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Uber ~ einigc Eigenschaften von Silberchlorid- 
schichten, die durch Einwirkung von Eisen- 
chlorid auf SilberoberflS.chen gebildet wurden 1 

Voll 

ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 

Aus dem Technologischen Institut der Hochschule ftir Welthaadel in Wien 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelefft in der Sitzung am 7. Jul i  193").) 

~ 

Silberch!orid, das durch Umsetzung yon Silber mit Eisen- 
chlorid als festhaf~ende Oberttttehenschichte gebil.det wurde, zeigt 
ein in manch.er Weise bemerkenswertes Verhalten, tiber das im 
folgenden beriehtet werden soll. 

Dal~ die Schichten, die bei der Ein~cirkung yon Eisenehlorid 
auf Silber ents~ehen, tatsi~chlieh aus Silberchlorid bes~ehen, wie 
in der vorhergehenden Mitteilung vorausgesetzt wurde, geht aus 
den folgenden Beobaeht.ungen hervor: 

a) Wird das mit Eisenehlorid behandelte Silber auf 455 ~ 
dem Schmelzpunkt des Silberchlorids ~, erhitzt, so verflttssigt sieh 
die Oberflttehenschiehte zu einer pomeranzengelben Masse. Nach 
dem Erkalten ist 4as Silber mit einer durchscheinenden wei/3en 
Schichte yon emailartigem Aussehen fiberzogen. 

b) Wtt s,serige Natriumthiosulfatl6sung un, d Ammoniak 16sen 
die gefttrbten Reaktionssehiehten raseh. 

e) Die Schie'hten sind lichtempfindlich; sowohl dem Tages- 
liehte wie aueh dem ul t ravMetten Liehte ausgesetzt, ~adern sie 
ihre Farbe. 

d) LN~t man verdttnnte Salpeterstture (z. B. von der Dichte 
1.33) oder auch konzentrier~e Si~ure auf die mit Eisenchlorid be- 
hanclelten Bleche einwirken, so bleiben nach mehrstiindigem An- 
griff diinne Hiiutchen ungel6st zurtiek, wtthren.d reines Silber, das 
ebenso behandelt wurde, nur eir~en geringfiigigen Riickstan.d fase- 
tiger interkrist~lliner Substanz gibt. Stets liegen zwei soleher 
H~utehen vor, deren eines der 0ber- und deren anderes der Unter- 

t Vgl. die vorhergehende Mitteilung. 
C. TUBANDT und E. LORE?CZ, Z. physikal. Chem. 87, 1914, S. 521. 

3lonatshefte fiir Chemie, Band 61 14 
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seite des urspriingliehen Bleehes entspricht. Die nach der F/~r- 
bung auf 4500 erhitzten Bleehe geben durehseheinende weii~e, fast 
glask~are Hi~ut,e; ,die ffef~rbten Bleehe geben H~ute de,r betref- 
fenden F~rbung s 

2. F a r b e  d e r  S c h i e h t e n .  

Die Farbe der ,Silberchloridschichten liegt, wie bereits ge- 
zeigt wurde % je naeh der Vorbehandlung des Silberbleches z w i- 
s c h e n  D u n k e l b r a u n v e i l  u n d  S e h m u t z ~ i g r ~ t l i c h -  
w e,il~. 

3. V e r h a l t e n  b e i m  E r w ~ r m e n .  

Dutch Erwlirmen kann die Farbe der Schichten in au/f~illi- 
ger Weise verdndert wet, den. Nach dem Erkalten bleibt ,die Ver- 
f~rbung bestehen. Bei e twa 2000 tritt z~unStch,st ein verhi~ltnis- 
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m~tl~ig volles ROtlichveil auf (Fliederfarbe~; bei weiterem Er- 
hitzen ge,ht dieses in Rosa tiber. Dadurch ist der Anschlul~ an die 
Farbe des geschmolzenen Chlorids gegeben. 

Zur besseren Kennzeichnung der auftretenden Farben wur- 
den deren spektrale Remissionskurven aufgenommen ~, die in 
Fig. 1 wiedergegeben sired. Die Ordinate ist logarithmisch geteilt, 

3 Die Dickenmessung sol1 noch nachgetragen werden. 
4 Zeil~sches Stufenphotometer, Krtigerfilter, Barytweig als Vergleichs- 

normMe. 
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der Ursprung entspricht dem Werte 100%. Die Kurve des ge- 
f~rbten Walzbleches, das am dunkelst'en erscheint, kommt dem- 
nach am h6ehsten ~u liegen. Die unterste Kurve en~spricht dem 
geschmolzenen Silberchlorid. Dieses l~l~t offenbar die gelbliehe 
Farbe des Silbers durehseheinen. Die t~rhitzung:sdauer wa~ in allen 
Fallen eine halbe Stun4e. 

Ein Untersehied zwischen den auf verschieden vorbehandel- 
tem Silber gebiidoten Sehiehten bes~eht hinsichtlich tier be im Er- 
w~trmen auft~etenden Farben nieht. Eine Farb~nderung t ritt 
beam Erw~rmen nieht auf, wenn die Sehichten vorher durch 
Belichtung verf~rbt wurden. 

4. E i n w i r k u n g  d e s  L i c h t e s .  

Die im zerstreuten Tageslichte verh~.ltnism~ig best~ndigen 
F~rbungen sind gegen d irek tes  Sonnenlicht  sowie gegen das ultra- 

violet te  Licht  einer Quecksi lberlampe sehr empfindlich. 
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Naeh kurzer Einwirkung des Lichtes wird die Farbe zu- 
n~chst d~nkler und erscheint veil getSnt; nach l~ngerer Bestrah- 
lung wird sie wieder hetler und sie geht schlieBlich in Brauncelb 
oder ein braunstichiges Grau fiber, das in allen F~llen, unab- 
h~r~g+g vo~ der ursprfingHehen F~rbung, zuletzt erreicht wi~d 

Gew6hnlich wird angegeben, da~ sich das Chlorsilber im Lichte 
lila, violett oder schiefergrau f~rbt. Vgl. z. B. DOLTER-LEITMEIER~ I-Iandbuch 
der Mineralchemie~ IV/3~ 1931, S. 62. 
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Fig. 2 veranscbaulicht die Verdnderung des Farbtones und 
der Helligkeit. Die voll ausgezogenen Kurven beziehen sich auf 
gefdrbtes Walzblech, die gestrichelten auf eine geschmolzene, 
wei/3e Silberchloridschichte. Neben jeder Kurve ist die zugeh5rige 
Bestrafilungszeit vemerk t .  

Die Verfdrbung im Lichte ist yon einer Gewichtsabnahme 
begleitet, die sich mit I-Iilfe der Mikrowaage bequem verfolgen 
lfi/~t und auf der Abspaltung yon Chlor beruht. Das in Freiheit 
gesetzte Chlor wurde mit Hilfe yon Kaliumbromi,d-Fluore,szein- 
papier nachgewiesen. (Jo ~dkalisti~rkepapier kam wegen der photo- 
lytischen Zersetzbarkeit &es Kali~mjodides nicht in Betracht.) 
Dieses Reagenspapier, das yon GANASSINI 6 a~gegeben wurde, wird 
folgenderma~en bereitet: Ein Filtrierpapierstreifen wird zue~st 
mit Kaliumbromidl6sung u~d, wenn ,diese angetrocknet ist, mit 
einer 0"04%igen alkoholisch-a~nmoniakalischen FluoreszeinlOsung 
getrEnkt. - - C h l o r  setzt aus dem Kaliumbromid Brom in Freiheit, 
das seinerseits mit dem Fluoreszein unter Eosinbildung reagiert. 
- -  Nach kurzem Belichten eines gef~trbten Silberblechstreifens, 
der sich in einer Quarzprober(ihre ,befand, konnte an de m die 
R6hrenSffnung verschliel~enden Reagenspapier Rosaf~trbung wahr- 
genommen werden. 

Die Gewichtsverdnderung w~ihrend der Bestrahlung mit dem 
ultravioletten Licht einer Quarzquecksilberlampe wurde .durch 
12 Stunden hin~urch verfolgt. Das Ergebnis ist in Ta, fel 1 ver- 
zeichnet und in Fig. 3, a und b, graphisch dargestellt. 

Tafel 1. 

Zeit Gewicht 7 

0 
2' 

10' 
30' 
2h 
4 h 

12h 

3-251 
3.193 
3.094 
2-966 
2-862 
2783 
2.614 

Das Gewicht der Silberchloridschichte betrug 4"951 rag. Die 
Oberfl~tche des Bleches war 11.66 cm 2. Der Gewichtsverlust nach 

GANASSINI, Bull. ehim. farm. 43, 1904, S. 153, cit. nach Chem. Centr. 
1904, I. S. 1172. 

Die Zehntel und Hundertstel sind der Obersichtliehkeit halber weg- 
gelassen. Das volle Gewicht betrug zu Beginn des u 0-723251 g. 
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12 Stunden dauernder Bestrahlung belief sich auf 0.637 m g  oder 
12-8% des ursprtinglichen Gew~e'hms der Chloridschic'hte. Der 
auf 10 c m  2 bezogene Gewichtsverlust ist 0"546 rag. 
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Fig. 3. 

Au~s Fig. 3 geht hervor, dab die K u r v e  des  G e w i c h t s v e r l u s t e s  

anfangs steil, spi~ter aber immer fiacher verl~uft. Graphisehe 
Extrapolation ergibt, dal3 eine Abnahme des Gewichtes um 24.74%, 
die der vollstgndigen Zersetzung des Silberehlorids entsprechon 
wiirde, erst nach mehrtggiger Bestrahlung zu erwarten w~tre. 

Ver,suehe tiber die G e w i c h t s a b n a h m e  y o n  b e l i c h t e t e m  Chlor-  

s i lber  hat iseinerzeit auch ~IITcHCOCK s angestdlt.  Er ma~ an 
mehrere Stunden dem Licht in sehr dtinner Sehichte ausgesetztem 
Chlorsilber e i~en Gewichtsverlust yon 8"57%. Da die Versuchs- 
bedingungen in beiden F~tilen ~icht iibereinstimmen, sind seine 
Ergebnisse mit den ~nseren nicht vergldehbar. 

Die 12 Stunden belieht, ete Chlorsilbersehiehte hat~e eine 
samtartig matbe, hellbraungra~ gefi~bte Oberfli~ehe (vgl. F~ig. 2). 
Durch Wischen mit Leinwand konnte davon ein ]ockerer Belag 
entfernt wer4en. Offenbar war die oberste Sehichte vermSge der 
Chlorabspaltung aufgelockert word, en und ,der Be]ag b estand aus 
fein verteiltem Silber, dem ja, wile, bekannt~ auch die gelbe Eigen- 
farbe zukommt. 

5. R e d u k t i o n  zu  S i l b e r .  

a) Durch unedle  Meta l le  werden die Chlor id sch i ch t en  sehr 

s HITCHCOCK: Sillim. Am. Journ. Sc. (3) 11~ 1876: 474, cR. nach Abeggs 
Handbuch der anorg. Chemie, If/l: 8. 682. 
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rasch reduziert. Das entstehende Silber ist, wenn yon geflirbtem 
Chlorid ausgegangen wurde, yon brdunlichgrauer Farbe. Aus die- 
sem Grunde eignet sich die t~berftihrung in das Chlorid mit nach- 
folgender Reduktion zu Metall zur Hervorbringung ein.er Altsilber- 
tSnung auf n~uen Silberwaren. Ein derartiges Verfahren wurde 
seinerzeit yon dem e inen yon uns au~s~earbeitet 9). Danach werden 
die Silber~egenst~nde kurz in eine Liisung yon 1200 g E isen- 
chlorid/L Wasser getaucht un4 nach dem Spfilen auf einem Mes- 
sin g,drahtsieb in ein.e verdiinnte s (20 g/L) ge- 
bracht. 

Die Reduktion erfolgt auch schon, wenn man .das ange- 
f~rbte Blech, da,s man mit Wasser befeuchtet hat, mit einem Zink- 
streifen bertihrt. Der Silberiiberzug f~llt jedoch dann leicht un- 
gleichmi~l~ig und mil~farbig aus. 

Eine gl~nzende Abscheidung, an tier man iibrigens de,utlich 
die gelbe Farbe des Silbers erkennen kann, erh~lt man, wenn 
man die Chloridschichte vor tier Reduktion zum Schmelzen ge- 
bracht hat. 

An einem durch Eisenchlorid ge,f~rbten Silberbleche, das 
durch einige Zeit mit e inem Messingstreifen (trocken) in Beriih- 
rung gestanden war, konnten weil~e Flecken beobachtet werden, 
deren Bildung offenbar durch Recluktion des Chlorids zu erkl~tren 
war. Diese Wahrnehmung steht im Einklang mit einer i~lteren 
Beobach-tung ~~ wonach Zink und Eisen Silberchlorid schon in 
f.euchter Luft zersetzen. 

b) Als Reduktionserscheinung kann wahrscheinlich auch das 
Auftreten einer bunten Farbenfolge aufgefa{~t we~den, die zu be- 
obachten ist, wenn .eine vorher zum Schmelzen erlli~zte Silber- 
chloridschichte rasch durch den r e.d~zierenden Tell einer Bun~sen- 
flamme gezogen wird. Die Farben ~hneln zum Teil jenen~ welche 
die Ble.che .durch Erwlirmen erl.angen, doch tritt z. B. a~ch e~in 
~essinggelb auf, alas beim Erw~trmen in einer neutralen Atmo- 
sphere (Elektroofen) hie beobachtet werden konnte. 

Zusammenfassung. 
1. Die Farbe der auf Silber ge.bil~deten Chloridschichten wird 

beeinflul~t: 

9 ERNST BEUTEL~ Bew~hrte Arbeitsweisen der Metallf~trbung~ Braumtiller~ 
Wien~ 2. Aufl. 1924~ S. 77. 

1o s W. FISCtfER~ Pogg. Ann. 6, S. 43. 
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a) d urch Erwdrmen (Endstufe: wei~es, geschmolzenes Sil- 
berchlorid; Zwischenstufen: r(itl4chveil~ ro,sa); 

b) durch Belichtung (Eadst~fe: hellbraungraues Silber; Zwi- 
schenstufe: 4unkelveil); 

c) durch Einwirkuag reduzierender Gase (messinggelb~ 
veil, rot). 

2. Durch Behandlung der Bleche mit Salpeters~ure lassen 
sich die Chloridhdute isolieren. Ihre ursprfingliche F~rbung bleibt 
dabei erhalten. 

3. Der Gewichtsverlust, den eine azaf Silber gebildete Chlorid- 
schichte naeh 12stfindiger Bestrahlung erlitt, betrug 12-8%. 

4. Versuche fiber die Reduktion der Chloridschichten zu 
Metall werden mitgeteilt. 


