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Uber die Zersetzung des Eisenchlorides und einiger
organischer Ferridsalze im Lichte.

Von Dr. J. M. Eder.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.)

Das Eisenchlorid ist sowohl in festem wie in gelostem Zu-
stande unveréinderlich im Lichte, Gemenge desselben mit gewissen
organischen Substanzen werden aber im Lichte rasch zu Eisen-
chloriir reducirt.

Die erste Beobachtung in dieser Richtung wurde schon vor
mehr als 100 Jahren an einer mit Ather vermischten Eisenchlorid-
losung gemacht, welche damals unter dem Namen Bestuschef-
sche Nerventinctur bekannt war; dieselbe verliert im Lichte ihre
gelbe Farbe . Gehlen untersuchte im Jahre 1804 diese Erschei-
nungen genauer und erkannte, dass das Eisenchlorid zu Chloriir
reducirt wird ,indem ein Theil des Chlor frei wird und etwas
Chlorither bildet®®.

Poitevin fand, dass ein Gemisch von Eisenchlorid mit Wein-
sdure, Glycerin, Alloxantin, insbesondere aber das erstere im
Lichte leicht Eisenchloriir bildet®. Das belichtete Gemenge von
Eisenchlorid und Weinsiiure untersuchte ich weiter und fand neben
Eisenchloriir und Salzsiure noch ein wenig Ameisensiure auf; bei
lingerer Belichtung entweicht Kohlenséure.

Ein wisseriges Gemisch von Eisenchlorid und Citronensiure
wird im Lichte weniger leicht zersetzt, als das mit Weins#ure.
Am lichtempfindlichsten fand ich das Gemisch mit Oxalsiiure,
welches simmtliche hier erwihnte Substanzen an Lichtempfind-
lichkeit tibertrifft. Marchand hat demnach eine gliickliche Wahl
getroffen, als er ein Gemenge von gleichen Aquivalenten Eisen-

1 Maequer, Chem. Worterbuch. 1790. Bd. 6. p. 548.
2 Gehlen’s Jour. Bd. 3. p. 566.
3 Compt. rend. 1861. Bd. 52, p. 94.
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chlorid und Oxalséure zur Construction seines ,, Photantitupimeters %
beniitzte, bei welchem aus der Menge der im Lichte entwickel-
ten Kohlensiiure auf die Intensitiit des Lichtes geschlossen wurde. !
Dieses Gemisch wird hauptséichlich darch die blauen, dann durch
die violetten Strahlen des Spectrums zersetzt, jedoch dussert selbst
Gelb und Roth noch eine schwache Wirkung. Selbst die lingere
Einwirkung von Gaslicht bewirkt schon die Reduetion.— Enthilt
das mit Oxalsiure gemischte Eisenchlorid Salpetersiure, so mischt
sich der im Lichte ausgeschiedenen Kohlensiure Stickoxyd bei.

Eine wisserige Liosung von Ferridoxalat zersetzt sich im
Lichte glatt nach der Gleichung

Fe,(C,0,), = 2(Fe.C,0,)+2C0,

denn neben Ferroxalat und Kohlensiiure fand ich kein anderes
Zersetzungsproduet (Ameisensidure, Kohlenoxyd) auf. Diese Zer-
getzung beobachtete zuerst Dobereiner im Jahre 1831 % spiter
wurde sie von Suckow? Droper* und Reynolds?® weiter
untersucht. Als besonders wirksam erwies sich der indigoblaue
Theil des Spectrums. Ich iiberzeugte mich durch einige Versuche,
dass bel allen diesen Losungen die im Lichte reducirte Menge
von Eisenchloriir bei steigender Concentration und Temperatur
bedeutend wiichst. So lange diese Verdinderungen nicht genau
studirt sind, ist es nicht moglich, mit diesenLosungen Photometer
zu construiren, was frither wiederholt von Draper, Lipowitz
und Woods® versucht worden war.

Gemenge von Eisenchlorid mit Essigsiure und Ameisensire,
sowie das Ferridacetat und Formiat ist lichtbestindig.

Bei den basischen Ferridoxalaten konnte ich keine Zer-
setzung im Lichte beobachten.

U Etnde sur la foree chimique dans la humiere du soleil. 1875. Mar-
chands Eisenlosung fiir sein Photometer bestand -aus 10 Cub. Cent. Eisen-
chloridlosung von 24° B., 20 Cub. Cent. Oxalsiurelosung von D Proc. und
ungefihr 70 Cub. Cent. Wasser.

2 Schweigg. Jour. Bd. 62, p. 90.

3 Uber die chemischen Wirkungen des Lichtes. 1832, p. 27.

4 Philos. Mag. 1857. Bd. 51. p. 161. Dingler Polytech. Jour.
Bd. 146. pg. 29-

5 Britisch Jour. of Photography. 1861. p. 9.

6 Kreutzer's Zeitschrift fiir Photographie. 1860 und 1861.



Uber die Zersetzung des Eisenchlorides ete. Y

Das Kalium-Ferridoxalat, sowie die entsprechenden
Natrium- und Ammonium-Doppelsalze erleiden sowohl in
festem Zustande, wie in wisseriger Losung eine rasche Verinde-
rang im Licht, was zuerst Bus sy im Jahre 1838 beobachtete X
Im Anschlusse an die vonHerrn Valenta und mir gemachte unter-
suchung iiber das Ferridoxalat und seine Doppelsalze wurde
dieses Verhalten niher untersucht. Die Krystalle der Salze werden
im Lichte an der Oberfliche gelb und verlieren ihren Glanz. Die
Lichtwirkung setzt sich aber nur sehr allmidhlig ins Innere fort,
wahrscheinlich weil die sich bildende gelbe Kruste das Eindringen
von actinischem Lichte erschwert. Nach lange andauernder Licht-
wirkung zerfallen die Krystalle. Die gepulverten Salze werden
viel rascher ockergelb und enthalten dann, neben unzersetztem
Salz, Ferrooxalat und sobald Luft hinzutreten konnte, kleine
Mengen von basischen Ferridoxalat, welche beiden letzteren beim
Behandeln mit Wasser ungelost bleiben.

Die wiisserige Losung des Kalium -Ferridoxalates zer-
seizt sich im Lichte rascher, als das feste Salz. Bei Ausschluss von
Luft geht der Process nach der Gleichung

Fe,(C,0,),- Ky = 2Fe(C,0,+3XK,.(C,0,+2CO0,

vor sich. Ein Theil des Ferrooxalates scheidet sich krystallinisch
aus, ein Theil aber bleibt in dem Kaliumoxalat als Doppelsalz
gelost. Bei Luftzutritt bildet sich neben den erwiibnten Producten
noch basisches Ferridoxalat, welches sich als flockige rothbraune
Masse ausscheidet. Das letztere ist als ein secundires Product zu
betrachten und rithrt von der Oxydation des im Lichte entstandenen
Kalium-Ferrooxalates her. Zusatz von Oxalsiiure hindert die Aus-
scheidung des basischen Oxydsalzes, indem sich das normale
griine losliche Oxydsalz bildet.

Ganz dhnlich verhilt sich das Natrium- und Ammonium-
Ferridoxalat, nur scheidet sich bei diesen im Lichte relativ mehr
Ferrooxalat unsloslich ans, weil das Natrium- und Ammonium-
oxalat ein geringeres Losungsvermigen fiir letzteres besitzen.

Auch die citronensaurenund weinsauren Eisenoxyd-
salze werden im Lichte reducirt. Das Ferrideitrat und Tartrat

L Jour, de Pharm. 1838, — Jour. f. pract. Chem. Bd. 16. p. 845.
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geht im Lichte anfangs ohne Gasentwicklung in das Ferrosalz
fiber; spiter entwickelt sich Kohlensiure. Die Losung des
Ferridtartrates scheidet Ferrotartrat als griines krystallinisches

Pulver aus. ‘

Ammonium-Ferrideitrat wurde schon von Herschel
1842 zur Erzeugung von Lichtbildern beniitzt! und von ihm und
Draper?® dieWirkung desSonnenspectrums auf dieses Salz studirt.
Es zeigt insbesondere eine Empfindlichkeit fiir Blau und Violett,
aber die photochemische Wirkung erstreckt sich bis F\.

Bei einigen Kisensalzen bestimmte ich die Grosse der photo-
chemischen Zersetzung im weissen Tageslichte unter moglichst
gleichen Umsténden, um ein in Zahlen auszudriickendes Verhilt-
niss der chemischen Energie des Lichtes in verschiedenen Fillen
zu erhalten. Bei diesen Versuchen wurden Lisungen von iHqui-
valenten Salzgehalt belichtet und dann das Eisenoxydul neben
Eisenoxyd nach meiner Methode mittelst Silbernitrat® quantitativ
bestimmt. Zur Controle wurden colorimetrische Proben mit Ferrid-
cyankalium vorgenommen; diese bestitigten die durch Gewichts-
analyse gefunden Resultate, da sie aber jedenfalls weniger genau
als die letzteren sind, fithre ich sie nicht speciell an.

Am raschesten wurde im Lichte eine wisserige Lisung von
gleichen Molectilen Eisenchlorid und Oxalsiure reducirt. Die
Losungen waren bei den Versuchen von einer solechen Concentra-
tion, dass sie 0-7b%, Eisen enhielten. Auch die Losung der
anderen Substanzen wurde in Hquivalenter Menge hergestellt.
Als Einheit wurde die aus einem Gemisch von Eisenchlorid und
Oxalsdure in einer gewissen Zeit im Lichte entstandene Menge
Eisenoxydul (respective Eisenchloriir) = 100 gesetzt.

Grésse der photoehemischen Zersetzung von wiis-
serigen Losungen bei 17 bis 20°C.

Eisenchlorid + Oxalsdure ........ 100
Ferridoxalat .. ............... .. 89
Ammonium-Ferridoxalat .. ....... 80
Kalium-Ferridoxalat ............ 78

Photogr. Archiv. 1864. p. 467,
2 I'hilos. Mag. 1845, Bd. 27. p. 435.
5 Sitzb. der k. Akad. d. Wissensch. Wien. 1880. Jinnerheft.
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Ferridtartrat ................... 80
Ammonium - Ferridtartrat . ........ 80
Ammonium-Ferrideitrat . . .. ...... 15
Eisenchlorid —+ Citronenssure. . ... 19
Eisenchlorid + Weinsdure ....... 25

Daraus ergibt sich:

1. Dass im Allgemeinen die Ferridsalze mit Oxalsdure oder
Weinséure im Lichte leichter reducirt werden, als mit Citronen-
sidure. Diese Erscheinung hingt offenbar damit zusammen, dass
die Oxalsidure und Weinsiiure leichter oxydirbar ist, als Citronen-
siure ! und durch die Reduction des Ferridsalzes ist ja eine Oxy-
dation der organischen Siure bedingt.

2. Dass das Ferridoxalat im Lichte leichter zersetzlich ist,
als seine Alkalidoppelsalze und dass von den letzteren das Kalium-
doppelsalz die geringste Zersetzung erleidet. Es ist bemerkens-
werth, dass grossere oder geringere Bestindigkeit der Salze gegen
das Licht in diesem Falle mit dem Verhalten gegen erhohte
Temperatur parallel lduft, denn durch blosse Erwirmung bei
Lichtausschluss wird nur das Ferriodoxalat, nicht aber dessen
Doppelsalze redueirt.

3. Dass das Chlor vom Eisenchlorid im Lichte bei Gegen-
wart von Oxalsiure und Citronensdure leichter abgespalten wird,
als der Sauerstoff des betreffenden Eisenoxydsalzes. — Dagegen
findet bei Gegenwart von Weinsiure das umgekehrte statt.

4. Mit Riicksicht auf den soeben erwihnten Punkt geht her-
vor, dass die variable photochemische Zersetzung der Chloride
und Oxyde im Lichte nicht mit der Affinitit des Chlors und Sauer-
stoffs zum Eisen in Zusammenhang gebracht werden kann, da je
nach der Natur der anwesenden organischen Substanz bald das
Chlor, bald der Sauerstoff des Eisens leichter im Lichte abgespal-
ten wird.

Betrachtet man die Eigenthiimlichkeit des Eisenchlorides,
Uranchlorides und Urannitrates, sowie des Quecksilberchlorides,

1 Oxalgdure und Weinsiure zersetzt sich mit Kaliumbichromat rasch
in der Kilte unter Kohlensdure-Entwicklung und Briunung. Citronensiure
wird aber dusserst langsam angegriffen (Cailletet, Jour. de Pharm. Bd. 33. p.
449. Chem. Centrbl. 1879. p. 14.)
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sich in wisseriger Losung am Lichte nicht oder dusserst wenig
zu zersetzen, niher und beriicksichtigt man die Thatsache, dass
diese Korper in Berithrung mit Oxalsiure, Weinsiure, Citronen-
sdure, Zucker, Cellulose ete. sich am Lichte rasch verindern,
wihrend doch die genannten organischen Stoffe fiir sich ebenfalls
nicht oder wenig lichtempfindlich sind, so ergibt sich:

b. Dass Gemenge von mehreren nicht lichtempfindlichen
Substanzen die Eigenschaft einer grossen Lichtempfindlichkeit
besitzen konnen (ohne dass sie eine neue Verbindung eingehen),
wenn nur der Eine austretende Bestandtheil mit einem anderen
beigemengten in eine chemische Action einzutreten vermag. Die
erwithnten Beispiele zeigen, dass nicht einmal immer eine so
grosse Verwandtschaft des Chlors zu dem beigemengten organi-
schen Bestandtheil nothwendig ist, als sie H. W. Vogel fiir einen
pchemischen Sensibilisator“ bei Silberverbindungen verlangt. Es
diirfte vielmehr die Definition eines Sensibilisators fiir ein Reihe
von Korpern dahin auszudehnen sein, dass nicht allein jene Kor-
per, welche Chlor ete. iiberhaupt zu binden vermogen, Sensibili-
satoren sind, sondern auch jene Substanzen, welche das im Lichte
ausgeschiedene Chlor ete. in statu nascendi wenigstens durch
Vermittlung des Lichtes zu binden, beziehungsweise mit ihm in
eine chemische Action zu treten, vermogen. Sonst Lisst sich die
grosse sensibilisirende Wirkung der erwihnte, organischen
Siuren, welche unter gewohnlichen Umstinden und der bei den
erwihnten photochemischen Processen statthabenden grossen Ver-
ditnnung, Chlor ete. nicht in nennenswerther Weise zu binden ver-
mdgen, aut Eisenchlorid, Queeksilberchlorid, Urannitrat ete. nicht
geniigend erkliren.

Setzt man eine Eisenchlorid + Oxalssiurelosung und zugleich
eine Quecksilberchlorid + Oxalsdurelosung von #quivalenter
Concentration dem weissen Tageslichte aus, wigt das aus
letzterer gefiillte Quecksilberchloriir direct und bestimmt in
ersterer das Eisenoxydul dureh aufeinanderfolgendes Ver-
mischen mit Quecksilberchlorid, Sodalosung und Salzsiure, wobei
Quecksilberchloriir ausgeschieden und gewogen wird, so ergab sich:

6. Dass in einem Gemisch von Eisenchlorid und Oxalsiure
im Lichte eine merklich grossere dquivalente Menge Eisenchloriir
gebildet wird, als in dem Gemenge von Quecksilberchlorid und
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Oxalsiiure Quecksilberchloriir entsteht. Die moleculare Zersetzung
im Lichte ist bei Eisenchlorid + Oxalsiure grosser, als bei
Quecksilberchlorid + Oxalsiure und auch grosser, als bei Queck-
silberchlorid + Ammoniumoxalat. Dieses Verhalten istbemerkens-
werth, weil das Chlor an Eisen fester, als an Quecksilber gebunden
ist und im Lichte bei Gegenwart von organischen Substanzen
dennoch das erstere leichter, als das letztere zersetzt wird. In
diesem Falle lduft die Zersetzlichkeit der Verbindungen im weissen
Lichte durchaus nicht mit der grosseren oder geringeren Affinitiit
der Componenten dieser Verbindungen parallel.

Da in diesen Fillen die Absorption der lichtempfindlichen
Losungen fiir die einzelnen Theile des Sonnenspectrums eine
verschiedene ist und die photochemische Zersetzung mit der
Absorption eng zusammenhiingt, so erscheint es geboten, die
relative quantitative Zersetzung dieser Salze in den verschiedenen
Spectralzonen zu untersuchen. Ich behalte mir diese weitere
Untersuchung vor. '

Die in der Tabelle angefithrten Zahlen, welche die relative
Grosse der Zersetzung der Eisensalze im Lichte ausdriicken, haben
ihre volle Giltigkeit bei Losungen von 1 bis 5° Eisenchlorid
oder der dquivalenten Oxydsalzmenge. Mit steigender Concen-
tration steigt die Lichtempfindlichkeit im Allgemeinen und zu-
gleich vermindern sich die Differenzen der ans den verschiedenen
Losungen als unldslich ausgeschiedenen Quantititen von Ferro-
oxalat.

Sehr auffallend verschieden von den wiisserigen Losungen
verhalten sich aus diesem Grunde die auf Papier eingetrockneten
Gemenge der erwihnten Eisensalze gegen das Licht.

Um die Differenzen in der Lichtempfindlichkeit unter diesen
Umstinden zu constatiren, wurde Papier mit den betreffenden
Salzlosungen getriinkt und nach dem Trocknen mehrere Streifen
zugleich unter einem Vogel'schen Papier-Photometer, welches
gich zu solchen Versuchen vortrefflich eignet, belichtet. Hierauf
wurde es in eine Ferrideyankalium - Losung getaucht, und wodurch
die ,Lichtgrade“ in blauer Farbe sichtbar wurden. Auch bei
dieser Versuchsreihe erwies sich das Gemisch von Eisenchlorid
und Oxalsdure am lichtempfindlichsten von allen; weniger licht-
empfindlich war Ferridoxalat, dann folgte das Ammonium- und
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Natrium - Ferridoxalat und noch weniger war das Kalium-Ferrid-
oxalat zersetzt worden. Die Differenzen der Empfindlichkeit der
einzelnen Doppelsalze waren nicht so gross, wie bei den wis-
serigen Liosungen, namentlich das Natrium- und Ammoniumsalz
war fastgleich empfindlich. Ieh gebe desshalb dem Natrium-Ferrid-
oxalat zu photographischen Arbeiten (Cyanotypie, Chrysotypie
etc.) den Vorzug vor anderen Doppelsalzen des Ferridoxalates,
weil es sehr schon krystallisirt, sehr lichtempfindlich und leicht
in Wasser loslich ist.

Wo es thunlich erscheint, wird ein Giemisch von Eisenchlorid
und Oxalsidure auzuwenden sein, weil es die grosste Lichtempfind-
lichkeit besitzt. Eisenchlorid mit Weinséiure oder Citronensiure
ist auch nach dem Trocknen auf Papier weniger empfindlich als
mit Oxalséure, aber der Unterschied ist bei weitem nicht so stark,
wie in wisserigen Lisungen.

Wien, Technische Hochschule, Laboratorium des Herrn Prof.
Dr. J. J. Pohl.




