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Die sensibilierende Wirkung von Metalloxyden auf photo-
chemische Reaktionen ist eben ein noch wenig geklirtes Gebiet.
Diesbeziiglich ist nur das Zinkoxyd genauer erforscht. A. Eib-
ner (1) untersuchte den Einfluss von ZnO auf Maler- und Aqua-
rellfarben und zeigte, dass der Zusatz einiger organischer Substan-
zen, wie Gummiarabikum, Glyzerin und anderer, die sensibila-
torische Wirkung von ZnO verstirkt. Auf eine dhnliche Wirkung
des Glyzerins beim Ausbleichen organischer Farbstoffe hatte Fr.:
Limmer (2) schon frither hingewiesen. Auch bei solchen
Reaktionen wie Ozonbildung hat Chr. Winther (3) einen Ein-
fluss des Zinkoxyds festgestellt.

A Perret (3) untersuchte die Systeme von ZnO und
AgNO;-Losg.,, ZnO und HgCl,-Losg.,, ZnO und Methylenblau-
16sung in Gegenwart von Luft und ohne Luft, mit anodischem
Depolarisator und ohne einen solchen.

Als neuere Untersuchungen iiber Zinkoxyd als Sensibilator
wiren noch die Arbeiten von C. Neuweiler (6) und J. Bohi
(6) zu nennen, welche diese Untersuchungen an verschiedenen
Farbstofflosungen ausgefiihrt haben.

Zur Erklarung der sensibilatorischen Wirkung kann man die
E. Baur’sche Theorie anwenden. E. Baur (7) betrachtet die
sensibilierte Photolyse als eine molekulare Elektrolyse ohne
Diaphragma. Unter dem Einfluss von Strahlungsenergie wird der
Sensibilator polarisiert, indem er in gewissem Sinne Anode und
Kathode bildet.

Eine derartige photochemische Polarisation des Sensibilators
driickt E. B a u r durch folgendes Schema aus:

Bl®

o
Mit anderen Worten: eine lichtempfindliche Substanz, die
ein Lichtquant hv absorbiert hat, besitzt gleichzeitig die Eigen-
schaft ihre Umgebung zu oxydieren und zu reduzieren. Bei An-’
wendung verschiedener Depolarisatoren bietet sich die Moglich-
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keit, dem Prozess die gewiinschte Richtung zu geben und entweder
kathodische oder anodische Reaktionsprodukte zu erhalten, wie es
bei der Elektrolyse der Fall ist. Danach wire das Schema des
vollstdndigen Photolyseprozesses das folgende:

E {@ + anodischer Depolarisator — Oxydationsprodukt
{@—|— kathodischer Depolarisator — Reduktionsprodukt.

Als kathodische Depolarisatoren lassen sich verschiedene an-
organische und organische Farbstoffe verwenden, dann noch eine
Reihe anorganischer Metallsalze sowie mehr oder weniger alle
reduzierenden Substanzen.

Anodische Depolarisatoren wiren leicht oxydierende Substan-
zen, wie Glyzerin, Rohr- und Riibenzucker, Benzidinwasser, Ge-
latin, Gummiarabikum, Oxalsdure und andere, nach R. Le-
vaillant (8): im allgemeineren Sinne Polyalkohole und alle
OH-Gruppen enthaltenden organischen Substanzen, die reduzie-
rend wirken konnen. Es ist noch zu bemerken, dass bei manchen
Reaktionen die Reaktionsprodukte selbst eine depolarisatorische
Wirkung haben konnen. Dieser Umstand kann eine Arretierung
des Prozesses zur Folge haben.

Das Ausbleichen ist eine Reduzierung von Farbstoffen und
hingt nach R. W, Wood (9) von der Substanz selbst ab, wobei
ein Leukofarbstoff entstehen oder eine Zersetzung des Farbstoffes
stattfinden kann, wie dieses bei den Azofarbstoffen der Fall ist
(10). Eine starkere Bestrahlung wihrend kurzer Zeit hat eine
grossere Wirkung als eine schwache Bestrahlung bei langerer
Zeitdauer (9).

In der vorliegenden Arbeit soll die sensibilierende Wirkung
des Zinkoxyds sowie anderer Metalloxyde auf das Bleichen

“von Methylenblaulésung untersucht werden. Ferner soll die
Wirkung von Gemischen einiger Metalloxyde auf gewisse photo-
chemische Prozesse beobachtet und dabei festgestelllt werden,
eine wie grosse Rolle das Adsorptionsvermogen des Sensibilators
hier spielt.

Experimenteller Teil.

Bei den Untersuchungen iiber die sensibilierende Wirkung
verschiedener Metalloxyde wurde C. A. F. Kahlbaums wissrige
" Methylenblaulésung von 0,02 g pro Liter angewandt.

Einen Teil der Oxyde stellte ich im Laboratorium selbst her,
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wie z. B. Zinkoxyd nach der Methode von F. Mylius und
0. Fromm (11) und Eisenoxyd nach der Methode von L.
Brandt (12), Wismutoxyd aus basischem Wismutnitrat (13) und
Cadmiumoxyd durch Gliihen aus Cadmiumnitrat. Die anderen von
mir benutzten Oxyde waren reine Reaktive der chemischen Fabrik
C. A. F. Kahlbaum.

Als Reaktionsgefiisse dienten Reagenzgliser aus Quarz von
1,5 cm Durchmesser und 15 cem Inhalt, in welche fiir jeden einzel-
nen Versuch zuerst das Oxyd und dann die Methylenblaulosung
eingewogen wurde, worauf die Glaser mit Gummistopfen ver-
schlossen wurden. Bei derartigem Einfiillen verblieb in jedem Rea-
genzglas, von der Fliissigkeitsoberfliche bis zum Stopfen gerech-
net, circa 8 cem Luft, und daher bezeichne ich diese Versuche als
Versuche mit Luft oder in Gegenwart von Luft gemachte Versuche.
. Bei den Versuchen ohne Luft wurden die Gliser durch mit Ka-
pillaren versehene Gummistopfen verschlossen, wobei durch vor-
sichtiges Kochen auf offener Flamme im Laufe von 2—3 Minuten
sowie durch spiateres 30 Minuten langes Einsetzen in ein kochen-
des Wasserbad die Luft verdrangt wurde. Darauf verschloss ich
die Kapillaren mit Kolophonium und Bienenwachs.

Zu jedem Versuche wurde 0,1 g Oxyde verwendet, nur vom
Mangandioxyd nahm ich seiner grossen Adsorptionsfahigkeit
halber zehnmal weniger — also 0,01 g. Zu jedem Versuch
wurde 10 cecm Methylenblaulosung genommen. Die Versuche wur-
den stets wenigstens dreimal wiederholt.

Die gefiillten Photolysengefisse befestigte ich zur Be-
strahlung an einem Bestrahlungsbrettchen, auf welchem auf ein-
mal bis 5 Gefisse Platz finden konnten; es war 11 em vom Bee
leuchtungskorper entfernt. Als Beleuchtungskorper benutzte ich
eine Uviollampe der Firma Schott und Gen. (Jena), deren Rohr-
lange 70 cm und deren Durchmesser 2,5 ¢cm betrug. Nachdem die
Ausstrahlung der Lampe gleichmissig geworden war, wurde das
Brettchen durch einen Elektromotor in Bewegung gesetzt, und
zwar mit 20 Drehungen pro Minute.

Zur Bestimmung der Konzentration der Methylenblaulosung
benutzte ich ein Mikrokolorimeter von A. Kriiss (Hamburg).

Anfangs machte ich einige Vorversuche, um festzustellen, in-
wieweit Methylenblaulésung lichtempfindlich ist. Zu diesem Zweck |
wurde die Methylenblaulosung anfinglich ohne jeden Zusatz,
dann nur in Gegenwart von 0,1 g Dextrose bestrahlt, um dadurch
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feststellen zu konnen, ob der anodische Depolarisator auch ohne
Sensibilator eine bleichende Kraft ausiibt. Nach 6-stiindigem Be-
strahlen machte sich noch keine Veranderung der Methylen-
blaulosung bemerkbar, weder mit Luft noch ohne Luft.

Versuche mit Zinkoxyd. Die Versuchsdaten iiber die sen-
sibilierende Wirkung von Zinkoxyd auf die untersuchte photo-
chemische Reaktion sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Es
wurde hierbei kein Depolarisator benutzt.

Tabelle 1.

Konzentration der Methylenblaulosung zu Beginn des Versuches
in Gegenwart von ZnO = 0,0176 g pro Ltr. (C,).
(Adsorbierte Farbstoffmenge bei Zinkoxyd = 12%.)

Konzenfr. der Losg.|

Bestrahlungsdauer Menge d. ausgebl. *
in Stur?flen Best?:l(ljllllmd;r(ci) G =G Fal’ngtOffS iné% %
1 0,0142 g ‘ 0,0034 g 19,3
2 0,0128 ,, ‘ 0,0048 ,, 27,3
3 0,0117 0,0059 ,, 33,5
4 0,0105 ,, 0,0071 ,, 40,3
5 0,0099 ,, 0,0077 ,, 43,8
6 0,0091 ,, 0,0085 ,, 48,3
ung. 17 0, 0,0176 ,, 100,0

Hierzu Kurve A, Fig. 1.

Der Depolarisator (Dextrose) beschleunigt den betreffenden
Prozess. Es ist hier von Interesse zu bemerken, dass Methylen-
blaulésung, die in Gegenwart von Dextrose gebleicht worden ist,
nach dem Stehen an der Luft 42% ihrer friiheren Farbe zuriick-
gewinnt, wahrend ohne Depolarisator die gebleichte Losung bei
allen gemachten Versuchen unveridndert blieb.

Versuche mit Quecksilberoxyd. Die Resultate der Versuche
sind in nachfolgender Tabelle (2) wiedergegeben.

Wie aus diesen Angaben hervorgeht, unterscheidet sich das
Quecksilberoxyd vom Zinkoxyd durch einen grossen Sensibi-
lierungseffekt. Wenn wir die vorliegende Mischung einmal luft-
haltig und das andere Mal Iuftlos bestrahlen, jedoch beide Male in

" Gegenwart von 0,1 g Dextrose, so bleichen beide Losungen in weni-
ger als 4 Stunden bis zur Farblosigkeit aus, wihrend dieselbe
entliiftete Losung ohne Beimischung von Dextrose erst nach 7,5
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Stunden ausbleicht. Bei keiner von diesen ausgeblichenen Losun-
gen kehrt, wenn sie an der Luft stehen, die friihere Farbe zuriick.

Tabelle 2.

Konzentration der Methylenblauldsung zu Beginn des Versuches
in Gegenwart von HgO = 0,016 g/Ltr. (Cg).
(Adsorbierte Farbstoffmenge bei Quecksilberoxyd = 20%.)

Konzentr. der Losg.| Menge des ausgebl.

nach der G — C :
Bestrahlung (Cy) ° ! Farbstoffs in 7 %

Bestrahlungsdauer
in Stunden

1 0,0074 g 0,0086 g 50,4
2 0,0039 0,0121 ,, 73,7
3 0,0021 ,, 0,0139 85,7
vor 4 0 0,0160 100,0

Hierzu Kurve C, Fig. 1.

Versuche mit anderen Oxyden. Was nun das Sensibilie-
rungsvermogen anderer Metalloxyde, wie Wismut-, Eisen-,
Cadmium-, Urano-, gelbes Blei-, Chrom-, Kobaltoxyd und Mangandi-
oxyd, betrifft, so liess sich feststellen, dass ihr Sensibilierungs-
vermogen dasjenige des Zinkoxyds nicht erreicht und bei einigen
Oxyden praktisch sogar Null gleich kommt, ungeachtet der Ge-
genwart eines anodischen Depolarisators wie Dextrose.

Um den Ausbleichungseffekt und die Grosse der Adsorption
miteinander vergleichen zu konnen, bringe ich hier die Tabelle 3,
in welcher die Daten (% %) iiber die Ausbleichung von Methy-
lenblau nach - 3-stiindiger Bestrahlung in Gegenwart von Luft,
sowie die Daten iiber die Adsorption zu finden sind.

Tabelle 3.

— — ‘ _
Oxyde | HgO | ZnO ‘ 040 | PbO | U0, | MnOy | Cry05 | BiyOy | F .05 Cos0s

Menge |
des aus- ‘
gebl, 85,7 | 33,5 10 10
Farbstoffs
in % %
Menge ' J | ! |

[
(=
<
S .
o
<

des ad-
sorbiert. i
Farbstoifs 20 12 0 4
in |

9 0, !
o 7o | |

[25)
no
'
Lo

30 16,5 0 0
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Wie aus diesen Daten ersichtlich, wird Methylenblau ausser
durch Quecksilber- und Zinkoxyd nur noch durch Cadmium-,
gelbes Blei- und Uronooxyd sensibiliert. Nach G.Tammann (14)
vermdgen auch Bi,O3 und Fe,0; eine Silbernitratlosung bei Licht-
einfluss zu verdunkeln, wenn auch in schwicherem Grade als das
Zinkoxyd. Allem Anscheine nach besteht zwischen Ausbleichen
und Adsorption kein Zusammenhang. Es scheint, dass das Sen-
sibilierungsvermogen bei jedem Oxyd eine individuelle - Eigen-
schaft ist, und dass ein jedes Oxyd Photolyse in Losungen, deren
Reduktionspotential in einem gewissen Verhilinis zu seiner photo-
chemischen Polarisation steht, hervorrufen kann.

Versuche mit Oxydmischungen.

Die unten folgenden Daten beziehen sich auf Versuche iiber
die sensibilierende Wirkung veschiedener Oxyde auf das Bleichen
von Methylenblau in Gegenwart von ZnO.

Auf 10 cem Lésung wurde je 0,1 g der beiden Oxyde ge-
nommen; da Mangandioxyd ein grosses Adsorptionsvermégen be-
sitzt, wurde davon nur 0,01 g verwendet.

Zinkoxyd und Uranooxyd. Bei Bestrahlung der Methylen-
blaulésung in Gegenwart dieser Oxyde, einmal lufthaltig und
das andere Mal chne Luft, bleicht im ersteren Falle die Losung
schon nach 4,5 Stunden, wihrend sie im letzteren erst nach 5 Stun-
den vollig ausbleicht. Die ausgeblichene Losung bleibt auch beim
Stehen an der Luft unverindert. Dextrose als anodischer Depolari-
sator iibte in beiden Fillen keinen Einfluss aus.

Die Menge des durch diese Oxyde adsorbierten Methylenblaus
betrug 54%.

Zinkoxyd und Cadmiumoxyd. Aus den oben gegebenen Daten
ist ersichtlich, dass das CdO, allein angewandt, die Methylen-
blaulésung nur wenig bleicht. Die Gegenwart von ZnO aber ver-
stirkt den Bleicheffekt merklich. Das Ausbleichen ist endgiiltig —
an der Luft macht sich kein Riickgang bemerkbar. Die quanti-
tativen Ergebnisse lassen sich in folgender Tabelle (4) zusammen-
fassen.

Zinkoxyd und Wismutoxyd. Die Methylenblaulosung
bleicht in Gegenwart dieser beiden Oxyde nur um 24% aus;
diese Zahl ist um die Hélfte kleiner als die Summe (48,3%)
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Tabelle 4.

Konzentration der Methylenblaulosung in Gegenwart der Oxyde
= 0,0176 g/Litr. (Cyp).
(Adsorption des Farbstoffs = 12%.)

Bestrahlungsdaucr

Co — C Menge d. ausgebl.
in Stunden 0 1

Lésung nach der Farbstoffs in % 9

Bestrahlung (C,)

| Konzentrat. der 7'" N
{

1 0,0142 g 0,0034 g ‘ 19,3
2 0,0126 0,0050 , : 28,4
3 0,0116 0,0060 | 34,1
4 0,0094 0,0082 | 46,6
5 0,0069 0,0107 | 60,8
6 0,0055 0,0121 ) 68,8

Hierzu Kurve B, Fig. 1.

der Bleicheffekte, welche durch die beiden Oxyde, einzeln- ange-
wandt, erzeugt werden. Augenscheinlich haben wir es hier in
gewissem Sinne mit einer Desensibilation zu tun. Die Anwendung
von Dextrose liefert nach negativere Resultate. W. Girtler (15)
und L. Moser (16) bezeugen, dass die gewohnliche gelbe Wis-
mutoxyd-Modifikation unter dem Einfluss ultravioletter Strahlen
in eine braungelbe Modifikation iibergeht. Da das Wismutoxyd
bei elektrischer Leitfahigkeit teilweise elektrolytischen Charakter
tragt (17) und sich nach R ud g e (18) negativ ladet, so kann man
bei vorliegendem Prozess einen desensibilierenden Vorgang ver-
muten.

Die Farbstoffadsorption betrigt im vorliegenden System 8%.

Zinkoxyd und gelbes Quecksilberoxyd. Die sensibilierende
Wirkung dieser Mischung gleicht der Wirkung des Quecksilber-
oxyds, welche oben beschrieben worden ist.

Adsorption des Farbstoffs = 24%.

Zinkoxyd und Mangandioxyd (0,01 g). Fiir sich allein wirkt
das Mangandioxyd nicht auf das Methylenblau ein, in Gegen-
wart von Zinkoxyd ist dagegen die Wirkung eine desto gros-
sere und ver#dndert sich die Farbstofflosung schon nach 4- oder
5-stiindigem Bestrahlen. Beim Stehen an der Luft erfolgt keine
Oxydation. Dextrose wirkt hier stark hemmend.

Den lufthaltigen Photolysenvorgang gibt die Tabelle 5 und
die Kurve D (Fig. 1) wieder.
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Fig. 15 Umsatz-Zeitkurven Zn0O, HgO, ZnO undfCdO, ZnO und MnQO, — Methy-
lenblau.

ausqeblichene Farbstoffmenge
PIsE e

Tabelle 5.

Konzentration der Methylenblaulésung in Gegenwart der Oxyde
= 0,0104 g/Ltr. (C,). '
(Adsorption des Farbstoffs = 48%.)

Konzentration der | Menge des ausge-
Bes}:flalé}cléﬁﬁzgauer Lésung nach der ) G, — ¢ - blich%neneFarbstogffs
Bestrahlung (Gy) ; in % 9%
1 0,0060 g : 0,0044 g 423
2 0,0037 | 0,0067 64,4
3 0,0025 | 00079 , 76,0
4 0,0016 ,, 0,0088 ,, 84,6
5 0 ' 0,0104 “ 100,0

ZnO und Cr,0,, ZnO und Fe,0,, ZnO und gelbes PbO.
Die drei hier genannten Oxydmischungen bewirken beim Methylen-
blau einen Bleicheffekt in Gegenwart von Luft nach 6-stiindigem
Bestrahlen, und zwar das Chromoxyd einen von 50%, das Eisen-
oxyd einen von 42% und das gelbe Bleioxyd einen von 16,6%.

Die Farbstoffadsorption betrigt beim ersten Oxyd 16%, beim
zweiten — 12% und beim dritten — 4%.

Aus den vorliegenden Angaben ist ersichtlich, dass die drei
Mischungen sowohl den Bleicheffekt als auch die Farbstoff-
adsorption nicht erhéhen, sondern im Gegenteil erniedrigen.
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Um eine Ubersicht iiber die hinsichtlich des Bleich- und Ad-
sorptionsvorganges gewonnenen Daten zu erhalten, wird hier die
Tabelle 6 gegeben, in welcher die Angaben (% %) iiber die Aus-
bleichung von lufthaltiger Methylenblaulésung nach 6-stiindiger
Bestrahlung nebst den Angaben iiber die Adsorption zu fin-
den sind.

Tabelle 6.
T ool Zo0 | Zn0 | Zn0 | Zn0 | Zu0 . 7n0 | 70 | Za0
mischy e u. u. u u | ou | oW u. w
ungen HgO | MnO,| U0, | ©€d0 | Cr0;| Fe04i BisOs| PHO

Farbstoffs in % % \

Menge des ausgebl. | ;. ‘ 100 100 !68,8 ‘I 50 42 24 16,6
5
l

Menge des adsor-
biert. Farbstofts 24 48 54 . 12 16 12 8 4

in %% ‘

Wie aus diesen Angaben ersichtlich, ist auch hier kein Zu-
sammenhang zwischen Adsorption und Ausbleichung vorhanden,
wie wir dies schon vorhin bei den einzelnen Oxyden beobachtet
haben. A

Um nun die Moglichkeit zu haben, sicherer iiber den Her-
gang des Prozesses der Photolyse zu urteilen, muss man die bei
diesem Prozess entstehenden Produkte untersuchen. Es gelang mir
jedoch nicht, letztere einzeln zu isolieren und zu identifizieren.
Wenn wir voraussetzen, dass die Oxydation eine vollige Zersetzung
des Farbstoffs bewirkt, so miisste in einem solchen Falle auch der
im Molekiil des Methylenblaus enthaltene Schwefel in das Sulfation
iibergehen und dieser Umstand sich analytisch nachweisen lassen.
Der mit BaCl, erhaltene Niederschlag 16st sich jedoch in ver-
diinnten Mineralsduren. Silbernitrat gibt einen grauen, sich
schwiirzenden Niederschlag, der sich schwer in Ammoniak 16st
und dem das Silbersulfid dhnlich sieht. Die Methylenblaulosung
ergab vor dem Bestrahlen mit diesen Reagenzien keine Nieder-
schlage.
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Zusammenfassung.

1. Das Bestrahlen einer wassrigen Losung von Methylen-
blau mit einer Uviollampe bewirkt ein Ausbleichen der Losung,
das Zinkoxyd wirkt hierbei auch in Gegenwart von Luft sensibi-
rderend. Ein Kiipenfarbstoff entsteht nicht. In Gegenwart eines
anodischen Depolarisators (Dextrose) steigt die Reaktionsge-
schwindigkeit und ein Teil des Farbstoffs geht in Kiipe iiber.

2. Die sensibilierende Wirkung des gelben Quecksilberoxyds
ist grosser als diejenige des Zinkoxyds. In einer luftlosen und
mit anodischem Depolarisator versehenen Loésung ist die Ge-
schwindigkeit der Photolyse geringer.

3. Die sensibilierende Wirkung des Cadmium-, gelben Blei-
und Uranooxyds ist bedeutend schwiicher als diejenige des Zink-
oxyds.

4. Mangandioxyd, Chrom-, Wismut-, Eisen- und XKobalt-
oxyd iibt auf eine wissrige Methylenblaulosung keinen merk-
lichen Einfluss aus.

5. Der Zusatz von Mangandioxyd, Urano- und auch Cad-
miumoxyd begiinstigt die sensibilierende Wirkung des Zinkoxyds.
Das Ausbleichen ist endgiiltig. Ein Kiipenfarbstoff entsteht nicht.

6. Desensibilierend wirken auf Zinkoxyd Eisen-, Wismut-
und gelbes Bleioxyd.

7. Die Grosse des Ausbleicheffekts in Gegenwart von Me-
talloxyden hingt vom Adsorptionsvermogen nicht ab.

Dem Leiter des physikalisch-chemischen Laboratoriums,
Herrn Prof. Dr. A. P aris, spreche ich fiir die Anregung zu die-
ser Arbeit sowie fiir seine Hinweise und Ratschlige meinen auf-
richtigsten Dank aus.

Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Universitat Tartu.
Oktober 1929,
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