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Thema:
Blaupausen, eine photochemische Redoxreaktion

Durchführung und Beobachtungen:
1. Herstellung des lichtempfindlichen Papiers:

In einem 400ml Becherglas werden 100 ml einer 0,5 m Oxalsäure- Lösung und 20 ml einer 3,5 m Diammoniumhydrogenphosphat- Lösung unter gründlichem Rühren zusammengefügt. Der Lösung wird im gedämpften Licht 100 ml einer 0,67 m Eisen-III-chlorid- Lösung hinzu gegeben. In die frisch bereitete Lösung werden nacheinander vier Stücke weißes Filterpapier eingebracht und nach dem anschließenden Trocknen mit A, B, C und D beschriftet. Die Papiere nehmen nach dem Trocknen eine leicht gelbe Färbung an.

2. Erzeugung des Latenten Bildes:

Auf die Filterpapiere wird nacheinander ein abbildbares Objekt gelegt und mit zwei Glasplatten bedeckt. Das Filterpapier wird nun mit Hilfe einer 150 – 200 Wattlampe während 5 Minuten (Blatt A), 10 Minuten (Blatt B), 15 Minuten (Blatt C) und 15 Minuten (Blatt D) belichtet.

3. Entwicklung und Fixierung des Bildes:  

Nach der Belichtung werden drei Filterpapiere nacheinander schnell und vollständig in 100 ml einer 0,1 m Kaliumhexacyanoferrat-III –Lösung getaucht. Hierbei reagiert das durch die Belichtung entstandene EisenII mit dem Kaliumhexacyanoferrat-III zu Turnbull´s Blau, das auch als Berliner Blau bekannt ist.

nachdem das Bild gut sichtbar geworden ist, wird es durch Eintauchen in 100ml einer 0,03 m Kaliumdichromat- Lösung wird das Bild fixiert. Hierbei reagiert überschüssiges Oxalat durch Oxidation zu Kohlenstoffdioxid. Es wird somit aus dem Filterpapier entfernt.

Zum Schluss wird das Papier noch in 100ml einer 0,1 m Salzsäure- Lösung getaucht.

Das vierte Filterpapier wird nach dem Belichten in zwei Teile geschnitten, der eine Teil wird ganz normal wie oben beschrieben weiter behandelt. Der andere Teil wird in 100ml einer 0,1 m Kaliumhexacyanoferrat-IV- Lösung entwickelt. 



Auswertung 1:
a) Formelgewichte von Fe(III), C2O42- und Cl- :






Berechnung:






Beispiel an Fe3+-Ionen:






O,67 mol/l  =  0,67 mmol/ml






0,67 mmol/ml  :   220 ml = 0,003045 mmol = 0,3045 mol






0,3045 mol · 55,847 g/mol = 17,00795 g

	Ion
	Fe3+
	

C2O42-
	Cl3-

	Molarität
	0,67
	0,5
	0,67

	Molmasse

[g/mol]
	55,847
	88,0796
	35,453

	Stoffmenge 

n [mol]
	0,3045
	0,2273
	0,9135

	Formelgewicht

[g]
	17,00795
	20,0069
	32,3863







b) weitere Komplexe:






[Fe(C2O4)(HPO4)2(Cl)2]5-





[Fe(C2O4)2(Cl)(H2O)]2-





[Fe(C2O4)(HPO4)(Cl)3]4-


Auswertung 2:
a)

2[Fe(C2O4)3]3- + 2H2O → 2[Fe(C2O4)2(H2O)]2- + C2O42-  + 2CO2
b)
2[Fe(C2O4)2(Cl)(H2O)]2- + 2H2O → 2[Fe(Cl)(H2O)]2- + C2O42-  + 2CO2
Auswertung 3:
a) Gleichung für Bildung des unlöslichen Materials bei    der Entwicklung des Bildes:


4 Fe2+ + 4[Fe(CN)6]3- → [Fe(CN)6]4-  + Fe4 [Fe(CN)6]3↓


b) 


3(C2O4)2- + Cr2O72- + 14H+  → 6 CO2 ↑ + 2Cr3+  + 7 H2O

c) Da nun keine Oxalat- Ionen mehr vorhanden sind, können diese auch nicht mehr das Fe3+ reduzieren. Deshalb ist das Bild nicht mehr lichtempfindlich und somit fixiert.
d) Wenn man das belichtete Bild vor dem Entwickeln mit Dichromat behandeln würde, so würde das Fe2+ oxidiert werden und somit weiß bleiben. Dabei würde folgende Reaktion ablaufen:

6 Fe2+ + Cr2O72- + 14H+  → 6 Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O  
Auswertung 4:

Reaktionsgleichung:

4 Fe3+ + 3[Fe(CN)6]4- → Fe4 [Fe(CN)6]3 ↓

Im Gegensatz zum Kaliumhexacyanoferrat-III liegt im Kaliumhexacyanoferrat-IV Eisen-II vor, welche mit dem Eisen-III aus dem lichtempfindlichen Papier den Farbstoff Berliner Blau bildet.

Auswertung 5:

Chemische Vorgänge bei der Erzeugung des latenten Bildes, Entwickeln und Fixieren bei der Schwarz-Weiß-Photographie:

Bei der Schwarz-Weiß Fotografie verwendet man Fotopapier, das mit Silberhalogeniden beschichtet ist. Durch die Lichteinwirkung beim Belichten des Bildes werden die Silberhalogenide in Silber und das Halogen aufgespaltet.

Beispiel: 
2AgBr → 2Ag + Br2
Bei der Entwicklung benutzt man ein Reduktionsmittel in alkalischer Lösung, zum Beispiel Hydrochinon, welches das Silberbromit zu Silber reduziert. Diese Reaktion wird durch das elementare Silber, das beim Entwickeln entstanden ist katalysiert. An den Stellen, die am stärksten belichtet wurden, wird somit das meiste Silber gebildet.

C6H6O2 + 2AgBr + 2NaOH → C6H4O2 + 2NaBr + 2H2O + 2Ag

Um weitere Schwärzung zu vermeiden, wird das restliche Silberbromid mit Hilfe eines Fixiersalzes, zum Beispiel Natriumthiosulfat, entfernt.

AgBr + 2S2O32- → [Ag(S2O3)2]3- + Br-

Auswertung 6:

Hergestellte Bilder:

a) Belichtungszeit 5 Minuten

b) Belichtungszeit 10 Minuten

c) Belichtungszeit 15 Minuten

d) Belichtungszeit 30 Minuten

Auswertung 7:
a)Oktaedrische Strukturen für die isomeren Ionen von




[FeCl4(H2O)]- :
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b) Strukturen für die Spezies [FeCl3(H2O)3] :
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