,0 52
20 19,75 15,0 10,3 7,6
25 26,05 18,4 13,4 9,0
30 30,4 22,6 16,0 10,6
jU cm U-’ LE’E’NC‘I':.'[.‘;‘/I
257 0.07 gjL Cu"
"Ef
* ,,—"‘0‘/ g/l Co"
- A
157 -
LT 10 gL Cot
104 - Pl
At /
5+
) ) ) S{llnden
5 0 15 20 25 30 T 2
Fig. 3.

Die Kurve verlauft linear, nach Einstellung eines Stationir-
Zustandes in den zwei ersten Stunden. Bevor nicht alles Zinksulfid
aufgelist ist, kommt dic Reaktion nicht zum Stillstand. Wird Sauer-
stoff nicht nachgefiillt, so beginnt nach seinem vollstindigen Ver-
brauch die Schwiirzung, welche in der bekannten Weise verliuft.

Bei 48-stiindiger Belichtung an der Osramlampe der luft-,
beziehungsweise sauerstoffhaltigen Systeme wird kein Sulfat gebildet.
Messungen der Sauerstoff-Absorption ergeben in diesem Falle Be-
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stitigung des Ausbleibens irgend einer Oxydationsreaktion. Auch
Zusatz von Eosin als Sensibilator hat keine Wirkung.

Uber die Versuche mit Kobaltsulfat siehe weiter unten, Ab-
sehnitt 8.

7. Desensibilierung der Photolyse von Zinksulfid mit Farbstoffen.

C. Newweiler') und J. Bohi?) zeigten, dass gewisse Farbstoffe
bei der Behchtung mit Zinkoxyd als Sensibilator ausgebleicht werden.
Des weitern zeigte V. Sthvonen®), dass Silberbromid durch Pheno-
safranin desensibiliert wird, indem die Zersetzung des Silberbromids
durch den Desensibilator herabgesetzt wird. Es war nun meine
hauptsiachliche Aufgabe, dieselben Effekte mit Zinksulfid als Sen-
sibilator zu erzielen. Folgende Farbstoffe kamen zur Anwendung:
sieche Tabelle 8.

Tabelle 8.
Verwendete Farbstoffe.
Name ‘ Formel
N
Methylenblau B //\\K\‘
ZnCl,-frei Lo Cl
( Kahlbaum) (CHzx)zN/ \\S/\/\N(CHz)z

/\/\/\
Phenosafranin NH, s \/\\/ \/

(M. L. w. B. Hichst) ol

|

N
) Y ]

H

SO
O/CO\/\ H‘Q :

Alizarindirektgrin G

{ Kahlbaum)
\Co/\/ \H_Q_
\sosﬁ
CH,
\O:\'—’/\,—CHg
Janusgriin =N—_ ~N =NO-N(CH3)2
( Kahlbaum) NH, N A

1) Z. wiss. Phot. 25, 186 (1928).
?) Helv. 12, 121 (1929). 3) Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927).

[
Ot
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A. Methylenblau und Phenosafranin.

Die Systeme Sidot-Blende plus Farbstofflosungen verschiedener
Konzentrationen wurden zur Belichtung gebracht, die Aufhellung
der Losnngen kolorimetrisch gemessen und der Beginn der Schwiir-
zung beobachtet. Die entfirbten Losungen wurden mit Luft oxy-
diert und wieder kolorimetriert, vergleiche Tabelle 9.

Den zeitlichen Verlauf der Ausbleichung zeigen Tabelle 10 und
Fig. 4.

Tabelle {0.
Zeitlicher Verlauf der Ausbleichung von Methylenblau und Phenosafranin.
 Be- Methylenblau Methylenblau Phenosafranin
lichtung 3,33 mg/L 1,00 mg/L 3.33 mg/L
in
Stunden | Bleichung in % Bleichung in 9 Bleichung in %,
% 23 58 06
1 49 89 13
1% 75 97 18
2 92 98 25
Beginn der Schwirz.
3 96 39
4 — 50
5 97 62
6 Beginn der Schwirz. 75
7 98 86
38 95
9 98
10 99
11 —
12 Beginn der Schwirz.
A Schwérzungsbeginn
0 )
700/0 BlexCh;Zgo gL 333 mg/Lo___‘g,j.? mgfL

S .
lerlbla"‘ e <" Phenosafranin

80
V-4
4
60 ,'d
4

40

20

0 4 + Stunden
5 10 15
Fig. 4.

Die Versuche zeigen, dass Zinksulfid als Sensibilator an Methylen-
blau folgende Photolyse bewirkt:
7nS { @ + Methylenblan —> Oxydationsprodukt
© + Methylenblau —> Leukokérper
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Hand in Hand mit der Bleichung des Methylenblaus haben wir
Hemmung der Schwirzung des Zinksulfids. Es findet also eine
Desensibilierung des Zinksulfids stattl). Wenn die ausgebleichten
Farbstofflosungen an der Luft regeneriert werden, erhilt man beim
Methylenblau 32 %, bei Phenosafranin 409, der urspriinglichen Farb-
stoffmenge zuriick. Zu erwarten wire eigentlich zur Hélfte Reduk-
tion und zur Hialfte Oxydation, aber der Leukokoérper wird offenbar
wieder oxydiert. Mit Zinkoxyd als Sensibilator wurde nach Neuweiler
im sichtbaren Licht beim Methylenblau 209, oxydiert und 809,
reduziert. Dort wurden zur Oxydation mehr Valenzen verbraucht.
Es entsteht Sulfat. Das gleiche gilt fiir meine Versuche. Der quan-
titative Unterschied kommt daher, dass der Leukokorper in meinen
Belichtungen von neuem anodisch iiber die Methylenblau-Stufe
hinaus oxydiert wird.

Mit Sidot-Blende wurde im sichtbaren Licht keine Ausblei-
chung beobachtet. Nur diejenigen Zinksulfid-Priparate, welche fir
sich allein im Licht Schwirzung erleiden, vermoégen Farbstoffe zu
bleichen, d.h. zu sensibilieren, wobei die Zinksulfide selbst desensi-
biliert werden.

Im terndren System: Sidot-Blende plus Methylenblau plus
Glucose oxydieren nur noch 409, Methylenblau und es werden 609,
Methylenblau aus der Kiipe zuriickerhalten. Im entsprechenden
System mit Phenylhydrazin (statt Glucose) werden nur 179, Methy-
lenblau oxydiert. Dafiir werden Glucose beziehungsweise Phenyl-
hydrazin oxydiert.

Der Fortschritt der Bleichung ist bei geniigend grosser Kon-
zentration an Farbstoff proportional der Zeit. Bei geringen Mengen
Farbstoff tritt Konkurrenz zwischen Bleichung des Farbstoffs und
Schwirzung der Blende ein. Die Bleichung geht bis zum vélligen
Verbrauch des Farbstoffs. Die Schwirzung beginnt, bevor aller
Farbstoff verschwunden ist. Methylenblau wird viel rascher ge-
bleicht als Phenosafranin.

Mit Zinkoxyd als Sensibilator wurde nach C. Newweiler Pheno-
safranin gar nicht angegriffen. Der Grund ist, dass das Pheno-
safranin schwerer reduziert wird. Reduktionspotential (in normaler
Sdure) von Phenosafranin ist ¢, = + 0,15 V, von Methylenblau
£, = + 0,41 V. Umgekehrt lisst sich der Leukokoérper von Pheno-
safranin leichter oxydieren als derjenige von Methylenblau.

B. Alizarindirektgriin und Janusgrin.

Diese Farbstoffe bilden durch milde Reduktion neue Farbstoffe,
die nicht mehr durch Oxydation in das Ausgangsprodukt iibergefiithrt
werden konnen. Weitere Reduktion fithrt zu farblosen Produkten.

1) Meth.ylenblau allein zeigt keine Ausbleichung imluftfreien System.
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Diese aufeinander folgenden Verinderungen werden mit Zinkoxyd
als Sensibilator im terniren System (mit anodischem Depolarisator)
beobachtet. Es war zu priifen, ob dieselben mit Zinksulfid auch ein-
treten, in welchem Falle Schwirzungshemmung als Erfolg der De-
sensibilierung zu beobachten sein wiirde. Dieser Effekt tritt auch
ein, und zwar schon im bindren System (ohne anodischen Depolari-
sator). Vergleiche Tabelle 11.

Alizarindirektgriin wird durch Reduktion gelb, dann weiss.
Die gelbe Reduktionsstufe wird durch milde Oxydation, zum Beispiel
mit Luft, weiss. Diese Farbanderungen treten auch im ultravioletten
Lichte bei Anwesenheit von photochemisch aktivem Zinksulfid als
Sensibilator auf. Die vollstinde Ausbleichung wird erst nach sehr
langer Belichtung beobachtet. Die genau gleichen Erscheinungen
treten mit Janusgriin auf. Das erste Reduktionsprodukt ist dort rot.

Diese TFarbstoffe werden also zunidchst reduziert. Aber die
Reduktionsprodukte werden nochmals anodisch oxydiert unter Auf-
hellung, beziehungsweise Entfirbung. Im terniren System, wo
statt Farbstoff Glucose oxydiert wird, entsteht vom Reduktions-
produkt um die Hilfte mehr.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff findet keine Verinderung der
Farbstoffe statt. Die photochemisehe Reduktion wird durch die
Anwesenheit von Sauerstoff verhindert.

Die selbsthergestellten Zinksulfid-Préparate zeigten dieselben
Effekte wie die Sidot-Blende. Alle Praparate veridndern im Osram-
lampenlicht den Farbstoff nicht.

Dagegen zeigt der Zusatz von Cadmiumsulfid die erwartete
Verschiebung des photochemischen Empfindlichkeitsgebietes ins
sichtbare Licht hinein. Die Priparate mit einem Zusatz von 309,
Jadmiumsulfid und mehr bewirken auch im Osramlampenlicht eine
Reduktion von Janusgriin, die, je mehr Cadmiumsulfid die Prapa-
rate enthalten, desto schneller verliuft. Geglithtes Cadmiumsulfid
verhilt sich in dieser Beziehung wie Zinkoxyd.

8. Amnorganische Desensibilatoren.

Von anorganischen Stoffen, welche Desensibilierung des Zink-
sulfids bewirken, sind Kobaltionen bekannt aus den Patenten zur
Erzielung von lichtechten Lithoponen. Ahnlich wirken Eisenionen.

Es wurden nun Belichtungsversuche am System: Sidot-Blende
plus Lésungen verschiedener Konzentrationen von Kobaltsulfat,
beziehungsweise Eisen(III)chlorid, im quarzultravioletten Licht vor-
genommen. Vergletiche Tabelle 12 und Fig. 5.

Bei Mengen von 0,0015 g Co pro 1 g ZnS ist die Hemmung
der Schwirzung vollstiindig. Bei geringeren Konzentrationen tritt
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sie wieder auf, ist aber je nach dem Gehalt an Co'! mehr oder weniger
gehemmt. Dasselbe Bild zeigt der Zusatz von Fel™. Es bildet sich
dann in der Loésung ein bestimmtes Verhiltnis von Fe zu Fe'!
heraus.

1
anmnow (O
- ""J”'S’““‘\L ,

<12 127 mgfL Co¥

‘,-.’.::-"' 100 mg/L Fe'"

197 mg/L Co"t
1000 mg/L Fe'!!

g - - T ¥
5 10 15 20 24 Stunden

Kobaltion hemmt auch die Oxydation von Zinksulfid bei der
Belichtung mit Sauerstoff im Gasraum. Die Absorption von Sauer-
stoff in gleichen Zeitabschnitten ist je nach der Konzentration des
Co!! in der Lésung gegeniiber dem Leerversuch vermindert. Ver-
gleiche weiter oben Tabelle 7 und die Kurven der Fig. 3.

9. Sensibilierte Photolyse von Zinksulfid.

Es ist bekannt, dass Zinksalze die Schwirzung von Zinksulfid
fordern. Versuche mit Zusatz von Zinksulfat zum System Sidot-
Blende plus Wasser zeigten, dass besonders die Anfangsgeschwindig-
keit der Photolyse von Zinksulfid vergrossert wird. Der Endwert
der Zinkausscheidung wird jedoch nicht verdndert, es wire dies auch
ganz unwahrscheinlich, da die Photolyse ja durch Schirmwirkung
des ausgeschiedenen Zinks zu Ende kommt.

Sehr oft wird auch ein forderlicher Einfluss von Natriumchlorid
auf die Schwirzungsfihigkeit beobachtet. Ich konnte bei Raum-
temperaturen durch Zusatz von Natrinmehlorid-Losung keine sicher
beobachtbare Forderung der Zinkausscheidung finden. Dagegen
fand ich erhohte Schwirzungsgeschwindigkeit bei mit Natrium-
chlorid geglithten Priparaten, und zwar nur bei den nichtausgewa-
schenen. Ausgewaschene Priparate zeigen eher geringere Neigung
zum Schwarzwerden. Diese Ergebnisse deuten daraufhin, dass sich
beim Glihen geringe Mengen Zinkchlorid gebildet haben. Es ist
daher auch erklirlich, dass Chlorverbindungen beim Herstellen von
Lithoponen vermieden werden miissen. Die Sensibilierung erweist
Tabelle 13, vergleiche auch die zugehorigen Kurven der Fig. 5.
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Theorie.

1. Die theoretische Auswertung der Resultate der beschriebenen
Versuche erfolgt nach Baur’s Theorie!) der photochemischen Sen-
sibilierung, welche von dem Zusammenhang der Photolyse mit
Elektrolyse und Becquerel-Effekt ausgeht und Sensibilierung und
Desensibilierung von dem elektrochemischen Verhalten der be-
treffenden Systeme abhéngig macht.

Der Lichtempfinger, zum Beispiel Silberbromid, Zinkoxyd oder
Farbstoffe, im Falle der vorliegenden Untersuchung Zinksulfid,
verlagert durch Aufnahme eines entsprechenden Lichtquants eines
seiner Elektronen in der Molekel oder im Krystallgitter, und es bildet
sich zwischen negativem Elektron und positivem Molekelrumpt eine
Potentialdifferenz aus, die wir durch folgendes Symbol darstellen:

D
{15

Die an der Molekel des Lichtempfingers § erzeugte Potential-
differenz ist das Aquivalent der Energie des eingestrahlten Licht-
quantes hy und ist gleich:

hev
107 x e

(h = Planck’sche Konstante, » = Schwingungszahl, ¢ = elektrische Elementar-
ladung in elektromagnetischen Einheiten).

Die angeregte oder phototrope Molekel bewirkt nach Art eines
Volta-Potentialsprungs Elektrolysen in ihrer Umgebung. Die Erfah-
rung lehrt, dass die durch solche phototropen Molekeln (oder Raum-
gitter-Elemente) hervorgerufenen Photolysen bis in Finzelheiten
hinein dem Erfolg von Wechselstrom-Elektrolysen entsprechen.

Oft werden diese Photo-Elektrolysen verborgen bleiben. Da
am Li¢htempfinger negativer und positiver Pol nur durch molekulare
Dimensionen voneinander getrennt sind, und die Elektrolyse ohne
Diaphragma erfolgt, treten an demselben Akzeptor Ladungswechsel
in rascher Folge auf, so dass wie bei der Wechselstrom-Elektrolyse
der Gesamt-Umsatz auf Null herabsinken kann. Es entsteht ein
elektrolytischer Kurzschluss, der das Phototrope wieder in seinen
Dunkelzustand zuriickfithrt. Dies ist die Desensibilierung des Licht-
empfingers. Man sieht, dass jede Sensibilierung eines Akzeptors
zugleich eine Desensibilierung des Altors (nimlich des Lichtempfan-
gers) ist. Der Akzeptor muss zu diesem Behufe ein umkehrbares
Redoxsystem sein, zum Beispiel:

] & Fe (Co™) —> Fe (Co™)
Sp+hv=38; { g L Fe...<(00..).) L Fe (Comy| T 50 (1)
(8, = Dunkelzustand des Sensibilators; §; = Lichtzustand desselben.)

1) Helv. I, 186 (1918); 4, 256 (1921); 7, 910 (1924); 10, 901 (1927); 12, 793 (1929).
Z. El Ch. 25, 102 (1919); 27, 72 (1921); 29, 105 (1923); 34, 595 (1928). Z. physikal.
Ch. 111, 315 (1924); 120, 278 (1926); [B] 16, 465 (1932).

[, =

= 4,65 x 10-15+3 (Volt)
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Wir nennen (1) ein binfires System. Haben wir aber ein ter-
nédres System mit zwei Akzeptoren, einem reduzierbaren und einem
oxydablen, und sind deren Verinderungen nicht umkehrbar, so
folgt Schema (2):

5 { @® + anodischer Depolarisator —> Oxydationsprodukt
“L| @ + kathodischer Depolarisator —> Reduktionsprodukt

Unter Umstinden kann derselbe Akzeptor beide Funktionen
iibernehmen. Gewisse Farbstoffe sind hiezu wohl geeignet, zum
Beispiel Phenosafranin (Phen.) oder Methylenblau (Mbl.). Dann
tritt neben (1) noch Photolyse nach (3) ein:

@ -+ Mbl. (Phen.) —> Oxydationsprodukt
L] @ + Mbl (Phen.) —> Leukoverbindung

Da der Leukokorper wieder anodischer Depolarisator werden
kann, so bekommen wir eine Kombination des Schemas (1) der reinen
Desensibilierung mit dem Schema (2) der reinen Sensibilierung.

Einschligige Untersuchungen sind mit zahlreichen photolyti-
schen Systemen im hiesigen Institut durchgefiihrt worden; als
Lichtempfinger wurden untersucht: Silberbromid durch V. Sihvo-
nent), Zinkoxyd durch A. Perret?), . Neuwweilerd), J. Biki*), Thal-
lium(I)chlorid durch E. Baur und C. Renz5), seltene Erden und Erd-
sduren durch C. Renz%), Zinksulfid in vorliegender Arbeit?).

2. Bei der Anwendung der vorstehend entwickelten Theorie auf
das Verhalten der lichtempfindlichen Zinksulfide wollen wir zunéchst
die in Frage kommenden Potentialdifferenzen auswerten. Photo-
lysen wurden bei meinen Versuechen durchwegs nur im quarzultra-
violetten Licht beobachtet. Nach den Angaben von P. Lenard®)
findet im Lichte der Quarzlampe Schwirzung des Zinksulfids bei
Wellenlingen von 334 mu an bis ca. 200 m u statt, und besonders
stark durch die Linie 313 mu. Das entspricht Potentialdifferenzen
von 4,2 Volt bis 7,0 Volt, mit der Vorzugsstellung eines Potential-
sprungs bei 4,45 Volt.

Das Ausbleiben photolytischer Wirkungen bei andesn Zink-
sulfidpriparaten als den wurzithaltigen weist daraufhin, dass nur das

(2

N 3)

1) 7. wiss. Phot. 25, 1 (1927). 4) Helv. 12, 121 (1929).
) J. chim. phys. 23, 97 (1926). 5) Helv. 15, 1085 (1932).
3) Z. wiss. Phot. 25, 186 (1928). %) Helv. 15, 1077 (1932).

?) Darlegungen von Rud. Schenck, Z. anorg. Ch. 211, 209, 303 (1933): Naturwiss. 25,
260 (1937), iiber den Chemismus der Sulfidphosphore, nihern sich dem Standpunkt
Baur’s.

Uber Farbstoffe als Sensibilatoren und Desensibilatoren im Sinne der Theorie
Baur’s vergleiche 3. Mudrovtié, Z. wiss. Phot. 26, 171 (1928) und K. Weber, Phot.
Korr. 71, 107 (1935).

Uber die Bedeutung der photochemischen Desensibilierung fiir die Dunkel-Kinetik
vergleiche E. Bawr: ,iiber Inhibitoren bei der Verkiipung*, Z. physikal. Ch. [B.] 22,
231 (1933) und E. Bawr und H. Preis: ,,Oxydationshemmung von Cystein und Ascorbin-
siure, Z. physikal. Ch. [B] 32, 65 (1936). 8) Ann. Physik [4] 68, 333 (1922).
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hexagonal krystallisierte Zinksulfid die Konstitution besitzt, die
notig ist, um durch Absorption dieser Energiestufen eine photo-
trope Konfiguration auszubilden. Anders gebaute Zinksulfidarten
sind bei diesen Energien nicht merklich anregbar. Nur diese grossen
Quanten kénnen Zinksulfid photochemisch anregen. Dagegen zeigen
meine Versuche, dass Cadmiumsulfid schon mit sichtharem Licht
anregbar ist. Seine gelbe Farbe verrit Absorption im Blau. Cadmium-
sulfid kann schon mit 3,5 Volt-Quanten und darunter erregt werden.
Zwar wird es nicht zersetzt (siehe Versuchsteil unter 4), aber es
vermag zu sensibilieren (vergleiche Versuchsteil 7B). Hieraus ersehen
wir, dass zwischen vollendeter Selbstzersetzung und phototropem
Zustand (Lichtanregung) zu unterscheiden ist. Der Anregungs-
zustand vermag zu sensibilieren, be vor die Selbstzersetzung begonnen
hat. Beim Zinkoxyd und bei photodynamischen Farbstoffen treffen
wir die nimlichen Verhaltnisse. Desensibilierung, d.h. Hemmung
der Selbstzersetzung, wire nicht moglich, wenn die Lichterregung in
einem einzigen Akt zur inneren Zerlegung fiihren wiirde. In den
Krystallen zeigt sich der phototrope Zwischenzustand am licht-
elektrischen Effekt?), ein Zustand, der chemisch dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass ein Elektron sich gelockert hat, sogar ,,frei* ge-
worden ist, aber noch nicht vom Xation eingefangen und fest-
gehalten.

Vergleicht man die Wirkung des Zinksulfids auf die reversiblen
(verkiipbaren) Farbstoffe, wie Methylenblau und Phenosafranin,
mit den entsprechenden Befunden beim Zinkoxyd (nach Newweiler
und anderen), so findet man gewisse charakteristische Unterschiede.
In beiden Fillen verlaufen die Wirkungen nach (1), (2) und (3).
Aber im terniiren System wird mit Zinkoxyd Methylenblau nur
reduziert, mit Zinksulfid dagegen auch oxydiert. Die hohere Span-
nung, mit der das phototrope Zinksulfid auf die Akzeptoren einwirkt,
ist so gross, dass trotz der Anwesenheit von leichter oxydierbaren
Stoffen dennoch Farbstoff mitoxydiert wird. Phenosafranin, welches
schwerer reduzierbar ist und mit Zinkoxyd im bindren'System nicht
ausbleicht, wird mit Zinksulfid entfirbt, wenn auch langsamer als
Methylenblau, was wieder darauf hindeutet, dass Zinksulfid mit
grosserer elektromotorischer Kraft auf den Akzeptor einwirkt als
Zinkoxyd.

Alizarindirektgrim und Janusgriin werden zuerst kathodisch
angegriffen, sodann depolarisieren die Reduktionsprodukte sowohl
anodisch wie kathodisch. Fiir Alizarindirektgriin haben wir:

@® -+ Hydro-anthrachinonderivat —~ Oxydation

ZnSL{ © + Alizarindirektgriin — Hydro-anthrachinonderivat —- Reduktionsproduks

1) Vgl. R. W. Pohl, Elektronenleitung in Alkalihalogenidkrystallen. Physik. Z. 36,
732 (1935).
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Fur Janusgriin:
7S { & + Safranin —> Oxydationsprodukt
L\ © + Janusgrin —> Safranin —> Leukokérper

Diese Beispiele zeiger, wie durch lichtangeregtes Zinksulfid
an Farbstoffen Reduktions- und Oxydationswirkungen in bunter
Folge erzielt werden kénnen, tibrigens {ibereinstimmend mit che-
mischen oder elektrolytischen Eingriffen. Indem der angeregte
Lichtempfinger seine Spannung iiber die elektrochemischen Vor-
ginge entlidt, kehrt er wieder in seinen Dunkelzustand zuriick und
entgeht daher der Zersetzung. Die Schwirzung des Zinksulfids
bleibt aus; die Farbstoffe desensibilieren die Photolyse des Schwefel-
zinks.

3. Anorganische Redox-Systeme geben die reine Desensibi-
lierung nach (1). Es bildet sich ein bestimmtes stationires Mengen-
verhaltnis der heiden verschiedenwertigen Ionen heraus, und wenn
dieses erreicht ist, findet im Ganzen keine Umsetzung mehr statt;
es entsteht ein geschlossener Reaktionskreislaaf, der die am Zink-
sulfid eingestrahlte Energie verzehrt, ohne dass Sulfid zersetzt wird.
Schon relativ geringe Mengen von Kobalt- oder Eisensalzen geniigen,
um die Desensibilierung vollkommen zu machen.

4. Im mondren System -— Zinksulfid allein — bekommen wir
Zersetzung in die Elemente Zink und Schwefel, den letzteren wahr-
scheinlich in polysulfidischer Bindung. Diese Photolyse ist inter-
essant, erstens als endoenergetischer Vorgang, zweitens weil Wasser
anwesend sein muss und weil geldstes Zinksalz beschleunigt.

Aus den Normalpotentialen

Zn + 2F = Zn+ —-0,76 Volt
" +2F =S -0,35 Volt
und dem Loslichkeitsprodukt des Zinksulfids
L, .~ 10— Mol/Liter

Zn3
berechnet sich die Bildungsenergie
Zn (kompakt) + S (kompakt) = ZnS (kryst.) — 1,05 Volt.

Da die eingestrahlte und absorbierte Energie mindestens 4,2 Elek-
tronenvolt betrigt, so sieht man, dass die Energie weitaus geniigt.
Allerdings ist fiir die Dispersion und den atomaren Zustand noch ein
erheblicher Betrag hinzuzuzihlen.

Im Inneren des Krystalls findet unter Lumineszenz sogleich
Rickbildung statt. Nur an feuchter Oberfliche koénnen sich die
Dissoziationsprodukte soweit anreichern, dass sichtbare Schwirzung
eintritt. Dies deutet klar darauf hin, dass die Photolyse iiber geld-
stes Zinksulfid geht. Das phototrope Zinksulfid (ZnS;) entlidt
Zinkion und Schwefelion im Sinne der Sensibilierungsreaktion (2)

H+8" =8
ZnS { gg 4 Zn" =Zn

(4)
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Wir verstehen dann sofort den forderlichen Einfluss zugesetzter
16slicher Zinksalze (vergleiche Fig. 5). Der Umsatz nach (4) wird
durch hoéhere Konzentration am Zinkion vermehrt.

Lasst man nun Sauerstoff zutreten, so entartet die Zinksulfid-
Photolyse zu einer Oxydation. Hier konnen verschiedene Erkli-
rungen zur Wahl gestellt werden: 1) Ozonisation des Sauerstoffs
im Ultraviolett und dadurch hewirkte rasche Oxydation von primir
photolytisch gebildetem Zink und Schwefel, 2) kathodische Bildung
von Hydroperoxyd nach Bauwr-N euweiler:

CO+8" =3
ZHSL{ OO + 0, + 2H = H,0,
und anschliessende Oxydation des Schwefels durch Hydroperoxyd
zu Sulfat, 3) direkte anodische Oxydation des Schwefelions zum
Sulfation und kathodische Reduktion des Sauerstoffs zu Hydroxylion:
8@ + 8” 4 80H = 80,” + 41H,0
8Q +20, +4H,0=80H
Bilanz: §”+20, =80,

Natiirlich kommt aus dem Bodenkorper die stochiometrisch
gleiche Menge Zinkion hinzu.

Vermutlich ist der Prozess (5) der vorherrschende.

Besonders aufschlussreich ist die Bremsung der Bildung von
Zinksulfat im lufthaltigen System, wenn ein Desensibilator, wie
Kobaltsalz, hinzugefiigt wird (vergleiche die Kurven der Fig. 3).
Dann werden (4) und (5) konkurrenziert durch die Desensibilierung
nach (1).

Wir sind somit in der Lage, die beobachteten photolytischen
Effekte insgesamt einheitlich aus dem Grunde von E. Baur’s Sen-
sibilierungstheorie zu erkliren.

{5)

ZnSL

Zusammenfassung.

1. Es wird festgestellt, dass Farbstoffe vom Typus des Methylen-
blaus schwirzungsfahiges Zinksulfid desensibilieren.

2. Dasselbe gilt von reduzierbaren Farbstoffen vom Typus des
Janusgriins.

3. Ebenso wirken wechselwertige Schwermetallsalze, insbeson-
dere Kobaltsalze.

4. In allen Einzelheiten entsprechen die beobachteten Licht-
wirkungen den Aussagen der Theorie der sensibilierten Photolyse
von E. Baur.

Ziirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Eidgenossischen Technischen Hochschule,
: Mai 1937.



