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

Von Dr. J.  M. Eder. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  15. Juli 1880.) 

Das Eisenchlorid ist sowohl in festem wie in geRistem Zu- 
stande unver~nderlich im Lichte, Gemenge desselben mit g'ewissen 
organischen Substanzen wcrden aber im Lichte rasch zu Eisen- 
chlorUr reducirt. 

Die erste Beobachtung in dieser Richtung wurde schon vor 
mehr als 100 Jahren an einer mit Ather vermischten Eisenchlorid- 
15sung gemacht, welche damals unter dem Namen B e s t u s c h e f -  
sche Nerventinctur bekannt war; dieselbe verliert im Lichte ihre 
gelbe Farbe I. G e hl e n untersuchte im Jahre 1804 diese Erschei- 
nungen genauer und erkannt% dass das Eisenchlorid zu ChlorUr 
redueirt wird ,,indem ein Theil des Chlor fl'ei wird und etwas 
Chloriither bildet" ~ 

P oitev in land, dass ein Gemisch vonEisenchlorid mitWein- 
sieur% Glycerin~ Alloxantin~ insbesondere abet das erstere im 
Lichte leieht EisenchlorUr bildet a. Das belichtete Gemenge yon 
Eisenchlorid undWeins~iure untersuchte ich welter und land neben 
Eisenchloriir und Salzsh, ure noch ein wenig Ameisensiture auf; bei 
lgngerer Beliehtung entweicht Kohlens~ure. 

Ein w~sseriges Gemisch yon Eisenehlorid und Citronensiiure 
wird im Lichte wenig'er leicht zersetzt, als das mit Weinsaure. 
Am lichtempfindlichsten land ich das Gemisch mit Oxals~ture~ 
welches s~mmtliche hier erwiihnte Substanzen an Lichtempfind- 
lichkeit tibertrifft. M a r c h a n d  hat demnach eine glUckliche Wahl 
getroffen~ als er ein Gemenge yon gleichen "~_quivalenten Eisen- 

1 Macquer, Chem. W6rterbuch. 1790. Bd. 6. p. 548. 
z Gehlen's Jour. Bd. 3. p. 566. 
a Compt. rend. 1861. Bd. 52. p. 94. 



756 E d e r. 

chlorid und Oxals~ure zur Construction seines ,  Photautitupimeters" 
benUtzte~ bei welchem aus der Menge der im Lichte entwickel- 
ten Kohlens:~ture auf die Intensitiit des Lichtes geschlossen wurde. 
Dieses Gemisch wird haupts~tchlich durch die blauen~ dann dutch 
die violetten Strahlen des Spectrums zersetzt~ jedoch ~ussert selbst 
Gelb und Roth noch eine schwache Wirkung'. Selbst die liingere 
Einwirkung yon Gaslicht bewirkt schon die Reduct ion.--  Enthlilt 
das mit Oxals~ure gemischte Eiscnchlorid Salpetersiture, so mischt 
sich der im Liehte ausgeschiedenen Kohlensi~ure Stiekoxyd bei. 

Eine wi~sserige LSsung yon Ferridoxalat zersetzt sieh im 
Lichte glatt naeh der Gleichung 

Fe~(~04)  3 = 2(Fe.C~O~)+2(JO~ 

denn neben Ferroxalat und Ko'hlens~ture land ich kein anderes 
Zersetzungsproduct (Ameisens~ture, Kohlenoxyd) auf. Diese Zer- 
setzung beobachtete zuerst D 5 b e r e in e r im Jahre 1831 2~ spliter 
wurde sie yon Suckow3~ D r o p e r  4 und R e y n o l d s  5 welter 

untersucht. Als besonders wirksam erwies sich der indigoblaue 
Theil des Spectrums. Ich tiberzeugte reich dutch einige Versuche~ 
dass bei allen diesen Ltisung'en die im Lichte rcducirte Menge 
yon Eisenchloriir bei steigender Concentration und Temperatur 
bedeutcnd w~chst. So lang'e diese Veri~nderungen nicht genau 
studirt sind, ist es nicht mSglieh~ mit dicscnLSsmlgen Photometer 
zu construiren, was frtiher wiederholt yon D r a p e r ~  L i p o w i t z  
und W o o d s 6 versucht women war. 

Gemenge yon Eisenchlorid mit Essigs~ture und Ameisens~tr% 
sowie das Ferridacetat nnd Formiat ist lichtbest~ndig. 

Bei den b a s i s c h e n F e r r i d o x a l a t e n  konnte ieh keine Zer- 
setzung im Lichte beobachten. 

1 Etude sur la force chimique dans la lumiere du soleil. 1875. Mar- 
chands EisenlSsung flit seiu Photometer bestand uus 10 Cub. Cent. Eiseu- 
chloridl6sung yon 24 ~ B, 20 Cub. Cent. 0xals~tm'cl6sung yon 5 Proc. uud 
ungefiihr 70 Cub. Cent. Wasser. 

Schweigg.  Jour. Bd. 6"2. p. 90. 
Uber die chemischen Wit'kungen des Lichtes. t832. p. 27. 
Philos. 5~ag. 1857. Bd. 51. p. 161. Dingler  l'olytech. Jour. 

Bd. 146. pg. 29" 
Br i t i sch  Jour. of'Photography. 1861. p. 9. 

6 Kreu tz  er's Zeitsehrift fiir Photographie. 1860 und 1861. 
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Das K u l i u m - F e r r i d o x a l a t ~  sowie die cntsprechendcn 
Na t r ium-  und A m m o n i u m - D o p p e l s a l z e  crleiden sowohl in 
festem Zustande, wie in wi~sseriger LSsung cine msche Ver~nde- 
rung im Licht, was zucrst Bus sy  im Jahre 1838 beobachtete 1. 
Im Anschlusse an die yon Herrn V ale n t a und mir gcmachte unter- 
suehung tiber das Fcrridoxalat und seine Doppelsalze wurde 
dieses Verhalten n~ther untersucht. Die KrystMle der Salze werden 
im Lichte an der Oberfiache gelb und verlieren ihren Glanz. Die 
Lichtwirkung setzt sich abet nut sehr allm~hlig ins Inncre fort~ 
wahrscheinlich well die sich bildende gelbe Kruste das Eindringen 
yon actinischem Lichte erschwert. Nach lange andauernder Licht- 
wirkung zcrfMlen die Krystalle. Die gepulverten Salze werden 
Yiel rascher ockergelb und enthalten dann, ncben unzersctztem 
Salz, Ferrooxalat und sobald Lui~ hinzutreten konnt% kleine 
Mengen yon basischen Ferridoxalat~ welche bciden letzteren beim 
Behandcln mit Wasser ungelSst blcibcn. 

Die w~tsserige LSsung des K a l i u m -  F e r r i d o x a l a t e s  zer- 
setzt sich im Lichte rascher, als das feste Salz. Bei Ausschluss yon 
Lui~ geht der Process nach der Gleichung 

Fe~(C~O~)(~. K 6 = 2 Fe C~04-~3 K 2 . C20~-~-2 CO 2 

vor sich. Ein Theft des Ferrooxalatcs scheidet sich krystallinisch 
aus, ein Theil aher bleibt in dem Kaliumoxalat als Doppelsalz 
gelSst. Bei Lnftzutritt bildet sich neben den erw~thnten Producten 
noch basisehes Ferridoxalat~ welches sich als flockige rothbraune 
Masse ausscheidet. Das letztere ist als cin secund~res Product zu 
betrachten und riihrt yon der Oxydation des im Lichte entstandencn 
Kalium-FerrooxMates her. Zusatz yon Ox~ls~ure hindert die Aus- 
seheidung des basischen Oxydsalzes, indem sich das normale 
grtine 15sliche Oxydsalz bildet. 

Ganz ithnlich verhNt sieh das Natrium- und Ammonium- 
Ferridoxalat~ nur scheidet sieh bci diesen im Liehte relativ mehr 
Ferrooxalat unslS;lieh aus, weil das Natrium- und Ammonium- 
oxalat ein geringeres LSsungsvermSgen fur letztercs besitzen. 

Aneh die e i t r o n e n s a u r e n  u n d w e i n s a u r e n  E i s e n o x y d -  
sa lze  werden im Liehte rcdueirt. Das Ferrideitrat und Tartrat 

Jour. de Pharm. 1838. -- Jour. f. pract. Chem. Bd..16. p, 345. 
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geht im Lichte anfanffs shne Gasentwicklung in das Ferrssalz 
tiber; spKter entwickelt sich Kohlensaure. Die LSsung des 
Ferridtartrates scheidet Ferrotartrat als griines krystallinisches 
Pulver aus. 

A m m o n i u r n - F e r r i d c i t r a t  wurde schon yon H e r s c h e l  
1842 zur Erzeugung yon Lichtbildern benUtzt i und yon ihm und 
D rap  e r 2 die Wirkung des Sonnenspectrurns auf dieses Salz studirt. 
Es zeig't insbcsondere eine Ernpfirnllichkeit fUr Blau und Violett 7 
abet die photochernische Wirkung' erstreckt sich bis F. 

Bei einigen Eisensalzen bestimmte ich die Gr(isse der photo- 
chernischen Zersetzung irn weissen Tageslichte unter rnSfflichst 
gleichen Umstanden, urn ein in Zahlcn auszudrUckendes Verh~lt- 
hiss der chemischen Energ'ie des Lichtes in verschiedenen Fi~llen 
zu erhalten. Bei diesen Versuchen wurden LSsung'en yon iiqui- 
valenten Salzg'ehalt belichtet und dann das Eisenoxydul nsben 
Eisenoxyd nach rneiner Methode rnittelst Silbernitrat a quantitativ 
bestimmt. Zur Contrsle wurden colorimetrische Proben rait Ferrid- 
cyankalium vorg'enornrnen; diese best~tig'ten dis durch Gewichts- 
analyse gcfunden Resultate, da sic aber jedenfalls wenig'er ~enau 
als die letzteren sind, ftihre ich sie nicht speciell an. 

Am raschesten wurde im Lichte eine wi~sserige LSsung yon 
gleichen Molectilen Eisenchlorid und Oxalsi~ure reducirt. Die 
L~sung'cn waren bei den Versuchen yon einer solchen Concentra- 
tion, dass sis 0'75~ Eisen enhielten. Auch die LSsung dsr 
anderen Substanzen wurde in ~quivalenter Men~e hergestellt. 
Als Eiuheit wurde die aus einern Gernisch yon Eisenchlorid und 
Oxals~ure in einer gewissen Zeit irn Lichte entstandene Msng'e 
Eisenoxydul (respective Eisenchlortir) = 100 gesetzt. 

Gr i ; s se  d e r  p h o t o c h e m i s c h e n  Z e r s e t z u n f f  yon  w~ts- 
s e r i g e n  L S s u n g ' e n  b e i  17 bis 20~ 

Eisenchlorid -~- Oxalsiiure . . . . . . . .  100 
Ferridoxalat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  89 
Ammonium- Ferridoxalat . . . . . . . . .  80 
Kaliurn- Ferridoxalat . . . . . . . . . . . .  78 

1 ,On the Action of tile Solar Spectrum", Phil.Transact. 1842. Auch 
Photogr. Archly. 1864. p. 467. 

Fhilos. Mag'. 1845. Bd. 27. p. 435. 
:3 Sitzb. der k. Akad. d. Wisscnsch. Wien. 1880. J/innerheft. 
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Ferridtartrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80 
Ammonium - Ferridtartrat . . . . . . . . .  80 
Ammonium- Ferridcitrat . . . . . . . . . .  15 
Eisenchlorid ~- Citronensi~ure . . . . .  19 
Eisenchlorid -~- Weins~ure . . . . . . .  25 

Daraus ergibt sich: 
1. Dass im Allgemeinen die Fcrridsalzc mit Oxalsi~urc oder 

Weinsiiurc im Lichte leichter reducirt werden, als mit Citronen- 
saure. Diese Erscheinung" hi~ngt offenbar damit zusammcn, dass 
die Oxals~ture und Wcinsi~urc leichter oxydirbar ist, als Citronen- 
siiure i u n d  durch die Reduction des Ferridsalzcs ist ja eine Oxy- 
dation der organischen Si~ure bedingt. 

2. Dass das Ferridoxalat im Lichte leichter zersetzlich ist~ 
als seine Alkalidoppelsalze und dass yon den letzteren das Kalium- 
doppelsalz die geringste Zersetzung erleidet. Es ist bemerkens- 
worth, dass grSssere oder gcringere Besti~ndigkeit der Salze gegen 
das Licht in dicsem Falle mit dem Verhalten gegen erhShtc 
Temperatur parallel l~uft, denn durch blosse Erwi~rmung bei 
Lichtausschluss wird nur das Ferriodoxalat ,  nicht abet dessen 
Doppelsalze reducirt. 

3. Dass das Chlor vom Eisenchlorid im Lichte bei Gegen- 
wart you Oxals~ture uud Citronensi~ure leichter abgespalten wird, 
als der Sauerstoff des betreffenden Eisenoxydsalzes. - -  Dagegen 
findet bei Gegenwart yon Wcins~ure das umgekehrte statt. 

4. )/[it RUcksicht auf den soeben erw~hnten Punkt geht her- 
vor, dass die variable photochemische Zersetzung der Chloride 
und Oxyde im Lichte nicht mit der Affinit~tt 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 Eiseus leichter im Lichte abgespal- 
ten wird. 

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

1 0xals~ure und Weins/iure zersetzt sich mit K~fiiumbichromat r~sch 
in der K~lte unter Kohlens~iure-Eutwickl,mg und Br~unung'. Citronens~ture 
wird abet ~iusserst langsam angegriffen (Cailletet, Jour. de Pharm. Bd. 33. p. 
449. Chem. Centrbl. 1879. p. 14.) 

54 
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sich in wiisseriger Ltisung am Lichte nicht oder iiusserst wenig' 
zu zersetzen, nigher und berlicksichtig't man die Thatsache, dass 
diese KSrper in BerUhrung' mit Oxalsiiure, Weins~ture, Citronen- 
s~inre~ Zucker, Cellulose etc. sich am Lichte rasch veri~ndern, 
wiihrend doch die genannten organischen Stoffe fur sich ebenfalls 
nicht oder wenig lichtempfindlich sind~ so ergibt sich: 

5. Dass Gemeng'e yon mehreren nicht lichtempfindli('hen 
Substauzen die Eigensehaft einer g'rossen Lichtempfindlichkeit 
besitzen ktinuen (ohne dass sie eine neue Verbindnng" eingehen), 
wenn nur der Eine austl'etende Bestandtheil mit einem anderen 
beigemeng'ten in eine chemische Action einzutrcten vermag'. Die 
erwi~hnten Beispiele zeig'en, d~ss nicht einmal immer eine so 
grosse Verwandtschaft des Chlors zu dem beigemeng'ten ergani- 
schen Bestandtheil nothwendig" ist~ als sie H. W. Vogel  fUr einen 
,chemischen Sensibilisator" bei Silbervcrbindung'en vcrlangt. Es 
dUrfte vielmehr die Definition eines Sensibilisators fur ein Reihe 
yon KSrpern dahin auszudehnen sein, dass nicht allein jene KSr- 
pe 5 welche Chlor etc. tiberhaupt zu binden vermbgen, Sensibili- 
satoren sind, sondern auch jene Substanzen, welche das im Lichte 
ausg'eschiedene Chlor etc. in statu nascendi wcn ig ' s t ens  durch 
Vermittlung des Lichtes zu binden, beziehung'sweise mit ihln in 
eine chemische Action zu treten, vermSg'en. Sonst liisst sich die 
grosse sensibilisirende Wirkung der erw~hntc n o~'ganischen 
Siiurcn, welche unter g'ewShnlichen Umst~nden und der bei den 
erw~hnten photochemischen Processen statthabenden grossen Ver- 
dUnnung', Chlor etc. nicht in nennenswerther Weise zu binden ver- 
mSg'en, auf Eisenchlorid, 'QuecksJlberchlorid, Urannitrat etc. nicht 
g'entigend erkl~ren. 

Setzt man eine Eisenchlorid -~- Oxals~turelSsung' und zug'leich 
eine Quecksilberchlol'id ~-Oxals~ureltisung yon ~tquivalenter 
Concentration dem weissen Tag'eslichte aus~ wiig.t dus aus 
letzterer gef~tllte QuecksilberchlorUr direct und bestimmt in 
ersterer das Eisenoxydul dutch aufeinandertblg.endes Ver- 
Inischen mit Quecksilberchlorid, SodalSsung und Salzs~ture~ wobei 
Quecksilberchloriir ausg'eschieden und g'ewog'en wird, so ergab sich: 

6. Dass in einem Gemisch yon Eisenchlorid und Oxalsi~ure 
iin Lichte eine merklich g'rSssere iiquivalente Menge EisenchlorUr 
g'ebildet wird, als in dem Gemeng'e yon Quecksilberchlorid and 
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Oxals~iure QuecksilberehlorUr entsteht. Die moleculare Zersetzuug 
im Liehte ist bei Eisenehlorid + Oxalsiiure grSsse 5 als bei 
Queeksilberchlorid --~ Oxals~ture und aueh grSsser, als bei Queek- 
silberehlorid ~- Ammoniumoxalat. DiesesVerhalten istbemerkens- 
werth, well das Chlor an Eisen fester, als an Quecksilber gebunden 
ist und im Lichte bei Gegenwart yon organischen Substanzen 
dennoeh das erstere leichter, als das letztere zersetzt wird. In 
diesem Falle liiuft die Zersetzlichkeit der Verbindungen im weissen 
Lichte durchaus nicht mit der gr(isseren oder geringeren Affinitiit 
tier Componenten dieser Verbiudungen parallel. 

Da in diesen Fi~llen die Absorption der lichtempfindlichen 
L~isungen ftlr die einzelnen Thei le  des Sonnenspectrums eine 
verschiedene ist nnd die photochemische Zersetzung mlt 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 angefUhrten Zahlen, welche die relative 
GrCisse der Zersetzung tier Eisensalze im Liehte ausdrUeken, haben 
ihre volle Giltig'keit bei LSsungen yon 1 his 5 %  Eisenchlorid 
oder der !~quivalenten Oxydsalzmenge. Mit steigender Concen- 
tration steigt die Liehtempfindliehkeit im Allgemeinen und zu- 
gleieh vermindern sieh die Differenzen tier aus den versehiedenen 
L~isungen als un15slieh ausgesehiedenen Quantit~tten yon Ferro- 
oxalat. 

Sehr auffallend versehieden yon den wi~sserigen LSsungen 
verhalten sieh aus diesem Grunde die auf Papier eingetroekneten 
Gemenge der erwi~hnten Eisensalze gegen alas Lieht. 

Um die Differenzen in der Liehtempfindliehkeit unter diesen 
Umst~tnden zu eonstatiren, wurde Papier mit den betreffenden 
Salzl(isungen getr~tnkt und naeh dem Troeknen mehrere Streifen 
uug'leieh nnter einem Vogel 'sehen Papier-Photometer, welches 
sieh ztt solehen Versuehen vortrefflich e!gnet, beliehtet. Hierauf 
wurde es in eine Ferrideyankalium- LSsung g'etaueht, und wodureh 
die ,Lichtgrade" in blauer Farbe siehtbar wurden. Auch bei 
dieser Versuehsreihe erwies sieh das Gemiseh yon Eisenehlorid 
und Oxalsi~ure am liehtempfindlichsten yon allen; weniger lieht- 
empfindlieh war Ferridoxalat, dann folgte das Ammonium-und 

54* 
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Iqatrium-Fcrridoxalat und noch weniger war das Kalium-Ferrid- 
oxalat zersetzt worden. Die Differenzcn der Empfindlichkeit der 
einzelncn Doppelsalze waren nicht so g ross~ wie bei den was- 
serigcn L(isungen~ namentlich das Natrium- und Ammoniumsalz 
war fast gleich empfindlich. I ch gebe desshalb dem :Natrium-Ferrid- 
oxalat zu photographischen Arbciten (Cyanotypie, Chrysotypie 
etc.) den Vorzug vor anderen Doppelsalzen des Ferridoxalates~ 
well es sehr sch(in krystallisirt~ sehr lichtempfindlich und leicht 
in Wasser 15slich ist. 

W o c s  thunlich erscheint, wird ein Gemisch yon Eisenchlorid 
und Oxalsi~ure auzuwcnden sein, weilcs die gr(isste Lichtempfind- 
lichkcit besitzt. Eisenchlorid mit Weinsiiure oder Citronensiiure 
ist auch nach dcm Trockncn auf Papier weniger empfindlich als 
mit Oxals~ture~ abet der Unterschied ist bei wcitem nicht so stark~ 
wic in w~sscrigen LSsungen. 

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


