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Thema:

Blaupausenherstellung durch photochemische Redoxreaktionen.

Vorbereitung:

2 Glasplatten, 1 Halogenlampe, 3 Photoschalen, 3 Photoklammern, Objekte zum abbilden

Chemikalien: Oxalsäure, K2C2O4, (NH4)2HPO4, FeCl3 * 6 H2O, 0,1m HCl, K3[Fe(CN)6], K2Cr2O7, K4[Fe(CN)6]
Thema:

Blaupausenherstellung durch photochemische Redoxreaktionen

Durchführung:

Als erstes wird lichtempfindliches Papier hergestellt. Hierzu wird in eine Lösung aus 

100ml 0,5mol/l Oxalsäure –Lösung, 20ml 3,5mol/l Diammoniumhydrogenphosphat – Lösung (die unter ständigem Rühren zugefügt wird) und schließlich noch 100ml einer 0,67mol/l Eisen(III)-chlorid – Lösung die bei gedämpftem Licht zugefügt wird. Es entsteht eine gelb-grüne-Lösung welche im Schrank aufbewahrt wird. Nun werden, bei gedämpftem Licht, in der Lösung 4 Filterpapiere getränkt und im Dunkeln getrocknet.

Nun werden nach und nach die Filterpapiere belichtet. Hierzu wird das zu belichtende Filterpapier auf eine saubere Glasplatte, das abzubildende Objekt darauf gelegt, mit einer weiteren Glasplatte bedeckt und im abstand von 16 cm mit einem 50W Halogenlampe bestrahlt. Wobei unterschiedliche Belichtungszeiten genommen werden.

Filterpapier A (Eichenblatt):

 
  5 Min.

Filterpapier B (Strauchblatt): 

10 Min.

Filterpapier C (Pfeil und Autonegativ): 
15 Min.

Filterpapier D (Sterne):


30 Min.

Nach der Belichtung werden die Papiere zuerst in die Entwicklerlösung (0,1mol/l K3[Fe(CN)6]) getaucht, dann in die Fixierung (0,03mol/l K2Cr2O7 – Lösung) und anschließend kurz in Salzsäure getaucht und dann unter fließendem Wasser gewaschen.

Papier D wird jedoch in der Mitte durchgeschnitten und eine Hälfte mit K3[Fe(CN)6] – Lösung entwickelt. Während die anderen Bilder gut sichtbar in hellen gelb zu erkennen waren wurden hier die belichteten Stellen schwarz die von dem sehr dunklen Blau fast so gut wie gar nicht mehr zu unterscheiden sind.

Auswertung:

1. 

a) Formelgewichte:

   Fe3+     c=0,67mmol/ml bei 100ml Lösung n=0,67mmol/ml*100ml=67mmol

   C2O42- c=0,5mmol/ml bei 100ml Lösung n=0,5mmol/ml*100ml=50mmol

   3Cl-
     c=3*0,67mmol/ml bei 100ml Lösung n=2,01mmol/ml*100ml=201mmol

b) Mögliche gebildete Eisenkomplexe:

[Fe(C2O4)(HPO4)(Cl)(H2O)2]2-
[Fe(H2O)6]3+
[Fe(C2O4)(HPO4)(H2O)3]-
[Fe(C2O4)(Cl)2(H2O)2]-

[Fe(C2O4)(Cl)(H2O)3]

2. Reaktionsgleichungen:

Annahme: lichtempfindliche Spezies:[Fe(C2O4)3]3-
a) 4H2O + 2[Fe(C2O4)3]3- ( 2CO2 + 2[Fe(C2O4)2(H2O)2]2-+ C2O42-
ausgehend von einem Komplex aus 1b):

b) 2[Fe(C2O4)(Cl)2(H2O)2]- ( 2[Fe(Cl)2(H2O)] + CO2 + C2O42-
3. 

a) Bildung des Berliner Blau:
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Fe2+ + [Fe(CN)6]3- ( Fe3+ + [Fe(CN)6]4-
  +3
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4Fe3+ + 3[Fe(CN)6]4- ( Fe [Fe2(CN)6]3

b) Reaktion von Oxalat und Dichromat:

3C2O42- + Cr2O72- + 4H2O ( 6CO2 + Cr2O3 + 8OH-
c) Entwicklung und Fixierung:

Das Fe3+ kann nicht mehr zu Fe2+ reduziert werden. Da die Oxidation des Oxalat-Anions beim lichtempfindlichen Komplex verhindert wird und er sich somit nicht mehr bilden kann.

d) Eine Behandlung Kaliumdichromat hätte zur Folge dass das Chromat-Ion das Fe2+ zu Fe3+ oxidieren würde und somit auch die Reaktion:

Fe2+ + [Fe(CN)6]3- ( Fe3+ + [Fe(CN)6]4-  

Der Unterschied zwischen dem belichtetem und dem unbelichtetem  Komplex wäre zunichte.

4. 

            +3   +2/+3  +2 -3

Das Turnbull’s Blau ( Fe[Fe2(CN)6]3) enthält  Fe2+- und Fe3+-Ionen. Bei der Belichtung bildet sich aus dem lichtempfindlichen ein Fe2+-Komplex. Wird dann das Papier in die Fe3+-Entwicklerlösung getaucht passiert folgende Reaktion:

Fe2+ + [Fe(CN)6]3- ( Fe3+ + [Fe(CN)6]4-
Dieser Fe2+ – Komplex reagiert dann zum Turnbull’s Blau, wobei der belichtete Teil blau wird. Da aber in Punkt 4 der Versuchsvorschrift das belichtete Bild in eine Fe2+ -Komplexlösung getaucht wird bildet sich nach der Belichtung des Papiers an den Stellen der Belichtung ein Fe2+-Komplex.Wird das Filterpapier jetzt in eine [Fe(CN)6]4--Lösung getaucht reagiert nur der unbelichtete, Fe3+-haltige Bereich des Papiers mit dem Fe2+-Komplex.

4Fe3+ + 3[Fe(CN)6]4- ( Fe[Fe2(CN)6]3
5. Schwarz – Weiß – Fotographie:

Fotos sind Bilder, deren Schwarzfärbung auf feinstverteiltem Silber beruht. Bei der Fotographie wird die Lichtempfindlichkeit des Silberbromids ausgenutzt wobei sich die Kristalle des Silberbromids in einer Suspension auf dem Film befinden. Wird nun das Silberbromid belichtet, so spaltet sich dieses in einer inneren Redoxreaktion in ein Silber- und ein Bromatom auf: 

2AgBr + Lichtenergie ( 2Ag + Br2. 

Dadurch entsteht ein verborgenes (latentes) Silberbild. Um dieses sichtbar zu machen, muss an den Stellen, wo sich die Silberatome befinden wesentlich mehr Silber gebildet werden. Dazu wird ein Teil des umgebenen Silberbromids zu Silber reduziert. Dieser Entwicklungsschritt findet nur im Silberbromidkristall statt, der das Silberatom des latenten Silberbildes enthält. Als Reduktionsmittel wird beispielsweise das Hydrochinon benutzt.

Oxidation:

Reduktion:

2Ag+ + 2e- ( 2Ag

Das restliche, noch lichtempfindlich, Silberbromid wird durch das fixieren in einen Komplex überführt und herausgelöst.

AgBr + 2S2O32- ( [Ag(S2O3)2]3- + Br-
Das Bild ist jetzt lichtunempfindlich und kann dem Tageslicht ausgesetzt werden.

7.

a) Strukturen des (FeCl4(H2O)2)- :
      b)  Strukturen des (FeCl3(H2O)3) :

