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Bei der Untersuchung des Systerms Na,S — SbyS; — H,0' wurde
beobachtet, dafl der ziegelrote, seidenglinzende, aus Nadeln oder Prismen
bestehende Bodenkirper Na,Sb,S,- 2 HyO (er sei auch hier mit D be-
zeichnet) und der sich davon ableitende Mischkristall (d), der bis zu
0,4 Mole iiberschiissiges Na,S aufnimmt, durch Lichteinwirkung geschwérzt
werden, sofern sie sich in Kontakt mit einer zugehorigen Gleichgewichts-
lsung befinden?®. Obne Losung ist D nicht lichtempfindlich,

Da wir in der Literatur keine Angaben iiber diese Lichtreaktion
fanden, haben wir sie etwas niher untersucht.

Besonders gut war die Schwirzung zu beobachten, wenn sich in den
Versuchsgefifen soviel des duBerst feinkristallinen Bodenkérpers gebildet
hatte, dafl dadurch das Gemisch unbeweglich geworden war.

LaBt man eine durch Belichtung schwarz gewordene Probe im Dunkeln
stehen, so wird sie im Laufe der Zeit wieder lichter; die urspriingliche
Farbe ist nach 1 his 2 Tagen erreicht. Die Photoreaktion ist also reversibel.
Ein Einflul der Konzentration der Losung liegt insofern vor, als in
Beriihrung mit einer konzentrierten Lésung sowohl die Schwarzfarbung
durch Licht als auch die Dunkel-Riickreaktion schneller vor sich gehen.

Der Vorgang wurde zunéichst unter dem Mikroskop beobachtet.
Ein Tropfen von dem Gemisch Losung + Bodenkérper wurde auf einen

i N. Konopik und R. Fiala, Mh. Chem. 81, 497 (1950). — R. Fiala und
N. Konopik, ebenda 81, 504 (1950).

2 Die Konzentration dieser Lésungen kann in sehr weiten Grenzen
schwanken; das Verhiltnis Na: 8b bleibt jedoch hierbei fast konstant.
Siehe Diagramm 1 der vorangehenden Arbeit.
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Objekttriger gebracht und der Rand des Deckglases mit Paraffin gut
verkittet, da die Luft sonst in Kiirze Verdnderungen hervorruft. Nach
Belichtung unter teilweisem Abdecken war mit freiem Auge deutlich
ein Unterschied zwischen belichteten und mnichtbelichteten Stellen zu
erkennen. Unter dem Mikroskop konnte aber bei den einzelnen Kristallen
keinerlei Verdnderung, ja auch kein merklicher Farbunterschied gegeniiber
den unbelichteten festgestellt werden. Nur wenn die Kristalle dicht
und in mehreren Schichten iibereinanderlagen, waren die belichteten
Stellen deutlich dunkler. Durch die mikroskopische Betrachtung konnte
man jedenfalls keinen ndheren AufschluB iiber die Photoreaktion erhalten.

Zur Bestimmung der Adbhingigkeit der Wirksamkeit des Lichtes
von der Wellenlinge fihrten wir einige orientierende, allerdings nur
behelfsmafige Belichtungsversuche in verschiedenen Spektralbereichen
aus.

Als Lichtquelle diente eine Gleichstrom-Kohlenbogenlampe, deren Strom-
stdrke durch Regelung des Kohlenabstandes konstant gehalten wurde. Die
Energieverteilung der Strahlung entnahmen wir einer fiir die Farbtemperatur
von 3750° berechneten Tabelle®.

Aus verschiedenen Filterglidsern (hauptsédchlich von Schott & Gen., Jena)
haben wir 8 Filter mit moglichst schmalem DurchlaBbereich (20 bis 60 mu)
zusammengesetzt. Die Durchlédssigkeiten wurden aus den bekannten Daten
der Einzelfilter berechnet und graphisch aufgetragen.

Fiir den Schwerpunkt jedes Filters wurde aus der oben erwihnten Tabelle
die relative Emission der Bogenlampe und ferner fiir jedes Filter die relative
Gesamtdurchléssigkeit (Flicheninhalt) aus der graphischen Darstellung
entnommen. Das Produkt beider Werte ergab die relative pro Zeiteinheit
durch das Filter tretende Energie. Unter Voraussetzung der ungeféhren
Giltigkeit des Gesetzes von Bunsen und Roscoe wurden nun die Belichtungs-
zeiten im reziproken Verhéltnis zu diesen Zahlen gewihlt.

Bestrahlungsobjekt war eine Eprouvette mit unbeweglichem Inhalt
(siehe oben).

Im folgenden Diagramm ist die Schwirzung (8) gegen die Wellen-
linge bei konstanter Belichtungsenergie nach visueller Schitzung auf-
getragen. Nach diesen einfachen Versuchen ligen zwei Maxima der
photochemischen Wirkung vor, eines etwa bei 500, das andere etwa bei
370 my. Es wire lohnend festzustellen, ob diesen Maxima auch Maxima
der Lichtabsorption entsprechen. Zur Hohe der Schwirzungsmaxima
ist noch zu bemerken, dafl auf gleiche eingestrahlte Energiemenge be-
lichtet wurde; wiirde man gleiche Quantenzahl wihlen, so wire das
Verhiltnis noch etwas mehr zugunsten des kurzwelligen Gebietes ver-
schoben.

AuBlerdem wurde ein Belichtungsversuch mit nahem ultraroten Licht
angestellt. Auch bei lingerer Einwirkung trat keinerlei Schwirzung ein. —

® F. Weigert, Optische Methoden der Chemie, S. 289. Leipzig. 1927.
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Als photochemische Reaktion kommen in erster Linie folgende Maglich-
keiten in Frage:

Eine polymorphe Umwandlung in eine schwarze Modifikation von D;

Abscheidung von schwarzem Sb,S; unter Freiwerden von Na,S;

Bildung von elementarem Sb.

Zur analytischen Erfassung des Vorganges mufite die Reaktion er-
heblich fortgeschritten sein. War bei den bisher beschriebenen Versuchen
ein unbewegliches Gemenge von D und Losung nur oberflichlich ver-
dndert worden, so war es nun erforderlich,
durch starke Belichtung und dauernde gute
Durchmischung einen moglichst groflen Um-
R satz des Bodenkorpers zu erzielen. Deshalb
@ Poa wurden zu diesen Versuchen auch Ansitze mit
ziemlich verdiinnter Losung gewihlt; wegen
der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit be-
stand dabel weniger Gefahr einer Riickum-
o7 —‘;'ﬂl'”" AT wandlung bei der Aufarbeitung zur Analyse.

—2 Die Eprouvetten wurden mit einer 300-W-
Glithlampe mit Reflektor belichtet, wobei der
mittlere Abstand Glihfaden—Objekt 15 em be-
trug. Hierbei rotierten die VersuchsgefiBe in
einem Wasserthermostaten von 20° langsam um eine Querachse.

Schon nach wenigen Stunden Belichtung war eine deutliche Farb.
dnderung bemerkbar. Nach 10 Stdn. waren die Objekte dunkelbraun;
jetzt wurde der erste Versuch (1 L) aufgearbeitet. Beim zweiten Ver-
such (2 L) wurde erst nach 34 Stdn. analysiert; die Farbe war braun-
schwarz geworden.

Bei Analyse der Ldsungen konnte kein Unterschied gegentiber den
unbelichteten Versuchen (Nr. 87!) festgestellt werden.

Die Analyse der Bodenkirper dagegen ergab folgende Resultate
(zum Vergleich ist auch der unbelichtete Versuch Nr. 87 angefiihrt,
dessen Gesamtzusammensetzung der von 1L und 2 L praktisch gleich
war): :

r

Abb. 1. Schwirzung von
Na,8b,8;.2 H,0 (willkiirlicher
MaBstab).

Nr. % Na % Sb % S Sb: Na
87 4-24 617 26-40 2:75
1L 394 637 23-9 305
2L 311 662 225 4:02

Wie man sieht, ist bei den belichteten Proben Sb noch stérker ange-
reichert, als es ohne Belichtung durch Zersetzung beim Waschen allein

der Fall istl.

Somit wiirde als Photoreaktion nur noch die Abschel- -

dung von 8b,S, oder von Sb in Betracht kommen. Es wurde daher auch
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der S-Gehalt mit der von wuns ausgearbeiteten Methode bestimmt?,
Schon beim Auflgsen in NaOH blieb bei 1 L und 2 L ein feiner schwarzer
Niederschlag (Sb) zuriick, wihrend sich der Bodenkérper aus Nr. 87
klar 1oste. Der S-Gehalt selbst liegt bedeutend unter dem berechneten.
Damit ergibt sich die Moglichkeit, den Gehalt an elementarem Sb zu
ermitteln.

Da auch bei Nr. 87 ein geringer Mindergehalt an Schwefel (0,909%,)
erscheint — wahrscheinlich von teilweiser Hydrolyse beim Waschen
herrithrend —, wurde die gleiche Korrektur auch bei 1 L und 2 L unter
Annahme der Bildung von Sb,0; angebracht. Es ergeben sich folgende
Resultate:

87 1L 2L
% NagS......... 7-19 6-68 527
% SbeS; ... = 82'8 748 71-9
% SbyOg ... oo 2:7 2:7 27
% Sb ...l — 78 L 124
% Rest ......... 73 80 | 77

Hiernach tritt in 1 L, und 2 L eine ganz betrichtliche, mit der Be-
lichtungsdauer fortschreitende Abscheidung von Sb ein; der dabei ge-
bildete Schwefel diirfte von der Losung unter Bildung von Thioantimonat
aufgenommen werden. Ks handelt sich also um eine Disproportionierung :
5 Sb™ = 2 ShO -+ 3 SbY. Man erkennt die Analogie zur photochemischen
Abscheidung von Silber aus seinen Salzen, z. B. AgBr = Ag -1/, Br,,
wobei das entstehende Br, entweder von reduzierenden Substanzen
gebunden wird oder sich verfliichtigt. In unserem Falle diirfte das Licht
primér das Sulfidion entladen und dessen Elektronen Sb sekundir in
Freiheit setzen; die Losung wirkt dann als Schwefelakzeptor. Dies
erklart auch, warum D nur in Kontakt mit der Lésung lichtempfind-
lich ist.



