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Uber den Einfluss des Bindemittels auf den
photochemischen Effect in Bromsilberemul-
sionen und die photochemische Induection

von
R. Abegg,
nach Versuchen mit

ClL Immerwahr.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1900.)

Durch die wertvollen Untersuchungen von Luggin® und
Luther? ist erwiesen worden, dass die dauernde Belichtung
von Halogensilber zu chemischen Gleichgewichtszustédnden
fithrt, die fiir jede Lichtintensitdt durch ein bestimmtes Potential
(Gasdruck, elektromotorisches Potential, Lésungsconcentration)
des fieiwerdenden Halogens definiert sind. Diese Gleichgewichts-
zustidnde werden nun aus zweierlei Griinden bei dem liblichen
Negativprocesse nicht erreicht: 1.ist die gewdhnliche Belichtung
viel zu kurz, um dies zu erzielen, 2. ist dem Halogen normaler-
weise nicht Gelegenheit "geboten, sein Gleichgewichtspotential
herzustellen, da es beim Freiwerden sich sofort a) durch Diffu-
sion vertheilt und so sein der Belichtung urspriinglich ent-
. sprechendes Potential vermindert, &) durch etwaige chemische
Bindung durch das Bindemittel ebenfalls an der Erreichung
seines Gleichgewichtspotentials gehindert wird.

Die Empfindlichkeit einer Emulsion wird offenbar gemessen
durch den photochemischen Effect, den eine gegebene Belich-
tung hervorbringt, und da die Grenzwirkung einer Belichtung

1 Lﬁggin, Zeitschrift physik. Chem., 23, 577, 1897; Bihg. d. Schwed.
Akad., 23, 1, Nr. 6, 1897; 25,1, Nr. 1, 1899; Eders, Jahrb. 1898, 163.

2 Luther, Zeitschrift physik. Chem., 30, 628, 1899; Arch. wiss. Phot.,
2, 1900.
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erreicht ist, sobald das Halogen sein Gleichgewichtspotential
besitzt, so befordert den photochemischen Effect und damit
die Lichtempfindlichkeit alles das, was das Halogenpotential
unter den die Lichtwirkung aufhebenden Gleichgewichtswert
erniedrigt.

Dass diese theoretischen Folgerungen durch die Erfahrung
bestatigt werden, zeigt zunédchst der Umstand, dass die Empfind-
lichkeit der Halogensilberpraparate steigt, je mehr die Schicht-
substanz zur chemischen Bindung von freiem Halogen neigt;
so ist die leicht oxydierbare Gelatine ja dem chemisch gegen
Halogen indifferenten Collodium weit als »chemischer Sensibi-
lisator« iiberlegen, was von jeher in diesem Sinne gedeutet
worden ist. ’

Der durch 1. erreichbare photochemische Effect, d. h. der
Reductionszustand des Silberhaloids wird nun durch die unter
2. aufgefithrten Einfliisse derart verdndert, dass derselbe gréfier
wird, weil das die Lichtwirkung hemmende freie Halogen auf
ein niedrigeres Potential gebracht wird. '

Wir wollen nunmehr Uberlegen, wie diese Einflisse bet
einer photochemischen Platte sich geltend machen kénnen:

Wird ein in freier Luft befindliches Bromsilbefkorn vom
Lichte bestimmter Stdrke getroffen, so spaltet es Brom ab, und
dieses wiirde, in der Umgebung des Korns verbleibend, sehr
schnell die weitere Lichtwirkung hindern, wenn nicht durch das
Wegdiffundieren sehr schnell — abhingig von der Diffu-
sionsgeschwindigkeit — diese Hemmung beseitigt und so die
weitere Lichtwirkung ermoglicht wiirde.

Fir ein in gleichen Bedingungen befindliches, aber von
Gelatine eingehiilltes Bromsilberkorn dndern sich die Verhilt-
nisse in zweierlei Hinsicht; erstens namlich wird das frei-
werdende Brom durch die Gelatine gebunden, zweitens aber
die Diffusion des in der betrachteten Zeit etwa noch nicht
gebundenen Broms gegen die Diffusion in freier Luft erheblich
verlangsamt, so dass ersterer Umstand im Sinne einer Ver-
grofierung, letzterer aber in dem einer Verringerung des photo-
chemischen Effectes wirksam ist. Dass der erstere — ver-
grofernde — Einfluss erheblich tiberwiegt, ist durch die grofie
Sensibilisationswirkung der Gelatine bewiesen, und es bleibt
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nur die Frage offen, ob tiberhaupt der Einfluss einer Diffu-
sionsbehinderung nachweisbar ist.

Dass dies der Fall ist, werden die sofort zu beschreibenden
einfachen Versuche wahrscheinlich machen. Dadurch wird
gleichzeitig dargethan, dass die chemische Bindung des Broms
durch die Gelatine eine Zeit erfordert, welche im Vergleich zu der
Bromabspaltung durch das Licht nicht zu vernachlédssigen ist;
denn wiére die Reactionsgeschwindigkeit zwischen Brom und
Gelatine sehr groff gegen die des Lichtes auf Bromsilber, so
wirde jedes entstehende Brom-Atom von der Gelatine bereits
chemisch absorbiert sein, ehe es die weitere Lichtreaction ver-
hindern konnte; die durch Gelatine verminderte Diffusions-
geschwindigkeit wiirde daher keinerlei Einfluss duBern kdnnen.

Das einfachste Mittel, um die durch Gelatine ausgetibte
Diffusionshemmung nachzuweisen, schien uns die vergleichende
Belichtung zweier Platten zu liefern, deren eine das Glas, die
andere die Schicht der Belichtungsquelle zuwandte. Um genau
vergleichbare Verhédltnisse zu haben, wurde eine Platte — da
deren Schicht die grofite Sicherheit bezliglich gleichméBiger
Empfindlichkeit gewihrte — des Formates 9X 18 cm? in zwei
Theile 9Xx 9 cm® zerschnitten und in einem Stereoskopapparat!
auf eine hellbeleuchtete Wand derart exponiert, dass in der
Cassette von den nebencinander liegenden Plattenhilften die
eine mit der Schicht, die andere mit dem Glase dem Objective
zugekehrt war. Damit die letztere wegen der Lichtabsorption
im Glase der Platte nicht benachtheiligt wiirde, wurde in die
Camera in einiger Entfernung vor der Platte eine klare Glas-
platte eingeschaltet, so dass die in beiden Héilften auf die
Emulsion wirkenden Lichtstarken vollig gleich waren. Es zeigte
sich Ubrigens, dass die Lichtabsorption in der Glasplatte keine
merkliche Schwichung des photochemischen Effectes ver-
ursachte.

Die Verschiedenheit der Wirkungsbedingungen des Lichtes
von der Schichtseite und von der Glasseite sind offenbar die
folgenden: Die gréfte und deshalb wesentlich wirksame Licht-
intensitat — ndmlich die durch Absorption innerhalb der Emul-

1 Siehe Abegg, Arch. wiss. Phot., 1, 115, 1899.
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sionsschicht noch nicht geschwiachte — herrscht in einem
Fall in der Schichtebene, die an Luft, im anderen in der, die an
Glas grenzt. An der Luftgrenze findet das freiwerdende Halogen
glunstigste Gelegenheit, sich unmittelbar in die Luft zu verbreiten,
d. h. sein Potential zu erniedrigen, an der Glasgrenze dagegen
hindert einerseits das Glas vollig ein Fortdiffundieren des
Halogens aus der Schicht, und in der entgegengesetzten
Richtung wird die Diffusion durch die gesammte Dicke der
Gelatineschicht erheblich gehemmt. Diese Hemmung nimmt
beim Vordringen des Lichtes von der Glasgrenze der Schicht
nach.der dahinter liegenden Luftgrenze allméhlich ab, der photo-
chemische Effect kdnnte daher steigen, wenn nicht die Licht-
intensitdt durch die Absorption in der Schicht gleichzeitig
geringer wiirde.

Nach diesen Uberlegungen ldsst sich nunmehr Folgendes
voraussagen: Bei der Belichtung der Schicht von der Luft-
grenze her wird der photochemische Effect wesentlich in dieser
Grenzschicht localisiert sein, da sich dem durch Absorption
geschwichten Lichte in den tieferen Lagen der Schicht wegen
der immer mehr erschwerten Diffusion immer mehr Halogen
entgegenstemmt.

Bei der Belichtung von der Glasseite her wird der photo-
chemische Effect sich mehr durch die ganze Schicht vertheilen,
da die Lichtschwichung durch Absorption zum Theile durch
die nach der Luftgrenze zu wachsende Leichtigkeit der Halogen-
diffusion compensiert wird. Dagegen wird der Gesammteffect
bei dieser Belichtungsart wesentlich geringer sein, weil die Licht-
wirkung an der Gldasgrenze einen viel erheblicheren Halogen-
widerstand findet als an der diffusionsbegtinstigten Luftgrenze.
Genau diesen Erwartungen entsprechen die Versuche: Die von
der Glasseite belichteten Platten zeigten — in sehr langsam
wirkendem Entwickler gleichzeitig und gleichlange mit der
anderen Plattenhilfte hervorgerufen — ein erheblich schwicheres
Bild, welches auf der Glasseite und der Oberfliche der Schicht
ziemlich gleichzeitig erscheint und gleichméfiig anwéichst,
wiahrend das Bild auf der normal exponierten Platte schneller
und kraftiger auf der Schichtoberfldche erschien und erst
langsam nach der Glasseite durchschlug. Die mikroskopische
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Priffung zweier genau entsprechender Stellen eines solchen
Plattenpaares ergab die Kornzahlen: '

. Kérner pro
Belichtung Quadratmillimeter
!
|
Von der Glasseite . ....... 325.000
Von der Luftgrenze ...... 410.000

Die Auszahlung geschah mit Olimmersion !/,, und Ocular-
Netzmikrometer, Die Kornvertheilung in die Tiefe war mittels
der Mikrometerschraube des Mikroskops leicht Zu verfolgen;
es ergab sich dasselbe, was aus dem Augenschein bei der
Entwickelung schon zu schliefien war, dass namlich bei der
Glasseitenbelichtung die Korner in allen Schichttiefen gleich-
méaBig vertheilt waren, widhrend sie bei der gewohnlich
exponierten Platte fast nur in einer Ebene, der Oberfldche der
Schicht liegen, da alle Kérner ohne Verstellung des Mikrometers
auf einmal scharf zu sehen waren. Der Unterschied ist un-
verkennbar.

Ein Gegenversuch durch Auflegen von Glimmerpldttchen
auf Platten, die von der Schicht aus in gewdhnlicher Weise
exponiert wurden, zeigte, dass die lose Berlihrung nicht aus-
reichend ist, um die Halogendiffusion aus der Schicht heraus
wirksam zu verhindern; die minimale freiwerdende Halogen-
menge (siehe Luggin, Eders Jahrbuch L c.j findet also geniigend
Raum, sich merklich auszubreiten, wenn die diffusionshindernde
Wand nicht in directester Berlihrung mit der Schicht ist.

Man konnte gegen die BeWeiskraft der Versuche vielleicht
einwenden, dass die schwichere Entwickelung des gleichzeitig
exponierten Bildes davon herriihrt, dass hier der Entwickler bis
zu der Ebene, wo der hauptsichlichste Theil des latenten Bildes -
liegt, erst die gesammte Schicht durchdringen muss, dass also
die Entwickelung hier spéter beginnt als da, wo das latente
Bild auf der freien Oberfliche der Schicht liegt und wo der
Entwickler sofort zu wirken beginnt. Wir haben dies Bedenken
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dadurch zu vermeiden gesucht, dass wir sehr verdiinnten, lang-
sam wirkenden Entwickler (Standentwickelung) verwendeten,
so dass die Entwickelungszeit groff genug wird, um daneben die
Durchdringungszeit der Schicht und die Zeit der Nachdiffusion
von frischer Entwickelungssubstanz vernachlassigen zu diirfen.?
Es zeigte sich in der That, dass bei schneller Entwickelung die
Differenzen der Platten noch gréfier ausfielen.

Der Vergleich der normalen und der glasseitigen Belichtung
liefle sich exakter gestalten, wenn man die Plattenschicht der
glasseitig belichteten Halite abziehen, umgekehrt auf Glas
bringen und dann erst entwickeln wiirde, so dass der Entwickler
in beiden Fallen in der Ebene maximaler Belichtung gleichzeitig
angreift; doch konnte angesichts der vorliegenden Ergebnisse
vorldufig auf die AusfUhrung dieses Versuches verzichtet
werden. .

Von Wichtigkeit ist schliellich der Einfluss der Belichtungs-
dauer auf das soeben beschriebene Phdnomen; auch dieser
lasst sich durch eine einfache Uberlegung ableiten: Die Diffusion
des Halogens ist ein Zeitvorgang, und wird deshalb um so
mehr Platz greifen, je ldngere Zeit die Lichtreaction beansprucht.

'Umgekehrt also wird eine Diffusionsverhinderung um so deut-
licher werden, je kiirzer die Belichtung ist, je geringer damit
die Moglichkeit des Ausgleichs von Diffusionsverschiedenheiten
wiahrend der Belichtung ist.

Dem entspricht in der That, dass bei langeren Belichtungen
(durch eine schwichere Lichtquelle) die bei »Moment«-Belich-
tung sehr starken Unterschiede der normalen und glasseitigen
Belichtung undeutlich werden. Bei einer 1/, Minute langen Be-
lichtung waren die Unterschiede in der Dichte des entwickelten
Bildes in der That kaum noch zu constatieren.

Diese Beobachtung ist gleichzeitig eine Erkldrung fir
die erheblichen Unterschiede des photochemischen Effectes,
die von Abney? und neuerdings von Englisch® zwischen
continuierlicher und intermittierender Belichtung (bei in Summa

1 Vergl. Luther, Chem. Vorgédnge der Photographie, S. 64 ff. Halle, 1899.
2 Abney, Eders Jahrb., 1894, 374, ref. nach »Photography«, 1843, 632.
3 Englisch, Arch. wiss. Phot., 7, 117, 1899,
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gleichen Zeiten) constatiert worden sind: Bei continuierlicher
Belichtung findet das im ersten Moment freiwerdende Halogen
wihrend des Fortganges der Belichtung Gelegenheit, fortzu-
diffundieren, da die gleichmaBige Nachentwickelung von
Halogen ein stationdres Diffusionsgefille erzeugen muss. Bei
intermittierender Bestrahlung findet in der Pause nach einem
kurzen Belichtungsmoment das noch nicht durch Diffusion
und Reaction mit der Gelatine beseitigte Halogen Gelegenheit,
sich wieder mit dem Lichtreductionsproducte zu vereinigen und
so einen Theil der Lichtwirkung wieder riickgdngig zu machen.,
Auch dass die Lidnge der Pausen den photochemischen Effect,
wie von genannten Forschern gefunden, verringert, ergibt
sich aus der beschrinkten Reactionsgeschwindigkeit der Licht-
reactionsproducte, und man muss danach vermuthen, dass eine
Verldngerung der Belichtungspausen den photochemischen
Effect nicht unbeschriankt, sondern nur bis zu einem Minimal-
betrag herabdriicken kann. Umgekehrt miissen, wie ebenfalls
durch die Erfahrung bestétigt wird, bei starken Belichtungs-
intensititen, wo die Drucke des freiwerdenden Halogens relativ
grofl werden, die Diffusionsgeschwindigkeiten wachsen, so dass
wihrend der Belichtungspausen die Riickbildung geringfligiger
wird. Und auch bei unseren Versuchen ergaben sich bei Uber-
exposition keine merklichen Unterschiede mehr zwischen glas-
seitiger und gewdhnlicher Belichtung.

Die angefiihrten Uberlegungen sind offenbar nichts anderes
als eine Deutung der photochemischen Induction von
Halogensilberemulsionen. Die Berechtigung dieser Anschau-
ungen erscheint durch die mitgetheilten Versuche ausreichend
dargelegt zu sein, doch soll versucht werden, durch geeignete
Uberkleidung photographischer Schichten das Phinomen der
Halogendiffusionshinderung noch ausfiihrlicher zu beweisen,
sowie-die noch nicht vdllig ausgeschlossene Fehlerquelle einer
etwaigen verschiedenen Wirksamkeit des Entwicklers (siehe
S. 92, 93) ginzlich auszuschliefen.




