Uber die Entstehung photographischer Bromsilberemulsionen.

Von Micuio Mivara.

Einleitung.

Die zahlreichen Veroffentlichungen iber die
IEntstehung photographischer Bromsilberemulsionen
behandeln meistens das einzelne Stadium der
Entstehung, so dass wir leider damit uber den
allgemeinen Zusammenhang zwischen den einzelnen
Prozessen nicht viel erfahren. Demgegeniiber
bezweckt die vorliegende Untersuchung moglichst
im ganzen einen Uberblick iiber die Entstehung
der Emulsionen zu gewinnen, statt den einzelnen
Stadien eingehender nachzuforschen.

In der letzten Arbeit: * On the sensitiveness
of photographic dry olates.” (Memoirs of the
college of engineering, Kyoto imperial university,
Vol. VI. No. 2, 1930) hat der Verfasser die Be-
hauptung aufgestellt, dass die Empfindlichkeit von
Bromsilberemulsionen auf die Empfindlichkeit des
Chlorsilbers zuriickzufiihren ist, indem mittels der
elektrometrischen Titration gezeigt wurde, dass
eine geringe Menge von Chlorsilber bei der Fil-
lung des Bromsilbers infolge der Beimengung von
Chlorspuren im Bromkalium in den Bromsilbernie-
derschlag hineingelangt, auch wenn das Bromsilber
in Gegenwart eines Uberschusses’ von Bromkalium
gefallt wird. Der Verfasser hat dann bei weiterer
Untersuchung noch eine andere Ursache fiir die
Chlorsilberbildung an der Kornoberfliche gefun-
den. In vorliegender Arbeit wurde der Versuch
gemacht, den  Entstehungsmechanismus von
Bromsilberemulsionen zu erforschen und Niheres
uber die Bildung dieses Chlorsilbers festzustellen.

Abb. 1.

Mischvorrichtung.

Abb. 2.
Digerierbad.

(I) Die Grundemulsion.

Fiir die Untersuchung der Entstehung der
Bromsilberemulsionen ist es vor allem notwendig,
eine solche Emulsion als Grundemulsion auszu-
withlen, welche sich im Laboratorium zweckmassig
in kleiner Menge herstellen lisst und den im
Handel befindlichen Emulsionen ihnliche Eigen-
schaften besitzt. Die Erfahrung einiger Jahre
haben den Verfasser davon iberzeugt, dass un-
tenstehende Vorschrift fiir eine Grundemulsion am
geeignetsten ist. Bei der vorliegenden Untersuchung
wurde darum von dieser Vorschrift ausgegangen,
indem man sie zur Prifung der verschiedenen
Faktoren entsprechend modifizierte.

(A) | o
Gelatinelssung (12.5%) 40 ccm
KBr-Losung (1 n) 10 ccm
KJ-Losung (1 n) 0.5 ccm

(B) '

Ammoniakalische AgNO;-Lésung 10 ccm

(Diese Losung enthilt Ammoniak in der

Konzentration von 2n.) ‘
Losung B wird in einem feinen Strahl zu der
50°C warmen Losung ‘A hinzugefigt. Die Ein-
laufzeit betrigt 9 Sekunden. Die Vorrichtung fiir
die Mischung ist in Abbildung 1 dargestellt. Der
zweite Hahn der Biirette wird je nach erwiinschter
Einlaufzeit reguliert. Die Emulsion wird 60
Minuten bei 50°C digeriert. Die Zeitdauer dieser
ersten Digestion ist jedoch je nach der betreffenden
Gelatinesorte abzuindern. Das Bad fiir die Diges-

Abb. 3.

Lichtdichter Kasten.
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tion ist in Abbildung 2 dargestellt. Dann ldsst
man die abgekithlte Emulsion, die in den in

Abbildung 3 dargestellten Kasten getan wurde,
iber Nacht in einem Eiskasten stehen. Am
nichsten Morgen wird die Emulsion mit dem in
Abbildung 4 dargestellten Seidennetz zerkleinert
und dann zwei Stunden lang mit Leitungswasser
gewaschen. Die Waschvorrichtung zeigt Abbil-
dung 5. Nach dem Schmelzen wird die Emulsion
nochmals eine Stunde lang bei 50°C digeriert.
Aber die Zeitdaver dieser zweiten Digestion ist
zweckmaissig abzukiirzen, falls die Temperatur von
Trocknungsluft fiir Platten hoher als etwa 15°C
ist. Dann wird. ein Zwanzigstel dieser Emulsion
auf eine 10.5 x 8 cm Platte gegossen und getrock-
net.
Die Giessvorrichtung ist in Abbildung 6 und
dic Trockenvorrichtung in Abbildung 7 dargestellt.
* Abb. 4.
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Die Empfindlichkeit der so Thergestellten
Emulsion entspricht, wenn eine geeignete Gelati-
nesorte  verwendet wird, ungefihr der ciner
hochempfindlichen Platte des Handels. Bei den

vorliegenden Versuchen fand eine Gelatine der
Firma Hasselt-Vilvorde Verwendung.

Es wurde gefunden, wic spiter ausgefiihrt
werden soll, dass die Eigenschaften der Emulsion
auch in hohem Mass von der Natur des Wasch-
wassers abhingig sind.  Die Vergleichsemulsionen
wurden infolgedessen immer gleichzeitig in cinem
gemeinsamen Gefiss gewaschen. Die Empfindlich-
keit der Emulsion wird vom praktischen Stand-
punkt aus am besten mit der Hurter Driffield’schen
Inertia gezeigt. Es ist aber nicht leicht einen
der Reifung
und der Inertia direkt nachzuweisen. Anderseits
ist es fir die Untersuchung der Reifung viel
zweckmassiger, die Kornempfindlichkeit in Betracht
zu ziehen, als die allgemeine Empfindlichkeit der
Emulsion mittels der Inertia aufzuzeigen. Es wurde
daher die Empfindlichkeit der Emulsion im

“folgenden Versuche mit der Chapman Jones'schen
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sensitometrischen Nummer festgestellt, weil diese
Nummer, die eigentlich den Schwellenwert anzeigt,
von der Kornempfindlichkeit der hochstempfindli-
chen Kérner und dem Gehalt an solchen Kérnern
abhingig ist. Die Versuchsplatte wurde mit dem
Chapman Jones'schen Plattenpriifer exponiert,
wiithrend die Belichtung stattfand bei: 1 Inter-
nationale Kerze, 1 Meter und 15 Sek. Die Platte
wurde dann mit dem Metol-Hydrochinon Ent-
wickler 4 Min. bei 15°C entwickelt. Die Korn-
grissenverteilung der Emulsion wurde -rach der
Kodak'schen Methode (Wightman and Sheppard :
J. Phys. Chem. 27 1 1923.) gemessen, indem alle
Kérner in 15 Klassen fraktioniert wurden,

an
1. Die Fillung der reinen Bromsilberenmulsion.

Der Reifungsprozess, von dem die Kigen-
schaften der Emulsion in héchstem Mass bestimmt
werden, ist bekanntlich vom Zustande der gefillten
Bromsilberteilchen abhiingig. Es ist daher vor
der Untersuchung des Reifungsprozesses die Fil-
lung der Emulsion zu betrachten. Die Bromsil-
beremulsionen werden beim iiblichen Verfahren in
Gegenwart von einigen Prozent Jodsilber gefillt.
Es ist bekannt, wie spiter ausgefiihrt werden soll,
dass dieses Jodsilber die Fallung des Bromsilbers
stark beeinflusst. Bevor wir jedoch diese eigen-
artige Wirkung eingehend beobachten, miissen wir
zunichst die Fallung der reinen Bromsilberemulsion
d. h. der Bromsilberemulsion ohne Jodsilber niher
untersuchen. :

Der allgemeine Zusammenhang zwischen den
Bedingungen, unter welchen der feste Kérper
gefillt wird und dem Zustande des gefillten
wurde schon von vielen Kolloidchemikern, ins-
besondere von I.P. von Weimarn (Alexander’s
Colloid Chemistry; Vol. 1. 1926 S. 27.), sehr
eingehend untersucht. Nach dem von von
Weimarn angefiihrten Fillungsgesetz hilt sich die

Die Fallung der Bromsilberemulsion.

Grosse der gefillten Teilchen in einem gewissen

Bereich je nach der Konzentration der Fillungs-
lssungen.  Danach haben wir zunidchst die
Konzentration der Fillungslésung und der Grossen-
verteilung der gefillten Bromsilberteilchen zu
beobachten. Die letztere ist mit dem Reifungs-
prozess sehr nahe verkniipft. Aber die Grossen-
verteilung der gefillten Bromsilberteilchen ist
leider experimentell schwer zu beobachten deshalb,
weil sich der Fillungsprozess von Digestion nicht
exakt abtrennen lisst, da die Mischung der
Silbernitratlésung allgemein sehr langsam vor-
sichgeht und der erste Prozess gleichzeitig mit dem
zweiten stattfindet. Aber es ist nicht unméglich,
die Grossenverteilung der gefillten Bromsilberteil-
chen nach dem eben angegebenen Fillungsgesetz
theoretisch zu erschliessen,

Wenn nun die Silbernitratlssung langsam der
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Bromid-Gelatinelosung  zugefiigt wird, so nimmt
die reagierende Konzentration der Bromidldsung
durch die Fillung allmihlich ab, wihrend die der
Silbernitratlésung praktisch unverindert bleibt. Es
ist hier zu bemerken, dass die Konzentration des
Ammoniaks, der Gelatinelésung sowie des Brom-
silberniederschlags auch im Verlauf des Mischens
verindert wird, wobei ohne weiteres einleuchtet,
dass die Grosse der frisch gefillten Bromsilber-
teilchen je nach dem Stadium - des Mischens ver-
schieden ist, was die sogenannte Ostwald-Reifung
bei der Digestion verursachen soll. Es ist auch
verstandlich, dass die Grassenverteilung der frisch
gefillten Bromsilberteilchen funktionell mehr oder
weniger mit der Geschwindigkeit der Zufiigung
von Silbernitratlésung zusammenhingt, weil die
Bromsilberteilchen im Verlauf des Mischens teilweise
umkristallisieren miissen.

2. Die Fallung der jodsilberhalticen Bromsilber-
ennulsion.

Die iiblichen Bromsilberemulsionen, die fir
Platten sowie fiir Papier verwendet werden,
enthalten bekanntlich einige Prozent Jodsilber.

Zur Untersuchung der Entstehung der Brom-
silberemulsion ist es gerade notwendig zu wissen,
wie das Jod- und Bromsilber sich bei der Fallung
innerhalb der Koérner verteilt. Es ist denkbar,
dass in solchem Falle ein Teil des Bromsilbers
sich auf den Jodsilberkérnern niederschligt, indem
die Jodsilberkérner als Kondensationskeime fiir das
Bromsilber wirken, weil das Bromsilber zum
grossten Teil in Gegenwart von Jodsilberkérnern
gefillt wird. '

Die Keimwirkung des Jodsilbers bei der
Fillung direkt experimentell nachzuweisen, ist
schwer, weil sich die Zusammensetzung des frisch
gefillten einzelnen Kornes umnéglich analytisch
bestimmen lisst. Der Verfasser hat schon in der
letzten Arbeit (loc. cit. S. 165) gezeigt, dass die
Anzahl der frisch gefillten Bromsilberkérner mit
dem hoheren Gehalt an Jodsilber allmihlich
zunimmt. Dieselbe Wirkung des Jodsilbers wurde
durch das folgende Experiment nochmals nach-

Abb. 8.

Kurve, die den Zusammenhang zwischben dem Jodsilbergehalt
und dem Volumen des Niederschlags darstellt,
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gewiesen. Es wurde nimlich das Volumen des
jodsilberhaltigen Bromsilberniederschlags gemessen,
welches in einem Messzylinder gemeinsam mit
Jodsilber aus der wisserigen Lasung ausgefilit
wurde.

Die Kurve in Abb. 8 zeigt das Volumen von
1 Millimol Bromsilberniederschlag, der variierte
Prozent Jodsilber enthilt. Die Kurve A zeigt
das Volumen, welches eine Stunde nach der
Fiallung und die Kurve B das, welches zwdlf
Stunden nach derselben gemessen wurde,

Aus Abbildung 8 ist ersichtlich, dass das
Volumen des Bromsilbers mit dem ansteigenden
Jodsilbergehalt zugleich allmihlich zunimmt, bis
der letztere 6-7% crreicht hat. Das Volumen aber
des reinen Jodsilbers war nur 6.8 ccm nach. einer
Stunde und 4.8 ccm nach zwélf Stunden. Hierbei
ist die Vermehrung des Volumens mit dem
hoheren Jodsilbergehalt auf die Keimwirkung des
Jodsilbers bei der Fillung zuriickzufiihren, weil die
erstere sicherlich infolge der vermehrten Anzahl
der Teilchen in Frschemung tritt.

Wenn die Keimwirkung des Jodsilbers bei
der Filllung des Bromsilbers wirklich stattfindet,
ist es ohne weiteres klar, dass die Zusammenset-
zung eines Teiles der gefillten Bromsilberkérner
(cAgJ)dAgBr ist. Der andere Teil des Bromsil-
bers wird sich jedoch frei von Jodsilberkeimen
kondensieren, besonders die grosse Anzahl von
reinen Bromsilberkérnern wird in Gegenwart von
Gelatine gefillt werden. Aus demselben Grund
wird ein Teil der Jodsilberkérner bis zu Ende der
Fillung frei von Bromsilber bleiben.

Ausserdem ist schon bekannt, dass das Brom-
snlberkorn durch die Einwirkung der Jodkalium-
losung ganz oder teilweise zu Jodsilber wird.
Infolgedessen wird ein Teil der schon entstandenen
bAgBr-Korner wihrend der Fillung durch die
Einwirkung des Jodkaliums, das noch nicht mit
Silbernitrat reagierte, in aAg] oder (eAGBr)fAO'J
verwandelt. Im ganzen ist es leicht verstindlich,
dass die Zusammensetzungen der gefillten Kérner
aAgJ], bAgBr, (cAgJ)dAgBr und (eAgBr)fAg]
sind.

Weiter darzustellen ist das Verhiltnis zwischen
diesen vier Formen von Kornern je nach den
verschiedenen Bedingungen, unter welchen die
Bromsilberemulsion gefallt wird. Zum Beispiel
zeigt die Kurve in Abb. 9 das Volumen von 1
Millimol Bromsilberniederschlag, welches 5% Jod-
silber enthielt und bei variierter Zufiigungsge-
schwindigkeit von Silbernitratlssung gefillt wurde.

Kurve A zeigt das Volumen, welches eine
Stunde nach der Fallung und Kurve B das, welches
zwolf Stunden nach der Fillung gemessen wurde.
Dieser Unterschied der Volumen je nach der Misch-
dauver ist hauptsichlich der verschiedenen Anzahl
der zu Kondensationskeimen benutzten Jodsilber-

‘ohne Ausnahme
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Abb. 9.

Kurven, die den Zusammenhang zwischen der Mischdauer
und dem Volumen des Niederschlags darstellen,
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teilchen zuzuschreiben. FEine weitere Erklirung
dieser Beobachtungen wird der folgende Abschnitt
bringen. Zusammenfassend ist zu schliessen, dass
das Jodsilber erstens zu einem Teil bei der Fillung
von Bromsilberemulsion durch Abgabe von Kon-
densationskeimen eine wichtige Rolle spielt,
zweitens dadurch, dass es in verschiedenen Formen
innerhalb der Bromsilberkdrner verteilt wird, wobei
diese Verteilung von der Art der Mischung beein-
flusst sein muss.

(III) Die erste Digestion.
1. Der Einfluss des Jodsilbers auf das Korn-
wwaclistum.
Die Empfindlichkeitssteigerung der Brom-

silberemulsion bei der ersten Digestion verliuft
bekanntlich parallel mit dem Kornwachstum inner-
halb einer gewissen Digestionsdaver. Bevor die
Wirkung der ersten Digestion auf die Empfindlich-
keitssteigerung erértet wird, ist zunidchst das
Kornwachstum in diesem Stadium zu beobachten.
Es ist in erster Linie bemerkenswert, dass das
Kornwachstum bei der ersten Digestion besonderer
Art ist, die Bromsilberkérner wachsen ndmlich in
Gegenwart von Jodsilber, da. die ersteren dieses
in den gebriuchlichen Handel-
semulsionen enthalten. Es wurde darum zunichst
der Einfluss des Jodsilbers bei der ersten Digestion
auf das Kornwachstum untersucht. Neun Emul-
sionen, die variierte Prozent Jodsilber enthielten,
wurden genau in derselben Weise wie die
Grundemulsion hergestellt. Die Korn gréssen-
verteilung jeder Emulsion wurde dann. gemessen.
Die Mikrophotogramme der Brom silberkérner
sind in Abb. 10 dargestellt, und die Korngréssen-
verteilung ist in Tabelle 1 wiedergegeben. .

Wenn man diese Mikrophotogramme und die
Korngrossenverteilung betrachtet, so erkennt man,
dass die Anzahl der zu Kristall ausgebildeten
grosseren Korner im wesentlichen mit dem héheren
Jodsilbergehalt allmahlich zunimmt, bis der letztere
6-7% erreicht hat.
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Abb. 10. Mikrophotogramme von Emulsionen, welche variierte Prozent Jodsilber enthalten.

Tabelle 1. Korngrossenverteilung der Emulsionen, welche variierte Prozent Jodsilber enthalten.

(x2100)

umgerechnete Kornanzahl pro 1000 Kéiner

Ag] oz

. Korngrosse  durchschnittliche
Kornklasse T | b sl 3l
in p? ‘ IKorngrosse in pe

1 0.1-0.5 0.30

2 0.5-1.0 0.75

3 1.0-1.5 1.25

4 1.5-2.0 1.75

5 2.0-2.5 2.25

6 2.5-3.0 2.75

7 30-35 325

8 3.5-4.0 375

9 4.0-4.5 425

10 45-5.0 475

1 5:0-5.5 5.25

12 5.5-60.0 5.75

13 6.0-6.5 6.25

14 6.5-7.0 6.75

15 7.0-7.5 725

der Emulsion in p?

—

~ durchschnitthiche Korngrosse '

‘ | 1.0

70.3557‘7 0.316 ‘ 0.377"

|

Ag] l%lz\gJ 225 Ag 3%
| 5707 | 8813 | 9900 | 9450
416.2 | 117.0 3.0 28.5
2.0 8.2 |
1.1 1.0 2.0
| 2.0 4.1
4.1
1.0
1.0
1.0 3.1
\ 1o
| 1.0 |
|
|

Agl 42

9208 | 6897
26.3 ; 8o.0
17.5 55.2
7-8 372
1.9 303
2.9 26.7
49 | 234
2.9 | 11O
29 97
1.0 8.3
1.0 | 4.1

55
1.0 0.3
6.9
2.8

0.402 ‘ 0.915

Ag) 5% Ag) 625 Agl 725 Agl 82

102.1 265.3 314.9
118.1 229.6 | 332.7
140.1 209.2 195.7
120.9 110.5 87.2
76.9 91.8 39.1
112.6 52.7 23.1
107.1 18.7 7.1
74.2 20.4 |
329 L7 |
27.5
22.0 |
27
2i7
{
|
\ -
2.051 ‘ ‘1211 | 0916
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Man darf jedoch die Korngrossenverteilung
cigentlich nicht zwischen mehreren verschiedenen
Emulsionen vergleichen, sondern nur innerhalb
ciner Emulsion, weil die Emulsionsprobe, deren
Korngréssenverteilung  mikroskopisch  gemessen
wurden, nicht immer gleich war. ‘

Fir die exakte Bestimmung des Verhiltnisses
zwischen der Anzahl der zur Kristall ausgebildeten
Kérner, die in einer gewissen Menge von ver-
schiedenen Emulsionen vorhanden sind, wurde die
Anzahl der zu Kristall ausgebildeten Korner von;
jeder Emulsion, welche 10 Millimol Halogensilber

enthalt, mikroskopisch mittels eines Hoémacytos

meters gemessen. Das Ergebnis ist in Tabelle 2
wiedergegeben und in Abb. 11 dargestellt.

»  Tabelle 2.

Kornansahl der Emulsionen, welche in die Kristallform
itbergegangen sind.

Zur Fillung verwendete 7 S
NH,Br-Losung (1.0n)cem

KJ-Losung (Lon) ccm| 0.0 01" 0,2. 0.3 0.4

10.5' 10.4°10.3 10.2 10.1 10.0 9.9 9.0 9.7
: 0.5 0.6 0.7 0.8

Agl 2 o 1 2" 3 4 §5 6 7 8

Anzahl der kristallinen

Korner in 10-12 Mol des| o 3 5-""14 ‘23 31 38 42 45
Jodbromsilbers. 7
Aus der Kurve ersieht man, dass die Anzahl

der zu Kiristall ausgebildeten Kérner mit dem
hoheren Jodsilbergehalt zunimmt, wenngleich die

M. Miyata.

Abb. 11.

Kurve, welche den Zusammenhang zwischen dem Jodsilbergehalt
und der Anzahl von kristallinischen Kornern angibt.
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‘erstere auch mit dem letzteren nicht exakt pro-

portional ist. Es wird hier deutlich, dass das
Kornwachstum bis zur Kiristallform, wenigstens
was diese Emulsionen anbetrifft, auf das Jodsilber
als bewirkender Ursache zuriickzufithren ist.

Mit anderen Worten, es ist unmoglich,
wenigstens in der Emulsion, die der Verfasser als
Grundemulsion verwendete, ohne Jodsilber ein
Kornwachtum bis zur Kristallform zu erzielen.
Wenn man aber nach einer anderen Vorschrift
verfihrt, so ist es nicht ausgeschlossen, kristall-
formige Korner in reinen Bromsilberemulsionen
zu erzeugen. Zum Beispiel bekamen wir aus-
gezeichnete kristallinisch ausgeprigte Korner in
den reinen Bromsilberemulsionen, wie in Tabelle
3 und in Abbildung 12 angegeben ist.

Tabelle 3.
Vorschrift fiir reine Bromsilberemulsionen.
Zuammensetzung der Erste AgNO;-Los. . Zweite AgNO,-1.0s. Digestionsdauer
Bromid-Gelatine-Losung. (rn) Zweite (rn) (Minuten)
Nr. ach der I -
’ NIIBr-Los. Gelatine. Alﬁﬁg:ia‘li(zs in; Vol Fllung. Alﬁﬁg:ia(licisin Vol melfllte(l]ler r;,?»('::itgr?r
(@n) (12.5%) der Losung. i (12:5%) der Losung. Fallung, Fillung.
1 5.25 com 40 ccm 2n. 10 ccm — — — 60 -
2 10.00 40 2n. 10 — —_ — 60 —
3 5.25§ 40 2n 5 —_ 2. § ccm 30 30
4 10.00 40 2n, 5 — 2n 5 30 30
5 5.2§ 15 2r 5 25 cem 2n 5 30 30
6 5.25 15 4n. 5 25 o (neutral) 5 30 30
7 5.25 15 4n. 5 25 zn. 3 30 30
8 5-25 15 4n 5 25 4n. 5 30 30
9 KBr 5 g. 40 2n 10 — —_ — 60 —
Unter Nr. 1-2 der Tabelle und Abbildung Bromidlosung darstellt. Aber unter Nr. 1 und 3
sehen wir, dass die Koruer der reinen Brom- sehen wir, dass ein grosser Uberschuss an Bromid

silberemulsion kristallinisch ausgepriagt werden,
falls sie in einem grossen Uberschuss von Bromid
gefillt werden. Bei Nr. 3—-4 beobachten wir
dieselbe Tatsache, wenn die Silbernitratlosung auch
portionsweise zugefiigt wird. Es ist aber hierbei
bemerkenswert, dass diese Fallung bei einem
grossen Uberschuss von Bromid dem Wesen nach
zugleich auch eine Fillung aus einer konzentrierten

fir die Kristallbildung cigentlich nicht nétig ist,
sondern eine hohe reagierende Konzentration von
Bromid dafir erforderlich ist. Auf Nr. 6 sehen
wir, dass die Anzahl der kristallinen Korner durch
dic Uberfihrung von Ammoniak in die erste
Silbernitratlosung bedeutend vermehrt wird. Aber
auf Nr. 7-8 ist ersichtlich, dass eine grosse uber-
schiissige Menge von Ammoniak fir die Kristall-
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Abb. 12.

Mikrophotogramme von reinen Bromsilberkdrnern, die in den in Tabelle 3 angegeben n Emulsionen

nachgewiesenZwurden,

Nr. 3.

bildung cher schidlich ist, dass dagegen cine
geecignete Konzentration des Ammoniaks bei allen
Digestionsstadien fir die Verbreiterung der Gro-
ssenverteilung  erforderlich ist.  Ausserdem sehen
wir unter Nr. ¢, dass das Ammoniak fiir das
Kornwachstum nicht immer benétigt ist, sondern
dass ecine sehr konzentrierte Bromidlosung auch
als  Losungsmittel fiir das Kornwachstum  in
Betracht kommt. Diesen Figebnissen ist zu ent-
nechmen, dass die in Abschnitt (II), Paragraph (1)
genannte  Ursache der  Verbreitung von  frisch
gefiallten Teilchengrossen fir das Kornwachstum,

(x 1000)

d. h fir dic Bildung von Mutterkristallen, im Fall
der angegebenen Grundemulsion nicht  geniigt,
sondern dass als Ursache weiter eine Krhéhung
der reagierenden Bromidkonzentration oder eine
intermittiecrende Zufiigung von  Silbernitratlosung
hinzukommen muss.

Mit anderen Worten wird dic Bildung von
Mutterkristallen fiir das Kornwachstum der Brom-
silberkorner entweder durch die  Vergrosserung
eines Teils der Korner von Bromsilber selbst oder
durch die Erhohung der Kornloslichkeit bei einem
Teil der Bromsilberkorner mittels Jodsilber be-



124

schleunigt.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass das

Kornwachstum der jodsilberhaltigen Bromsilbere-

mulsion bei der ersten Digestion von der Keim-
wirkung des Jodsilbers stark beeinflusst wird.

2. Der Einfluss der Zusammensctzung der Kri-
stallisationsketme (Mutterkristalle) auf das
Kornwwachstum bei der ersten Digestion.

Wir haben im letzten Paragraphen die Wir-
kung der Kiristallisationskeime bei der Ostwald-
Reifung erértert, indem die Zusammensetzung der
Keime nur bei zwei Sorten nidmlich in reinem
und jodsilberhaltigem Bromsilber untersucht wurde.
In Abschnitt II wurde aber konstatiert, dass,
falls die Silbernitratldsung zu dem aus Jod- und
Bromkalium bestehenden Losungsgemisch  hin-
zugefiigt wird, die frisch gefillten Halogensilber-
teilchen folgende Zusammensetzung haben aAg]J,
bAgBr, (cAg])dAgBr und (eAgBr)fAg]. Es sind
infolgedessen weiterhin die frisch gefillten Korner
in bezug auf ihr Verhalten bei der ersten Diges-
tion als Kristallisationskeime zu betrachten. Zu
diesem Zweck wurden die Bromsilberkérner, die
auf nachstehende Weise gefillt und digeriert
wurden, mikroskopisch beobachtet, und die Mikro-
photogramme dieser Koérner in Abbildung 13
wiedergegeben.

Zum Beurteilen der Keimwirkung von aAg]-
Koérnern wurde zuerst eine reine jodsilberemulsion
mittels genau derselben Methode wie die Grunde-
mulsion hergestellt, indem 10.5 ccm  einer 1 n
Jodkaliumlosung anstatt der Mischlosung von Jod-

kalium und Bromkalium verwendet wurde. Nach
der Waschung wurde ein Zwanzigstel dieser

gewaschenen Emulsion zu frisch gefillter reiner
Bromsilberemul-ion  hinzugefiigt, so dass die
letztere in Gegenwart von 5 Proz. des zugefigten
Jodsilbers  digeriert wird.  Nach 6o Minuten
wiahrender Digestion wurden die Kérner fiir die
Mikrophotographie priapariert. (Phot. a). Zu dem-
selben Zweck wurde ein Zwanzigstel der ge-
waschenen reinen Jodsilberemulsion statt der bei
Fallung von Grundemulsion verwendeten Jod-
kaliumlsung benutzt, so dass das reine Bromsilber
in Gegenwart von Jodsilberkdrnern gefillt und
digeriert wird., Nach der Digestion wurde die
Emulsion cbenfalls fir die Mikrophotographic
praparicrt. (Phot. b).

Fiar die Beurteilung der Keimwirkung von
bAgBr-Kérnern wurde die reine Bromsilberemul-
sion ohne Zusatz von Jodsilber digeriert und
prapariert. (Phot. ¢). Zu demselben Zweck wurde
die reine Bromsilberemulsion auf getrennte Weise
digeriert und  pripariert, indem zur gemischten
Losung von 1o ccm 2n Bromkaliumlésung und 40
cem 12.5% ige Gelatinelosung 1 n ammoniakalische
Silbernitratlosung portionsweise (zweimal je §ccm)
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zugegeben und jedesmal 45 Minuten digeriert
wurde. (Phot. d).

Zur Beurteilung der Keimwirkung von (cAg]J)
dAgBr-Kérnern wurde die gewohnliche jodsilber-
haltige - Grundemulsion pripariert. (Phot. €). Zu
demse ben Zweck wurde dic eine Halfte der
Grutdemulsion ohne Zusatz von Jodkaliumlésung
und “die andere Hilfte mit Zusatz der ganzen
Jodkaliumlésung (0:5 cem 1 n KI) gefallt und nach
der Mischung dieser zwei Halften digeriert und
pripariert. (Phot. f).

Zur Beurteilung der Keimwirkung von (cAgBr)
dAg]J-Koérnern wurde:zuerst die reine Bromsilbere-
mulsion gefillt, dann*0.5 ccm 1 n Jodkaliumlésung
zugesetzt und nach dem Digerieren prépariert.
(Phot. g). Zu denselben Zweck wurde zuerst 0.5
cem 1 n Jodkaliumldsung der Hilfte der frisch
gefillten reinen Bromsilberemulsion zugefiigt, dann
wurde die andere Hilfte der reinen Bromsilber-
emulsion beigemischt, und pripariert. (Phot. h).

In dem Photogramme (a) ist kein kristallfor-
miges Korn feststellbar, aber in (b) findet man
deren viele. Aus diesem Ergebnis ist zu schliessen,
dass die aAgJ]-Korner bei der Ostwald-Reifung
keine Rolle als Kristallisationskeime spielen, wenn-
schon sie, wie vorher gesehen wurde, bei der
Fillung des Bromsilbers als Kondensationskeime
wirksam waren, und dass sie erst als Kristallisa-
tionskeime eine Bedeutung gewinnen, falls sie
schon bei der Fillung des Bromsilbers vorhanden
gewesen sind.

In Photogramm (c) sind keine kristallférmigen
Korner nachweisbar, aber in (d) deren viele.
Hierbei ist anzunehmen, dass die Keimwirkung
der bAgBr-Korner, wie es vorher schon erortert
wurde, von der Eatstehung von Kornern abhingt,
d. h. ob Unterschiede in der Kornldslichkeit in-
nerhalb einer Emulsion vorhanden sind oder nicht.
Es ist weiterhin anzunehmen, dass solche etwaige
Unterschiede durch die getrennte Reifung  ver-
grossert und die Umkristallisation der Koérner stark
beschleunigt wird.

In den Photogrammen (e) und (f) befinden
sich viele kristallfsrmige Korner, weil in diesen
beiden Emulsionen, wie oben in (b) gesehen, die
aAgJ-Korner schon bei der Fillung des Brom-
silbers vorhanden waren.  Auf Grund dieses
irgebnisses und desselben in (b) ist anzunchmen,
dass die aAgJ-Korner bei der TFallung des Brom-
silbers durch die Kondensation von Bromsilber auf
der eigenen Oberfliche in (cAg])dAgBr-Korner
verwandelt werden und dann erst bei der Ostwald-
Reifung eine Rolle als Kristallisationskeime spielen,

In den Photogrammen (g) und (h) ist kein
kristallfsrmiges Korn befindlich.  Hiernach ist
anzunehmen, dass die (eAgBr)fAg]-Korner genau
so wie die aAg]-Korner, bei der Ostwald-
Reifung keine Wirkung ausiiben kénnen, wennschon



Abb. 13.

Die Mikrophotogramme von Emulsionen, bei deren Digestion verschiedene Kristallisationskeime verwendet wurden. (x 2100)
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die bAgBr-Korner in der Emulsion vorhanden
sind.

Zusammenfassend konnte man  die Fillung
und das Kornwachstum der jodsilberhaltigen
Bromsilberemulsion auf folgende Weise erkliren :
Die Zusammensetzung der frisch gefillten Teilchen
stellt sich dar als aAg]), bAgBr, (cAgJ)dAgBr und
(eAgBr)fAg]. Ein Teil des zuerst sich bilden-
den Jodsilbers bildet als Kondensationskeim im
Lauf der Fillung das dritte Korn, und ein Teil
des zuerst sich bildenden Bromsilbers durch die
Einwirkung von Jodkaliumlésung im Lauf der
Fillung das vierte Korn. Unter diesen verschie-
denen Kérnern verursachen nur die (cAg])dAgBr-
Korper ein Kornwachstum bei der Ostwald-Reifung,
d. h. diese Kérner vermehren als Kristallisations-
keime (Mutterkristalle) die eigene Korngrosse.
Mit anderen Worten: das Jodsilber kann als
Kondensationskeim aber nicht als Kristallisa-
tionskeim wirken; fiir die . zweite Wirkung des
Jodsilbers ist es riotwendig, dass etwas Bromsilber
an der Oberfliche ‘der Jadsilberkérner vorhanden
ist. " '

Es wurde dchon von A,. Steigmann. (Phot.
Industrie : 1925 S. 228) angenommmen, dass das
zuerst sich bildende Jodsilber als Keim fiir die
weitere Bromsilberkristallisation wirkt. Es muss
aber hierzu bemerkt werken, dass nicht immer das
ganze Jodsilber als Kristallisationskeim wirkt,
sondern irgend ein Teil desselben, der sich in Form
von aAgJ-Kornern cder (eAgBr)fAg]-Kérnern
darstellt, frei bleibt. Diese Verschiedenheit der
Keimwirkungen von Jodsilber und jodsilberhaltigen
Bromsilberkérnern bei der Ostwald-Reifung ist der
Verschiedenheit des Kristallsystems zuzuschreiben.
Es ist eine allbekannte Tatsache, dass die Kon-
densation bei der Fillung nicht vom Kristallsystem
der Keime abhingt, wogegen die Kristallisation
nur bei isomorphen Korpern geschieht. Aus demsel-
ben Grund wirken die aAgJ-Kérner oder (e AgBr)-
fAgJ-Koérner nicht als Kristallisationskeim, sondern
nur die (cAgJ)dAgBr-Kérner oder verhiltnismassig
grossere  bAgBr-Korner besitzen ein  solches
Vermogen, weil die ersten und die zweiten Korner
zum  Hexagonalsystem zihlen, wihrend die
Oberfliche der dritten zum Regulirsystem wie das
Bromsilber selbst gehért.

3. Die Lioslichkeit des Bromsilbers in
mwitteln.

Losungs-

Bei der tblichen Herstellung von ammoniaka-
lischer Bromsilberemulsion wird die Emulsion in
Gegenwart von Ammoniak nebst iberschiissig
verwendetem Bromammonium digeriert.  Bevor
auf die Wirkung des Ammoniaks bei der ersten
Digestion eingegangen werden kann, muss die
Loslichkeit des Bromsilbers in Ammoniak, in
Bromammoniumlésung und in dem Losungsgemisch
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von Ammoniak und Bromammonium untersucht
werden.

Es ist schwer, die Léslichkeit des Bromsilbers
in diesen L&sungsmitteln mittels der Leitfahigkeit
der Lgsung zu ermitteln, da verschiedene Ionen
gleichzeitig in der Losung existieren. Jedoch ist
die Elektromassanalyse fiir diese Messung nicht
unbrauchbar. Aber auch sie macht ziemlich grosse
Schwierigkeiten wegen der Anwesenheit von Am-
moniak. Der Verfasser hat daher folgendes einfache
Verfahren benutzt. Man titriert tropfenweise das
Ammoniak nacheinander mit einer Bromammonium-
und dann mit einer Silbernitratlgsung, die eine
bekannte, gleiche Konzentration besitzen, bis eine
Spur von unléslichem Bromsilber im Ammoniak
suspendiert. Die Konzentration der Bromammonium-
und Silbernitratlosung  wird der Laslichkeit des
Bromsilbers entsprechend gewihlt.

Jedenfalls ist das Resultat, je kleiner die
Konzentration dieser Losungen, desto genauer. Bei
den folgenden Experimenten waren die Konzentra-
tionen von 0,1 bis 0.0021 n. Zur Bestimmung des
Endpunktes dieser Titration benutzt man eine
Anordnung wie die des Spaltultramikroskops, d.h.
die zuerst zum Vorschein kommeénde Spur von
unléslichem  Bromsilber wird mittels Dunkelfeld-
beleuchtung festgestellt. Auf dieselbe Weise titriert
man die Bromammoniumlésung oder das Gemisch
von Ammoniak und Bromammoniumlésung mit
einer Silbernitratlssung von bekannter Konzentra-
tion. In Abb. 14 ist die Titrieranordnung schema-
tisch dargestellt.

Abb. 14.

Titrieranordnung fiir die Messung der
Lislichkeit des Bromsilbers.

)

=

Die Beleuchtung muss moglichst stark sein,
und das ganze Verfahren ist im verdunkelten
Zimmer auszufiilhren. Die Richtung des Spaltes
ist dem Ultramikroskope gegeniiber vertikal, so
dass eine minimale Spur von Suspension moglichst
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stark sichtbar wird. Die Loslichkeit des Brom-
silbers wurde aus der Menge des Silbernitrates
errechnet, das bis zum Erscheinen des unloslichen
kolloidalen Bromsilbers aufgebraucht wurde.

Das Volumen und die Konzentration des
Losungmittels am KEndpunkte zeigen natiirlich
durch die Titrierung eine kleine Verinderung.
Aber man kann diese aus dem Volumen und der
Menge des verbrauchten Silbernitrates berechnen.

Wenn man auf solche Weise die Loslichkeit
des Bromsilbers messen will, ist es nétig fest-
zustellen, ob das Nitrat, welches durch die
Doppelzersetzung  des Silbernitrates mit dem
Bromammonium in dem Ldsungsmittel entsteht,
teilweise die Loslichkeit beeinflusst. Die Ergebnisse
dieser Prifung sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

" Tabelle 4.

Einfluss des Ammoniumnitrates anf die Ldslichkeit des Brom-
silbers im Ammoniak und in der Brom-

ammoniumldsung.
Zusammensetzung der Titrierldsun;
‘ (3§°C) ¢ oifg.gléi?s- Verl&iltnis
X)mf;%:x;gd(?;és Lo 1(‘;&1)‘103 V}’;S;Sr T’E;‘:S“g Toslichkeit
(ccm) )
20 o - 20 I.I0 1.00
20 2.5 17.5 | 1.2% 1.13
20 5.0 15 1.35- 1.23
20 10 - " 10 1.50 1.37
20 15 5 1.50 ”
20 20 ) o 1.50 »”
Zusammensetzung der Titrierldsu
(3§°C) " 0'11‘6‘:.gf1§?2‘ Verhiltnis
1.0 NH,Br | 2.0 NH,NO, | Wasser | Titrierung Lﬁsfilce;keit
(ccm) (cem) (cem) (cem)
20 o ‘ 20 1.70 1.00
0 5 15 1.75 1.03
20 10 . 1o 1.80 1.06
20 135 5 1.85 1.09
‘20 - 20 o © 1.90 I.12

*Dbiesen Resultaten nach ist es klar, dass
das Ammoniumnitrat in einem gewissen Grade die
Loslichkeit des Bromsilbers beeinflusst.  Aber
dieser Einfluss ist keineswegs so gross, dass er in
diesem Fall beriicksichtigt werden miisste, da die
Menge des Ammoniumnitrates mit seiner geringen
Losungskraft im Verhiltnis zu der Menge des
Ammoniaks mit seiner viel grésseren Losungskraft
bei der Messung der Laslichkeit nicht gross ist.

Aus diesem Grunde wurde der Einfluss des
Ammoniumnitrates auf die Léslichkeit des Brom-
silbers bei den folgenden Experimenten ausser
Acht gelassen. Das Ergebnis der Messungen ist
in Tabelle 5-7 und in den Abbildungen 15-17
dargestellt.

Tabelle 5.

Laslichkeit des Bromsilbers im Ammoniak (mg/100 cc1ﬁ).
Die Konzentration des Ammoniaks ist mit der Verdiinnung
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des iiblichem Ammoniaks (Sp. Gew. 0.880) angegeben.

‘I'emperatur

Konzen- 20C° | 30°C | 40°C 50°C, 60°C

tration

(Verdiinnung)
X 10 81.53 | 96.95 | 1c0.70 | 104.44 | 108.14
X 20 40.84 | 49.00 | 53.21 57.37 61.50
X 40 22,93 | 26.05 | 28.7% 3179 || 33.98
X 6o 12,52 | 1526 | 17.07 18.43 21.58
x 8o 8.93 | 1007 | 11.18 11.g0 15.26
X 100 6.96 8.16 8.74 10.07 12.52
X 120 5.32 | 6.56 7.34 8.55 10.69
X 140 4.48 5.74 6.56 7.36 | "~ 9.31

Tabelle 6.

Laslichkeit des Bromsilbers in der Bromammoniumldsung.
(mg/100 ccm). '

Temp. - T

25°C| 30°C | 35°C | 40°C| 45°C | 50°C| 55°C| 60°C | 65°C

Konz.
o.10n | 006 o0.08 o0.09 0.12] 0.16] 0.20, 0.24 0.31 0.38
0.25 0.311 0.37] 0.44] o0.55] 0.67] 0.806| o0.g5 115 1.32
0.50 1.35| 1.50| k70| 2.20 2.65 3.15| 3.70| 4.25 4.95
0.67 285/ 3.10/ 3.35 405 4.85 3.90 7.60, 880 10.3
1.00 7.85] 8.35 9.40 10.70| 12.5 | 14.60] 16.30| 18.30 20.6
1.50 29.0 | 29.0 | 31.0 | 34.0 | 38.5 | 43.50 51.0 | §8.0 | 66.0
2.00 70.5 | 71.0 | 74.5 | 82.5 | 94.5 {104.5 |115.5 |131.0 |I55.0
2.50 {179.0 [189.0 {197.0 |216.0 |241.5 |263.0 {289.0 |314.0 [332.0
Tabelle 7.

Loslichkeit des Bromsilbers im Gemisch von Ammoniak und
Bromammoniumldsung .(mg/100 ccm).

NH, :
X20 | X40 | X60 | xX82 | x100 | X120 | X140
NH,Br

1.5 n 57.0 | 48.10] 43.60| 43.60 | 43.60 | 43.60 | 43.60
1.0 20.14 | 15.13| 13.52| 13.52 | 13.52 | 13.52 | 13.52
0.5 ‘8.10 5.03| 4.14| 3.69 | 3.23| 3.23| 323
0.25 5.92| 278| 214 L72| 140 1L17-] LI}
0.1 5.48| 209| 140, 094| o050 | o0.61 0.61
0.05 7.01| 2.32| 1.40| o0.94| oY%0 0.61 0.47
0025 . | 10.22| 3.23| 1.86| 117! 080| OJ0. 047
o.0125 | 14.33 548 278 170 .17 094 | 061
0.00625 | 26.28| 9.38{ 4.39| 2.5 1.86 1.40 0.80
0.0025§ — | 18.63| 9.59| 5.25 3.46 2.55 1.72
0.00125 — — | 1748 9.38| 592 481 3.23
0.000625 | — — — — 10.92 8.53 7.01
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Loslichkeit (mg/100 ccm).

Abb. 15.

Kurve der Loslichkeit des Bromsilbers im Ammoniak.

Laslichkeit (mg/100 ccm).
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Abb. 16.

Kurve der [.0slichkeit des Bromsilbers in der

Bromammoniumlosung.
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Konzentration des Bromammoniums.

Abb. 17.

Kurve der Lodslichkeit des Bromsilbers im Gemisch von

Ldslichkeit (mg/100 ccm).
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Konzentration des Bromammoniums.
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Aus Tabelle 5 und Abbildung 15 etsieht man,
dass die Loslichkeit des Bromsilbers in Ammoniak
in dem bei diesem Experiment in bezug auf Kon-
zentration und Temperatur gewihlten Bereich
beinahe mit der Konzentration proportional verliuft.
Aus Tabelle 6 und Abbildung 16 ergibt sich, dass
die Loslichkeit des Bromsilbers in Bromammonium-
losung mit zunehmender Konzentration erheblich
wichst. Zum Beispiel, lost sich nur 10-20 mg
Bromsilber in 100cecm 1 n Losung, dagegen 100
mg in 1odccm 2 n - Losung.  Als Bromsalz fiir
die Fillung des Bromsilbers wird in der Praxis
nicht nur Bromammonium sondern auch sehr oft
Bromkalium verwendet.  Es wurde darum’ die
Loslichkeit des Bromsilbers in Bromkaliumlsung
experimentell mit der in Bromammonium verglichen
und dabei festgestellt, dass sich die IL.aslichkeiten
in beiden IL.osungsmitteln bei niedrigen Tempera-
turen unter 50°C nicht unterscheiden.

Die Ergebnisse von Tabelle 7 und Abbildung
i 7 fihren zur Erkenntnis folgender bemerkenswerter
Tatsachen: Erstens, dass der Einfluss der Kon-
zentration des Ammoniaks auf die Loslichkeit des
Bromsilbers in  konzentrierter Bromammonium-
lésung ausschaltet, d. h., dass das Bromsilber in
Gegenwart konzentrierter Bromammoniumlésung
sich nicht sehr in Ammoniak 16st, sondern es
hauptsdchlich mit dem Bromammonium einen
Komplex bildet. Besonders, wenn man die Lés-
lichkeit des Bromsilbers in reiner Bromammonium-
l6sung Tabelle 6 bhetrachtet, erkennt man Kklar,
dass die Loslichkeit des Bromsilbers in konzen-
trierter Bromammoniumlésung in oder ohne An-
wesenheit von Ammoniak dieselbe bleibt. Zweitens,
dass die Lislichkeit des Bromsilbers in Ammoniak
von der  Konzentration des Bromammoniums
abhiingt, falls diese Konzentration nicht gross ist.
Und zwar hat man beuziiglich des Einflusses der
Konzentration der Bromammoniumlosung auf die
Loslichkeit des Bromsilbers in  Ammoniak im
wesentlichen zwei Gebiete zu unterscheiden. Un-
terhalb von einer etwa 0.1 n Bromammonium-
losung  wird die Loslichkeit des Bromsilbers in
Ammoniak beim Steigen der Bromammonium-
konzentration geringer.

Aber oberhalb von einer etwa 0.1 n Bromam-
moniumlgsung  wird hingegen die Loslichkeit
allmihlich mit zunehmender Konzentration wieder
eine grossere. Mit anderen Worten,, zeigt die
Loslichkeit des Bromsilbers in Ammoniak bei einer
Konzentration von etwa 0.1 n Bromammonium ein
Minimum. Es liesse sich also annehmen, dass das
Bromsilber bei kleinerer Konzentration als etwa
o.1 n Bromammonium sich hauptsichlich im Am-
moniak 16st, wihrend das Bromammonium die
Loslichkeit vermindert, und dass das Bromsilber
bei einer grosseren Konzentration als von etwa
0.1 n Bromammonium in beiden Lésungsmitteln.sich
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lést, aber der Bestandteil des Bromsilbers, der sich
in Ammoniak 16st, mit zunehmender Konzentra-
tion des Bromammonium sich vermindert, bis
endlich das Bromsilber sich nur im Bromammonium
lost. Das Minimum scheint sich bei zunehmender
Konzentration des Ammoniaks allmihlich nach
einer grosseren Konzentration des Bromammoniums
hin zu verschieben. Aber im Bereich der Kon-
zentration des Ammoniaks, wie sie bei gewshnlicher
Emulsionsbereitung  vorkommt, erscheint das
Minimum in der Nihe von o.f n.

4. Die Wirkung des Ammoniaks wund der Brom-
ammoniunlosung bei dey ersten Digestion.

Als Mittel fir die Empfindlichkeitserhshung
der Bromsilberemulsion bei der ersten Digestion
kommt das Ammoniak und die Bromkalium- oder
Bromammoniumlésung in Betracht. Die Emp-
findlichkeitssteigerung bei der ersten Digestion
ist bekanntlich mit Kornwachstum verbunden. In
den folgenden Experimenten wurden die Einfliisse
dieser Mittel einerseits auf die Empfindlichkeit und
anderseits auf die Korngrosse studiert.

Die Versuchsemulsionen waren wesentlich von
derselben Zusammensetzung wie die Grundemul-
sion. Aber fir die Beurteilung der Wirkungsart
von Ammoniak wurde eipe Silbernitratlésung ohne
Zusatz von Ammoniak d. h. eine neutrale Ldsung
(1 n) verwendet und das fiinffach verdinnte Am-
moniak wurde in variierter Menge zur Bromid-
Gelatinelosung vor der Fillung oder zur gefillten
<mulsion sofort nach dem Mischen zugesetzt. Fir
die Beurteilung der Wirkung der iiberschiissigen
Bromammoniumlsésung  wurde das feste Brom-
ammonium in varrilerter Menge zur Bromid-
Gelatinelosung von der Grundemulsion vor der
Fallung oder zur gefillten Emulsion sofort nach
dem Mischen zugesetzt, wihrend eine ammonia-
kalische Silbernitratlosung verwendet wurde. Die
Empfindlichkeit dieser Emulsionen ist in Tabelle 8
und die Korngrossenverteilung in Tabelle 9 an-
gegeben.

Tabelle 8.

Empfindlichkeit der Emulsionen, welche in einer variierten
Konzentration von Ammoniak oder von Brom-
ammonium digeriert wurden.

Ammonial | Ammomlak | Ny pr vor der | NH,Br nach der
Fillung Féllung Fallung Fillung
- - Konz. i Konz. in},,

cemi Empfind.| cem| Empfind. Elgﬁlzsi:)l:l Empfind. Emulsion Empfind.
1ccf 9° | xee 10° ool n 16° o.0In 16°

2 12° | 2 12° 0.02 16° 0.02 16°

3 14° | 3 13° 0.04 16° 0.04 16°

5 16° |5 15° 0.06 15° 0.06 16¢

7 16° | 7 16° 0.08 [15°—16° o0.08 {15°—I16°
9 159 {9 16° o.10 15° o.10 15°
| B 14° |11 16° o.12 15° 0.12 15°
13 14° (13 15° 0.14 15° 0.14 15°
15 14° |15 15° 0.16 15° 0.16 15°
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Tabelle 9.

Korngrissenverteiling der Emulsionen, welche in einer variierten
Konzentration von Ammoniak oder von Brom-
ammonium digeriert wurden. (pro 100 Kdrner)

S Ammoniak
\ 1cc | zec | 3cc i'5cc | 7cc | gec |r1cc|K3ce|15¢cc
Kornklasse
1 96.9| 79.3| 56.7| 40.2| 67.4| 93.1| 9o.4| 73.8| 65.8
2 3.1| 20.4| 34.7| 18.0] 25,0 6.2 9.4| 26.2| 34.3
3 — | o0.3| 86|248| 34| o7| oz — | —
4 — — — 7.7 2.2 —_— — —_ —
5 — — —_ 68| og| — — — —
6 —_— - — 17| 13| — —_ - —
7. -] -] — | 00! —| —| —| —| —
8 — j—— — 0.9 —_ —_ — —_ —
“durchschnitt- R
liche Korn- | 0.31| 0.40} 0.541 0.93| 0.52]| 0.33| 0.34| 0.42| 0.45
grosse in p?
(Ammoniak von der Fallung)
Wmoniak
o Tce | zee | 3ec | gec | yee | gee {rrecir3ac|15cc
Kornklass\e\ .
1 1.00| 89.21 73.9| 65.5| 45.0] 56.4| 52.9] 62.6| 57.7
2 — | 10.4| 24.9| 23.9| 20.0| 23.3| 31.4| 26.8! 39.0
3 — | o4l 1.2} 80| 220|129 10.5| 9.1 29
4 —| —| — | 1.8} 46| 37! 26| 15| 00O
5 —! —| —| o9| 55 25| 1.3 —| oo
6 — -] —! — 1! 18; 06| 07| — | o0
7 —|{ —| —| —~1! oo} 06| 00f — | 04
8 —t =] —] —] 00| —| 07| —| ~—
9 - -] =} —| 09| —| —| —| —
durchschnitt-
liche Kom- | 0.30| 0.35| 0.43| 0.53| 0.86| 0.66 | 0.64| 053! 0.52
grosse in p?

(Ammoniak nach der Fillung)

NI, Bt

0.01 1nj0.02 n(0.04 1n(0.06 n|0.08 N'0.10 NO.12 N0.14 N0.16 n

Kornklasse

1 268 | 27.4| 32.1| 37.7| 42.1| 44.4} 51.2| 51.9| 64.0

2 30.4| 26.0| 25.4| 25.0| 21.2 | 21.3| 21.3| 16.5| 12.6

3 221|200 23.3| 19.9| 19.9| 18.8 | 11.0| 128 7.6

4 9.5| 12.8 6.2| 83| 84| L6]| 7.1| 74 3.6

5 57| 73| 44| 44| 23| 34| 34| 35| 33

6 3.3 30| 39| 21| 24| 14| 1.6 27 36

7 10| 1.5| 14| og9]| 15| LI| 08| 1.2 09

8 03| 0.3/ 1.9| o3| 09| o4y o0.5| 1.5 I3

9 oo| 1.8 o4} o9| og9| 13| 21| L2 LI

10 — | 03| 07| 02| o5/ 04| LI| 05| I.I

11 —_t —| —! —| —| 00} — | 05| 06

12, - - —! =} —| —| — | oo| 04

13 —_ = =] —-| —|{ —| —}| 03] —
durchschnitt-

liche Korn- | 1.05| 1.14| 1.07| 0.95| 0.94 | 0.92| 0.88 | 0.94 | 084
grosse in p?

(Bromammonivm vor der Fillung)
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NH,Br [
0.01 1l0.02 n/0.04 n/0.06 11}0.08 1:|0.10 Nj0.12 1,j0. 14 NO.16 N
Komklasse ! |
1 14.9 | 20.5| 21.3| 22.3 l 39.0| 69.5| 32.3| 32.5| 38.0
2 26.7 | 26.4| 28.1| 24.6| 19.5| 8.5 16.1| 21.6| 17.5
3 25.7{ 23.3| 22.5| 23-3 i 140| 6.4 20.3| 18.5] 15.1
4 15.5] 13.9| 10.5| 90] 7.6 24| 8.1 6.5/ 7.6
5 85t 60| 56| 74! 55| 27| 88| 41 54
6 s.1| 4.3] 25| 36| 23| 27 41 41| 35
7 jo| 14| 12| 1.5/ og| 08| 24| 29| 24
8 20| 17] 15| 28, 26| L4 19| 19| 19
9 0.3 2.0 L.g 1.5 3,,2 1.5 2.4 3.1 2,2
io 0.7 0.3 0.9 1.3 1.8 1.4 0.6 1.4 1.9
11 10| oo| 19| 08| 12| 06! 02| §.2 0.8
12 oy7| o3| 15| L5 1% 06| og| 1.2] 22
13 —1{ — | 03| 05| o3| 02| 06| 0O 0.8
14 — ] —| 03| — | o3| o5 rn1| o2z} o3
15 —| —| ==| — o3| 03| oo| 07| 00
16 —| —| —| —| —| 63| oo] — | ©3
17 ] —} —|] —| — oo 02| —| oo
18 —_| - —| — —} 02y | —| 03
durchschnitt-
Koli:cg}:%sse 1.41) 1.27| 1.38] 1.41 i 1.32| 0.9I| 1.39 1.381 1.40
in p? ] ,

(Bromammonium nach der Fillung)

Wenn man auf dieser Tabelle die verschiedenen
. Emulsionen betreffs ihrer Empfindlichkeiten und
die Korngrossenverteilung betrachtet, so beobachtet
man die folgende Tatsache: Die Empfindlichkeit
verliuft allgemein parallel mit dem Kornwachstum,
beide Faktoren erreichen nimlich ihr Maximum,
wenn 5-7 ccm Ammoniak vorm Mischen oder 7-9
ccm Ammoniak nach dem Mischen zugesetzt wird,
oder sie sinken auf ihr Minimum, falls die Kon-
zentration des Bromammoniums vor oder nach
dem Mischen 0.08-0.10 n ist. Hiernach ist klar,
dass die Wirkung des Losungsmittels bei der
ersten Digestion im wesentlichen nichts anderes
“als die Kornvergrosserung mittels eigener Ldsungs-
kraft ist.

Da wir im letzten Paragraphen die Bedeutung
des Kornwachstums bei der ersten Digestion fiir
die Empfindlichkeitssteigerung  schon erwihnt
‘hagben, ist es hier nicht mehr nétig, die Wirkungs-
art des Losungsmittels bei der ersten Digestion
nochmals zu erdrtern. Es ist jedoch zu bemerken,
dass sich die optimale Konzentration von Am-
moniak betreffs Empfindlichkeitssteigerung sowie
des Kornwachstums, je nach dem das Ammoniak
vor oder nach dem Mischen zugesetzt wird,
unterscheiden. Danach ist anzunehmen, dass das
Ammoniak nicht nur beim ersten Digerieren eine
Rolle als Ldsungsmittel spielt, sondern auch bei
der Fillung des Bromsilbers mitwirken muss. Es
ist bekannt, dass das Ammoniak das Halogensilber
peptisiert (Liippo-Cramer: Grundlage der Phot.
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Negativ-verfahren. 3 Aufl. go. 1927.). Die Wir-
kung des Ammoniaks bei der Fallung - ist
wahrscheinlich teilweise dieser Peptisierung zu-
zuschreiben:  Ausserdem macht sich der Einfluss
des tberschiissigen Bromsalzes bemerkbar. Wie
oben gesehen, wirkt dieses bei der ersten Diges-
tion wesentlich verzégernd auf das Kornwachstum.
Hierdurch erklirt sich, dass die Losungskraft des
Ammoniaks infolge des Bromsalzes herabgesetzt
wird.

5. Die Grossenvertetfung von Bromstlberkornern.

Die Gréssenverteilung der Bromsilberksrner
in einer Emulsion spielt in bezug auf die Wir-
kungsweise photographischer Platten eine sehr
wichtige Rolle, weil die Form der Schwirzungs-
kurve bekanntlich zu dieser Eigenschaft der
Emulsion in niherer Beziehung steht. Die Grosse
der Bromsilberkorner, welche durch die Umkristal-
lisation (Ostwald-Reifung) bei der ersten Digestion
erreichbar ist, hingt wesentlich von der Anzahl
der Mutterkristalle ab, welche in einer gewissen
Menge von Bromsilber enthalten sind. Den in
den vorhergehenden Paragraphen dieses Abschnittes
angefiihrten Ergebnissen zufolge ist anzunehmen,
dass die Anzahl der Mutterkristalle, die am Anfang

der ersten Digestion in einer frisch gefillten
Emulsion enthalten ist, erstens vom Prozentsatz

des Jodsilbers abhingt und zweitens- von den
Bedingungen, unter welchen die Emulsion gefallt
wurde.

Die Fillungsbedingungen der Emulsion ver-
korpern sich natiirlich in zahlreichen Faktoren.
Hier aber wurde die Geschwindigkeit der Zufigung
von Silbernitratlssung bei der Fillung von Emul-
sion als geeignet ausgewdhlt, den Zusammenhang
zwischen der Fillung und der Grossenverteilung
beispielsweise zu beobachten.

Am Ende von Abschnitt II wurde schon
festgestellt, dass die Anzahl der als Kondensa-
tionskeime beniitzten Jodsilberteilchen von der
Geschwindigkeit der Silbernitratzufigung beeinflusst
wird. Es wurden darum die folgenden Emulsionen,
welche einen variierten Prozentsatz von Jodsilber
enthalten, in zwei abnormen Geschwindigkeiten
der Silbernitratzufigung hergestellt, wihrend die
Zufigungsdauer der ganzen Silbernitratlosung bei
der einen Emulsion 0.3 Sek. und bei der anderen
270 Sek. betrug. Die Mikrophotogramme der
Korner von diesen verschiedenen Emulsionen sind
in Abb. 18 gezeigt; die Korngréssenverteilung ist
in Tabelle 10 wiedergegeben.

Aus diesen Photogrammen und Tabellen
ersieht man, dass die Grosse der grossten Korner
in jeder Emulsion wesentlich erstens vom Jod-
silberprozentsatz, d. h. von der Anzahl der Mutter-
kistalle, und zweitens von der Mischungsdauer der
Silbernitratlosung abhingt.
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Abb. 18.

Mikrophotogramme der Emulsionen, welche variierte Prozent Jodsilber enthalten und mit verschiedener
Mischungsdauer gefillt wurden.

(A) Mischdauer o.3 Sek.

4%

7%

2%

Die Verkleinerung der grossten Kérner durch
eine langsame Zufigung von Silbernitratldsung ist
vielleicht darauf zuriickzufithren, dass sich durch
langsame Mischung verhiltnismissig mehr (cAg]J)-
dAgBr-Koérner bilden und infolgedessen die durch-
schnittliche Grdsse der Korner herabgeht.

Dem Emulsiondr ist bekannt, dass die Eigen-
schaften der Emulsion je nach der Mischungsdauer
sich 4dndern.  Diese FErgebnisse erkliren die
Tatsache, dass ein Zusammenhang zwischen der

82

Mischungsdauer und der Eigenschaft der Emulsion
besteht, da die Korngréssenverteilung bekanntlich
mit den photographischen Eigenschaften in enger
Beziehung stelt.

Wir haben bisher nur die Grésse der grossten
Koérner beobachtet, die bei der ersten Digestion
erreichbar ist. Nun ist die Grossenverteilung der
Korner etwas anderes als  die Grosse der
einzelnen gréssten Korner, wenngleich die erstere
mit der letzteren in Beziehung steht. Wenn die
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(B) Mischdauer 270 Sek.

2%

Keimwirkung und die Kristallisationsgeschwindig-
keit aller Mutterkristalle bei der ersten Digestion
ganz regelmdssig auftreten, so bekommen wir
nur eine Emulsion, welche im Laufe der Digestion
sich aus ganz regelmdssigen grosseren Korngruppe
und ganz regelmissigen kleineren Korngruppen

zusammensetzt und endlich nur aus ersteren
besteht.  Aber die Grossenverteilung - bei den
tiblichen Emulsionen ist nicht so einfach, wie

Abbildung 18 zeigt, sondern wir bekommen be-
ziiglich der Grosse sehr verschiedene Kéorner,
wenngleich die ganze Emulsion extra momentan
gefillt wird. Also ist die Verschiedenheit der

5% 82
Korngrosse einerseits dem Unterschied in der

Keimwirkung, anderseits der verschiedenen Kristal-
lisationsgeschwindigkeit zwischen den verschiedenen
Kérnern zuzuschreiben.  Diesem Verhiltnis ex-
perimentell weiter nachzuforschen, ist aber beinahe
unmoglich, eben so wie es kaum je gelingen wird,
eine Emulsion von einer bestimmten Gréssenver-
teilung herzustellen. Trotzdem ist es nicht aus-
geschlossen, die Grossenverteilung nach Wunsch zu
dndern, indem wir, wie es schon oft geschah, Emul-
sionen, die in verschiedenen Zeitdauern digeriert
wurden, mischten oder die Silbernitratlsung bei
der Fillung portionsweise zufiigten. Zusammen-
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Tabelle 10.

Korngrdssenverteilung der Emulsionen, welche einen variierten
Prozentsatz Jodsilber enthalten und mit verschicdener
Mischungsdauer gefillt wurden.

AgJ %
0% | 19 | 22 | 3% | 4% | 5% | 6% | 1% | 8%
Kornklasse
I 520.5| 974.2| 956.6| 990.5| 950.0| 766.9| 667.6| 470.1} 383.1
2 445.8] 24.7] 38.3] 4.2 19.4] 9.1] 93.6/291.1|298.4
3 14.7 2. 11| 12.2] 22.5| 75.4|105.6| 201.8
4 1. 2.1] 2. | 282 46.1] 89.6] 38.3
5 L | LI 2| 169 20.3 557 504
6 1. | 15.8] 237 37.8| 16.1
7 2. | 14.6] 30| 100| I2.1
8 I. | I0.1| 15.4| 10.0
9 I 11.3) 84 2.0
10 — 6.8 3.6
11 2 5.6 4.2
12 2 4.5
13 I 2.3
14 1. 34
gl:f)i]stcg:g) 0.519| 0.317/ 0.329/ 0.316| 0.412| 0.716| 0.818| 0.902| 0.855
(Mischdacer 0.3 Sek.)
wj %
0% | 1% | 2% | 3% | 4% | 5% | 0% | 1% | 8%
Komklask\
1 576.1| 716.5| 726.1| 630.3| 700.7| 65.5 648.2l 238.2/234.3
2 416.9| 150.8] 179.5 237.1} 182.4| 143.2| 100.0, 207.8) 283.2
3 7.0l 54.5 75.0| 84.5| 41.3|121.2| 100.0, 194.3| 264.0
4 16,0, 9.1| 22.3] 21.8| 53.9| 52.9|121.6] 94.9
5 43 45 59 19.4/ 49,0 42.4\ 94.6 59.4
6 5.3 45| 09.4] 16.1] 367 21.2; 77.7| 45.5
i 32| — 5.9] 10.3| 15.9| 23.5/ 43.c| 12.2
8 2.1 LIl 4.7 5% 7.3 105 15.2] 3.5
9 2.1 2.3 6.1 1.2 6.8
10 .2
8‘:;1‘;0(';2) 0.494| 0.489| 0.489| 0.588| 0.589| 0.845 o.762} 1.338|1.096

(Mischdauer 270 Sek.)

fassend ist zu sagen, dass die Grossenverteilung
einer jodsilberhaltigen Emulsion erstens vom Jod-
silbergehalt und zweitens teilweise voun der Art
der Fallung sowie der Digestion bestimmt wird.

6. Die Empfindlichheitssteigerung ber der ersten
Digestion.

Die Empfindlichkeitssteigerung  der Brom-
silberemulsion bei der ersten Digestion wurde
schon vielfach zu erkliren versucht. Nach der
Reduktionstheorie, die zuerst von Eder aufgestellt
und nachher von Lippo-Cramer (Phot. Mitteil.
1009 S. 328.) aufgenommen wurde, wird die
Empfindlichkeit der Bromsilberemulsion durch die
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spurenweise Reduktion von DBromsilber bei = der
ersten Digestion unter Bildung von Reifungssilber-
keimen erhoht. Nach Sheppard (Phot. J. 65 380.
1925) wird dieselbe durch die Bildung von Schwe-
felsilberkeimen erhoht, welche aus. den in der
Gelatine in Spuren enthaltenen organischen Schwe-
felverbindungen stammen. Die Art der Empfind-
lichkeitssteigerung, die von diesen Autoren mit
den chemischen Vorgingen erkliart wurde, stehen
zum Kornwachstum in keiner direkten Beziehung.
Tatsdchlich beobachten wir aber, dass die Empfind-
lichkeitssteigerung bei der ersten Digestion bei

einer gewissen Digerierungsdauer parallel mit
dem Kornwachstum verliuft. Dieses nun ist der
einzige Vorgang, der ausser der Empfindlich-

keitssteigerung experimentell einer Untersuchung
zuginglich ist. Ks ist hierbei wohl denkbar, dass
das Kornwachstum auf irgend eine Weise mit der
Reifung der Bromsilberkérner verkniipft sein
kénnte.  Ausserdem lassen die Ergebnisse von
Svedberg (Phot. Jour. 61 3135. 1921.) und von
Sheppard (Phot. J. 61 400. 1921) die eben erwihnte
Beobachtung mit der Ursache der Reifung in
Verbindung bringen.  Denn der letztgenannte
Autor hat den Zusammenhang zwischen Korngrosse
und Kornempfindlichkeit in ausgezeichneter Weise
bestitigt, dass namlich die groésseren Kérner
innerhalb einer Emulsion empfindlicher sind als
die kleinen, wie sich ergibt; wenn man die
Kornempfindlichdeit statistisch beobachtet.

Nun fand sich in den letzten Paragraphen
bestitigt, dass die Korner der jodsilberhaltigen
Bromsilberemulsion bei der ersten Digestion wach-
sen, indem das Bromsilber die Keime, die aus
jodsilberhaltigem Bromsilber bestehen, allmihlich
kristallisiert.

Lisst man chemische Verdnderungen der
Bromsilberkérner bei der ersten Digestion, zum
Beispiel die spurweise Reduktion oder die
Reagierung von Bromsilber mit organischer
Schwefelverbindung, ausser Acht, so kann man
beziiglich der Verinderung der Bromsilberkérner
bei der ersten Digestion folgende zwei Vorginge
unterscheiden : (A) die Vermehrung der Korngrésse
selbst, oder (B) die Vermehrung der Bromsilber-
menge, die in einem Korn mit Jodsilber gemeinsam
vorhanden ist, weil das Bromsilber sich bei der
Digestion von reinen Bromsilberkérnern zu jod-
silberhaltigen umwandelt.

Betrefts des Falls (A) hat Liesegang (Z.
physik. Chem. 70 374. 1910; Z. wiss. Phot. 22
81. 1923.) bekanntlich schon angenommen, dass
die Kornvergrisserung bei der ersten Digestion
fir die Empfindlichkeitssteigerung verantwortlich
zu machen sei. Es ist aber wichtig, hierbei zu
beachten, dass die erstere entweder direkt oder
indirekt mit der letzteren verknipft ist.

Um beurteilen zu kénnen, ob die Empfindlich-
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keitssteigerung bei der ersten Digestion wirklich
von der Korngrosse selbst verursacht wird oder
nicht, wurden die Empfindlichkeitsteigerung und
die Verdnderung der durchschnittlichen Korngrosse
wihrend der Zeit der Digestion beobachtet, indem
der zweite FFaktor mittels der Korngrassenverteilung

M. Miyata.

berechnet wurde. Die Mikrophotogramme der
Bromsilberkdrner bei verschiedener Zeitdauer sind
in Abb. 19 dargestellt. Das Messungsergebnis
der Korngrosse ist in Tabelle 11 angegeben und
in Abb. 20 in Form eciner Kurve ausgedriickt.

Abb. 19.

Mikrophotogramme von Bromsilberkdrnern, welche in variierter Reifungsdauer digeriert wurden.

40 Min.

50 Min.

Tabelle 11.

Empfindlichkeit und durchschnittliche Korngrosse der Emulsionen, welche in variierter Reifungsdauer digeriert wurden.

Reifungsdaver (Min.) 1 10 20 30 40 50 60 70 8o 90
durchschnittliche Grosse (u2) 0.300 0.308 9.319 0.358 0.448 0.601 0.720 0.857 0.980 1.109
Empﬁndlkhkeit 5° 10° 13° 14° 15° 15° 15° 15° 15° 15°
Abb. 20. Aus dieser Tabelle und Kurve ersieht man,
Kurve, die das Ergebnis von Tabelle 11 darstellt. dass die Empfindlichkeitssteigerung der Emulsion
, 19 bei der ersten Digestion viel frither als das
E 7 Anwachsen der Korngrésse das Maximum erreicht.
%? 10 55 Daraus folgt, dass die Reifung der Emulsion nicht
5> Z:g [ea. :’E direkt mit der Korngrosse zusammenhidngt, son-
% % 0.7 // 4 9 E; dern erstere nur mit df:r Ersc'heinung.r des Korn-
S & 0 - > 75 wachstums indirekt auf irgendeine Weise verkniipft
s o v 5 H ist.
3 0.3 A 1 Um nun zu erkennen, ob die Empfindlich-

0 10 20 30 40 5060708090
Digestionsdauer. (Min.)

keitssteigerung bei der ersten Digestion von der
Vereinigung der Kérner, d. h. von der Vereinigung
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von Bromsilber mit Jodsilber, abhingig sei, wurden
die Verdnderung der Impfindlichkeit und der
Kornanzahl wihrend des Digerierens beobachtet,
indem die Kornanzahl mikroskopisch mittels eines
ITomacytometers gemessen wurde. Das Ergebnis
ist in Tabelle 12 wiedergegeben und in Abb. 21
dargestellt.

Tabelle 12.

Empfindlichkeit und Kornanzahl der Emulsionen, welche in
variierter Reifungsdauer digeriert wurden,

Reifungsdauer

(Min.) I 10 20 30

40 50 60 70 80 go

gesamte Anzahl der
Korner in 10—H
Mol des
Jodbromsilbers.

166 99 5.1 29 I.I 07 0.6 0.5 0.5 0.6

Emqfindlichkeit 5° 10° 13° 14° 15° 15° 15° 15° 15° 15°

Abb. 2r1.
Kurve, die das in Tabelle 6 dargestelle Ergebnis wiedergibt,
. 1.6 17
3 1.4 15 .
= = \\ 2 13 5
g 5 1.0 ,/ . 11 g
g =
4“5 o8 71X 92
M 06 7
= =
g 0.4 . 5 g
< m
& oz e 37
£n
oo 1

I 10 20 30 40 5060 7080 g0
Digestionsdauer. (Min.)

Aus Tabelle und Kurve ersieht man, dass die
Empfindlichkeit der Emulsion im wesentlichen
wihrend derselben Reifungsdauer ihr Maximum
gewinnt in der die Kornanzahl ihr Minimum
erreicht. Da wir vorher schoa gesehen haben,
dass die jodsilberhaltigen Bromsilberteilchen bei
der ersten Digestion auf Kosten der reinen Brom-
silberteilchen allmahlich wachsen, ist dlesem Ergebnis
zu entnehmen, dass die Empfindlichkeitssteigerung
der Bromsilberkérner mit der Einwirkung des
Jodsilbers auf das Bromsilber in irgendeiner Weise
in Beziehung steht. Ausserdem ist bekannt, dass
die Farbe der jodsilberhaltigen Emulsion im Ver-
lauf der Digestion allmihlich ins Gelbliche tibergeht.
Diese Tatsache lisst es wohl denkbar erscheinen,
dass der Aufbau der Bromsilberkérner bei Diges-
tion durch den Einfluss der Jodsilberkeime einen
besonderen Kristallaufbau annimmt, wonach das
blaue Licht stark absorbiert wird. Zum Beispiel
sehen wir auf Abbildung 22, dass die Empfind-
lichkeit mit dem Jodsilbergehalt zugleich allm#hlich
bis zu etwa 4-359 zunimmt und die maximale
Spektrenempfindlichkeit auch mit dem letzteren
bis etwa zu 4-5% sich allmihlich nach
langwelligen Bezirk hin verschiebt.

Uber das Verhiltnis, in welchem das Brom-
silber physikalisch oder chemisch zu dem Jodsilber
steht, sind schon verschiedene Theorien aufgestellt

dem
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Abb. 22.

Spektrenempfindlichkeit der Emulsionen, welche
variierte Prozent Jodsilber enthalten.

3%

5%

7%

8%

worden. (Schaum: B. ]J. Phot. 30 241, 1883.
Bancroft: B. J. Phot. 57 630, 1910. Schleussner :
Z. wiss. Phot. 21 105, 1921. Trivelli: Rec. Trav.
Chim. 42 714, 1923. Wilsey: J. Franklin Inst.
179 141, 1915.) Wir wollen aber nicht weiter
gehen als bis zu der Annahme, dass das Brom-
silber durch den Einfluss von Jodsilber bei der
ersten Digestion ein besonderes Kristall aufbaut,
welches das blaue Licht verhiltnismissig stark
absorbiert.

Schliesslich ist zu bemerken, dass beziiglich
des Vorganges der Empfindlichkeitssteigerung der
Bromsilberemulsionen der iiblichen Theorie gefolgt
wurde, wonach die Steigerung bei der ersten
Digestion zu geschehen. Es ist aber noch eine
Frage, ob die Empfindlichkeit in der Hauptsache

-wihrend der ersten Digestion steigt oder ob es

sich hier nur um eine Vorbereitung zu der
Empfindlichkeitssteigerung handelt, welche in Wirk:
lichkeit in den spiteren Stadien stattfindet.
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Allerdings konnen wir diese Frage nicht durch
die Sensitometrie 1sen, weil die Empfindlichkeit
der Bromsilberemulsionen bei den iiblichen Ver-
suchen erst nach dem fertig abgeschlossenen
Emulsionsbereitungsprozess - bestimmt- wird.  Zur
Beurteilung  dieser Frage wurde der optische
Schleier der Emulsionen beobachtet, welcher in
den verschiedenen Stadien von Emulsionsbildung

belichtet wurde, und zwatr wurde die stark
umgerithrte Emulsion bei einem Licht von 60
Watt, 1 Meter 5 Minuten lang exponiert. Ubri-

gens wurde die Empfindlichkeit auch zur Ver-
gleichung gemessens Das Ergebnis ist in Tabelle
13 angegeben.

Tabelle 13.

Optischer Schleier und~Empfindlichkeit der in” verschiedenen
Stadien belichteten Emulsionen,

Exponierte - Emp]f'in.dlich- Schleier
keit
gleich nach der Fillung. 15° 0.28
nach 1o Min. der ersten Digestion. 13° 0.28
nach 20 Min. der ersten Digestion. 12° 0.28
am Ende der ersten Digestion. 10° 0.28
nach Wiederschmelzung von der
einmal  abgekiihlten ungewa- ? 2.76
schenen Emulsion. -
am Anfang der zweiten Digestion. ? 3.72
am Ende der zweiten Digestion. ? 3.72
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die
FEmulsionen, die wihrend der Digestion stark
belichtet wurden, .keinen betrichtlichen Schleier

geben, sondern erst nach der Abkiihlung oder
Waschung stark verschleiert werden, und dass die
Empfindlichkeit umso sirker herabgesetzt wird, je
spiater bei der ersten Digestion die Belichtung
stattfindet. Hiernach ist anzunehmen, dass die
Verinderung der Bromsilberkérner bei der ersten
Digestion mit der Empfindlichkeitssteigerung in
keiner direkten Beziehung steht, sondern erstere
nur eine Vorbereitung fiir die letztere darstellt,
welche in spiteren Stadien vervollkommt wird.
Die Herabsetzung der Empfindlichkeit durch die
Belichtung steht wahrscheinlich mit der durch die
Lichtwirkung verursachten Zerstérung der Korn-
oberfliche in Zusammenhang. Doch ist es erst
moglich der Losung dieses Problems niher zu
kommen, nachdem die Art der Empfindlichkeits-
steigerung erkannt und das Stadium, in welchem
die Empfindlichkeit zunimmt, sicher bestimmt ist.

7. Der Einfluss der Gelatinesorte auf das Korn-
wachtumn bei dey ersten Digestion.

Es ist bekannt, dass sich die Empfindlichkeit
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der Emulsion je nach der Gelatinesorte betricht-
lich unterscheidet. Diesbeziiglich ist die Schwe-
felsilbertheorie von Sheppard (Phot. Jour. 65
380 1925) bemerkenswert. Dieser Forscher ver-
glich vier Emulsionen miteinander, die genau auf
die gleiche Weise aber mit verschiedener Gelatine
hergestellt worden sind, und fand, dass die
Korngrassenverteilungen  dieser vier Emulsionen
praktisch identisch bleiben, die Empfindlichkeit
jedoch einen grossen Unterschied im Verhiltnis 1:9
aufweist. Auf Grund dieser Beobachtung schloss
er, dass der Empfindlichkeitsunterschied dieser
Emulsionen nicht der Verschiedenheit der physi-
kalischen sondern der chemischen Eigenschaften
der Gelatine zuzuschreiben ist.

Bevor wir uns der Untersuchung der chemi-
schen Wirkung von Gelatine zuwenden, was in
einem spiteren Abschnitt geschehen soll, wird hier
zunichst die physikalische Wirkung der Gelatine,
d.h. der Einfluss der Gelatinesorten auf das Korn-
wachstum, beobachtet. Ubrigens wurde die
Empfindlichkeit der Emulsionen auch gemessen,
welche mit der entsprechenden Gelatine hergestellt
wurden.

Die  Mikrophotogramme der Fmulsionen,
welche mit verschiedener Gelatine hergestellt
wurden, sind in Abbildung 23 gezeigt; die Korn-
grossenverteilung und die Empfindlichkeit sind in
Tabelle 14 angegeben.

Tabelle 14.

Korngrdssenverteilung und Empfindlichkeit der Emulsionen,
welche mit verschiedener Gelatine hergestellt wurden.

% % < g [ B é S 3 f ﬁ
Kornklasse 2n |z 5198 | 8% ek 2 2 %8
8= | BE |2~ |59 ¥ e H | =22
= a el
1 313.2| 926.2| 840.1| 487.6| 894.2| 393.4| 272.3
2 198.1| 26.x| 37.6| 110.5] 24.2| 158.21 167.5
3 164.2| 18.5| 21.8| 102.9| 23.2| 162.6| 157.1
4 92.5| 12.9| 14.8| 49.5| 10.1| 74.7| 89.0
5 7Ly 7.4| 21.8| 59.0] ILI| 72.5| 707
6 49.1 37| 1L8| 459 8.1| 484 628
7 39.6 371 109 55.2 8.1 35.2| 681
8 26.4 09| 136| 400| 11.1] 28.6| 47.1
9 18.9 89| 114 4.0| 1I.0| 26.3
10 9.4 3.9 9.5 3.0 4.4| 10.5
11 7.5 5.9 9.5 3.0 4.4| 13.1
12 7.5 4.0 5.7 6.6 1045
13 1.9 1.0 7.6 2.6
14 2.0 3.8 2.6
15 1.9
durchschnitt-
liche Grdsse | 1.353| 0.385| 0.637 | 1.295| 0.495| 1.217 1.614
(v5)
Empﬁ;ﬁlic}" 14° | 12° | 14° | 14° | 13° | 15° | 15°
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Abb. 23.

Mikrophotogramme der Emulsionen, welche mit verschiedener Gelatine hergestellt wurden.

Nelson leaf.

Kreuz. Hassel et Virvorde.
(3 Dbei der Fillung.)
Aus der Abbildung sieht man, dass das Da die Abhingigkeit der Empfindlichkeit von der

Kornwachstum bei der ersten Digestion von den
Gelatinesorten betrdachtlich  beeinflusst ist  und
weiterhin, dass die Gelatinesorten, bei denen ein
besseres Kornwachtum nachweisbar ist, ohne
Ausnahme empfindlichere Emulsionen erzeugen.
Diesem Ergebnis zufolge ist anzunehmen, dass der
Empfindlichkeitsunterschied der Emulsionen, welche
in gleicher Weise aber mit verschiedener Gelatine
hergestellt wurden, wenigstens zu ecinem Teil der
Verschiedenheit der Korngrésse zuzuschreiben ist.

Korngrosse sich schon bestitigte, kann man sagen,
dass die Gelatinesorte nicht nur chemisch sondern
auch physikalisch die Bildung der Emulsionen
beeinflusst.

Zur Beurteilung des Zusammenhangs zwischen
den physikalischen Eigenschaften und der an-
gefiihrten physikalischen Wirkung der Gelatinesor-
ten wurden die physikalischen FEigenschaften der
verschiedenen Gelatine auf folgende Weise unter-
sucht: Die spezifische Viskositit wurde mittels
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eines Ostwaldschen Viskosimeters bei 50°C
gemessen, indem die Zeitdauer, die das Passieren
von 5ccm 10% iger Gelatinelosung verbrauchte,
mit der des Wassers verglichen wurde. Fir die
Bestimmung des ‘Schmelzpunktes wurde eine Stiick
10% ige Gelatinegallerte (5% 3x2 mm), das in
einem Eiskasten 10 Stunden stehen gelassen wor-
den war, mittels eines Kupferdrahtes in Paraffinol
getrankt und langsam erwirmt. Die Temperatur,
bei welcher das Stiick schmilzt und sinkt, wurde als
Schmelzpunkt der Gelatine bezeichnet. Die Gold-
zahl der Gelatine wurde gemiss dem Zsigmon-
dyschen Prozess mittels roter Goldsol in iiblicher
Weise gemessen. Die physikalischen Eigen-
schaften der Gelatine lassen sich allerdings nicht
so leicht genau messen. Infolgedessen sind die
durchschnittlichen Werte von 5-8 maligen Mes-
sungen in Tabelle 15 wiedergegeben.

Tabelle 15.

Physikalische Eigenschaften der verschiedenen Gelatine.

Spezif. Vis-[ durch-
: Schmelzp. kositat der| schnittl. | L™ pﬁqd-
Gelatine- der . . . lichkeit
f Goldzahl| 102gigen |Korngrosse
sorte 109j5igen Lbsung der der
Gallerte bei 50°C | Emulsion Emulsion
Hassel et
Vitvorde 32.9°C| 0.002% 14.3 1.614 15°
Deutsche 8 °
hart 9479 32. — 13.4 1.353 14
Deutsche
weich 8640 - - 16.3 0-385 12°
Koepff 330 3L.5 0.002§ 20.8 — —
Kreuz 5036 330 0.0026 1.7 1.217 15°
Winterthur o
weich 8150 334 - 15.8 0495 13
Winterthur 6
hart 8169 - - 12. - -
Nelson leaf
6446 32.8 — 24.6 0.637 14°
Stoess hart
4020 34.8 0.0028 17.8 1.29% 14°
Coignet gelb| 32.2 0.002% — — —
Wenn man die Goldzahl auf dieser Tabelle

mit der Korngrossenverteilung auf Tabelle 15
vergleicht, so ersieht man, dass sich der Einfluss
der Goldzahl der Gelatine auf das Kornwachstum
schwer beurteilen lisst, da der Unterschied der
Goldzahlen hierfiir nicht geniigt. Es lisst sich
ausserdem keine Parallelitit zwischcn dem Schmelz-
punkt der Gelatine und der Korngrosse
Emulsionen nachweisen.

Wenn man dann die Viskositit mit der Korn-
grossenverteilung vergleicht, so ersieht man, dass
die erste im wesentlichen parallel mit der zweiten
verlauft, aber, dass tibrigens diese Regelmissigkeit
ausnahmsweise nur in der als weiche Sorte be-
zeichneten Gelatine nicht vorkommt,

Zusammenfassend konnte festgestellt werden,
so weit der Verfasser auf Grund einiger Gelatine-

der
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sorten zu urteilen vermag, dass das Kornwachstum
der Emulsionen, welche in der gleichen Weise
aber mit verschiedener Gelatine gefillt wurden,
wenigstens teilweise der verschiedenen Vis-
kositit der Gelatine und somit der Empfindlich-
keit der Emulsion zuzuschreiben ist. Somit ist
die Schlussfolgerung, die sich fir den Verfasser
aus seiner Untersuchung ergibt, eine andere als
die von Sheppard. Es ist aber méglich, dass die
Gelatinesorte, die der Verfasser zu seinem Versuch
verwendete, nicht immer mit der von Sheppard
verwandten identisch war. Jedenfalls ist es sehr
schwer, allgemein einen Einfluss der Gelatinesorte
auf die Empfindlichkeit der entsprechenden Emul-
sion experimentell festzustellen, weil die Gelatine
nicht eine bestimmte chemische Verbindung, sondern
nur ein technisches Produkt ist; das von animali-
schem Ursprung einfach ausgezogen wurde. Je-
denfalls ist es einerseits bemerkenswert, dass das
Kornwachstum bei der ersten Digestion und
somit die Empfindlichkeit der Emulsion von der
Gelatinesorte abhingig ist, und anderseits, dass die
Empfindlichkeit durch eine Spur der in Gelatine
enthaltenen Schwefelverbindungen erhsht wird.

(IV) Das Wachen der Emulsion.

1. Verdnderung der Bromsilberkirner bei  der

Waschung wvon Emulsionen.

Die digerierte und abgekiihlte Emulsion wird
bekanntlich mit Wasser gewaschen, um die 18slichen
Bestandteile zu beseitigen. Soweit der Verfasser
die einschligige Literatur verfolgen konnte, fand
er die Verinderung der Bromsilberkdrner, welche
bei der Waschung von Emulsionen stattfindet,
nicht beriicksichtigt. Es ist aber fir eine Unter-
suchung, die sich mit der Entstehung von Brom-
silberemulsionen beschiftigt, sehr wichtig, diese
Veranderung der Korner beim Waschen eingehend
zu erwidgen. Nach den zahlreichen Versuchen von
Lottermoser (z. B. eine neuere Arbeit von Lotter-
moser und Petersen: Z. physik. Chem. 133 69,
1928.) adsorbieren die kolloiden Halogensilber-
teilchen bei der Fillung im Uberschuss von
Alkalihalogenid eine betrichtliche Menge von
Halogenionen. Die Bromsilberkérner der iiblichen
Emulsionen sind aber meistens infolge des Digeri-
erens nicht mehr kolloide sondern grobkristalline.
Von diesem Gesichtspunkt aus ist es zweifelhaft,
ob die Bromsilberkérner der Emulsion genau so
wie die kolloiden Teilchen, die IL.ottermoser be-
obachtete, die Halogenionen adsorbieren. Aber
nach der Untersuchung von Fajans und Beckerath
(Z. physik. Chem. 97 478 1921) sind die Krifte
auf der Oberfliche kolloider Teilchen und grosserer
Kristalle derselben Substanz wesensgleich. Also
ist es ohne weiteres klar, dass die Bromsilberkorner
der digerierten Emulsion auch Halogenionen an
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der Oberfliche adsorbieren konnen. Nun ist an-
zunehmen, dass die Bromsilberkérner vor dem
Waschen dié Bromionen an der Oberfliche adsor-
bieren, weil die FEmulsion beim iiblichen Verfahren
in Gegenwart von iiberschiissigem Bromkalium
gefallt und digeriert wird. :

Wenn diese Emulsion mit Wasser gewaschen
wird, werden die adsorbierten Bromionen, die mit
den Bromsilberkérnern nicht festverbunden sind,
von der Kornoberfliche allmihlich abgerieben.
Aufdiese Weise wird die Kornoberfliche in spiterem
Stadium des Waschens erneut, indem die frische
Kornoberfliche in den Stand gesetzt wird, wieder
fremde Jonen zu adsorbieren. Diese fremden
Tonen, die neuerdings bei der Adsorption auftreten,
sind auf jeden Fall die im Waschwasser enthaltenen.
Nun. wird allgemein beim iiblichen Verfahren
Leitungswasser oder Quellwasser zum Waschen der
Emulsionen benutzt, da eine grosse Menge von
Wasser dazu benétigt wird. Die in diesem Wasser
enthaltenen Ionen, die als adsorbierende Ionen in
Betracht kommen, sind natiirlich die Chlorionen,
weil in diesem Wasser bekanntlich ohne Ausnahme
irgendeine Spur von Chloriden enthalten ist. Es
ist also anzunehmen, dass die Bromsilberkorner in
dem letzten Stadium des Waschens irgendeine
Spur von Chlorionen adsorbieren. Wenn man
diese Tatsache experimentell-feststellen will, giesst
man ein wenig von 0.0005 n Chlorkalium-Lésung
zum frisch gefillten und vollstindig gewaschenen
Bromsilberniederschlag und schiittelt diéses Gemisch
tiichtig. Man beobachtet dann, dass der koagulierte
Bromsilberniederschlag durch die Adsorption von
Chlorionen sofort zu- milchartigen ~ Kolloiden
peptisiert wird. Oder man kann dieselbe Tatsache
noch auf direktere Weise experimentell be-
obachten, indem man denselben Bromsilbernieder-
schlag durch das Leitungswasser langsam peptisieren
lasst.

Es ist hierauf zu bemerken, dass, wenn die
Chlorionen vor den Bromionen oder gleichzeitig
mit denselben adsorbiert werden kénnten, wir keine
so besondere Riicksicht auf die besprochene Ver-
anderung der Kérner beim Waschen zu nehmen
brauchten, weil eine geringe Menge von Chlorionen
infolge. der Beimengung von Chlorspuren in Brom-
kalium in den Emulsionen gemischt auftritt und
schon vor dem Waschen adsorbiert werden diirfte.
Aber schon von Paneth (Physik. Z. 15 924, 1914)
wurde bewiesen, dass von einem Ionengitter nur
solche Jonen relativ gut adsorbiert werden, deren
Verbindung mit dem entgegengesetzt geladenen
Bestandteil des Gitters schwer 16slich ist. Es ist
folglich anzunehmen, dass die Chlorionen erst
nach der Beseitigung von Bromionen durch das
Waschen der Emulsion adsorbiert werden, weil das
Bromsilber weniger 16slich als-das Chlorsilber ist.
Zusammenfassend ist es fiir die Untersuchung der
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Entstehung von Bromsilberemulsionen durchaus
notwendig zu beriicksichtigen, dass die Brom-
silberkérner beim Waschen der Emulsion die m'
Waschwasser enthaltenen Chlorionen ahsorbieren.

2. Der ﬁzzzj/ztss der in Wascluwasser enthaltenen

Cldorionen anf die FEmpfindlichkit der qul—
stonen.

Falls die Bromsilberkérner, wie im letsten
Paragraphen erwihnt, die Chlorionen beim Waschen
der Emulsion adsorbieren, ist eine Entstehung von
Chlorsilber an der Kornoberfliche moglich, weil
die Chlorionen bekanntlich durch die Silberionen
des Gitters adsorbiert werden, welche sich an der
Oberfliche des Gitters befinden. Also miissen wir
ausser der Entstehung des Chlorsilbers, wie sie in
der letzten Arbeit (loc. cit.) dargelegt wurde, noch
eine andere Entstehungsmoglichkeit desselben auf
Grund des Waschens der Emulsion in Betracht
ziehen. Um das Entstehen dieses Chlorsilbers
beim Waschen nachzuweisen, ist es eigentlich
erforderlich, analytisch festzustellen, erstens, dass
eine Spur von Chlorsilber wirklich sich bei der
Waschung an der Oberfliche der Bromsilberkérner
bildet, zweitens, dass das entstandene Chlorsilber
die Empfindlichkeit der Emulsion erhsht. Der
Verfasser hat schon in der letzten Arbeit berichtet,
dass die gewdhnliche Bromsilberemulsion analy-
tisch keine Spur Chlorsilber aufweist. Es ist aber
ohne weiteres klar, dass die analytische Beobach-
tung im Grunde nur die Anwesenheit aber nicht
die absolute Abwesenheit eines Korpers nachweisen
kann. Das Kodak-Laboratorium (Monthly Abstract
Bull. 1931. p. 199.) bemerkt iber die ‘' Chlorsilber-
theorie des Verfassers, dass die Bromsilberemulsion
kein Chlorsilber enthilt. 'Der Verfasser wird im
Interesse seiner weiteren Untersuchung sehr dank-
bar sein, wenn das Kodak-Laboratorium angeben
wiirde, wie es seine Behauptung experimentell-
nachweisen kann. Wir koénnen jedenfalls -nicht
nur auf Grund des analytischen I'rgebmsses eine
Entstehung von Chlorsilber sofort verneinen, weil
der Gehalt der Bromsilberemulsion an Chlorsilber
analytisch unzuginglich klein sein diirfte, auch
wenn er vielleicht die Empfindlichkeit der Emulsion
betrachtlich beeinflusst. Von diesem Standpunkt
wurde direkt der Einfluss der Chlorionen in
Waschwasser auf die Empfindlichkeit der Emul-
sionen mittels der folgenden Experimente studiert,
und die Ergebnisse sind in Tabelle 17 wieder-
gegeben.

Aus dieser Tabelle sehen wir, dass dle
Empfindlichkeit der Emulsion mit zunehmender
Konzentration der in Waschwasser enthaltenen
Chlorionen betrichtlich erhsht wird, bis die erstere
bei einem gewissen Wert der Konzentratlon endlich
ihr Maximum erreicht. Diesem Ergebms und der
oben besprochenen Schlussfolgerung nach -ist an-
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Tabelle 17.

Empfindlichkeit der Emulsionen, welche mit Wasser gewaschen
wurden, das in variierter Konzentration Chlorionen enthielt.

Waschwasser. Empfindlich- ‘Waschwasser. hmpﬁqdhch-
keit. keit.
destllllert%s;,“ser 7o 0.004 n NaCl. 19°
0.00025 n NaCl. 15° 0.01 ” 20°
0.0005 " 16° 0.02 ” 20°
0.001 ” 16° 0.04 o 20°
0.002 ” 17°

zunehmen, dass sich in der Tat durch die Adsorp-
tion von Chlorionen an der Oberfliche der
Bromsilberkdérner Chlorsilber bildet, und dass dieses
es ist, welches die Empfindlichkeit der Emulsionen
erhoht,

Aus demselben Ergebnis ist auch ersichtlich,
dass die Emulsion, die mit destilliertem \Wasser
gewaschen wurde, schon eine gewisse Empfindlich-
keit zeigt. Es ist hierbei deutlich, dass die
Cmpfindlichkeit der Kmulsion nicht allein aus
dem beim Waschen entstandenen Chlorsilber son-
dern aus der eigenen KEmpfindlichkeit des Brom-
silbers oder aus dem bei der Fillung entstandenen
Chlorsilber stammt, wie in der letzten Arbeit
erwiesen wurde. Wean aber die mit destilliertem
Wasser gewaschene FEmulsion sofort nach dem
Waschen etwa eine halbe Stunde in o.01 n Brom-
kaliumlosung getrinkt wird, so wird die Empfind-
lichkeit bedeutend herabgesetzt. Diesem Iirgebnis
nach ist anzunehmen, dass die Empfindlichkeit
dieser Emulsion doch hauptsichlich auf dem
Chlorsilber beruht. Allerdings lisst sich vermuten,
dass das Chlorsilber, das beim Waschen der Emul-
sion sich bildete, nicht die gesamte Fmpfindlichkeit
der Emulsion verursacht, sondern dass sein Wirkung
nur in einer Empfindlichkeitserhhung besteht.
Ausser dem FErgebnis Tabelle 17 wurde festge-
stellt, dass die Chlorionen ihre Wirkung iben,
nicht allein wenn die Emulsion mit chlorhaltigem
Wasser gewaschen wird, sondern auch wenn die
mit destilliertem oder Leitungswasser gewaschene
<mulsion im chlorhaltigen Wasser (z. B. o0.01n
Kochsalzldsung) etwa eine halbe Stunde getrinkt
wird. Es wurde auch festgestellt, dass die
Salzsdure, die Chlorkaliumlésung, die Chloram-
moniumlésung oder die Chlorcalciumlésung genau
so wie die Chlornatriumlésung wirkt, wihrend die
Wirkung der Chlorcalciumlésung etwas geringer
als die der andern ist, und die Wirkung dieser
Salzlssungen von der Temperatur im Bereich von
6°C-15°C nicht betrichtlich beeinflusst wird. Die
Empfindlichkeit der Emulsion wird nicht nur durch
die im Waschwasser enthaltenen Chlorionen son-
dern auch, wie in Tabelle 18 angegeben ist, durch
die am Anfang der zweiten Digestion zugeflgten
Chlorionen bedeutend erhoht, deren Wirkung etwas
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schwiicher ist als die der ersteren.

Tabelle 18.

Empfindlichkeit der Emulsionen, welchen am Anfang der zweiten
Digestion variierte Mengen von Chlorkalium-
1osung zugefiigt wurden.

zugefiigte KCl- | Empfirdlich- || zvgefiigte KCI- | Empfindlich-
Losung. (1n.) keit, Lisung. (1n.) keit.

0.0 cCm 13° 1.2 cCm 15°

o.1 13° 1.5 16°

0.3 “14° 1.8 16°

0.6 14 2.1 16°

0.9 15°

Kurz gesagt ist zu schliessen, dass die Emp-
findlichkeit der Bromsilberemulsion in hohem
Mass vom Gehalt des Waschwassers an Chloriden
abhingig ist. Daraus folgt, dass ein Grund fir
die Unregelmissigkeit der Empfindlichkeit der
Emulsionen, welche doch nach einem bestimmten
Rezept und aus denselben Materialien hergestellt
wurden, dem verschiedenen Gehalt des Wasch-
wassers an Chlorionen zuzuschreiben ist, welches
bekauntlich je nach der Regenmenge oder nach
dem Gehalt der Erde an Chloriden verinderlich ist.

3. Die Ablingigkeit der Wirkung der in Iasc/-
coasser enthaltenen  Chlovionen vom  Wesen
der Imudsion.

Wie im letzten Abschnitt dargelegt wurde,
hiangt die Empfindlichkeit der Emulsion wesentlich
von der ersten Digestion ab. Wir haben im
letzten Paragraphen dieses Abschnittes festgestellt,
dass die Empfindlichkeit der Emulsion betrichtlich
durch die im Waschwassser enthaltenen Chlorionen
beeinflusst wird. In der folgenden Untersuchung
hat man daher den Kinfluss der in Waschwasser
enthaltenen Chlorionen auf die Iimulsionen be-
obachtet, die mit variierter Zeitdauer digeriert
wurden, Das Ergebnis ist in Tabelle 19 angegeben.

Tabelle 19.

Einfluss der in Waschwasser enthaltenen Chlorionen auf die
Empfindlichkeit der Kmulsionen, welche it variierter
Zeitdauer digeriert wurden.

Empfindlichkeit der Emulsion.
Digestionsdauer
in Min. gewaschen mit gewaschen mit
destilliertem Wasser. | o0.01 n Cl/ Wasser.
1 5° 5 o
5 9° 10°
10 10° 12°
15 12° 14°
20 13° 15°
30 14° 19¢
40 15° 20°
50 15° 20°
60 15° 20°
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Aus der Tabelle sehen wir, dass ein Einfluss
der in Waschwasser enthaltenen Chlorionen auf
die Empfindlichkeit der wenig digerierten Emul-
sion, welche, wie schon beobachtet wurde, keine
kristallformigen Bromsilberkdrner enthilt, dberhaupt
nicht zu beobachten ist, sondern der erstere nur
betreffs der Empfindlichkeit der genitigend dige-
rierten Emulsion, welche mehrere kristallformige
Korner enthilt, konstatiert wird. Es ist hierbei
anzunehmen, dass die Wirkung der Chlorionen
sich nicht auf die kolloiden sondern nur auf die
kristallinisch ausgeprigten Bromsilberkdrner er-
streckt.

Durch dieses Ergebnis ist die bisher unerklar-
bare Erscheinung des Kornwachtnms bei der ersten
Digestion etwas verstindlicher geworden, und zwar
Jist anzunehmen, dass die Empfindlichkeitssteigerung
bei der ersten Digestion darin besteht, dass die
bei der ersten Digestion stattfindende Kornver-
grosserung  die  Wirkung der beim Waschen
adsorbierten Chlorionen vorbereitet. Es ist jedoch
nicht leicht, den Zusammenhang zwischen den
gewachsenen Bromsilberkristallen und der Wirkung
der adsorbierten Chlorionen zu kliren. Einerseits
ist denkbar, dass die gewachsenen Korner leichter
als die kleineren die Chlorionen absorbieren, weil
die gewachsenen, wie schon vorher erwihnt, das
Jodsilber enthalten und jodsilberhaltiges Bromsilber,
wie von Tchibishof (Ber. VIIL intern. Kongress.
Phot. 1931 210) angenommen wurde, das gréssere
Adsorptionsvermégen besitzen diirfte.  Andererseits
ist auch denkbar, dass die Wirkung der schon
adsorbierten Chlorionen auf die gewachsenen jod-
silberhaltigen Korner eine grossere ist, weil diese
Korner auf Grund der Jodsilberwirkung cin be-
sonderes Kristall aufbauen, das das blaue Licht
viel stirker als dic reinen Kérner absorbicrt.
Aber aus Tabelle 20 schen wir, dass dic Wirkung
der Chlorionen nicht nur die jodsilberhaltigen
sondern auch die reinen Bromsilberkorner betrifft,
doch ist die Wirkung auf die letzteren bedeutend
schwicher als auf die ersteren.

Tabelle 20.

Empfindlichkeit der reinen Bromsilberemulsionen, welche mit
Chlornatriumldsung von variierter Konzentra-
tion gewaschen wurden.

Empfindlichkeit der Emulsion,
Konz, der
NaCl-Ldsung. zweite Digestion zweite Digestion

307, 60’.
destilliertes Wasser. 9° 11°
0.00025 n 11° 13°
0.0005 1 12° 14°
0.00L 13° 15°
0,002 13° 15°
0.004 1 13° 14°
o.01 ” 12° 13°
0.02 » 11° 12°
0.04 ” 9° 11°
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Die Wirkung der Chlorionen scheint also
einerseits von der Korngrosse beeinflusst, anderseits
durch das im Korn enthaltene Jodsilber verstarkt
zu werden. Zusammenfassend kénnen wir schlie-
ssen, dass die hohere Empfindlichkeit auf Grund
der vorhandenen Chlorionen einem . besonderen
Kristall zuzuschreiben ist.

4. Das Chlorsilber als cin Empfindlichkeitserhiler
der Bromsilberemulsionen.

Wir haben angefiihrt, erstens, dass die Brom-
silberkérner beim Waschen der Emulsion die im
Waschwasser enthaltenen Chlorionen adsorbieren,
welche mit den Silberionen an der Oberfliche der
Korner das Chlorsilber bilden, und zweitens dass
die Empfindlichkeit der mit chlorhaltigem Wasser
gewaschenen Emulsionen betrichtlich hoher ist.
Diesen Ergebnissen nach ist anzunehmen, dass
das Chlorsilber, welches sich beim Waschen
bildete, als ein Empfindlichkeitserhoher der iiblichen
Emulsionen wirkt, weil das gewohnliche Wasser
immer eine Spur von Chlorid enthilt. Weiter
konnen wir uns vorstellen, dass das den gewa-
schenen Emulsionen absichtlich zugesetzte Chlor-
silber die Empfindlichkeit genau so wie das beim
Waschen sich bildende erhéhen muss. Dieser
Uberzeugung nach wurde das Chlorsilber auf
folgende Weise den gewaschenen Emulsionen
zugesetzt und die Zunahme der Empfindlichkeit
beobachtet.

(A) Zufigung von Chlorsilber durch Fallung :
bei der zweiten Digestion wurde das gleiche
Volumen von o.t n Silbernitratlésung und o.1 n
Chlorkaliumlésung zugefiigt und die Emulsion auf
gewohnliche Weise digeriert.

(B) Zufiigung von Chlorsilberemulsion: bei
der zweiten Digestion wurde Chlorsilberemulsion
zugefiigt, welche genau so wie die Grundemulsion
hergestellt worden war, indem anstatt Jod- und
Bromkaliumlésung 10.5 ccm von 1.0n  Chlor-
kaliumlésung verwendet, und die Emulsion ohne
Digestion und Waschung sofort bis auf 100 ccm
mit Wasser verdiinnt wurde.

(C) Zufigung von ammoniakalischer Chlor-
silberlésung : bei der zweiten Digestion wurde
Chlorsilberlésung (0.1 n) in verdiinntem Ammoniak
zugefiigt, welche durch Auflssung von o.r Mol
Chlorsilberniederschlag in 1002 cem  verdinntem
Ammoniak (x 2) hergestellt worden war, indem
man 100 ccm von I.0 n Silbernitratlosung und 100
ccm 1.0 n Chlorkaliumlésung nacheinander zu 500
ccm konzentriertem Ammoniak (sp. Gew. 0.880)
zusetzte und dann mit 300 ccm Wasser verdiinnte.

.Die "Empfindlichkeit der Emulsionen, denen
das Chlorsilber auf die besprochene Weise zugefiigt
und 60 Min. digeriert worden ist, wurde in Tabelle
21 wiedergegeben, '
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‘Tabelle 21. -

Empfindlichkeit der  Bromsilberemulsionen, denen das Chlorsilber
in verschiedener Weise zugefiigt wurde.

Vol. der zugefiigten Empfindlichkeit der Emulsionen.
- AgCl
Losung oder L .
. (Molgg)| durch mit AgCl | mit amm,
Emulsion. “1 ral lung | Emulsion Los.
0.0 ccm. 0.0 14° 13° 13°
o.1 0.1 . 14° 14° 14°
0.2 0.2 14° 04° 14°
0.3 0.3 15° 15° 15°
0.4 0.4 15° 16° 16°
0.5 0.5 16° 16° . 17°
0.6 0.6 17° 17° 18°
o7 0.7 17° 18° 19°
0.8 0.8 18° 18° 20°
Aus dieser Tabelle sieht man, dass die

Empfindlichkeit der Emulsion durch den Zusatz
von Chlorsilber, genau so wie die, die mit chlor-
reichem Wasser gewaschen wurde, bedeutend
erhoht wird, wenngleich sich die Zufagungsprozesse
unterscheiden. ' :

‘Es ist hierbei erstens anzunehmen, dass die
Empfindlichkeitssteigerung  durch das Waschen
mit chlorreichem Wasser ohne Zweifel der Bildung
von Chlorsilber ‘zuzuschreiben ist, und zweitens,
dass das auf die besprochene Weise gebildete
‘Lhlorsilber als Empfindlichkeitserhoher wirkt. Aus-
serdem ist die bemerkenswerte Mitwirkung bei der
Reifung der Bromsilberemulsion zu beachten, da
wir auf die besprochene Weise ohne Schwierig-
keiten eine hochempfindliche Emulsion herstellen
konnen. Ubrigens ist aus der Tabelle ersichtlich,
dass die Empfindlichkeit durch den Zusatz von
Chlorsilber viel grosser ist, als die durch Waschen
mit chlorreichem Wasser. Es ist dies wahrschein-
lich dem Unterschied in der Dicke der Chlor-
silberschicht zuzuschreiben. Diese ist nidmlich bei
Zusatz von Chlorsilber nicht begrenzt wihrend
sie bei Adsorption eine Helmholzsche Doppel-
schicht nicht iiberschreitet. Auf jeden Fall zeigen
die angefiihrten Ergebnisse, dass die Lichtempfind-
lichkeit der hochempfindlichen Bromsilberemul-
sionen der Empfindlichkeit des Chlorsilbers
zuzuschreiben ist. Nach der iiblichen Theorie ist
die Ordnung der Lichtempfindlichkeit von Halogen-
silber bei der Entstehung des Latentbildes
AgBr> AgCl> AgJ, -wihrend die bei direkter
Schwirzung AgCl> AgBr> AgJ ist. Dieser An-
tagonismus wurde vielfach zu erkliren versucht
(Weiser : Colloidal Salts. 1928 p. 224.). Von der
Chlorsilbertheorie des Verfassers aus betrachtet,
konnte man sagen, dass die Ordnungen der Licht-
empfindlichkeit wenigstens bei der Latentbildent-
stehung in hochempfindlichen Bromsilberemulsionen
und bei der direkten Schwirzung im wesentlichen
gleich sind. Eine Verallgemeinerung dieser Auf-
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fassung, d.h. der Beweis, dass die Empfindlichkeits-
anordnung bei der Latentbildentstehung in kolloiden
Bromsilberemulsionen auch dieselbe ist, ldsst sich
ohne weitere Untersuchungen  nicht erbringen.
Aber der Verfasser glaubt, dass die Empfindlichkeit
der Lkolloiden Bromsilberemulsionen auch dem
Chlorsilber zuzuschreiben ist, weil eine Bildung-
von Chlorsilber bei der Fillung sowie beim
Waschen des Bromsilbers theoretisch zu erschliessen
ist. '

5. Die Wirkung des Ammonioks beim - Waschen
der Bromsilberenulsionen.

In Paragraph 1 dieses Abschnittes wurde
behauptet, dass die von Bromsilberkérnern adsor-
bierten Bromionen durch die Waschung allmihlich
beseitigt und somit die in Waschwasser enthaltenen
Chlorionen an der Kornoberfliche adsorbiert
werden. Um diese Behauptung experimentell zu
beweisen, wurde die Empfindlichkeit der Emulsionen
beobachtet, die in variierten Zeitdauern gewaschen
wurden. Das Ergebnis ist in Tabelle 22 angegeben.

Tabelle 22.

Empfindlichkeit der Emulsionen, welche in variierten
Zeitdauern gewaschen wurden. ’

Zeitdauer des |Empfindlichkeit|| Zeitdauer des [Empfindlichkeit
Waschens der Emulsion. Waschens der Emulsion.
0.5 Stunde T2 3.0 Stunde 15°
1.0 » 13° 3.5 n 15°
15 » 14° 40 » 16° Schleier
2.0 15° 50 16° Schleier
2.5 9 15°

Aus der Tabelle sicht man, dass die Emp-
findlichkeit der Emulsionen mit der Zeitdauer
des 'Waschens in einem bestimmten Bereich
allmihlich zunimmt. Hiermit hitten wir tatsichlich
eine Stitze fiir unsre dargelegte Auffassung weil,
wie schon vorher bewiesen wurde, die Empfindlich-
keit durch die Behandlung mit verdiinnter Brom-
kaliumlosung stark herabgesetzt wird. Bei diesem
Vorgang ist aber sehr bemerkenswert, dass diese
Emulsion Ammoniak enthilt, welches ein stark
Bromsilber 16sendes Mittel ist, und . durch dessen
Vorhandensein also die Beseitigung von adsorbier-
ten Bromionen in hohem Grade beeinflusst wird.
Zur Beurteilung der Wirkung des Ammoniaks
beim Waschen wurde die Empfindlichkeit der
Emulsionen zum Vergleich herangezogen, welche
ohne Ammoniak digeriert, in variierten Zeitdauern
gewaschen und dann ohne oder mit Ammoniak
behandelt’ worden waren. Die Emulsionen wurden
auf folgende Weise getillt und dann 60 Minuten
bei 50°C digeriert.
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} 1n AgNQOg 10¢em | }

Gelatineldsung (12.524) 20 ccm
~1n NHBr 10
1n KJ 0.5 n

Nachdem die Emulsionen in variierten Zeitdauern
gewaschen worden waren, wurden sie 30 Minuten
mit 200 fach verdiinntem Ammoniak getrinkt und
dann zur Beseitigung des 'Ammoniaks nochmals
60 Minuten gewaschen. Das Ergebnis ist in
Tabelle 23 wiedergegeben.

Tabélle 23.

Empfindlichkeit und maximale Schwirzung von Emulsionen, die
ohne Ammoniak digeriert, in variierten Zeitdauern
gewaschen und dann ohne oder mit Am-
moniak behandelt wurden.
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Gelatinelosung (12.5%) 20 ccm }

KBr 3.6 g

(V) Die Wirkung des Schwefelsilbers.

In Abschnitt III, Paragraph 7 wurde der
Einfluss von Gelatinesorten auf das Kornwachstum
sowie auf die Empfindlichkeitssteigerung bei der

_ersten Digestion beobachtet und geschlossen, dass

der Empfindlichkeitsunterschied der Emulsionen,
welche in der gleichen Weise, aber mit ver-
schiedener Gelatine hergestellt worden waren,
wenigstens zu einem Teil auf den Unterschied der
Korngrosse zuriickzufiihren ist. Andererseits ist
aber, wie von Sheppard zuerst ausgefithrt wurde,
die Wirkung des Schwefelsilbers, das aus der in

o Empfindlichkeit. |maximale Schwirzung.  Gelatine spurweise enthaltenen Schwefelverbindung
/*e‘i}g:c‘;:nges ohne_ mit_ ohne, mit stammt, sehr bemerkenswert. Zunichst wurde die
‘}D‘;‘h‘zgg‘;}‘; ‘}‘;‘;’;‘;3‘;}‘: %211?;233]{ ?,';‘h‘;‘,‘;;";;‘: Empfindlichkeit der Emulsion beobachtet, w'elczher
0.5 Stunde. 4° 12° o.12 1.38 be.x df:r Fillung verschu?jdene Mfeng?n von Thxosm:i;-
1o 50 130 024 161 minlésung  zur ,Brorrfld:Gel.atmelosun,g zug.esetLt
15 70 14° 0.32 172 wurden. Das Ergebnis ist in Tabelle 24 wieder-
2.0 10° 14° 0.42 172 gegeben. '
3.0 10° 15° 0.73 1.82 Tabelle 24
4.0 12° 15° LIO 182 Empfindlichkeit der. Emulsionen, welchen bei Fallung verschledene
5.0 12° 15° 1.21 1.89 Mengen von Thiosinaminlésung zugesetzt wurden.
o o
Z:z Z° i:o i:i izz zugesetzle ('(l’};g):?z;mmlosung .Empfindlichkeit der Emulsién.. ’
0.0 : : 15°
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass Empfind- o1 cem 16°
lichkeit und Schwirzung der Emulsionen, die 02 1 56°
kein Ammoniak enthalten, selbst bei 8 stiindiger 0.3 17°
Waschung noch sehr niedrig bleiben, wihrend 04 » 17°
diese bei Behandlung mit verdinntem Ammoniak 0.5 ' 19° Schleier
betrichtlich erhoht werden. Hiernach muss das 06 1 20°
Ammoniak, welches in digerierter Emulsion ent- 08 » 20°
halten ist, eine wichtige Rolle beim Waschen als 10 ) "
Beseitiger der adsorbierten Bromionen spielen.
Ausserdem ist bemerkenswert, dass die ohne

Ammoniak digerierte Emulsion genau so hoch
empfindlich ist, wie die mit Ammoniak digerierte.
Es ist hierbei wie bei der Siedemethode nicht notig.
dass wir fiir die erste Digestion immer Ammoniak
benutzen, sondern wir koénnen auch eine kon-
zentrierte Bromkaliumlésung als  Loésungsmittel
verwenden, zum Waschen der Emulsion aber
darf man das Ammoniak durch Bromkaliumlosung
~ nicht ersetzen.

Zusammenfassend ist vom Gesichtspunkt der
Chlorsilbertheorie aus zu schliessen, dass das
Ammoniak bei der Entstehung von Bromsilberemul-
sionen eine sehr wichtige Rolle spielt und zwar
wird die Beseitigung der von Bromsilberkérnern
adsorbierten Bromionen beim Waschen durch die
Wirkung von Ammoniak gefordert, so dass die
in Waschwasser enthaltenen Chlorionen an der
Kornoberfliche adsorbiert werden.

.

Aus der Tabelle sehen wir, dass die Empfind-
lichkeit mit der zugesetzten Thiosinaminlésung
parallel geht, bis die Emulsion endlich verschleiert
wird. Die optimale Menge von Thiosinaminlésung
(0.001%) fir 10 Millimol Bromsilber scheint etwa
0.5 ccm zu sein. Aber die eigentliche optimale
Menge muss selbstverstindlich etwas mehr sein,
da Spuren von einer Schwefelverbindung schon in
der verwendeten Gelatine vorhanden sein sollten.
Hiernach ist jedenfalls klar, dass irgend eine Spur
von Schwefelsilber die Empfindlichkeit der Brom-
silberk6rner erhoht. Nach Sheppard (Kodak-Com-
munication No. 241, Colloid Symposium Mono. 3
76. 10235) verursachen die Schwefelsilberflecke
Tonendeformation im Bromsilbergitter, und somit
wird die Photolyse des Bromsilbers durch die
deformierten Tonen befordert. Nach Sheppard- ist
also die lichtempfindliche Substanz das Bromsilber
selbst. Aber nach der Chlorsilbertheorie des Ver-
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fassers konnte man sagen, dass die Photolyse des in
den Bromsilberkornern spurweise aufweisbaren Chlor-
silbers durch das Schwefelsilber befordert wird. Es
wurde aber die Abhingigkeit der Wirkung des Chlor-
silbers von Schwefelsilber experimentell beobachtet
und festgestellt, dass die Empfindlichkeitssteigerung
durch zugesetztes Thiosinamin allgemein in der
chlorsilberarmen Emulsion stattfindet, aber nicht in
den Emulsionen, welche mit chlorreichem Wasser
gewaschen wurden oder denen bei der zweiten
Digestion Chlorsilber zugesetzt worden war, da
die schwefelsilberreichen Emulsionen sehr leicht
durch die Vermehrung des Chlorsilbers verschleiert
werden. Diesem FErgebnis nach scheinen die
“Empfindlichkeitssteigerung sowie die Schleierbildung
von dem Gehalt an Schwefelsilber und Chlorsilber
abhingig zu sein. Die Abhingigkeit des Jodsilbers
vom Schwefelsilber wurde auch untersucht, indem
der Einfluss des zugesetzten Thiosinamins auf die
Empfindlichkeit der Emulsionen welche kein Jod-
silber enthalten, beobachtet und festgestellt wurde,
dass die Empfindlichkeit der reinen Bromsilberemul-
sion vom Gehalt an Schwefelsilber unabhingig ist.
Da wir schon den Einfluss des Schwefelsilbers auf
die Empfindlichkeit der jodsilberhaltigen Brom-
silberemulsionen festgestellt haben, ist zu schliessen,
dass die Wirkung des Schwefelsilbers mit dem
Jodsilber zusammenhingt. Auf Grund dieses Ergeb-
nisses wurde weiter die Beziehung zwischen dem
Kornwachstum und der Wirkung des Schwefelsilbers
untersucht, und zwar wurde die Empfindlichkcit
der Emulsionen, denen eine variiertc Menge von
Thiosinaminlésung (0.001 %) zugefiigt worden war,
und die man in variierten Zeitdauern digeriert
hatte, verglichen. Das Ergebuis ist in Tabelle 25
wiedergegeben.

Tabelle 25.

Emphndlichkeit der Emulsionen; denen variierle Mengen von
Thiosinaminldsung zugesetzt und die in variierten
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vermuten, dass die durch Schwefelsilber verursachte
Tonendeformation allmihlich mit dem Kornwachstum
zunimmt und somit die Wirkung des Schwefel-
silbers erhoht wird. Um diese Auffassung niher
zu begrinden, wurde die Empfindlichkeit der
Emulsionen’ verglichen, denen zu Anfang der
zweiten Digestion verschiedene Mengen von
Thiosinaminlésung (0.001%) zugesetzt wurden.
Das Ergebnis ist in Tabelle 26 angegeben.

Tabelle 26.

Empfindlichkeit der Emulsionen, denen bei der zweiten Digestion
variierte Mengen von Thiosinaminldsung zugesetzt wurden.

Z“gese‘”e(;fgg;s;a)mi“1"’5““@ Empfindlichkeit der Emulsion.
0.0 ¢cCm 14°
o1 1 15°
0.2 » 15°
0.3 » 15°
0.4 » 16°
0.5 » 17°
0.6 1 17°
08 18° Schleier.
1O » 19° Schleier.

Aus der Tabelle sieht man, dass die bei der
zweiten  Digestion  zugefiigte  Thiosinaminlésung
auch die Empfindlichkeit etwas erhoht. Hiernach
ist anzunehmen, dass die Wirkung des Schwefel-
silbers nicht nur von der Korngrdsse sondern auch
von der eigenen Menge abhingig ist. Ubrigens
wurde die Theorie der Reifungskeime experimentell
gepriift, indem bei der Fillung der Emulsion die
Bredigsche Silbersol (0.025%) zur Bromammonium-
Gelatineldsung zugesetzt wurde. Das Ergebnis ist
in Tabelle 27 angegeben.

Tabelle 27.

Empfindlichkeit der Emulsionen, denen eine variierte
Menge von Silbersol zugefiigt wurde.

Zeitdauern digeriert worden sind. prtigte Sibersor.
Zeitdauer der ersten | Thiosinaminldsung. | Emptindlichkeit (0.025 92) ; Sill)ex‘f': Empfindlichkeit.
Digestion, (o.001 24) der Emulsion. Verdiinnung. | cem. Ilalogensilber
1 Min, 0.2 ccm 8° 0.0 00 15°
1 0.4 » 10° 1:400 o5 0.000018 15°
I 08 » . 11° » 1.0 0.000035 15°
10 0.2 » 14° ” 2.0 0.0000%7 15°
10 04 n 15° 1:100 1.0 - 0.00014 15°
10 08 16° » 2.0 0.00028 15°
20 0.2 17° ” 4.0 0.0:056 14°
20 0.4 » 18° 1:20 1.6 0.00112 14°
20 0.8 20° » 32 0.00224 14°
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass das

Empfindlichkeitssteigerung durch das Schwefelsilber
in irgend einer Beziehung mit dem Kornwachstum
steht,  Wenn man dieses Ergebnis mit der
Sheppardschen Auffassung vergleicht, kann man

kolloide Silber die Empfindlichkeit der Emulsion
nicht vorteilhaft beeinflusst, sondern eine Spur von
kolloidem Silber im Gegenteil die Emulsion
unempfindlicher machen kann. Dieses Resultat
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wiirde "demnach die Reifungskeimtheorie nicht
befriedigend  bestitigen.

- Es ist, schon von: mehreren Forschern. festge-
stellt worden, dass die Empfindlichkeitskeime aus
irgend einem andern ‘fremden Korper als
Bromsilber - selbst bestehen. Aus dem bisher
Dargelegten. ergibt-sich, ‘dass die Empfindlichkeits-
keime wenigstens aus zwei Arten von fremden
Kérpern, d.h. aus, Chlorsilber und Schwefelsnlber
bestehen,

- (VD). Die zweite Digestion.

" Die’ Empfindlichkeit der durch Waschen von
simtlichen 15slichen Salzen befreiten Emulsion wird
bekanntlich dur¢h die zweite Digestion bedeutend
erhoht. Es ist wohl denkbar, dass die Wirkung
dieser Digestion nach dem Waschen sich von der
vor dem Waschen unterscheidet, weil die Empfind-
lichkeitssteigerung bei der ersten Digestion infolge
des Losungsmittels von dem Kornwachstum be-
gleitet ist, bei der zweiten aber praktisch un-
verandert bleibt. Zunichst wurde die Empfindlich-

keitssteigerung der. Emulsionen beobachtet, welche

in variierten Zeitdauern vor
Waschen digeriert wurden,
Tabelle 28 wiedergegeben.

" Tabelle 28.

Empfindlichkeit der Emulsionen, welche in variierten Zeitdavern
vor sowie nach dem Waschen digeriert wurden.

sowie nach dem
. Das Ergebnis ist in

2. Digestion,
I 10 30 6o 9o | 180 | 270 | 360
Digestion :
5 521  5° 8o 9° ! 10° | 31° | 11°
10 7% ] 10| 10°| X1° | 12° | 12° |13°
15 10° | 12° | 12°| 13°| 13°| 14°X| 14°%
20 12° | 12° | 13° | 13°| 14° | 15°%| 15°%
25 12° | 13° | 14° | 14°| 15° | 16°x]| 16°%
30 13° | 13° | 14° | 14°{ 15° | 16°x%| 17°%
35 J13° ] 13° | 14° | 14° | 15° | 169%| 17°X
40 13° 0 14° | 15° ) 15° | x6° | 17°x| 17°X
45 | 13°| 14°) 15° ] 15°) 16% | 17°x| 17°%
60 13° | 14° | 15°| 18°| 16° | 17°x]| 17°x
(x verschleierte Emulsion)
Aus dieser Tabelle sehen ‘wir, dass die

Reifung der Emulsion lediglich von der ersten
Digestion bewirkt wird und die durch die zweite
Digestion erfolgte Reifung durchaus von der, ersten
Digestion abhingig ist, weil die Empfindlichkeit

der. Emulsionen, die nach dem Waschen gleich

digeriert wurden, nach der ersten Digestion- einen
grossen. Unterschied zeigt. :
Ubrigens beobachten wir eine optimale erste
Digestionsdauer, wihrend der die durch die zweite
Digestion verursachte Empfindlichkejt ihr Maximum
erreicht. Auf Grund dieses Ergebnisses konnen

das,
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wir sagen, dass die Bromsilberkérner durch. die
erste Digestion zunichst in eine fir die zeite
giinstige Form. gebracht werden, und die zweite
Digestion nur’ eine vervollkommnende Wirkung
auf die durch die erste Digestion erfolgte Eatwick-
lung ausiibt, Wenn man nun dieses Verhalten
der Emulsion bei der zweiten Digestion vom
Standpunkt der Chlorsilbertheorie aus. betrachtet,
so kann man . annechmen, dass die Wirksamkeit
des Chlorsilbers das sich beim Waschen bildete,
durch die zweite Digestion erhoht. wird, Zur.
Beurteilung der Wirkungsart der zweiten Digestion
wurde zunichst die Empfindlichkeit der Emulsionen
beobachtet, welchen nach dem ‘Waschen und
Schmelzen eine. Bromkaliumlésung in. vatiierter.
Menge - zugesetzt worden war und die man. in
variierten Zeitdauern digeriert und dann nach
dem Giessen griindlich mit destilliertem Wasser
gewaschen hatte. Das Ergebnis ist-in Tabelle 29°
angegeben. "

Tabelle 29.
Empfindlichkeit der Emulsionen, denen bei der zweiten Digestion
‘ eine variierte Menge von Bromkaliumldsung
zugefiigt worden war,

Bromkz.}u:)nlﬁsung Digestionsdauer, Empfindlichkeit.
0.0 ccm 1 Min. ‘ 13°
0.1 -9 R ) 13°
0.3 » I » 12°
0.0 » 30 15°
0.1 5 3o> ” 14°
0.3 » 30 5 14°
00 60 16°
0.1 » 60 15°
0.3 »n 60 1 15°
Aus dieser * Tabelle sehen wir, dass die

Empfindlichkeit durch die Zufiigung der Brom-
kaliumlosung etwas herabgesetzt wird, wihrend
die Wirkung der Digestion trotzdem mit zuneh-
mender Zeitdauer steigt. Dazwischen finden wir,
dass diese Verminderung der Empfindlichkeit viel
geringer ist, als die der Empfindlichkeit wvon
Emulsionen, welche nach dem Waschen und- vor
dem Schmelzen mit Bromkaliumlésung behandelt
wurden. Dann wurden die Platten, die mit der
nach dem Waschen 60 Minuten lang digerierten
Emulsion begossen worden waren, in variierten
Zeitdauern in o0.01 n Bromkaliumlosung gebadet
und griindiich gewaschen. Die Empfindlichkeit
dieser Platten war jedoch nicht betrichtlich herab-
gesetzt,. Man muss danach annehmen, dass
die Verbindungskraft der beim Waschen adsor-
bierten Chlorionen noch nicht fest ist, sondern
erst durch die, Erwirmung beim Schwelzen oder
bei der zweiten Digestion allmihlich eine grossere
wird, Mit anderen Worten, die adsorbierten
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Chlorionen verhinden sich durch die Erwirmung
.chemisch mit den an der Kornoberfliche be-
findlichen Silberionen, wodurch das entstandene
Chlorsilber allmihlich durch die Digestion mit
dem Bromsilberkérper ein besonderes Kristallgitter
hildet, was die Lichtempfindlichkeit des Chlorsilber-
Bromsilbersystems dadurch erhsht. Hierauf ist
weiter zu iberlegen, was mit den Kaliumionen
geschieht, welche durch die adsorbierten Chlorionen
.angezogen werden und die Helmholzsche Doppel-
schicht bilden,

Um zu erkennen, ob sich die Kaliumionen
bei der zweiten Digestion von den Chlorionen
chemisch abspalten konnen, wurde die Verinderung
des PH-Wertes der Emulsion bei der zweiten
Digestion beobachtet, da durch die Einwirkung
von befreitem Kalium auf Wasser die Bildung
von Kaliumhydroxyd zu erwarten ist. Es war
jedoch unmoglich experimentell eine regelmaissige
Verinderung festzustellen. Deshalb ist es not-
wendig, durch irgendéine weitere Untersuchung
nachzuweisen, entweder dass die Kaliumionen sich
chemisch abspalten oder, dass das Chlorkalium
sich ohne Zersetzung mit dem Bromsilbergitter
verbindet und zwar irgendeine Doppelverbindung
mit ihm bildet.

Um das Verhalten des Chlorsilbers bei der
zweiten Digestion zu untersuchen, wurde ferner die
Empfindlichkeit der Emulsionen beobachtet, denen
eine variierte Menge von Chlorsilber mittels des
-besprochenen Fillungsverfahrens zugesetzt worden

war und die man in variierten. Zeitdauern
digeriert hatte. Das Ergebnis ist in Tabelle 30
angegeben.

Tabelle 30.

. Empfindlichkeit der Emulsionen, welche in Gegenwart einer
variierten Menge Chlorsilbers und in variierter Zeitdauer
nach dem Waschen digeriert wurden.

z{}%ﬁfﬂ:ﬁ: Empfindlichkeit der Emulsion,
OI'(IC'; gl Aog.{\lgs Dizgeesléf)n 1/50°C. | 30’50°C.| 60'50°C.| 90/50°C.
0.0 ccm| 0.0 ccm 13° 15° 16° 18°
O.1 » O.I ” ” ” P
0.2 35 | 0.2 4w . »” ” 17° 19°
03 » | 0.3 » ” » 19° 20°
0.4 ] 04 » | ” ” 20° 21°
0.5 » | 0.5 s | ” 16° 21° X
0.6 » .| 0.6 » ’ o T w X | o X
‘08 » | 08 » ” 17° n X » X
1O s 1.0 » » ’n » X n X

(x verschleierte Emulsion.)

Aus dieser Tabelle ersiechit man, dass die
Empfindlichkeit der Emulsionen, die vor dem
Waschen gleich digeriert wurden und somit dieselbe
Korngrossenverteilung besitzen, von der . zweiten
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Digestionsdauer sowie von der Menge des zu-
gesetzten Chlorsilbers abhingig ist.  Diesem.
Ergebnis nach ist anzunehmen, dass die Emp-
findlichkeit eines Bromsilberkornes durch die
Funktion der Digestion sowie der Chlorsilbermenge
erh6ht wird, und zwar wird der Mischungszustand
zwischen dem Bromsilberkérper und dem Chlor-
silber sowie die Grosse des Chlorsilbers wahrschein-
lich dadurch verindert. Aus der Tabelle sehen
wir ausserdem, dass .etwa 0.5 Molprozent Chlor-
silber fir die maximale Empfindlichkeit benstigt
wird. Vergleicht man aber den bendtigten Mol-
prozentsatz des Chlorsilbers mit dem des
Adsorbates, wie er in den iiblichen Adsorptionser-
scheinungen sich allgemein findet, so erkennt
man, dass der erstere um vieles zu hoch ist. Es
ist dies aber kein Wunder, wenn man bedenkt,
dass der grossere Teil des zugesetzten Chlorsilbers
frei in der Gelatineschicht bleibt, wihrend nur.
ein kleiner Teil wirklich in die Kornoberfliche
gelangt. _ :
Zusammenfassend konnen wir den Vorgang
bei der zweiten Digestion betreffs der iiblichen
Bromsilberemulsionen vom  Gesichtspunkt der
Chlorsilbertheorie aus dadurch erkliren, dass die
beim Waschen adsorbierten Chlorionen erstens
durch die Erwirmung bei der zweiten Digestion
Chlorsilber oder eine Doppelverbindung von
Chlorsilber bilden und zweitens, dass das so
entstandene Chlorsilber durch die weitere Erwir-
mung in einen Zustand gewandelt wird, in
welchem die Empfindlichkeit der Bromsilberkorner
eine hohere ist, wo aber die durch die zweite
Digestion erzielbare Empfindlichkeit eines Brom-
silberkornes von dem eigenen Kristallaufbau sowie
vom Chlorgehalt des Waschwassers abhingig ist.

(VI Uber einige wichtige Eigenschaften
der Bromsilberemulsion.

1. Die Schwirsungskurve.

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir
die Entstehung der Bromsilberemulsionen haupt-
sichlich vom Standpunkt der Kornempfindlichkeit
betrachtet. Das Hauptgewicht bei den Bromsilber-
emulsionen ist . aber darauf zu legen, den
Schwirzungskurven die richtige Form zu geben.
Infolgedessen haben wir zuletzt noch die Entstehung
der Schwirzungskurve zu betrachten, wobei es sich
um ein Problem handelt, das nicht nur technisch
sondern auch theoretisch sehr- wichtig ist. Es gibt
bekanntlich schon mehrere Theorien iiber die
Entstehung der Schwirzungskurve, doch ist man
von einer endgiltigen Losung dieses Problems
noch sehr weit entfernt, weil die Entstehung der
Schwirzungskurve von den verwickelten Wirkungen
des Lichtes sowie des Entwicklers auf die Brom-
silberkérner abhingt, die selbst wieder verschiedene
Kornempfindlichkeit besitzen. R
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Der Verfasser unterfingt sich natiirlich nicht,
unter so schweren Bedingungen alles. erklidren zu
wollen, ‘sondern er beabsichtigt nur, in dem ihm
leicht zuginglichen Bereich, wenigstens den Anteil
der Entstehung zu betrachten, der fir die Emul-
sionsindustrie ~ ‘irgendeine  Bedeutung  erlangen
konnte. '

Nun stellte Mees (Jour. Franklin Ist.” 179 141,
1915.) die Behauptung auf, dass die Form der
Schwirzungskurve hauptsichlich von der Grossen-
verteilung der Bromsilberkérner innerhalb einer
Emulsion abhingig sei. Slade und Higson (Phot.
Jour,” 59 260, 1915.) bestitigten diese Beobachtung
nochmals experimentell. Svedberg (Z. wiss. Phot.
20 36, 1920.) und Sheppard (Jour. Franklin Inst.
200 s5i, 1925.) zeigten, dass die grésseren Korner

innerhalb einer gewissen Emulsion statistisch
empfindlicher - als die kleineren sind.  Diesen

bekannten Ergebnissen nach ist es ohne weiteres
klar, dass die Form der Schwirzungskurve
hauptsichlich von der Kornempfindlichkeitsvertei-
lung der Bromsilberkérner innerhalb einer Emulsion
abhingig ist, wir haben folglich zur Erklirung
der Schwirzungskurve den Zusammenhang zwischen
Kurve und Kornempfindlichkeit zu betrachten.
Bei mehreren Theorien betreffs der Schwirzungs-
kurve ist direkt die logarithmische Schwirzungs-
kurve behandelt, die eigentlich nur dazu konstruiert
ist, um die in der Praxis benétigten Beziehungen
der Platte zweckmissig auszudriicken. Es ist aber
fir die Betrachtung der Entstehung von Schwir-
zungskurven viel wichtiger, zunichst die nichtloga-
rithmische  Schwirzungskurve zu behandeln, weil
diese Kurve den Zusammenhang zwischen der
eingestrahlten Lichtmenge und dem Lichteffekt
d. h. der Schwirzung des Negativs deutlicher
erkennen ldsst. In Abbildung 24 wurden die nicht-
logarithmischen sowie logarithmischen Kurven
von zwei Emulsionssorten und die entsprechen-
den Photomikrogramme der Bromsilberemulsionen
dargestellt, von denen die eine besonders' gleich-
massige und die andere besonders ungleichmissige
Korner enthalt.

Abb. 24.

Mikrophotogramme der Bromsilberkdrner und dic entsprechende
nicht-logarithmische sowie logarithmische Schwirzungskurve.
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Wenn man diese Kurven und Photomikro-
gramme der zwei Emulsionen vergleicht, ersieht
man erstens, dass die logarithmische Kurve der
gleichméssigen Emulsion viel hirter sowie ge-
krammter ist als die der ungleichmissigen und
zweitens, dass die nicht-logarithmische Kurve der
gleichmissigen Emulsion unterhalb einer gewissen
Belichtung beinahe geradlinig ist, wihrend die der
ungleichmassigen sich stark nach unten kriimmt.
Wir kénnen hierbei annehmen, dass die Schwirzung
der gleichmissigen Emulsion unterhalb einer
gewissen Belichtung wesentlich mit der in die
Bromsilberplatte eingestrahlten Lichtmenge parallel
geht und dass die Hauptursache der Kriimmung
der -nicht-logarithmischen Schwirzungskurve auf
die  Ungleichmissigkeit der = Bromsilberkérner
zartickzufiilhren ist.  Ausserdem ist hierbei zu
bemerken, dass -die Kriimmung dieser beiden
Kurven bei den Lichtern dem zuzuschreiben ist,
dass erstens der Lichteffekt infolge einer be-
schrankten Emulsionsschichtdicke * oberhalb einer
gewissen Belichtung nicht mehr parallel mit der
eingestrahlten lLichtmenge verliuft und zweitens,
dass die Lichtverluste wegen Durchgangs an
Lichtern betrichtlich gross sind.

Nun ist der Hauptteil der logarithmischen
bei der gewohnlichen Platte
bekanntlich geradlinig. Wean man diese Kurve
zur nicht-logarithmischen Kurve umzeichnet, be-
kommt man natirlich eine nach unten gekriimmte
Kurve. Man kann daher die Entstehung des
Hauptteils der Schwirzungskurve auf Grund des
vorher dargelegten Schlussresultats auf folgende
Weise erkliren. Einfachheitshalber machen wir
die Voraussetzung, erstens dass die wegen Durch-

gangs von Lichtern -vorhandenen - Lichtverluste
vernachlassigt werden und zweitens, -dass die

Emulsion aus vier Korngruppen (A, B, C, D) von
Bromsilberkornern besteht, deren Korner innerhalb
der einzelnen Gruppe gleichmissig empfindlich
sind, wahrend die der verschiedenen Gruppen sich
voneinander betreffs ihrer Empfindlichkeit unter-
scheiden. Wenn man diese Platte unter einem
Graukeil belichtet, entwickelt und als Kurve
darstellt, bekommt man eine nicht-logarithmische
Schwirzungskurve, die im Grunde einec aus vier
partiellen Kurven bestehende Kurve ist, die durch
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die genannten vier Korngruppen hervorgegebracht
wird. Der Schwellenwert und die Neigung dieser
vier partiellen Kurven miissen sich je nach der
eigenen Kornempfindlichkeit unterscheidén, wihrend
jede XKurve, wie schon erwihnt, geradlinig ist.
Von diesem Gesichtspunkt aus kann man die

Entstehung einer nicht-logarithmischen Schwiir-
zungskurve auf folgende Weise schematisch
darstellen.

Abb. 235.

Schematische Darstellung der Entstehung einer nicht-
logarithmischen Schwirzungskurve.
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zusammengesetzte nichi-logarvithmische Schwirzungskurve.

In der Abb. 25 (A) zeigen A, B, C, D die
nicht-logarithmischen Kurven, die Lichtmengen
Sas Si, Se Sp ergeben die entsprechenden Schwel-
lenwerte von vier partiellen Emulsionen d. h. von
vier Korngruppen. Die Héhe jeder Kurve hingt
von dem betreffenden Korngehalt pro Flicheneinheit
der Platte ab.

In Abb. 25 (B) ist die ganze nicht-logarith-
mische Kurve dargestellt, die sich aus vier
partiellen Kurven zusammensetzt. Wenn man
diese nicht-logarithmische Kurve in die logarithmi-
sche Kurve umzeichnet, so entsteht eine geradlinige
Kurve wie in Abb. 24 (A) gesehen wurde.

Aus dieser schematischen Darstellung ersicht
man. gleich, dass die Form der gewdhnlichen
Schwirzungskurve von der Kornempfindlichkeits-
verteilung abhingig ist. Man kann zum wenigsten
sagen, dass die Entstehung der Schwirzungskurve,
wie- frither erklirt wurde, keineswegs nur auf die
Verluste an eingestrahlter Lichtmenge zuriickzu-
fihren sei, sondern von der Technik der Emul-
sionsherstellung abhingig ist. Wenn man den
Zusammenhang zwischen der nicht-logarithmischen
und der logarithmischen Schwirzungskurve auf
Abb. 25 betrachtet, so lisst sich wohl ein Mittel
finden, die letztere moglichst geradlinig abzuindern.
Falls es uns moglich ist, eine betreffs ihrer
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Empfindlichkeit gleichmissige Korngruppe = von
beliebiger Empfindlichkeit herzustellen, so kann
man auf Grund der bisherigen Resultate durch
Mischung mehrerer Korngruppen in geeignetem
Verhiltnis eine ideale Emulsion zusammensetzen,
die eine durchaus geradlinige Schwirzungskurve
gibt. Die Erfahrung aber zeigt, dass es beinahe
unméglich ist, tatsichlich eine solche Korngruppe
zu verfertigen. Infolgedessen koénnen wir unsre
bisherigen Erkenntnisse nicht véllig in der Technik
ausnutzen. Doch ist es nicht unmdglich, nach
dem aufgestellten Prinzip die technischen Erfor-
dernisse teilweise zu befriedigen. Falls z. B. die
logarithmische Schwirzungskurve des Schattens
nach oben stark gekrimmt ist, lisst sich wissen,
dass die nicht-logarithmische Kurve des Schattens
infolge des Mangels gereifter hochempfindlicher
Korner  verhiltnismissig geradlinig ist.  Wir
kénnen in diesem Fall durch eine passende Ver-
mehrung der besonders hochempfindlichen Kérner
die nicht-logarithmische Kurve nach unten kriim-
men und somit die logarithmische Kurve ver-
hiltnismissig geradlinig abindern. Falls die
Schwirzungskurve des Lichters sich nach unten
stark kriimmt, kann man nach demselben Prinzip
durch Vermehrung der ungereiften Korner die
logarithmische Schwirzungskurve des Lichters
geradlinig abindern.

Die Form der Schwirzungskurve lisst sich
aber durch die Digestion einer einzelnen Emulsion
sehr schwer abidndern, weil das durch Ostwaldrei-
fung erfolgte Kornwachstum bei der Digestion
bekanntlich nur auf Kosten der kleineren Korner
geschieht. Infolgedessen ist dazu eine Mischung
verschiedener Emulsionen oder die Fallung von
frischem Bromsilber im Laufe der Digestion er-
forderlich. Als ein Beispiel fiir die Abdnderung
einer Schwirzungskurve nach dem angefihrten
Prinzip wurden die Empfindlichkeit und die Schwir-
zungskurve der gewoshnlichen  Grundemulsion
mit der der Emulsion verglichen, welcher zur
Fallung des Bromsilbers am Anfang der Digestion
nur 8 ccm und dann am Ende der Digestion 2
ccm von Silbernitratlésung zugefiigt worden war.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 und in Abbildung
26 wiedergegeben.

Aus Tabelle und Abbildung ersehen wir, dass
nicht nur die Empfindlichkeit sondern auch die
Schwirzung durch die Fillung von frischem
Bromsilber im Laufe der Digestion bedeutend
erhsht wird. Die Abinderung der Schwiérzungs-
kurve durch Zufigung von 20% ungereifter
separat gefillter Emulsion wurde auch geprift.
Die Form dieser Kurve war jedoch wenig gedndert.
Wahrscheinlich ist die Beschaffenheit der Korner
in dem Tall, wo frisches Bromsilber in Gegenwart
von angewachsenen Kornern gefillt wurde, irgend-
wic eine andere als bei Zusatz von separat gefillter
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kolloider Emulsion: -

‘ . Tabelle 31.

Empfindlichkeit von Emulsionen, die auf einmal oder in
zwei Stadien gefillt wurden.

Empfindlichkeit,
Molprozent | Zeitdauer der : AR
des ersten 10 ccm' Silber- 2 ccm Silber-
Jodsilbers. Digesticn. 16sung auf losung am Ende
einmal. der Digestion.
o 10 Min. 10° (a) 10°  (a)
o 20 11° (b) 1° (1Y)
o 30 » 11° (¢) 11° (¢/)
3 10 » 110 (d) 15° (d/)
3 20 9 12°  (e) 17° (¢/)
3 30 9 14° (f) 20° (f’)
5 10 12°  (g) 16° (g/)
5 20 5 140 (h) 1 70 (h/)
5 30 » 15° (i) 20° (i)
Abb. 26.

Schwiirzungskurve der Emulsionen, die auf Tabelle
31 angegeben sind.
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2. Die spektrale Empfindlichkeit dey Bromsilber-
enmtilsion. :

Nach Eggart und Schmidt (Z. f, Physik; 27
1. 1927.) erscheint die spektrale Absorption des
Bromsilbers zwischen Ultraviolett und 480 pp, und
die des Chlorsilbers zwischen Ultraviolett und 400
pt. Aber die maximale spektrale Empfindlichkeit
der dblichen Bromsilberemulsion erscheint be-
kanntlich in der Niahe von 480 gp. Vom Stand-
punkt des photochemischen Gesetzes ist also die
Empfindlichkeit der Bromsilberemulsion der eigenen
Wirksamkeit des Bromsilbers zuzuschreiben, und
nicht der des in den Bromsilberkérnern spurweise
enthaltenen Chlorsilbers. Aber wie in den vor-
hergehenden Abschnitten nachgewiesen wurde,
hingt die Empfindlichkeit der Bromsilberemulsion
von dem in den Bromsilberkdrnern spurweise
enthaltenen Chlorsilber ab. Ausserdem ist es eine
allbekannte Tatsache, dass das Chlorsilber durch
die Lichtwirkung viel leichter als das Bromsilber
zersetzt wird. Zieht man diese Tatsache in
Betracht, so erscheint die Richtigkeit deér eben
erwidhnten Schlussfolgerung zweifelhaft, und zwar
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scheint die Empfindlichkeit
Bromsilberkérner  vielmehr
in- den Bromsilberkdrnern
Chlorsilbers zuzuschreiben zu sein, als der des
Bromsilbers selbst. Dann ist die Frage, warum
die maximale spektrale Empfindlichkeit nicht im
Absorptionsband des Chlorsilbers erscheint. Wenn
man die Farbenverinderung der Emulsion im

der hochempfindlichen
der Wirksamkeit des

spurweise enthaltenen

Laufe der Digestion betrachtet, so sieht man, dass

sich die jodsilberhaltige Bromsilberemulsion

im
Verlauf der Digestion allméhlich ins Gelbliche
wandelt, wihrend die Farbe der reinen Brom-
silberemulsion sich nicht betrichtlich dndert. Also

ist die Farbenverinderung bei der Digestion des
Bromsilbers dem Jodsilber zuzuschreiben. Aus
demselben Grund koénnen wir annehmen, dass die
Farbe des Chlorsilbers, d. h das Absorptionsband
des in den Bromsilberkérnern enthaltenen Chlor-
silbers durch das Bromsilber, welches sich bei der
Digestion durch das Jodsilber schon gelblich firbte,
stark beeinflusst wird.

Mit anderen Worten kénnen wir sagen, dass
die Spektrenabsorption der Empfindlichkeitskeime
von Bromsilberkérnern nicht die des Chlorsilbers
selbst sondetn die der festen Losung oder der
isomorphen Mischung von Brom- und - Chlorsilber
sein dirfte.  Weiter wurde die Wirkung des
Farbensensibilisators beobachtet. In Abbildung 27
(A) sind die Spektrenempfindlichkeitskurven der
Emulsionen dargestellt, welche in variierten Zeit-
dauern digeriert und in (B) die gleicher Emulsionen,
die mit Kryptzyaninlésung gefirbt wurden.

Abb. 27.
Spektrenempfindlichkeitskurven von Emulsionen, die in
variierten Zeitdauern digeriert wurden.

(4)

(B)

20 Min.

40 Min.

50 Min.




(A)

60 Min.

70 Min,

8o Min.

8o Min.

Aus Abb. 27 (A) ist ersichtlich, dass das
Maximum der Spektrenempfindlichkeit bei ver-
schiedener Zeitdauer der Digestion wesentlich

unveriindert bleibt ; und aus Abb. (B) ist ersichtlich,
dass die durch den Sensibilisator hervorgerufene
Rotempfindlichkeit nicht immer mit der eigenen
Blauempfindlichkeit parallel verliuft, sondern dass
die ungereifte IEmulsion eine verhiltnismassig
hohere Rotempfindlichkeit zeigt. Wenn man nun
die Blauempfindlichkeit der sensibilisierten Emul-
sionen mit der der entsprechenden nichtsensibili-
sierten Emulsionén vergleicht, so sieht man, dass
diese Blauempfindlichkeit durch die Sensibilisierung
bedeutend - herabgesetzt wird. - In  Abbildung 28
sind die Spektrenempfindlichkeitskurven der durch
Kryptzyaninlésung gefirbten Emulsionen darge-
stellt, welche variierte Prozent Jodsilber enthalten.

Abb. 28.

Spektrenempfindlichkeitskurven der durch Krytzyanin gefirbten
Emulsionen, die variierte Prozent Jodsilber enthalten.
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Aus Abb. 28 sehen wir, dass die Rotempfind-
lichkeit nicht immer mit dem Gehalt an Jodsilber
parallel geht sondern die erste bei 2—-39 Jodsilber
einmal. ein Minimum, dann bei 4-5% Jodsilber
ein Maximum zeigt und von 6-7% an allmihlich
wieder abnimmt. Diesen Ergebnissen nach kénnen
wir annehmen, dass die Wirkung des Sensibilisators
einerseits mit der Dispersitit, d. h. mit der gesam-
ten Oberfliche der Korner sowie mit der eigenen
Empfindlichkeit der ungefirbten Emulsion, parallel
verlduft und andererseits von dem in den Ké&rnern
enthaltenen Jodsilber gehemmt wird. Hierzu wurde
die durch Kryptzyanin hervorgerufene Spektren-
empfindlichkeit der auf Tabelle 32 angegebenen
‘mulsionen verglichen, welche auf cinmal oder
in zwei Stadien gefillt und dann in variierten
Zeitdauern digeriert worden waren. Das betreffende
Ergebnis ist in Abbildung 29 (A) dargestellt; die
unter Zufigung von 0.5 Molprozent Chlorsilber
bei der zweiten Digestion sensibilisierte Spektren-
empfindlichkeit ist in (B) dargestellt.

Tabelle 32.

Vorschrift und Empfindlichkeit der Emulsionen, die in Abbildung
29 (A) und (B) mittels Kurve verglichen wurden.

Empfindlichkeit der Emulsion.

AgNoy-Losung. ferste Digestion. |\ o Fallung | durch Fillung
von AgCl. von AgCl.
10 cem | 5/ 10° (a) 11° (a’)
10 5 [ 10 11° (b) 12° (IY)
10 5 [ 20 13° () 15° (¢/)
10 » [ 30 15° (d) 18¢ (d’)
8 » [ 5, 2cem [of 13° (e) 14° (e”)
8 » |10, 2 » |O “14° () 17° (/)
8 / 20/r 2 9 /0, 150 (g) 18° (g/)
8 » [ 30, 2 » [O 16° (h) 18° (W)

Aus Tabelle und Abbildung ersehen wir, dass
nicht nur die gesamte Empfindlichkeit sondern
auch die sensibilisierte Rotempfindlichkeit der in
zwei Stadien gefillten Emulsionen bedeutend héher
ist, als die der auf einmal gefillten. - Diese hoher
sensibilisierte - Empfindlichkeit bei zweimaliger
Fillung ist wahrscheinlich ~der Wirkung der
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‘ Abb. 20.
Spektrencmpﬁ‘ndlichk‘éitskur\'e' der Emulsionen, die auf cinmal
oder in zwei -Sfadien gefillt und mit variierten’
Zeitdavern digeriert wurden,

e - L ; -

(A) ohne AgCl (B) mit AgCL

kolloiden Kérner zuzuschreiben, welche bei der
zweiten Zufiigung von Silbernitratlésung ausgefillt
wurden.  Wenn man nun die sensibilisierte
‘Empfindlichkeit der Emulsionen (A) mit der der
Emulsionen (B) vergleicht, so ist ersichtlich, dass
die Sensibilisierung mit Farbstoff durch Zufiigung
einer Spur von Chlorsilber betrichtlich verstirkt
wird. Danach kénnen wir annehmen, dass das in
den Kérnern spurweise enthaltene Chlorsilber mit
der Sensibilisierung durch Farbstoff in Zusam-
menhang steht. Von diesem Gesichtspunkt aus
ist die Hypersensibilisierung mit ammoniakalischer
Chlorsilberlésung oder mit Silbernitratlésung be-
merkenswert. Die Sensibilisierung mit Silber-
nitratlésung ist wahrscheinlich genau so wie die
erstere auf die Bildung wvon Chlorsilber zuriickzu-
fiithren, weil eine Spur von lsslichem Chlorid, das
dem Waschwasser entstammt, manchmal in Brom-
silberplatten enthalten ist.- Zusammenfassend kann
man -sagen,  dass die Farbempfindlichkeit der
Bromsilberemulsion mit dem in den Bromsilber-

‘zusammenhingt.
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kornern spurweise. enthaltenen” Chlorsilber in sehr
naher Beziehung steht. '

3. Die Schleierbildung.

Falls die Bromsilberemulsion iiber ein be-
stimmites Mass hinaus vor sowie nach dem Waschen
digeriert -wird, verschleiert sie sich bekanntlich
sofort.- Hierbei ist ohne weiteres klar, dass die
Schleierbildung mit der Reifung der Emulsion
' : Da diese in den vorhergehenden
Abschnitten durch das Chlorsilber -erklirt worden
ist, wird die Schleierbildung hier auch vom
Gesichtspunkt des Chlorsilbers aus zu erkliren

versucht. Zunichst ist die Chlorsilbermenge zu
beachten, welche in einem Bromsilberkorn vor-

handen ist.  Wie auf Tabelle 30 gezeigt ist, wird
die Emulsion durch eine verhiltnismissic kurze
Digestion verschleiert, falls die Emulsion mit zu
viel Chlorsilber versetzt wird. Hieraus ist’ ohne
weiteres klar, dass eine Ursache fiir die Schleier-
bildung in der Menge des in einem Korn' vor-
handenen Chlorsilbers zu suchen ist.

Wir haben aber auch aus Tabelle 30 gésehen,
dass die' Emulsion die auf dieselbe Weise herge-
stellt und die gleiche Menge Chlorsilber enthilt,
verschleiert wird, falls sie iiber ein bestimmtes

‘Mass hinaus digeriert wird. Also ist die Schleier-

bildung * zum wenigsten beiden TFaktoren, der
Funktion der Chlorsilbermenge sowie der Diges-
tionsdauer, zuzuschreiben. Kurz  gesagt: Die
Ursache der Schleierbildung ist wesentlich keine
andere als ‘die der Reifung. Ausserdem haben
wir aus Tabelle 24 und 26 gesehen, dass sich die
Emulsion, die zu viel Schwefelsilber enthilt, sehr
leicht verschleiert. Demnach ist = eine andere
Ursache fiir - die Schleierbildung in dem in’ den
Koérnern spurweise enthaltenen - Schwefelsilber - zu
sehen. Zusammenfassend konnen wir schliessen,
dass die Schleierbildung dem in dem Bromsilber
enthaltenen Chlorsilber sowie Schwefelsilber zu-
zuschreiben ist, welche durch Digestion iiber ein
bestimmtes Mass hinaus abgedndert wurden.

" Zusammenfassung.

Die Entstehung der Bromsilberemulsion wurde
auf Grund der Versuchsergebnisse wie folgt erklirt :

A. Die Fillung der Emulsionen.

Falls Silbernitratlésung bei der Fillung von
jodsilberhaltiger Bromsilberemulsion einer gemisch-
ten Loésung von Jod-—und ‘Bromkalium beigefigt

wird, werden in der :Hanptsache "aAg]J-' und
bAgBr-Teilchen gebildet. Ein Teil der aAg]-

Teilchen, die vor dem . Bromsilber voraus gefillt
worden sind, spielt eine Rolle als Kondensations-
keim fiir das-Bromsilber, welches béi der Fillung
an den aAg]J-Teilchen sich absetzt, wobei (cAg])
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dAgBr-Teilchen gebildet werden. FEin Teil der
bAgBr-Teilchen wird natiirlich durch die Jod-
kaliumlosung, bei der noch keine Reaktion mit
Silbernitratlésung  stattgefunden hat, ganz oder
teilweise in Jodsilber verwandelt, wobei aAg]-
oder (eAgBr)fAgJ-Teilchen gebildet werden. Im
ganzen werden die folgenden vier Sorten gebildet :

aAgj. bAgBr. (cAg])dAgBr. (eAgBr)fAg].

Das Verhiltnis zwischen der Anzahl dieser
verschiedenen Teilchen hiingt vom Jodsilbergehalt
der Emulsion sowie von allen Bedingungen ab,
unter welchen die Emulsion gefillt wird.

B. Die erste Digestion der Emulsionen.

Das Kornwachstum bei der ersten Digestion
jodsilberhaltiger Bromsilberemulsionen findet haupt-
sichlich durch das Auftreten der (cAgJ)dAgBr-
Teilchen als Kristallisationskeime, d. h. als Mutter-
kristalle statt, die anderen Sorten dagegen iiben
keine derartige Wirkung. Infolgedessen hingt die
Grossenverteilung der Korner, die durch die erste
Digestion hervorgerufen, im Grunde von dem
Jodsilbergehalt der Emulsion sowie den Fillungs-
bedingungen ab. Ein Einfluss der Gelatinesorte
auf das Kornwachstum ist auch in Betracht zu
ziehen. Die Empfindlichkeitssteigerung bei der
ersten Digestion ist mit dem Kornwachstum ver-
bunden, da die Vereinigung von Bromsilber mit
Jodsilber durch die Ostwaldreifung eine der
wichtigsten Ursachen darstellt. Das Kornwachstum
selbst ist aber auch als Ursache fiir die Empfind-
lichkeitssteigerung in Rechnung zu ziehen. Al-
lerdings steht die Verdnderung der Korner bei
der ersten Digestion nicht direkt mit der Empfind-
lichkeitssteigerung in  Zusammenhang, sondern
bereitet nur die Empfindlichkeitssteigerung im
spiteren Stadium der Entstehung der Emulsion
vor,

C. Die Waschung der Emulsionen.

Ausser der Beseitigung sidmtlicher ldslicher
Salze die in der digerierten Emulsion enthalten
sind, besteht die in dem ganzen Prozesse wichtigste
Verinderung der Korner beim Waschen darin,
dass die in Waschwasser vorhandenen Chlorionen in
den spiteren Stadien des Waschens, und zwar nach
der Entfernung der adsorbierten Bromionen von
den erfrischten Silberatomen des Bromsilbergitters
adsorbiert werden, wodurch eine Spur von Chlor-
silber an der Kornoberfliche gebildet wird. Dieses
so entstandene Chlorsilber erhéht bedeutend die
Empfindlichkeit der Korner.

Die Bildung des Chlorsilbers beim Waschen
setzt natirlich die Entferung der Bromionen
voraus, die von den Bromsilberkérnern adsorbiert
sind. Diese Entfernung der adsorbierten Bromionen
geschicht durch Waschen mit einfachem Wasser

M. Miyata.

sehr langsam, aber dis in der Emulsion enthaltene
Ammoniak spielt dabei eine beschleunigende Rolle.
Die wichtigste Wirkung des Ammoniaks bei der
Entstehung von Bromsilberemulsionen besteht in
dieser Entfernung der adsorbierten Bromionen,
weil das Ammoniak in seiner Funktion als
Lasungsmittel betreffs - des Kornwachstums durch
Bromkaliumlosung ersetzt werden kann, wihrend
die Entfernung von Bromionen durch das letztere
unmoglich ist.

D. Die cweite Digestion der Enudsionen.

Die beim Waschen der Emulsion adsorbierten
Chlorionen sind noch nicht fest mit den Sil-
beratomen des Bromsilbergitters verbunden. Sie
verbinden sich mit diesen erst bei Erwirmung der
Emulsion nach dem Waschen und gehen bei
weiterer Erwirmung allmihlich in den Zustand
tiber, in welchem die Empfindlichkeit der Brom-
silberkérner eine hohere ist. Diese Empfindlich-
keitssteigerung bei der zweiten Digestion wurde
dadurch erklirt, dass der Verbindungszustand des
Chlorsilbers mit dem Bromsilberkérper durch die
Erwidrmung allmihlich abgedndert wird, so dass
die Photolyse des Chlorsilbers durch die Wirkung
des Bromsilbers erleichtert wird, welches schon
durch die Wirkung des Jodsilbers einen besonderen
Kristallaufbau besitzt. Die Schleierbildung bei
der zweiten Digestion ist dadurch zu erkliren,
dass der Verbindungszustand des Chlorsilbers mit
dem Bromsilberkorper iiber ein bestimmtes Mass
hinaus abgeiindert wird, so dass das Bromsilber
ohne Lichtwirkung sofort reduziert wird.

E. Praktische Anwendung dey Versuchsergebnisse.

Die Bedingungen, unter welchem die Silber-
nitratlssung bei der Fillung des Jodbromsilbers
zugefiigt wird, missen immer moglichst bestimmte
sein, weil sich die Grossenverteilung der Brom-
silberkérner und somit die Form der Schwirzungs-
kurve nach diesen Bedingungen bedeutend
verindert. Die Reifung der gefillten Emulsion ist
je nach der zur Emulsion verwandten Gelatinesorte
zweckmissig zu regulieren, oder man kann eine
zweckmissigere Gelatinesorte auswihlen, welche
zu der betreffenden Herstellungsmethode passt. Die
Abkiihlungsbedingungen der Emulsionen miissen
auch moglichst bestimmte sein, weil die Menge
des nach der Verdampfung bei der Abkiihlung in
der Emulsion zuriickbleibenden Ammoniaks zu den
durch das Waschen erworbenen Eigenschaften
der Emulsion sehr nahe in Beziehung steht. Die
Waschbedingungen miissen auch vollig bestimmte
sein, sonst ist die Chlorsilbermenge, die sich bei

dem Waschen an der Kornoberfliche bildet,
eine verschiedene und die Eigenschaften der
Emulsion sind somit nicht immer gleich. Beson-

ders ist es sehr wichtig, den Gehalt des Wasch-
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wassers an Chloriden zu beriicksichtigen.

Man kann die Empfindlichkeit der jodsilber-
haltizen Bromsilberemulsion durch Hinzufiigung
einer Spur von Chlorsilber erhshen, indem die
Emulsion nach dem Waschen etwa 30 Minuten
lang in einer 0.01 n Kochsalzlosung gebadet wird
oder etwa 0.5 Molprozent Chlorsilber durch
Zufiagung von 0.1 n Chlorkaliumlosung und o.f n
Silbernitratlosung am Anfang der zweiten Digestion
ausgefillt wird. Aber die Wirkung dieses Chlor-
silbers zeigt sich nur in den jodsilberhaltigen
Emulsionen, die angewachsene Korner ent-
halten. Die optimale Menge dieses Chlorsilbers
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hingt erstens von der Digpersitit der Emulsion
ab, die, was die Schwé‘\rzquskurve betrifft, durch
den Jodsilbergehalt und die Digestion reguliert
wird, und zweitens von dey verwendeten Gelatine-
sorte, d. h. wahrscheinlicl} von dem Gehalt der
Gelatine an Schwefelverbindungen ab. Die zweite
Digestion wird je nach dgr Natur der Emulsion,
besonders je nach dem Qehalt der Emulsion an
Chlorsilber, reguliert. Da;3 Chlorsilber, welches der
Emulsion beigefiigt wordgn ist, erhoht nicht nur
die gesamte ExnpﬁndlichkFit sondern verstirkt auch
die Wirkung des Farbengensibilisators.

(Eingegangen am 28, Juni, 1934.)



