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107. Photolysen .mit Zinksulfid 
von Karl Gloor. 

(1. VI. 37.) 

Silberbromid wird durch Farbstoffe, die sich reversibel redu- 
ziereii oder oxydieren lassen, desensibiliert l). Dieser Effekt, wird auf 
eine photochemische Sensibilierung dieser Redox-Jlittel durch das 
lichterregte Silberhaloid zuriickgefiihrt. Dieselben photochemischen 
Prozesse vermag das lichterregte Zinkoxyd zu bexirken. Im Unter- 
schied zu den Silberhaloiden wird Zinkoxyd im Lieht nicht in seine 
Eleme,nte zerlegt. Wohl aber geschieht solches rnit Zinksulfid unter 
bestimmten Umstiinden. Auch bei diesem sind Desensibilierungen 
beobachtet worden. Es musste aufschlussreich sein, zu untersuchen, 
ob die Desensibilierung beim Zinksulfid denselben Gesetzen gehorcht, 
die fur die Sensibilierung - Desensibilierung bei photodynamischen 
Farbstoffen, bei Zinkoxyd und anderen weissen Oxyden, bei Thal- 
lium( 1)chlorid und Silberbromid in mannigfacher Abwandlung im 
Laboratorium von E. Baur gefunden worden sind. Diesem Gegen- 
stand dient die folgende Unterswhung. Nebenbei ergeben sich 
Aufschliisse uber die Herstellung photochemisch aktiver Zinksulfid- 
Priiparate, in denen zum Teil such Zink durch Cadmium ersetzt 
und die spektrale Verschiebung des photochemisch einwirkenden 
Lichtes beobachtet wird. Dariiber hinaus ergibt sich ein gewisser 
Zusamrnenhang mit der Herstellung von Lithoponen, die friiher im 
Sonnenlicht Schwarzung zeigten, ein Kachteil, der durch gemisse 
desensibilierende Zusatze bei neuen Lithoponpriiparaten vermie- 
den wird. 

Geschichtliches. 
Die Schwarzung von Zinksulfid im Licht wurde zuerst bei den Lithoponen beob- 

achtet. Diese, als Grundmasse fur weisse Anstrichfa.rben verwendete, durch Ausfallen 
und nachheriges Gliihen hergestellte Mischung von Bariurnsulfat und Zinksulfid hatte, 
wie gesagt, friiher den Fehler, bei Bestrahlung durcli Sonnenlicht grsu zu werden. Die 
Schwarzung wurde sebr bald als durch ausgeschiedenes metallisches Zink hervorgerufer 
erkannt, und es wurden Versuche unternonimen, die Ursachen dieser unerwiinscht,en 
photochemischen Erscheinung aufzuklaren und lichtechte Praparate zu erhnlten. 

L. Phipsonz) beobachtete, dass die Schwiirzung im Dunkeln bei Luftgegenwart 
wieder zuriickgeht, dass sie unter Glas ausbleibt, und dass sie mit Pyrogallol vertieft wird. 
Er beschaftigte sich mit der Aufklkrung der Xatur der Schwarzung, ohne bestimmt auf 
Zink zu schliessen. 

1) Wir drucken auf ausdriicklichen Wunsch des Verfassers ,,desensibiliert", ,,Semi- 

?) Ch. 3. 43, 283 (1881); 44, 73 (1882). 
bilierung" iisw. st,att desensibilisiert, Sensibilisierung. 

512 



s54 - 
J o h n  Caw/e!j1) entdeckte, dass ungegluhte Zinkblende unempfindlich ist, dass 

zur Schwarzung von Zinksulfid Wassergegenwart erforderlich ist, und dass rlurch wenig 
Zinksulfat die Empfindlichkeit stark gesteigert wird. Er betrachtete die Schwbrzung 
als Zink-Ausscheidung und gab zur Erzielung einer guten Lichtechtheit der Lithopone 
einen Zusatz von I-5:/, Nagnesiumhydroxyd an. 

W .  J .  O'Brien2\ gibt an, dass Natriumchlorid, Zinksulfat, Zinkchlorid, Cadmium- 
sulfat die Schwarzung von Lithoponen begunstigen, am meisten Zinksulfat. Es ist hier 
offenbar der Einfluss von Zn.', eventuell vertreten durch Cd.., zu beobachten. Der Ver- 
fasser schlagt deshalb auch Zusatz von die Bildung von unloslichen Zink-Verbindungen 
begunstigenden Stoffen, wie Tonerde und Schwefel vor. Hemmend auf die Schwarzung 
wirken Natriumhydroxgd, Schwefelsaure, Wasserstoffperoxyd, Ozon. 

A.  Eihner3) fuhrt die Lichtunechtheit der Lithopone auf die Verunreinigung durch 
fremde Schwermetalle wie Pb, TI, Cd, Sb, As, i%, Fe, Xi, Co zuruck und gibt Methoden 
zu deren Entfernung an. C1' wirke nur als Katalyt. 

X a s s  und Rempf.') unternahmen Versuche zur Feststellung der Zersetzungsprodukte : 
Sic meinen, dass Schwcfel als Polysulfid an Zinksulfid angelagert sei (Braunung eines 
Silberbleches). Die EntschwBrzung an der Luft ist Oxydntion zu Zinkoxpd. Schwarzungs- 
fahiges Zinksulfid gibt ein Krystallstrukturdiagramm. 

G. D.nrsl5) fand, dass Lithopone mit Celluloidlosungen als Bindemittel sehr grosse 
Lichtempfindlichkeit haben. Sie seien geeignet fur photographische Abziige bei Fixieren 
der Bilder in Salzlosungen von Edelrnetallen. Leinolzusatz gibt bessere Lichtechtheit 
durch Abhalten der Feuchtigkeit. 
. Diese Untersuchungen gaben Anlass zu einer Reihe von Vorschlagen zur Herstellung 
lichtechter Lithopone. Patentiert wurde zum Beispiel der Zusatz von Oxydationsmitteln, 
wie BaO,, H,O,, Na,O,, von Alkalien, von zinkfhllenden Stoffen, wie Phosphaten, Sili- 
katen, Sulfiden, von Sauren und die Entfernung von Schwermetallen nach verschiedenen 
Methodena). 

Von besonderer S r t  sind die neueren Patente D.R.P. 383 565 (Zusatz von TiO,) 
und D.R.P. 435 5.10 (Zusatz von Go). Besonders das letztere Patent hat eine endgiiltige 
Losung des Problems gebracht. Vorgeschlagen wird der Zusatz von 0,02 his 0,5°/,0 Go, 
ills Metal1 gerechnet, auf Zn, als Sulfid gerechnet, vor der Fallung und vor den1 Gliihen 
des Lithopons, sowie Vermeidung von Chloriden wahrend der Verarbeitung. 

Bei den Lithoponen ist der Anteil von Bariumsulfst fur die Schvvarzung von kcinerlei 
Bedeutung. Auch reines oder annahernd reines Zinksulfid zeigt unter denselben Be- 
dingungen wie die Lithopone Schwarzung. Entdeckt wurde diese beim Arbeiten mit, 
den phosphoreszierenden Zinksulfid-Praparaten, den sogenannten Sidot-Blenden, und zwar 
zuerst von W .  Haiisser') und von Gudden- PohP), wie Tomaschehs) und P. L e n a r P )  an- 
geben. Untersucht wurde diese Schwiirzung von Herter"), P. Z,enardlo),  Tomasehek9), 
A.  Sehleede12), A. Job '3 )  und H .  Platz und P. W. Scheni;"). 

P. Lcnard fand, dass die Sidot-blende durch quarzultraviolettes Licht'und durch 
Kathoden- und Kanalstrahlen geschwarzt wird. Die Schwarzung bedarf der Giegenwart 
von Wasser, und zwm als Flussigkeitsschicht auf dem Zinksulfid-Pulver; Wasserdampf 
allein genugt nicht. Ozon, Luft, Schwefelwasserstoff, Hydroperoxyd. Chlor entschmiirzen. 

- 

l) Ch. N. 44, 51, 167 (1S82); 63, 8s (1891). 
;) J. phys. Chem. 19, 113 (1915). 
3, Ch. Z. 44, 974 (1920): 45, 741 (1921); 47, 13 (1923); 49, 3.15. 350 (1925). 
& )  %. anqew. Ch. 35, 609 (1922); 36, 293 (1923). 
j) Z. angem. Ch. 35, 709 (1922). 
G, Ausfuhrliche Behandlunp dieser Patente vgl. -1. Schieede, Z. phpikal. Ch. 106, 

') Diss. Heidelberg 1913, S. 9. 
*) Z. Physik 2, 368 (1920). 
q, Ann. Physik [4] 65, 189 (1921). 

lo) Ann. Physik (41 68, 533 (1923). 

386 (1923). 
11) Diss. Berlin 1923. 

13) C. r. 177, 313 (1913). 
1 4 )  Z. angew. Ch. 49, Q22 (19%). 

Z. physikal. Ch. 106, 386 (1923). 
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Die Oxydationsmittel sollen nach Lenard ,,katalytisch" Zink und Schwefel wieder zu 
Zinksulfid vereinigen. Entschwarzung erfolgt auch durch Erhitzen. Ozon zersetzcnde 
Stoffe, wie Ammoniak und Formaldehyd, begiinstigen die Schwarzung. Die Versuche 
wurden von P. Lennrd in der sogenannten Formalinkammer, einem Raum mit Quarz- 
fenster, der mit Formalin-Dampfen angefiillt war, ausgefiihrt. 

.Es besteht kein Zusammenhang zwischen Phosphoreszenz und Schwarzung. 
S c h w ii r z u n g bewirlren alle Queckdlberlinien von 334 mp abwarts his 200 my, am 
starksten wirkb die Linie 313 mp, dann die liiirzeren, am wenigsten 334 mp. Alles liinger- 
wellige Ultraviolett, welches noch durch GIas geht, wirkt nicht ein. Sonnenlicht, welches 
Linien bis 310 m p  enthalt, wirkt hinter geniigend diinnem Glas noch ein. Erstes Maxi- 
mum der P h o s p h o r e s z e n z e r r e g u n g  liegt bei 430mp, zn-eites bei 360mp. Die 
Stelle des Schwarzungsbeginns (334 mp) liegt bei einem Minimum der Leuchterregung. 
Die Schwarzung erfolgt auch bei nicht,phosphoreszenzfahigem Zinksulfid. 

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

A. Sclaleede untersuchte den Einfluss der Darstzllungsbedin,n~en aiif die Schwar- 
zungsfahigkeit von Zinksulfid. Gzfalltes, ungegluhtes Schwefelzink zeigt keine Schwarzung. 
Schmelzmittelfreies, gegliihtes Zinksulfid zeigt nach einer Behandlung bei einer Teni- 
peratur von 750 bis 850O C (Blendestruktur) keine Schm-arzung, von 10000 C (Blende- 
und Wurzitstruktur) Schwarzung, von 1150O C (Wurzitstruktur) noch starkere Schwarzung 
im quarzultravioletten Licht. Der Wurzit ist also der Trager der Photolyse. Schmelz- 
mittelhaltiges, gegliihtes Zinksulfid zeigt nach SeAZeede auch Schwarzung im glasultra- 
violetten Licht. Durch Auswaschen wird die Glasultraviolettempfindlichkeit aufgehoben. 
Es bildet sich bei der Schmelzung von Zinksulfid mit Kaliumchlorid Zinkchlorid. Die 
Wurzitstruktur wird mit Schmelzmitteln schon bei 750° erhalten. 

A.  Job  versuchte die Photolysenprodukte analytisch zu bestimmen. Eine grossere 
PlIenge Sidot-Blende wurde im quarzultravioletten Licht belichtet und einige cg Zink 
durch Wasserstoff-Ent~~icklung mit Saure oder Lauge bestimmt. Zur Kontrolle wurde 
die entsprechende, aus Kupfersulfat ausgeschiedene, JIenge Kupfer bestimmt. Die ent- 
sprechende PrIenge Schwefel bestimmte .Job durch Auswaschen mit Tetrxhlorkohlen- 
stoff. I m  Gasraum war Wasserstoff, der sich aus Wasser durch fein verteiltes Zink bei der 
erhohten Reaktionstemperatur bildete, vorhanden. In  der Losung fand Job Zink- 
penttithionat. 

Vor Abschluss meiner Untersuchungen erschien eine neue Abhandlung iiher die 
Verfiirbung des Zinksulfids von H .  Plat2 und P. W .  Seliptik. Diese Autoren untersuchten 
die Einmirkung von quarzultraviolettem Lichte nuf Wurzit, Zinkblende und ungegluhtes 
Zinksulfid. Selbsthergestellte, teils phosphoreszierende, teils nicht phosphoreszenzfahige 
Pr5parate belichteten sie in Quarzgefassen unter inerter Atmosphare (Wasserstoff, 
Stickstoff) hei einer Temperatur von 60" C. Bei Wurzit fanden sie nach einer Belichtung 
von 12 Stunden auf 4,12 Millimole Wurzit 0,21 Millimole schxvarzendes Zink, 0,13 Milli- 
mole Schwefel (durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff bestimnit - zweifelhaft), 
in der Losung 0 3 2  Millimole Zinksulfat und im Gasraum eine Entwiclrlung von 0,56 Xilli- 
molen Wasserstoff. Die Menge des durch Belichtung entwickelten Wasserstoffs nahm 
mit der Zeit zu. Zusatz von Zinkchlorid und il'atriumehlorid vergrosserte die Menge 
des ausgeschiedenen Zinks. Bei Luftgegenwart entstand kein Zink, dafiir aber eine 
grossere Menge Zinksulfat. Bei achtstiindiger Belichtung von 600 mg unechtem Lithopon 
schieden Rich 0,15 Millimole Zink, bei echtem 0,05 Jfillimole Zink aus. Zwischen phosphor- 
eszenzfahigem und nichtphosphoreszierendem Zinksulfid wurde kein Unterschied in der 
Schwirzungsfahigkeit festgestellt. Bei der Belirhtung von Blende wahrend 134 Stunden 
fanden die Autoren keine Schwarzung und in der Losung weniger Zinksulfat. Schwache 
Graufarbung erhielten sie bei Zusatz von Zinkchlorid, Zinksulfat., Cadminmsulfat, 
Natriumchlorid. Ungegliihtes Zinksulfid zeigt keine Verfiirbung, trotzdem aber Wasser- 
stoff-Entwicklung bei der Belichtung. 
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Die Verfasser versuchten anhand dieser Befunde den C'hemiumus der Photolysc 

von Zinksulfid darzustellen. -41s Zwischenprodukt nehmen sie Schwefel an, der durch 
Hydrolyse Schwefelsaure und Ychwefelwasserstoff liefern soll. Der letztere sol1 niit 
Zinkion wieder Zinksulfid geben. 

Zusammenfassend ergibt sich, dass Zinksnlfid als Wurzit vor- 
wiegend im qusrzultravioletten Lichte Zerlegung in Zink unrl Schwefel 
zeigt. F r e i e r  Schwefel ist aber nach meiner Ansicht noch nicht 
mit Skherheit nachgew-iesen worden. Daneben wurde noch Buf- 
treten von geringen Xengen Zinkion, Sulfation nnd Wasserstoff 
beobachtet. Zur Schwarzung ist die Bedeckung tles Zinksulfids niit 
flussigem Wasser Bedingung. - Bei Sarierstoff-Gegenwart tritt  
keine Zink-Ausscheidung suf ; es entsteht d m n  Zinksulfat. - 
Zusstz von Zinkchlorid, Zinksulfat, Cadmiumsulfat (Satriumchlorirl) 
begiinstigt die Sehwarzung ; es wird dann unter Urnstanden auch 
Aktivitat im Glasultrsviolett beobachtet. - Anwesenheit von 
Kobalt verhindert die Schwarzung. - Bei Blende vxrcle keine 
oder nur unter Einfluss von Zink- oder Cadmium-Salzen spuren- 
weise Schwarzung beobachtet. - Bei ungegluhtem Zinksulfid trat  
nie Schwarzung auf. - Die Photolyse ist nicht von der Phospho- 
reszenz abhangig. 

Beschreibungen der Darstellung von Zinksulfidpraparaten, die 
zur photochemischen Untersuchung kamen, finden sich bei Toma- 
schekl), E. T i e d e  und A .  Schleede2), A .  Schleede3), H .  Plat2 und P. W. 
Schenk4). Von grosster Bedeutung ist die Reinigung der Ausgangs- 
materialien. Die Erhitzung auf ca. 1000° muss unter Ausschluss 
yon Luftsauerstoff erf olgen. 

A. A. G ? ~ n t 2 )  beobachtete, tlass Ersatz von Zink durch Cadmium 
in den ZnSCu-Phosphoren das Anregungsgebiet cler Phosphoreszenz, 
wie auch tias Emissionsgebiet im Verhalt,nis zur Steigerung des 
Cadmium-Gehaltes nach der langerwelligen Seite ties Spektrums 
verschiebt. Es wsr naheliegend zu fragen, ob das photochemische 
Anregungsgebie t auf dieselbe Weise n w h  der 1iLngerTelligen Seite 
wandert,. 

Verswhe. 
1. Die Zinksuljidlsriiparate. 

Zur Vexwendung kainen folgende Zinksulfidpraparate : A. Die im Handel erhaltliche, 
grunphosphoreszierende Zinkblende von Sciiicchordt-Gorlitz, hier Sidot-Blende genannt. 
Die Blende ist feinkornig, phosphoresziert sehr stark; ihre Eigenfarbe ist weiss, sie er- 
scheint aber im Tageslicht grunlich. Beim Auslaugen mit Wasser zeigt die Waschfliissig- 
keit leichte Chlorionen-Reilktion. Eine andere, bedeutendere Xenge an Zusatzstoffen 
wurde nicht gefunden. Die griine Phosphoreszenz ist bedingt durch die Anwesenheit von 
Kupferspuren. 

I )  Ann. Phpsik [5] 65, 189 (1921). 
2, B. 53, 1721 (1920). 
3, Z. physikal. Ch. 106,37,3S9 (1923). 
*) Z. angew. Ch. 49, 822 (1936). 5 ,  C. r. 177, 179 (1925). 
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B. Nichtphospboreszierende, selbsthcrgcstellte Priparate. 
a) ungegluhte: 
I) Zinkoxyd und Xatriumsulfid werden miteinander rerricben und :LIS Blri rer- 

wcndt-.t, 
Zinkoxyd Kuhlhar~na : Farbe des ZnS rein wciss. 
Zinkoxyd S i e g f r i e d :  Farhe des ZnS schwnch gmu.  
Zinkoxyd D.A.B.V. : Farbe des ZnS schwach gran. 

Satriumsiilfid p. a. Kahlbazim wurde als 0,96-n. Losung, \vclche untcr 1Y:Lsserstoff- 
Atmospharc gegen Luftsauerstoff geschutzt war, verwendet. 

2) ZnSO, + TH,O p. a. l i a i ~ l b u w v ~  wird in Losung mit mnig Satriumsulfid ver- 
setzt, drei Stunden auf dem Wasserbad digeriert und filtriert. Dann wird die Lijsung 
rnit eincr gcwissen Menge Nstriunicarbonat p. a. KaA Ibatc ,~~ versetzt, so class die Fiillung 
niit Scliwefelwasserst~ff (nus Xatriumsulfid p. a. Xahlbazciu und reiner Salzslure cnt- 
mirkelt,, durch mehrere Waschflaschen mit Glnsfrittcnfiltrr mittelst destilliertem JVasscr 
gercini;gt) nicht vollstiindig crfolgt, verhindert durch die steigcnde Sluerung. Wiilirend 
der Fiillung und anschliessend noch wiihrend clrei Stunden nird der S'iederschlsg auf 
dem IVasscrbad digeriert. Das Zinksulficl wird dnnn abfiltriert, bis Zuni Verschwinden 
dcr Suifid- und Sulfat-Reaktion init Wasser gewaschen und vorsichtig bei 110" getrocltnct. 
Auf dicselbe Weise wurden Zinksulfid und Cadmiunisulfid, welche spiiter gegliilit wurden, 
hergestellt. Zum Teil wurden die Sulfide auch mit synthetisch hergestclltem Schwefel- 
wasserstoff gefiillt, hatten aber keinen Vorzug vor den andern. Die auf diese Weise er- 
hsltenen Sulfide sind sehr feinpulverig und geben init Wasser sehr feine Suspensionen. 
Die Flotte enthalt keine loalichen Bestandteile in analytisch fassbarer Menge. 

1)) gegliihte Prilparate : 
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 grijsseren unglasierten Porzellantiegel 
stand, gestcllt. Zwischen die beiden Tiegel wurden ein paar Krystalle melirfach um- 
Irrystallisierten Schwefels gegeben. Alles wurde von einem Graphittiegel uingebcn, niit 
Platin- und Pnrzellandeckel zugedeckt iind in den Tonbecher dcs Kryptolofens verbracht. 
Die Luft wurde rnit gereinigtem Stickstoff aus dem geschlosscnen Ofenraum verdringt.. 
1ciiip:r;lturinessung mit Thermoelement. Die elektrische Heizung dcs Kryptolofenu 
ivircl so geregelt, dass die Hochsttemperstur inncrt vier Stunden erreiclit wird. Die Ah- 
kiihlim~sdaiier betrlgt wieder vier Stunden. Die gegliihten PriiIxtrate wiirden fein 
zerriebcn. Es wurde nicht aiif phosphoreszente Prapnrate hingearbeitct. 

r ,  

Folgcnde Priipnrate wurdcn hcrgestellt : verglcichc T;Lbelie 1 ,  S. 558. 

2. Liehtrji~ellei4 ~~'ersicchsnnord,zu)2g, 12elicl~tzii~gsgefi isse,  E i t ~ ~ i ~ ~ / e ~ 7 ~ ~ ~ c ~ ~ f , ~ ~ ) ~ g .  

91s Lichtqucllen dienten die Sonne, eine T;Lusendwatt-Osraiiilaiiipe in einen Schein- 
werfer cingebaut. eine Quarzquccksilbertauchlaiiipe, dcreii Bogen niit Glciclistrom von 
2,s Amp. bei 5 2  Volt brannte, und eine Wechsclutromquarzlaiiipe niit R,cflektor, die init 
2,2R Amp. bei 272 Volt brannte. Die crstero Ultraviolettlanipe tauchte in ein Wasserbad 
ein, dic Restrahlnng erfolgte scitlich ; bei der letztercn Lainpe von oben ins Wasser Iiinein. 
Die Abstiinde von den Ultraviolettqoellcn bis zur AIitte der Belichtungsgefiisse waren 
bei der C~leichstrornl:impe 6 cni, bei dcr Wcchselstromlampe 36 cni. Sic waren so abge- 
stimmt, dass in den Belichtungsgeflssen in beiden Filllen glciche Liclitintcnsitltcn 
herrschten, welche gepriift wurden duroh Erzielung gleicher Schwarzungsgrade in gleichcn 
Zeiten. Die Belichtungsgefiisse waren bei dcr Tnuchlanipe n n f  eine Drehscheibe, bei 
der Rrflektorlnmpe :wf einen Schiitt-ltisch niontiert z u r  Erzielung einer guten Miscliung 
iind Suspension des Zinksulfids mit Wasser. Grfiisse und Halter tauchten in grosse 
IVasserbiirler ein, die von kaltern JVasi:er durcliflossen xaren. dxs Somnier uncl JVinter 
cine Temperntar des Iteaktionsgebiete:i zwischen 10 iind 12" C garantierte. 



Tabelle I. 
Hcrstellung der grgldhten Zinksulfid- beziehungsweise C~ilniiiimsulfid-Pr8p,zmte. 

10 G Z ~ S  + 3 C d ~  j 1000 
11 5 ZnS + 6 CdS 1000 
12 , CdS 1000 
13 1 5 ZnS + 1 KaC1 1000-1030 

I + 0,0001cu 

1 

1.2 1 0 Z n S +  0,1CaF, 1070 I + O , l  XgF, + 0,0001 Cu 

1 I gelblich, wenig sesintert 

weiss, geschmolzen, nicht 
phosphoreszenzfhhig - 

Die Reaktionsgefasse bestanden zum Teil sus Was, Zuni Teil ails Quarzglas. Die 
Glasgefbsse in Reagenzglasform hatten einen Durchmesser von 4 cin und eine Linge 
von 15 em und waren niit eingeschliffenerti Stopfen tnit Hahn und Kapillaransatz ver- 
sehen. Dict Quarzgefissel) von derselben Form mit 3 erti Durchnicsser und 12 cni L h p e  
waren aus schonem, klaren und beinahe blasenfreien Quarzglas hergestellt und mit eineni 
eingeschliffenen Aufsatz niit Hahn aus CHss vrrselicn. Die Sclimierung der Schliffe und 
Hiihne erfolgte mit eineni Spezialfett”), dns einc sehr gute Hochval;uuiiidichtu~ig bei 
sehr sparsamein Auftragen erni6gliehtc. Eintrctrn von Fett in  den Reaktionsraum 
knnnte auf dime JVeise fast giinzlich nusgeschlossen wcrclen. Das Einfiillen erfolgte 
iiiittelat folgender Apparntur: siehr Pig. 1. 

Dns Zinksulfid wurde in die Belichtungs-C:cflsse eingrfiillt und der ReaFtionsraum 
mittelst einer Hochvakuutnpunipe evakuiert. Dabei wurden die Gefisse in siedendcs 
IVasser gcstellt. Dirse Operation hat sich als notwcnclig ergeben, ve i l  dss Zinksulfid 
hartnnclrig schiidliclie Gasreste adsorbiert. Untcrdrssen wurde in der Brirette oberhalb 
clw Belichtungsgefbsue das Wasser (uber Atzbaryt redesti lliertes Aqua dest.), beziehungs- 
wise  die Lijsungen ain Wasserstrahlvakuum ausgelrocht. Nacli 18 Minuten Auspunipen 
von Fliissigkeit und Zinksulfid wurde, nach Ablesen des Voluniens der Fliissigkeit, diese 
ins Belichtungsgefiss eingclasst,n, nochnials kiirz an1 W:is~~rstrahlval;uiiii~ zuni Sirden 
gcbracht und dann (lit. Ckfbssc snfort in die Kaltwassertrdge gebracxht. 

Bei den Versuclien niit Messung der Gasabsorption bei der Beliclitung wnrden die 
evalcuiertcn Grfisse tnit deni cntsprcchendm Otis gefiillt und iiiit ciner Quecksilber- 
hiirette von 10 en13 vc~biinden. Cenaiie Tlicrniomctrr gcstatteten Bestitnniung von 
\\‘;isser- und Lufttciuperatiiren. Dzzu gehdrtc jeweils noch je eine BRronieterablesung. 

l)  Hergestellt von der Firinn, 11’. iT. (;erber CO PO., Ziirich. 
?) Ererett’s Tab Lubricant, Everett, Simivick, England. 
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3. B c l i e h t ~ ~ n ~  eon toiqeyli ihtem %i,rk.svljjd. 

Es wurden einige Versuche mit ungegliihten Zinksulficl-Praparaten dnrch,gearbeitet. 
Zinksulfid aus Zinkoxyd und Xatriumsulfid, wobei zum Teil Zinkoxyl, zuni  Teil Xatrium- 
sulfid im ifberschuss waren. zeigte weder in1 Sonnenlicht odcr Osramlaiiiprnlicht noch 
an der Quecksilberlampe, wtder hinter Glas noch Quarz S c h n h u n y .  Lcicht geflrhtc 
Zinksnlfide waren nicht wirksamer. Dasselbe Ergebnis gab das a m  Zinksulfat gefdltr 
reine Zinksulfid. Zusatz von reduzierenden Reagenzien wie FornialtIehytI und Glucose 
ergaben keinen Einfluss auf die Schwarzunesfahifikeit. ., ._ 

Belichtungen in Scctat-EJsigsaure-Pnff(:rlusungc.n 
(bei pH 6,22; 5,9; 5,6; 5,O uncl 4 , l )  crgabrn nurh keine 
Schwarzung. In den lnftfrri belichteten Systernen mi t  
reinem Zinksulfid zeigtr die Flottc lccine Rcaktion nuf 
Zink- und Sulfationen, aach kcinc It’ 
wicklung. Iin lufthaltigen System liess sich ZinksulfiLt 
in Spuren nachweisen. 

Diese Befunde stinlinen iin allyeiiicirirn init tien 
Sngaben der Literatur uberein. LTngegliihtes Zinksulfid 
zeigt keine Photolyse und kein Auftreten von Zink. 
Eine messbarc Wasserstoffent~\~cklung, wic sic I I .  I’lnti 
und P. W .  Schmtk gefunden haben, schcirit erst bei 
erhohtcr Teinperatur von 60° aufzutretcn. 

4. Versssche nzit gegluhten Zir~kszclfid- Pa& 
parnten im luftfreien System. 

Der grosste Teil der Versuche wnrde 
mit der k5uflichen S*idot - Blende von 
fkhzicha.rdt-Gijrlitz vorgenommen. Bei Be- 
lichtung einer Suspension d i em PrBparates 
in Wasser in eraknierteri Glasgefiissen 
zeigte sich wetlcr n;t~li aehtstiintliger Son- 
neiibelichtunR, noch n n c h  einwijchiger Be- 
stra,hlang mit einer Qu:LrzliJnlpe Schwlir- 
zung ; tlesgleichcn trat keine Wtisserstoff- 
biltlung auf. Hinter P >-ro xgkis wa,r cine 

leiclite Graiufiirbuiig tler am GliLSe hafteritlen 2inksulfitll);irtikeI 
zu heobachten. Dagegen erleitlct in emkuierten Q u  a r  zgefiisscn (lie 
Sidot-Hlentle untur 1;li:mer bei Bestrahlung niit (lei Qu;~rz l ;mpo 
intensive SchwiirzunF; (hnsatz : 0,6 F; Sidot lint1 30 kohlencliosytl- 
freies drst illiertes 1Tl;tsser). Bei der fiir meine Yersuche norniitrtcn 
Beliclitnngsintensit5t wurde (lie Siclot-Bleiide n w h  zwci Stuntlen 
leicht grsa imtl war nach ungofahr zehn Stunden tief sehwnrz. 
Die Phosphorfwwnnz verschwintlet dsbei fast 1-ollstzintlig. Uir gc- 
schwimte Sitlot-Blonde lmnn mit Jot1 otkr Tertl1inntt:r Saurc ivictler 
wt f j rb t  iml von neucm geschwzirzt wcrtlen. Such Behnncllung mit 
Luft entschw6rzt die Sidot-Blende, uncl z m r  im Dunkeln langsam, 
ini Lichte der Quccksilberlampe schneller. Das Filtrst von der 
gtwhwiirzten Suspension zeigte keine Rertktion anf Sulfici, Sulfd, 
otler Zinkionen. Spurenweiser Verbrmch >-on Jod  riihrt wahrschein- 
lich voii nicht filtrierbar kleinen Ziiik-Psrtikelchen her. Bei liingereni 
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so. 

1 

3 
4 

(i 
i 
S 
0 

> 
d 

> 

Jlittcl 

g Zn pro 1 g St undcn Ar t  dcr 
~ i 2 o 0 l -  HIendc Bclichtung Bc~stinini~ing 

0,0100 24 als H, 
0,0082 24 als x u  
0,OOi'J 12 ills 
0,0085 4s nls c'u 
0,0082 1s als o u  
u,00x3 24 nla cu 
c),uos5 24 (11s C U  

0,UOSO 1 5 als cu 
0,0078 24 als J, 
0,0076 12 als J, 
0,0083 
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Stehenlassen tler geschwiirzten Sidot-Blentle unter TT:tsser in t w i -  

lmiertem Gefiiss zeigte sich Entwicklung von einzelnen Gasblasen 
(Wasscmtoff), untl es gelingt (limn, Spurcn von Sulfst- untl Bink- 
ionen nnchzuwcisctn. Das Filtrat von mit Sauerstoff entschwiirz ter 
Sidot-Blt:ntle zc;igt,e Anwesenheit von Zinksalfat.. 

Eine Versuchsreihe mit tler &'dot-Blencle diente zur cpn t i tn -  
tiven Bcst8imrnung tler blenge des ausgeschietlencn Zinks, uml zwsr 
sowohl eines Endwertes wie auch des zeitlichen Verlaufs tler Bchwiir- 
zung. Dio Mciigc Zinl; wurtle nsch verschieclenen Methoden bestimmt. 

Analysc .  1. Volumutrische Xcssung des durch Unisatz von Zink mit Skure ent- 
wickelten \Vasscrstoffs: 0,s g Sidot-Blende werden belichtat und nach vollstiindiger 
Schwarzung in einen Rundkolben gegeben. Die Luft wird durch Kohlendioxyd vcrdrangt, 
in den Zersctzungskolben Schwefelsaure gegeben und das abziehende Gas in chinem be- 
sonders lilcinkalibrierten Azotorneter iiber I<alilauge aufgc.fan,qen. Kohlendioxyd unti 
Schwefelwasserstoff werdcn absorbiert, und dns krbleibende Volunien niisst die Menge 
Wasserstoff. Diesc Methode hatte grosse Fehlerquellen und gab nur annahernd richtige 
Resultate. 

2. Die geschwarzte b"idot-Blcnde wird niit Gold(III)chlorid-Lasung geschiittelt, 
wobei sich eine den1 Zink entsprechende Menge Gold ausschcidet. Es wird griindlich 
gewaschen und das Gold nach den iiblichen Methoden der Probierkunde bestimmt. 

3. Auf gleiche Weise wird das Zink mit Kupfersulfat umgesetzt (die schwarze 
Farbe des Zings schlagt in eine rotlich-braune Farbung urn) und das auf dem Zinksulfid 
niedergeschlagene Kupfer, das in Losung verbleibende Kupfer und das in Losung ge- 
gangene Zink bestimrnt. Die Bestimrnung von Kupfer erfolgte auf jodometrischem 
Wege. Man erzielt so Resultate, die innerhalb der Fehlergrenzen gut unter sich und 
mit den Gold-Bestinimungen iibereinstimmen. 

4. Die weitaus bequemste und rascheste Restimniung dcs Zinks ist die Messung des 
Jodverbrauchcs bci dcr Entschwiirzung. Zur geschwviirzten Sidot-Blende wird 0,Ol-n. 
Jod-Losnng grgehcn und langerc Zeit umpriihrt. Darauf nird dcr .Jod-i;'berschnss 
niittelst 0,Ol-11. Thiosulfat BUS ciner Mikrobiirette zuriir%ktitriert. Die Xethode gibt 
uberraschcnd gut init den anclern iibereinstimnirnde Rcsriltate. 

Fiir deli Enclwert ( = Siittigungswert) der Schn-iirznng wurde 
erhslteri: siche Tabelle 13'. 

Tabelle 2. 
Skttigungswert an ausgeschiedcncni Zink bci tler .?'ir(ot-Blende. 
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Die Sa t t iquny  an nus~!eschietlt.iicni Zink kommt tlatiurch z u -  
htantlc, (lass tler an tlcr Oberflache tler %inkhulficlkr;yst;lle haftcntle 
hchwnrze Belsy  on Zink tlic cinwirkentle Stmhlung abschirmt. 

F ~ r  (ten zcitlichen Verlmf tlcr Schwarzung ergiht sich folgenclcs : 
vergleiche Ta,hrlle 3 untf Fig. 2. 

Tabelle 3. 
Zcitlicher Vcrlauf der SLli\carzuni,'. - 
Stunden ' ing Zn pro s o .  1 Farbe 

13eliuIitunq j I g ZnS 

I I 
1 1  '5 , 0,l rveiss 
2 1 0.4 1% e lhh 

3 2 1 1 2  sic h t bar crau 
1 3 ',1 leicht y a u  
> 3,s gmu 4 ,  
6 '  7 
7 1 0 7,1 , schn&trz 
8 ~ 15 I 8,u ~ schwarz 

24 I Y,3 schwarz 
48 1 8,s schwarz 

I 

6,3 I grdu-schuarz 

1 
1: I 

F1g. 2 .  

Die Ihtinimiing tles tluni Ziiili orits~~rrclicntlen Sehwefels wrurtle 
tturtoh ExtriLbtion mit SjchweftIlliolilcnstoff T-crsueht. Es war jetloch 
nicht niiiglich, auf tlicise Weisc ein einwnntlfreies Ergebnis zu erhaltcn. 
IVolll entstiimt ein geringer RCickstantl bcim Alxlampfen tles Loslings- 
rnittels. Er lionntc jetloch nicht mit Ikstinimtheit als Schwefel an- 
gctsprochen wcrden. Stiichiometrisch ist es immer zil menig. Nach 
Analogieen in cler Schwefelchemie erscheint es iiberhaupt unwahr- 
scheinlicti, class der Schwefel in loslicher Form anftritt ; er lagert sich 
eher als Polysnlfid an Zinksulfid an ocier ist sonst von unliislickcr 
Art. D:L die Bestimmung tlcx Sclnvcfels, welche wohl durch :tiis- 
geklugelte Subliniiitionsmetlioclcn durchfiihrbnr wiire, fiir meine 
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Vi'ntersuchungen nicht von ausschlaggebender Eedeut ung x t r ,  blirb 
sie dshingestdlt. 

Dass aber stochiometrische Mengen Bchwefel entstehen, be- 
weisen vielleicht folgende Versuche : Die 8idot-Blentle wiirtlc bib ziini 
Sattigungswert geschwarzt, dann mit Luft im Dunkeln wieder ent- 
schwarzt nnd die dahei entstehentle Xengc? Sulfat bestimmt. Es 
wurde erhalten: siehe Tabelle 4. 

Tabelle 4. 
Bestimmung des Srhwefels als Sulfst nach der Entschwarzunn. 

0,0034 0,0070 
0,0036 0,0074 

Tabelle 5. 
Versuche uber die Schwnrzung der selbst hrrgcatellten Praparate. 

.__ -c 

~ 

Gluh- Zeitljcher Verlauf Endwert der 
iSo. I Zusammensetzung temp. der Schwarzung Schwkrzung 

I 

__- __ __- 
3 1  ZnS 1000-10201 I y2 

I ' 4  
4 1  ZnS '1050-1070, ?/!! 

1 1 3  

11 3 Z n S + 5 C d S  , 1000 I 24 ___ __-- 
12 CdS I 1000 I 24 

1 

g n u  
schwarz 8 

stsrlr grau 
t ief schwarz S 
grauschwvnrz 

sc hwarz 8 

_____- 

0 

0,0079 

0.0081 

0,0086 

0,0132 
0 

0,0082 

0.0033 

0,0080 
____. 

0,0040 

0.0211 

0,0040 
0 

0 

l) Die in Tsbclle 4 bercchnete h h g e  Zink entspricht dein ,,Sattigungswert" 
sus Tnbclle 2.  
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‘I’abelle 5 zeigt die Effekte, die an se lbs the rpes t e l l t en  Pri i -  
para  ten  erzielt wurden. Die reinen, hei 700° gegliihten Zinksulfitl- 
Praparate sc,hwiirzten sich nicht. Bei ea. 1000° gegliiht schieden sie 
gleic,he, bei hiiheren Temperaturen gegliiht grossere Nengen Zink 
: ~ s ,  als (lie Sidot-Blentle. Die Ausscheidunp erfolgte rascher, was 
twhl mit tler feineren Zerteilung und datlurch besseren Lichtabsorp- 
tion tier Aufwhwenimung zusammenhiingt. Praiparate mit Schmelz- 
zimltz  von N,ztriumchlorid untl Fluoriden zeigten nicht ausgetvaschen 
ein wenig stiirkere Sehwiirzung, ausgetmschen auffallentlertveise nur 
springe Zinliausscheidung. 

Zusatz von Catlmiumsulfid betvirkte bei geringen Mcngen eine 
Steigermig, hei nur wenig grijsseren Mengen eine t-ollstiinclige Unter- 
ciriiekung tier Schwamurig. Cadiniumsulfitl zerfallt nicht in Cadmium 
und Schweiel, auch nicht im sichthsren Licht. 

5. Belickt,tsng bei Anwesenheit von I h l ~ l e ? ~ Z i ~ ~ y d .  
Kohlendioxyd entfarbte geschwiirzte Sidot-Blencle. Wurde dieses 

Gas vor der Belichtung eingefiillt, so entstand gar keine Schwarzung 
im Licht. In der Flotte waren dann Carbonat- und Zinkionen vor- 
handen. Diese Losung wurde beim Kochen trube, beim Einleiten 
von Kohlendioxyd wieder klar, gemass,: 

Bochen 
t ZnCO, +--- Zn,(OH)y(CO,), 

liislirher + CO, schwerer loslich 

6. Vp?.sziclic mit  snzie.r.stoff~~nltige,t Systemen,. 
Rei der Anwesenheit von Luft wurtle i les  Gases, also tler 

Sauerst,off, verhfixucht, nntl es entstanden Sulft%t,- und Zinkionrn 
cliiometrisclieni Verhdltnis, gemass : 

ZnS + 3 O2 .:: ZnSO, 

Diesr Renktion geht in reineni Sailerstoff schneller \-or sich als 
in Luft. Zuni Beleg tlieser VcrhBltnissc client Tabelk ,6. 

Tabelle 6.  
Bestirnmung des stiichiometrischen Verhdtnisses beirn Uinsntz ZnS + 2 O2 = ZnSO,. 
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Der zeitliche Verlauf der Photolyse rnn Zinksulfitl zii Zink- 
sulfat ergiht sich aus Tabelle 7 und Fig. 3. 

Tabelle 7. 
Volumetrisehe Messung des bei der ungehemmten und rnit CoSO, gehcmmten Oxydation 

von Zn zu ZnSO, verbrauchten Sauerstoffs. 

Re- 
lirhtung 

S tunclen 

'/1 
1 
1 :/. 
2 
3 
4 
5 
6 
8 

10 
15 
20 
25 
30 

0,s g Sidot- 
Blende 
allrin 

C1713 o2 
nhsorbicrt 

__ 

0.1 
0.4 
0.9 

14 
2,6J 
3,T 
4,TJ 
5 3  
8,05 

10,3 
15,l 
19,75 
26,05 
30,4 

0,s g Sitlot-  0,.j g Siclot- 
Blende Blende 

, 

Fiq. 3. 

Die Kiirre wrliiuft linear, nnch Einst(~I1uiig cines Stationiir- 
Zustandes in den zwei ersten Stuntlcn. Iiei-or nicht dies Zinksiilfitt 
aufgelijst ist, kommt (lie Reuktion nich t ziiiii Stillstand. Wird S:iutir- 
stoff nicht nachgxfiillt,, so heginnt nncli  seintm vollsttintligea Vcr- 
braurh die Schwiirzung, welche in tier 1)clmintcn Weise verl8nft. 

Bei 48-stnncliger Belichtung an tler Osrsmlnnipe tler luft-, 
beziehungsmise sanerstoffhtzltigen Systenie wird kein Sulfat gehililct . 
JIessungen der Snuerstoff-Absorption crgebeii in diescm Falle Be- 
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stiitigung des Ausbleibens irgend einer Oxyclationareaktion. Auch 
Zusatz von Eosin als Sensibihtor hat keine Wirkunq. 

tiber die Versuche mit Kobaltsulfat siehe rreiter nnten, Ab- 
schnitt 8.  

7 .  Desensibilierztng cler Photolyse  GO?^ Zinh-sdf id mit Farbstoffen. 
(7. ATeziweiZes.l) unrl J .  Boh i 2 )  zeigten, dass gewisse Farbstoffe 

bei der Relichtiing mit Zinkouyd als Semihilator ausgebleicht wercleri. 
Des weitern zeigte Y .  Xihconen3), dass Silberbroniicl durch Pheno- 
safrariin desensibiliert wircl, indem die Zersetzung cles Silberbrornitls 
durch den Desensihilator herabgesetzt wircl. Es Tar nun iiicirie 
haupt siichliche AEfgabe, dieselhen Effekte mit Zinksnlficl als Sen- 
sibilntor zu erzielen. Folgende Farbstoffe kanien zxr An-wentlmig : 
siehe Tabelle 8.  

Methylenblau 13 
ZnC1,-frei 

(Kahlbnum) 

Phenosafranin 
( X .  L. v. B. H o c h s t )  

Alizarindirektgriin G 
(Knhlbauni) 

Janusgriin 
(Iiahlbanm) 

Tabelle 8. 
Verwendete Farbstoffe. 

Formel 

_1 

c1 

-___ 
1) Z. wiss. Phot. 25, 186 (19%). 
?) Helv. 12, 121 (1929). 5 )  Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927). 
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9. Methy lenb lau  u n d  Phenosa f ran in .  
Die Systeme Sidot-Blende plus Farbstofflosnngen verschierlener 

Konzentrationen wurden zur Belichtung gebraeht, die Aufhellunq 
tler Losungen kolorimetrisch gemessen und der Beginn der Schw%r- 
zung beobachtet. Die entfarbten Liisungen m r d e n  mit Luft oxy- 
diert und wieder kolorimetriert, vergleiche Tabelle 9. 

Den zeitlichen Verlauf der Ausbleichung zeigen Tabelle 1 0  und 
Fig. 4. 

Tabelle 10. 
Zeitlieher Verlauf der dusbleichung von Nethylenblau und Phenosnfranin. 

Be- 
lichtung 

in 
Stunden 

32 
1 
1 >; 
2 

3 
4 
5 

JIethylenblau 
3,33 mg/L 

Bleichung in 7; 

23 
49 
75 
92 

96 

97 
- 

6 
7 
8 
9 I 10 

Meth ylenblau 
1 , O O  mg/L 

Bleichung in "', 

Beginn der Schwarz. 
98 

5s 
89 
97 
98 

ieginnder Sehwarz. 
25 

39 
50 
62 
75 
86 
95 
98 
99 

3eginn der Schwarz. I - 

; > Sunden 
10 15 

Fig. 4. 

Die Versuche zeigen, class Zinl~sulfid als Sensibilator an Methylen- 
blau folgende Photolyse bewirkt : 

ZnS { @ + Methylenblau --+ OIS.dRtionsproduIrt 
0 + Methylenblau + Leukokorper 
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Hand in Hand mit der Bleichung des Methylenblaus haben wir 

Hemmung der Schwarzung des Zinksulfids. Es findet also eine 
Desensibjlierung des Zinksulfids statt l). Wenn die ausgebleichten 
Farbstofflosungen an der Luft regeneriert werden, erhalt man beim 
Methylenblau 32 %, bei Phenosafranin 40 % der urspriinglichen Fsrb- 
stoffmenge zuriick. Zu erwarten ware eigentlich zur Etalfte Reduk- 
tion und zur Hiilfte Oxydation, aber der Leukokorper wird offenbar 
wieder ovycliert. Mit Zinkoxyd als Sensibilator wurcle nach Nezczceiler 
im sichtbaren Licht beim Methylenblau 30 "/o oxydiert und 80 ;; 
reduziert. Dort wurden zur Oxydation mehr Valenzen verbraucht. 
Es entsteht Sulfat. Das gleiche gilt fur meine Versnche. Der quan- 
titative Tmtersehied kommt daher, dass der Lenkokorper in meinen 
Belichtungen von neuem anodisch iiber die Methylenblau-Stufe 
hinaus oxydiert wird. 

&lit Siclot-Blende wurde im sich t b a r e n  Licht keine Ausblei- 
chung beobachtet. Nur diejenigen Zinksulfid-Praparate, welehe fur 
sich allein im Lieht Schwarzung erleiden, vermogen Farbstoffe zu 
bleichen, d. h. zu sensibilieren, wobei die Zinksulfide selbst desensi- 
biliert werden. 

I m  t lerni i ren System: Sidot-Blende plus Methylenblau plus 
Glucose oxydieren nur noch 40% Methylenblau und es werden 60% 
Methylenblau aus der Kiipe zuriickerhalten. I m  entsprechenden 
System mit Phenylhydrazin (statt Glucose) werden nur 17  % Methy- 
lenblau oxydiert. Dafiir werden Glucose beziehungsn-eise Phengl- 
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 
Schwarzung der Blende ein. Die Bleichung geht bis zum volligen 
Verbrauch des Farbstoffs. Die Schwiirzung beginnt, bevor aller 
Farbstoff versehwunden ist. Methylenblau wird x-iel rascher ge- 
bleicht als Phenosafranin. 

Mit Zinkoxyd als Sensibilstor wurde naeh C .  Neaweiler Pheno- 
safranin gar nicht angegriffen. Der Grund ist, dass das Pheno- 
safranin schwerer reduziert wird. Reduktionspotential (in normaler 
Saure) von Phenosafrsnin ist &h = + 0,15 V, von Xethylenblan 
&h = f 0,41 V. Umgekehrt laisst sich der Leukokorper von Pheno- 
safranin leichter osydieren als derjenige von Methylenblau. 

B . A 1 i z a r i n d ir e k t g run u n d J a n u  s g r ii n. 
Diese Farbstoffe bilden durch milde Reduktion neue Farbstoffe, 

die nicht mehr durch Oxydation in das Ausgangsprodukt ubergefuhrt 
werden konnen. Weitere Reduktion ftihrt zu farblosen Produkten. 

l) Methylenblau allein zeigt keine Ausbleichung im-lufbfreien System. 
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Diese aufeinander folgenden Veranderungen werden init Zinkoxyd 
als Sensibilator im ternaren System (mit anodischem Depolarisator) 
heobacht,et. Es war zu priifen, oh dieselben mit Zinksulfirl auch ein- 
treten, in welchem Falle Schwarzungshemmung als Erfolg der De- 
sensibilierung zu beobachten sein wiircle. Dieser Effekt tritt mch  
ein, und zwar schon im binaren System (ohne anodischen Depolari- 
sat,or). Vergleiche Tabelle 11. 

.Alizarindirektgrun wird durch Reduktion gelb, dsnn weiss. 
Die gelbe Reduktionsstufe wircl clurch milde Oxydattion, zum Beispiel 
mit Luft, weiss. Diese Farbanderungen treten auch im ultravioletten 
Lich-te bei Anwesenheit von photochemisch aktivem Zinksulfid als 
Sensibilator auf. Die vollstiinde Ausbleichung wircl erst nach sehr 
Innger Belichtung beobachtet. Die genau gleichen Erscheinungen 
treten mit Jannsgrun auf. Das erste Reduktionsprodukt ist dort rot, 

Diese Farbstoffe werden also zuniichst recluziert. Aber die 
R,eduktionsprodukte merden nochmals anodisch osycliert unter Auf- 
hellung, beziehungsweise Entfarbung. I m  ternaren System, wo 
statt Farbstoff Glucose oxydiert wird, entsteht vom Reduktions- 
produkt urn die Halfte mehr. 

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

Die selbsthergestellten Zinksulfid-Praparate zeigten dieselben 
Effekte wie die Sidot-Blende. Alle PrBparate veriindern im Osrsm- 
lampenlicht den Farbstoff nicht. 

Dagegen zeigt der Zusatz ron Cadmiumsulfid die erwartete 
Verschiebung des photochemischen Empfindlichkeitsgebietes ins 
sichtbare 1,icht hinein. Die PrSparate mit einem Zusatz von 30% 
Cadmiumsulficl und mehr bevirken auch im Osramlampenlicht, eine 
Reduktion von Janusgriin, die, je mehr Cadmiumsulficl die Prapa- 
rate enthalten, desto schneller verliiuft. Gegliihtes Cadmiumsulfid 
verhalt sich in dieser Beziehnng vie Zinkoxyd. 

8. Anorqanische Desensibdntoren . 
Von anorganischen Stoffen, xelche Desensibilierung Lies Zink- 

sulfids bewirken, sind Kobalt,ionen bekannt am den Patenten zur 
Erzielung von lichtechten Lit,hoponen. i'hnlich xirken Eisenionen. 

Es w-urden nun Belicht,ungsversuche am System : Sidot-Blende 
plus Losungen verschiedener Iionzentrationen von Kobaltsulfat , 
beziehungsweise Eisen(III)chlorid, ini quarzultravioletten Licht vor- 
genommen. Vergleiche Tabelle 13 und Fig. 5. 

Bei Mengen von 0,0015 g Co- pro 1 g ZnS ist die Hemmung 
der Schwiirzung vollstiiindig. Bei geringeren Iionzentrationen trit,t 
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sic wjeder auf, ist aber je nach clem Gehalt an Co'I mehr oder meniger 
gehernmt. Dasselbe Bild zeigt der Zusatz ron  F@I. Es bildet sich 
clann in cler Losung ein bestimmtes Verhdtnis von Fe'II zu Fe" 
heraus. 

19.1 mg/L Co" 
--.----.-- 1000 mglL Fell' 

Fig. 5 .  

Kobaltion hemmt auch die Oxydation von Zinksulfid bei der 
Belichtung mit Sauerstoff im Gasraum. Die Absorption yon Sauer- 
stoff in gleichen Zeitabschnitten ist je nach der Konzentration des 
Co'I in der Losung gegenuber dem Leerversuch vermindert. Ver- 
gleiche weiter oben Tsbelle 7 und die Kun-en der Fig. 3. 

9. Sensibilierte Photolyse 'con Zi,tAsirlfid. 

Es ist bekannt, dass Zinkszllze die Schwarzung von Zinksulfitl 
fordern. Versuche mit Zusatz yon Zinksulfat zum System Sidot- 
Blencle plus Wasser zeigten, dass besonders die Anfangsgeschmindig- 
keit der Photolyse von Zinksulfid vergrossert nird. Der Endwert 
der Binkaussclieidung wird jedoch nicht vcr:indert. es wiire dies auch 
ganz unwahrscheinlich, da die Photolyse ja durch Schirmwirkung 
des ausgeschiedenen Zinlis zu Encle kommt. 

Sehr oft wird auch ein f orclerlicher Einfluss ron Xatriumchloritl 
auf die Schn;arzungsf~higkeit beobachtet. Ich konnte bei Raum- 
temperaturen durch Zusatz von Natrinmchloricl-Losung keine sicher 
beobaclitbare Forderung der Zinkausscheidung finden. D a g e g ~  
fand ich erhohte SchwarzungsgeschTn~ligkeit bei mit Natrium- 
chlorid gegliihten Praparaten, und zwnr nur bei den nichtausgewa- 
schenen. Ausgewaschene Priiparate zeigen eher geringere Neigung 
zum Sehwarzwerden. Diese Ergebnisse cleuten clsraufhin, dsss sich 
beim Gliihen geringe Mengen Zinlichloricl gebildet haben. EK ist 
daher auch erkliirlich, dass Clilorverbinclungen beim Herstellen von  
Lithoponen vermieden merden mussen. Die Sensibilierung erweis t 
Tabelle 13, vergleiche auch die zugehorigen Kurven cler Fig. 5. 
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Theorie. 

1. Die theoretische -4uswertung der Resultate der beschriebenen 
Versuche erfolgt nach Baur’s Theorie l) cler photochemischen Sen- 
sibilierung, welche von dem Zusammenhang der Photolyse mit 
Elektrolyse und BecquereZ-Effekt ausgeht und Sensibilierung untl 
Desensibilierung von dem elektrochemischen Terhalten der be- 
treffenclen Systeme abhhngig macht. 

Der Lichtempfiinger, zum Beispiel Silberbromid, Zinkovyd oder 
Fnrbstoffe, im Falle der vorliegenden Untersuchung Zinksulfid, 
verlagert clurch Aufnahme eines entsprechenden Lichtquants eines 
seiner Elektronen in der Molekel oder im Krptallgitter, und es bildet 
sich zwischen negativem Elektron und positivem Nolekelrumpf eine 
Potentialdifferenz aus, die wir durch folgencles Symbol darstellen : 

s ( $  
Die an der Nolekel des Lichtempfiingers 6‘ erzeugte Potential- 

ciifferenz ist clas Aquivalent cler Energie des eingestrahlten Licht- 
quantes hv und ist gleich: 

( h  = Planck’sche Konstante, v = Schwingungszahl, e = elektrische Elementar- 
ladurtg in elektromagnetischen Einheiten). 

Die angeregte oder phototrope Molekel be*kt nsch Art eines 
Voltla-Potentialsprungs Elektrolysen in ihrer Umgebung. Die Erfah- 
rung lehrt, dass clie durch solche phototropen Xolekeln (oder Raum- 
gitter-Elemente) hexorgemfenen Photolpen bis in Einzelheiten 
hinein dem Erfolg von Wechselstrom-Elektrolysen entsprechen. 

Oft werden diese Photo-Elektrolysen Yerborgen bleiben. Da 
am Lichternpfiinger negativer und positiver Pol nur durch molekulare 
Dimensionen voneinmder getrennt sind, uncl die Elektrolyse ohne 
Diaphragma erfolgt, treten an demselben Akzeptor Ladungswechsel 
in rascher Folgc auf, so dass wie bei der Wechselstrom-Elelitrolyse 
der Gesamt-Umsatz auf Null herabsinken Bann. Es entsteht ein 
elektrolytischer Kurzschluss, der das Phototrope wieder in seinen 
Dunkelzustancl zuruckfithrt. Dies ist die Desensibilierung des Licht- 
empfangers. Nan sieht, dass jeclc Sensibilierung eines Akzeptors 
zngleich eine Desensibilierung des hktors (niimlich des Lichtempfiin- 
CCTS) ist. Der Akzeptor muss zu cliesem Behufe ein umkehrbares 
Redoxsystem sein, znm Beispiel : 

= Dunkelzustnnd des Sensihilators; S, = Lichtzustand desselben.) 

l )  Helv. I, 186 (1918); 4, 256 (1921); 7, 910 (1924); 10, 901 (1927); 12, 793 (1929). 
Z. El. Ch. 25, 102 (1919); 27, 7 2  (1921); 29, 105 (1923): 34, 595 (1928). Z. physikal. 
Ch. I l l ,  315 (1924); 120, 278 (1926); [R] 16, 465 (1932). 
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Wir nennen (1) ein binares System. Hahen v i r  aber ein ter- 
nares System mit zwei Akzeptoren, einem reduzierbaren und einem 
oxydablen, und sind deren Veranderungen nich t umkehrbar, so 
folgt Schema ( 2 )  : 

( 2 )  

Unter Urnstanden kann derselbe Akzeptor heide Funktionen 
ubernehmen. Gewisse Farbstoffe sind hiezu mohl geeignet, Zuni 
Beispiel Phenosafranin (Phen.) oder 3Iethylenblau (Jlbl.). D a m  
tritt neben (1) noch Photolyse nach (3)  ein: 

0 + anodischer Depolarisator + Osydationsprodukt 
" A  ( 0 + kathodischer Depolarisator ----f Reduktionsprodukt 

(3)  

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

Einschlagige Untersuchungen sind mit zahlreichen photolyti- 
schen Systemen im hiesigen Institut durchgefiihrt morden ; als 
Lichtempfanger wurden untersucht : Silberbromid durch V .  Sihoo- 
%en1)? Zinkoxyd durch A .  Perret2), C. NeuweiZe~~), J .  B0hi4), Thal- 
lium(1)chlorid durch E. Baur und C. Refix5), seltene Erden und Erd- 
stiuren durch C. Renzs), Zinksulfid in vorliegender Arbeit'). 

2 .  Bei der Anwendung der vorstehend entwickelten Theorie auf 
das Verhalten der lichtempfindlichen Zinksulfide wollen wir zunachst 
die in Frage kommenden Potentialdifferenzen ausrerten. Photo- 
lysen m r d e n  bei meinen Versuchen durchwegs nur im quarzultra- 
violetten Licht beobachtet. Nach den Angaben von P. Lennrds) 
findet im Lichte der Quarzlampe Schwarzung des Zinksulfiids bei 
Wellenliingen von 334 m p  an  bis ca. SO0 m , t ~  statt, und besonders 
stark durch die Linie 313 m p. Das entspricht Potentialdifferenzen 
von 4,2 Volt bis 7,O Volt, mit der Vorzugsstellnng eines Potential- 
sprungs bei 445 Volt,. 

Das Ausbleiben photolytischer Wirkungen bei andern Zink- 
sulfidpraparaten als den wurzithaltigen weist daraufhin. class nur das 

@ + Mbl. (Phen.) + Oxydationsprodukt I @ + Mbl. (Phen.) + Leukoverbindung 

1) Z. wiss. Phot. 25, 1 (1927). 
?) J. chini. phys. 23, 97 (1926). 
3, Z. wiss. Phot. 25, lS6 (19%). 
:) Darlegungen von R t d  Schenek, Z. anorg. Ch. 21 I ,  209, 303 (1933): Xaturwiss. 25, 

260 (1937), iiber den Cheinismus der Sulfidphosphore, nbhern sich deni Standpunkt 
Baiir's. 

Uber Farbstoffe AIS Sensibilatoren uncl Dcsensibilatoren im Pinne der Tlieorie 
I h r ' s  vergleiche 111. Xndrovc'iL, Z. wiss. Phot. 26, 171 (192s) und Ti. W e b e r ,  Phot. 
Korr. 71, 107 (1935). 

uber die Bedeutung der photochemischen Desensibilierung fiir die Dunkel-Iiinetik 
vergleiche E. Bazcr: .,iiber Inhibitoren bei der Verkiipung", Z. phgsikal. Ch. [B.] 22, 
231 (1933) und E. Baur und H .  Preis: ,,Oxydationshemmung ron Cvstein und A4scorbin- 
siiure'', Z. physikal. Ch. [B] 32, 65 (1936). 

4, Helv. 12, 121 (1929). 
5 ,  Helv. 15, 10% (1932). 
6 ,  Helv. 15, 1077 (1932). 

$) Ann. Physik [A] 68, 553 (1922). 
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hexagonal krystallisierte Zinksulfid die Konstitution besitzt, (lie 
notig ist, um durch Bbsorption dieser Energiebtufen eine photo- 
trope Konfiguration auszubilden. Anders gebaute Zinksulfidarten 
sind bei diesen Energien nicht merklich anregbar. Xur diese grossen 
Quanten konnen Zinksulfid photochemisch anrepen. Dagegen zeigen 
meine Versuche, dass Cadmiumsulfid schon rnit sichtbarem Licht 
anregbar ist. Seine gelbe Farbe verrat Absorption im Blau. Csdmium- 
sulfiti ksnn 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 7 B). Hieraus ersehen 
wir, dass zwischen vollendeter Selbstzersetzung und phototropeni 
Zustand (Lichtanregung) zu unterscheiclen ist. Der Anregungs- 
zustsnd vermag zu sensibilieren, be  v o r  die Selbstzersetzung begonnen 
hat. Beim Zinkoxyd und bei photodynamischen Farbstoffen t,reffen 
wir die nsmlichen Verhaltnisse. Desensibilierung, d. h. Hemmung 
cler Selbstzersetzung, ware nicht moglich, wenn clie Liehterregung in 
einem e inz igen  Akt zur inneren Zerlegung fiihren wurde. I n  den 
Krystallen zeigt sich der phototrope Zwischenzustand am licht- 
elektrischen Effektl), ein Zustand, der chemisch dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass ein Elektron sich gelockert hat, sogar ,,frei" ge- 
worden ist, aber noch nicht vom Kation eingefangen und fest- 
gehalten. 

Vergleicht man die Wirkung des Zinksulfids auf die reversiblen 
(verlrupbaren) Farbstoffe, wie Xethylenblau und Phenosafranin, 
rnit den entsprechenden Befunden beim Zinkosrcl (nseh Nezhweiller 
und anderen), so findet man gewisse charakteristische Unterschiecle. 
I n  beiden Fiillen verlaufen die Wirkangen nach (l), ( 2 )  und ( 3 ) .  
Aber im ternBren System wircl mit Zinkoxyd Xethylenblau nur 
reduziert, niit Zinksulfid dagegen auch os-j-diert. Die hohere Span- 
nnng, rnit der das phototrope Zinksulfid suf die Akzeptoren einwirkt, 
ist so gross, dass trotz der Anwesenheit v-on leichter oxydierbaren 
Stoffen dennoch Farbstoff mitoxydiert mird. Phenosafranin, m-elches 
schwerer reduzierbar ist und rnit Zinkoxyd im bin8ren'System nicht 
ansbleicht, mird rnit Zinksulfid entfiirbt, Venn auch langsamer als 
Methylenblau, was wiecler darauf hindeutet, dass Zinksulfid rnit 
grosserer elektromotorischer Kraft auf den Akzeptor einwirkt als 
Zinkoxyd. 

Alizarinclirektgriin und Janusgrun n-erclen zuerst kathodisch 
angegriffen, sodann depolarisieren die Reduktionsprodukte s o ~ ~ o h l  
anodisch wie kathodisch. Fiir Alizarindirektgriin haben mir : 

@ + Hydro-anthrachinonderivat -+ Osydation 
ZnSL ( 0 + dlizarindirektgrun + Hydro-anthrachmonderivat -+ Redulitionsprodukt 

l) Vg1. R. 11.. Pohl, Elektronenleitung in Alkalihalogenidkrystallen. Physik. Z. 36, 
532 (:1935). 
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Fiir Janusgrun : 
0 + Safranin -+ Oxydationsprodukt 

ZnSL { 3 + Janusgriin ---f Safranin ----f Leukokorper 

Diese Beispiele zeigen, wie durch lich tangeregtes Zinksulfid 
an Farbstoffen Reduktions- und Osyclationsvirkungen in bunter 
Folge erzielt werclen konnen, uhrigens ubereinstimmend mit che- 
mischen oder elektrolytischen Eingriffen. Indem cler angeregte 
Lichtempfiinger seine Spannung iiber die elektrochemischen Vor- 
g5nge entliiitlt., kehrt er wieder in seinen Dunkelzustand zuruck und 
entgeht daher cler Zersetzung. Die Schwarzung cles 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 stationares Mengen- 
verhaltnis der heiden verschiedenwertigen Ionen hernus, und wenn 
dieses erreicht ist, findet im Ganzen keine Unisetzung mehr stattt; 
es entsteht ein geschlossener Reaktionskreislaiif, der die am Zink- 
sulfid eingestrahlte Energie verzehrt, ohne dass Sulfid zersetzt wird. 
Schon relativ geringe Mengen von Kobalt- oder Eisensalzen geniigen, 
urn die Desensibilierung vollkommen zu machen. 

4. I m  monaren System - Zinksulfid allein - bekommen wir 
Zersetzung in die Elemente Zink und Schwefel, den letzteren wahr- 
scheinlich in polysulfidischer Bindnng. Diese Photolyse ist inter- 
essant, erstens als endoenergetischer Vorgang, zrreitens weil Wasser 
a,nmesend sein muss und weil gelostes Zinksalz beschleunigt . 

Zn + 2 F = Zn- - 0,56 Volt 
- 0,55 Volt 

Aus den Normalpotentialen 

S" + 2 F = s 
und cleni Loslichkeitsproclult cles Zinksulfids 

berechnet sich clie Bildungsenergie 
Lzis - JIol/Liter 

Zn (kompakt) + S (kompakt) = ZnS (krpst.) - 1,05 Volt. 

Da clie eingestrahlte und absorbierte Energie niinclestens 4,2 Elek- 
tronenvolt betriigt, so sieht man, dnss die Energie x-eitaus genugt. 
Xllerclings ist fiir die Dispersion uncl den atoniaren Bustand noch ein 
erheblicher Betrag hinzuzuziihlen. 

I m  Inneren cles Krystalls fintiet' tinter Lumineszenz sogleich 
Riickbildung st'att,. Nur an feuchter OberflBche kijnnen sich die 
nissozistionsproclukte soweit snreichern, dilss sichtbare Schwarzung 
rintritt. Dies cleutet klar clarauf hin, dass die Photolyse iiber ge lo-  
s t es  Binksnlficl geht. Das phototrope Zinksulficl (ZnS,) entladt 
Zinkion uncl Schwefclion im Sinne der Sensibilierungsreaktion (2)  
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Wir verstehen dann sofort den forderlichen Einfluss zugesetzter 
lijslicher Zinksalze (vergleiche Fig. 5 ) .  Der Cmsatz nach (4)  mirtl 
durch hohere Konzentration am Zinkion vermehrt. 

Idasst man nun Sauerstoff zutreten, so entartet die Zinksulfid- 
Photolyse zu einer Oxydation. Hier konnen verschiedene ErklA- 
rungen zur Wahl gestellt werden : 1) Ozonisation des Sauerstoffs 
im Ultraviolett und dadurch bewirkte rasche Osytation yon primar 
photolytisch gebilcletem Zink und Schmefel, 2 )  kathodische Bildung 
von Hydroperovyd nach Buw-Netitceiler: 

_- 

und mschliessende Oxydation des Schwefels durch Hydroperosyd 
zu Sulfat, 3 )  direkte anodische Oxydation des Schwefelions zum 
Sulfation und kathodische Reduktion des Sauerstoffs zu Hydroxylion : 

8 0 + S” 
R @ f 2 O 2 + 4 H , O = 8 O H ’  

+ 8 OH’ = SO,” + 4 H20 
ZnS 

Bilanz : S“ + 2 0, = SO,” 
Naturlich kommt BUS dem Bodenkorper die stochiometrisch 

Vermutlich ist der Prozess ( 5 )  der vorherrschende. 
Besonders aufschlussreich ist die Bremsung der Bildung von 

Zinksulfat im luf t h a l t i g e n  System, wenn ein Desensibilator, wie 
Kobaltsalz, hinzugefugt mird (vergleiche die Hurven der Fig. 3 ) .  
Dann werden (4) und ( 5 )  konkurrenziert durch die Desensibilierung 
nach (1). 

TVir sind somit in der Lape, die beobachteten photolytischen 
Effekte insgesamt einheitlich BUS dem Grunde von E. Bazcr’s Sen- 
sibilierungstheorie zu erklaren. 

Ztcsamnzenjasszcng. 

gleiche Menge Zinkion hinzu. 

1. Es wird festgestellt, dass Farbstoffe vom Typus des Nethylen- 
blaus schw%rzungsf%higes 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. Buur. 
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