Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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bearbeitet von RUDIGER STAFFEL

~
Gliederung des Vortrages:
I. Grundprinzip des photographischen Prozesses
TI. Die Chemie des photographischen Entwicklers
III. Die Aufgabe des Fixierers

—

IV, Die Bedeutung der Abschluflwdsserung
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I. Grundprinzip des photographischen Prozesses:

Die Photographie beruht auf der Verdnderung von Stoffen unter
addquater Lichteinwirkung. Addquate Lichteinwirkung bedeutet, daB
einerseits die Energie der Strahlung geniigend hoch sein muf}, um
diese Verdnderung hervorzurufen, und daB andererseits der Stoff in
der Lage sein muBl, die angebotene Energie zu absorbieren.

Bei der Schwarz-WeifBi—-Photographie wirken die Silberhalogenide
AgCl, AgBr und Agl als diese verdnderlichen Stoffe. Da diese Salze
ihr Absorptionsmaximum im kurzwelligen, d.h. energiereichen, Be-
reich des sichtbaren Spektrums haben, miissen Sensibilisatoren, die
die Absorptionsbreite auf das ganze sichtbare Spektrum ausdehnen
in eine photographische Schicht mit eingelagert werden. Sen-
sibilisatoren sind organische Farbstoffe (Polymethine, Cyanine),
die von den Silberhalogenidkristallen adsorbiert werden. Diese
Farbstoffe absorbieren auflerhalb des Silberhalogenidabsorptions-
maximums und ibertragen die aufgenommene Energie auf die Silber-
halogenide, die entsprechend reagieren.

Die Empfindlichkeit der Silberhalogenide gegeniiber der Licht-
intensitdt hdngt von der Art des Halogenids, als auch von der
KristallgroBBe ab., In der Praxis werden vor allem AgBr/AgCl-
Mischkristalle verwendet.

Je goBer ein Kristall ist, desto mehr Licht pro Zeiteinheit vermag
er zu absorbieren, deshalb sind GroBe und Empfindlichkeit direkt
proportional. In der Paxis wird die GréBe der Silberhalogenid-
kristalle durch zwei entgegengesetzte Interessen bestimmt. Zwar
steigt die Empfindlichkeit mit der CraBenzunahme, doch das Auf-

16sungsvermégen sinkt. Das Optimum des Aufldsungsvermdgens liegt

Eﬁe%le%%é%&&lg’%vtvw%%se ghen Kristallen.
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Die in der photographischen Praxis verwendeten Silberhalogenide
kristallisieren kubisch, wobei die Halogen- und die Silberionen
jeweils kubisch-fldchenzentrierte Teilgitter bilden. In diesen
Kristallen liegt eine sogenannte Frenkel-Fehlordnung vor. Hierbei
haben einige Silberionen ihre Gitterpldtze verlassen; sie bewegen
sich als Zwischengitter-Silberionen frei im Kristall.

Treffen mehrere Lichtquanten - im Optimalfall reichen 4 Quanten
aus - mit einer ©Energie weniger eV auf ein Silberhalogenidkorn
auf, so wirken diese nach Absorption in der Weise, dafl ein Valenz-
elektron des Anions angeregt wird. Bei entsprechender Anregung
wird ein Elektron abgegeben. Das Halogenatom verbleibt -auf dem
Gitterplatz. Betrachtet man dieses Atom fiir sich allein, so ist es
elektrisch neutral. Da die positive Umgebung des Halogenatoms,
verursacht durch die Gittersilberionen, unkompensiert einwirkt,
entsteht an der Stelle des Halogenatoms eine positive Ladung ge-
geniiber dem restlichen Gitter. Dieser Ladungszustand wird als
Defektelektron bezeichnet., Diese Defektelektronen sind an Halogen-
atome gebunden. Eine Verschiebung dieses Defektelektrons auf ver-
schiedene Halogenatome 1ist aber mdglich. Der erste Schritt des
Elementarprozesses kann mit folgender Gleichung beschrieben
werden:

- * -
Hal L N 1/2 Hal, + e

2

Das freie Elektron reagiert mit einem Zwischengitter-Silberion:

(-]

agt + 7 oo > Ag (schwarz)

An dieser Stelle bilden sich Aggregate von Silberatomen,
Chemie in der Schule: www.chids.de
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Das gebildete elementare Silber ist schwarz gefdrbt. Diese Reak-
tion stellt den GrundprozeB der Schwarz-WeiB-Photographie dar. Die
starke Lichtempfindlichkeit der Halogenide in diesen Kristallen
liegt in der leichten Reduzierbarkeit des Silbers begriindet. Bei
Halogeniden in Kombination anderer Kationen findet der erste

Schritt des photographischen Elementarprozesses nicht statt.

Die Silberhalogenidschwdrzung durch energiereiche Strahlung soll

im 1. Versuch gezeigt werden.

Gerdte: 2 Reagenzgldser (100 ml); 2 kleine Reagenzgldser; Biichnertrichter mit
Saugflasche; Filterpapier; UV-Lampe (366 nm), Aluhiille fiir 1 groBes Reagenzglas;
Wasserstrahlpumpe,Glasfilter; Petrischalen; Reagenzglasgestell fiir Demonstra-
tionszwecke; Spritzflasche

Chemikalien: 100 ml 10%ige KCl-Lgsung; 10 ml 5Zige AgNO3—Ldsung

Durchfiihrung: In jedem der beiden grofBlen Reagenzgldser befindet sich 50 ml der
KC1-Losung. Die zwei kleinen Reagenzgldser sind mit je 5 ml 5Ziger AgNO,-L&sung
gefiillt. Nach Vereinigung des Inhaltes der kleinen Reagenzgldser mit den ver-
schiedenen Halogenidl&sungen werden AgCl-Niederschlidge beobachtet. Eines der
groBen Reagenzglidser fungiert als Dunkelansatz. Zu diesem Zwecke wurde es vor
der Vereinigung mit Alufolie 1lichtdicht verschlossen. Die Silbernitratlosung
wurde iiber einen Trichter =zugefiihrt. Angefangen mit dem AgCl-Hellansatz werden
die Niederschldge nacheinander auf verschiedene Filterpapiere abgesaugt. Der
Niederschlag des Hellansatzes wird dem UV-Licht (366 nm) ausgesetzt. Der
Dunkelansatz wird iiber einen Trichter, dessen verjiingter Teil die abdeckende
Alufolie des Biichnertrichters durchsticht, dem Biichnertrichter zugefiihrt.

Nach ca. 3 bis 4 Minuten Belichtung des Hellansatzes werden, die auf dem Filter-
papier befindlichen Niederschldge nebeneinander demonstriert. Es wird mit dem
Spatel die Oberfldche des Hellansatzes abgekratzt, um die Lokalisation der Ver-
fdrbung auf die Oberflache =zu veranschaulichen. Beide Ansdtze werden  herumge-
reicht.

Ergebnis: Nach 3 bis 4 miniitiger Belichtung verfarbt sich die Oberfldche des
Hellansatzes dunkel, wohingegen der AgCl-Niederschlag des Dunkelansatzes wesent-
lich heller erscheint. Da abgesehen von der Belichtung alle anderen Parameter
identisch waren, zeigt dieser Versuch die Wirkung energiereicher Strahlung auf
Silberhalogenidniederschlége.

Die Versuchsdurchfithrung beschrdnkte sich nicht auf die Schwidrzung

im Reagenzglas, wie sie in einigen Vorschriften beschrieben wird.

Das Aufbringen des Niederschlages auf ein Filter dient der Ober-

Chemie in der Schule: www.chids.de
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fldachenvergroflerung. Diese ist notwendig, damit eine vorzeigbare
Reaktion innerhalb kurzer Zeit stattfinden kann.

Diese Erkenntnis nutzend, wurde eine lichtempfindliche Schicht auf
Papier hergestellt. Dabei wurde ein Filterpapier mit einer K(Hal)-

AgNO,-Gelatineldsung getrédnkt. Das Papier wurde getrocknet., Die

3
Silberhalogenidschicht ist nun sehr fein auf der Unterlage ver-

teilt.

2. Versuch: Belichtung eines selbst hergestellten Photopapiers:

Gerdte: UV-Lampe (366 nm); Petrischale; lichtundurchlidssiges Muster;
Chemikalien: vorbereitetes Photopapier (50 ml 15%iger KCl1/2%Ziger KBr/ 15Ziger
Gelatineldsung und 50 ml 10Ziger AgNO3—Lbsung werden vereinigt; das Papier wird
mit dieser Losung getrankt)

Durchfithrung: Das vorbereitete Photopapier wird dem Alufolienschutz entnommen.
Es wird ein lichtundurchldssiges Muster aufgelegt, bevor das Papier dem UV-Licht
ausgesetzt wird.

Ergebnis: Nach wenigen Minuten verfdrben sich die wungeschiitzten Teile des
Papiers; die unbelichteten bleiben hell. Das aufgelegte Muster hebt sich als
heller Bereich gegen die dunkle Umgebung ab.

Der 2. Versuch basiert auf dem gleichen Grundprinzip wie das vor-
hergehende Experiment. Das von mir hergestellte Photopapier bein-
haltet die gleichen Elementarbestandteile wie kdufliches Papier.
Die Bedeutung des Silberhalogenidniederschlages wurde schon
gekldrt.

Mit diesem Versuch sollte eine Anregung der Frage nach der Funk-
tion der Gelatine geschaffen werden. Zum einen dient die Gelatine,
wie den meisten Zuhdrern bekannt sein diirfte, als Bindemittel. Die
zweite, wesentliche Aufgabe ©besteht in der Schutzkolloidwirkung.

Hydrophile Kolloide umgeben sich im Wasser mit einer Hydrathiille.

Dabei sind die Wasserdipole an der Oberflidche adsorbiert. Da alle,

Chemie in der Schule: www.chids.de
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in der Losung befindlichen, gleichartigen Teilchen nun die gleiche
Oberfldchenladung zeigen, kommt es zur gegenseitigen Abstofung.

Die Silberhalogenide stellen hydrophobe Kolloide dar. Ihnen fehlt
die schiitzende Wasserhiille, so daB die Teilchen zur Zusammen-
lagerung neigen. Dabei entstehen in statistischer Verteilung die
unterschiedlichsten Korngr&Ben. Wie oben erwdhnt, ist die Licht-
empfindlichkeit eine Funktion der KorngrofBe, so daB stark hetero-
gene Photopapiere entstehen wirden. Bei Zugabe von Gelatine um-
geben sich die Silberhalogenidkdrner mit einer Gelatineschicht,
die als Schutzkolloid wirkt. Diese ist hydrophil, so daB die Ober-
fldche wieder mit Wasserdipolen umgeben werden kann. Die Teilchen
stoBen sich als Folge dieser Hydratisierung ab, so daB die Zusam-
menballung nur bis 2zu einer bestimmten KorngréBe erfolgen kann.

Dadurch kann auf dem Photopapier eine gleichmdBige Verteilung von

Silberhalogenidkristallen - mit einer anndhernd homogenen Licht-
empfindlichkeit - erzeugt werden.
Die Schutzkolloidwirkung der Gelatine soll im 3. Versuch demon-

striert werden:

Gerdte: 2 kleine Reagenzgldser; Reagenzglasprojektor mit Halterungskiivette;
Reagenzglasstidnder

Chemikalien: 15 ml einer 5%igen KCl/1Zigen Gelatineldsung; 15 ml einer 5Zigen
KCl1-Lésung; 6 ml 0,5%ige Silbernitratldsung

Vorbereitung: Je 15 ml der verschiedenen Halogenidldsungen werden auf 2 ver-
schiedene Reagenzglédser verteilt. Je 3 ml der Silbernitratlosung befinden sich
in zwei weiteren Reagenzgldsern.

Durchfiihrung: Die Silbernitratldsungen werden mit den Inhalten der beiden
anderen Reagenzgldser vereinigt. Die beiden Reagenzgldser werden nacheinander
projiziert.

Ergebnis: Wdahrend der gelatinefreie Reagenzglasinhalt das Licht nicht durchlaBe,
da die AgCl-Teilchen so grofl sind, daB sie das gesamte einfallende Licht
streuen, so stellt die Gelatineldsung eine durchleuchtbare, wenig Licht absor-

bierende, Masse dar.
Chemie in der Schule: www.chids.de
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Von einer lédngeren Belichtung wird abgeraten, da sonst elementares
Silber gebildet wird wund die Gelatineldsung keine Durchleuchtung
mehr ermdglicht. AuBerdem kommt es 2zu einer Sedimentation im
Parallelansatz, so daB hier - entgegen der Forderung - eine Durch-
sicht mdglich wird.

Wie die beiden ersten Versuche gezeigt haben, bedarf es einer
langzeitigen, energiereichen Bestrahlung, um die Silberhalogenid-
kristalle in Ag®° und 1/2 Hal2 zu spalten.

In der photographischen Praxis wird das lichtempfindliche Material
in der Gr6Benordnung eines Sekundenbruchteils belichtet, wobei das
einstrahlende Licht wesentlich energiedrmer ist als die oben vér—
wendete Strahlung. Bei dieser Belichtungsdauer entsteht kein
sichtbares Silber, sondern nur sogenannte Silberkeime, die winzige
Spuren elementaren Silbers darstellen. Diese Silberkeime sind
nicht sichtbar, sie bleiben aber im Niederschlag oder - bei Be-
lichtung eines lichtempfindlichen Papieres - in der Photoschicht
bestehen. Solche Keime erzeugen also nur ein latentes (ver-
borgenes) Bild.

Damit diese Keime erzeugt werden kdnnen, miissen einige Bedingungen
erfiillt sein:

1. Die Riickreaktion des zu Beginn geschilderten Elementarprozesses
durch Rekombination eines Photoelektrons mit einem Defektelektron
mufl verhindert werden.

2. Die Photoelektronen miissen mit Silber reagieren und diirfen
nicht anderweitig eingefangen werden.

3. An dem Ort der einmaligen Reaktion von Elektronen mit Zwischen-
gittersilberionen miissen weitere analoge Reaktionen stattfinden,

um Latentbildkeime zu bilden.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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4, Die Latentbildkeimbildung mufl an der Kristalloberfldche
erfolgen, damit diese fiir die Katalysefunktion verwendungsf&dhig
sind.
5. AuBerdem diirfen die gebildeten Defektelektronen das gebildete,
elementare Silber nicht wieder sofort oxidieren.
Die gestellten Bedingungen werden teilweise durch Gold-,Selen- und
vor allem Schwefelverunreinigungen erfiillt. Die Dotierung kann
durch besondere Gelatinezusdtze gesteuert werden. Damit ist eine
weitere Moglichkeit der Empfindlichkeitsvariation gegeben. Die
verunreinigenden Ionen kdnnen z.B. von Defektelektronen oxidiert
werden, so daB diese Verunreinigungen in Konkurrenz 2zu der unter
Punkt 1 und 5 geschilderten Problemreaktion stehen.
Eine solche Verunreinigung wird Reifekeim genannt. Diese Reife-
keime steuern zus&dtzlich die Topographie der Latentkeimbildung. Da
diese sich an der Oberfldche von Silberhalogenidkristallen be-
finden, wird durch die Dotierung die 4. Bedingung -ebenfalls
erfiillt.
Die Funktion der Reifekeime, die i.d.R. Silbersulfidspuren sind,
im Sinne der 2. wund 3. Bedingung ist noch nicht vollstdndig aus-
diskutiert.
Eine relativ einfache Theorie wunterstellt, daB es sich bei den
Reifekeimen um Fallen fiir Photoelektronen handelt (Gurney-Mot-
tsche-Theorie).

Keim + e = = —————- >> (Keim * e )
Zufdllig herandiffundierende Zwischengittersilberionen wiirden an
diesen - mit Elektronen besetzten - Haftstellen reduziert, wobei

die Falle, durch Abgabe des Elektrons, reaktiviert wiirde.

- +
» * .
(Keim e ) + Ag (Zwischengitter) ~~ 7~~~ > Keim + Ag®

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Mehrfache Wiederholung dieser beiden Teilprozesse fiihrt zur Ag°-
Aggregatbildung an einem bestimmtem Ort.

Alternativ entwickelte Modelle gehen von einer positiven
Potentialsenke aus, 1in der Elektronen und Zwischengittersilber-
ionen zusammentreffen. Ab einer bestimmten AggregatgréfBe, konnen
direkt Zwischengittersilberionen angelagert werden, die aufgrund
ihrer positiven Ladung zu einer Elektronenfalle werden.

Beide Theorien stellen Modelle dar, die nur einen Teilaspekt der
Latentkeimbildung abdecken; konstruierte Spezialfidlle verm&gen sie

nicht zu erkldren.

Durch einen Zufall fand man heraus, daB diese Silberkeime bei
Zugabe geeigneter Reduktionsmittel eine katalytische Wirkung auf
die Reduktion der Silberionen des restlichen Kristalles haben.

Die Menge der Silberkeime ist proportional zum Lichteinfall. Da
die Katalysewirkung eine Funktion der Anzahl der Silberkeime ist,
sind trotz des Entwicklungsprozesses Schwdrzung und Lichteinfall
direkt proportional.

Die Beschleunigung des photographischen Prozesses auf die 106

fache Geschwindigkeit soll durch den n3dchsten Versuch gezeigt

werden.

4. Versuch: Beschleunigte Schwdrzung durch Entwicklereinwirkung:

Gerdte: 3 Reagenzgldser (100 ml); Alufolie; Tropfpipetten; Reagenzglasdemon-—
strationsstidnder

Chemikalien: 3 * 75 ml einer 0,5Zigen KC1/0,1%igen Gelatineldsung;
3 * 3 ml 0,5%7ige Silbernitratlésung; 3 * 3 ml Fotoentwickler; 3 Gummistopfen

Vorbereitung: Je 75 ml der KCl-Gelatinelésung befinden sich in den Reagenz-~
gldasern. Der Aluschutz fiir 1 Reagenzglas ist vorbereitet. Er wird iiber das
Reagenzglas gestiilpt, bevor die Silbernitratldsung hinzugegeben wird.

Chemie in der Schule: www.chids.de



R. Staffel Schwarz-WeifB-Photographie Seite 10

Durchfiihrung: Es werden jeweils eine Halogenid- mit einer Silbernitratldsung
vereinigt. Zum Dunkelansatz und einem der beiden Lichtansdtze werden 3 ml des
Fotoentwicklers gegeben. Alle Losungen werden geschiittelt, nachdem die Reagenz-
gldser mit einem Gummistopfen verschlossen wurden. Die LOsungszusdtze zum Inhalt
des Dunkelansatzes erfolgen mittels Pipette, die durch die Aluabdeckung der
Reagenzglasoffnung hindurchgestochen wird. Die Aluhiilse mufl als Einheit ab-
ziehbar sein.

Ergebnis: Der mit Entwickler versetzte Lichtansatz zeigt momentane Schwarz-
farbung, wohingegen der zweite Licht- und der Dunkelansatz eine Schwarzfadrbung
vermissen lassen. Nach Entfernung der Aluhiilse sollte sich auch der Dunkelansatz
schwarz farben.

Der Dunkelansatz kann weit iiber 15 Minuten stehen, ohne dalBl er

verfdarbt wird; doch sollte die Zeitspanne nicht so groBl sein, da

ansonsten die Verfarbung auf einem karamelbraunem Ton stehen

bleibt. Die Ursache fiir die ausbleibende Schwarzfdrbung diirfte in

der KorngroBe der Silberhalogenidpartikel 1liegen. Je 1ldnger die

Lésung steht, desto groBere Aggregate konnen sich bilden. Der

Entwickler kann nur die Oberfidche dieser Aggregate in kiirzester

Zeit angreifen. Dies fiihrt zu Silberhalogenidpartikeln, die nur

noch einen bestimmten Teil des sichtbaren Lichtes absorbieren,

wohingegen das Restlicht reflektiert wird.

Da die Funktion des Entwicklers im 2. Abschnitt des Vortrages
genauer untersucht wird, sollte hier nur erwdhnt werden, dalB es
sich um ein Reduktionsmittel handelt, das den photographischen

ProzeB beschleunigt.

Von der Aufnahme zum Bild

Wird ein bestimmtes Motiv fotographiert, so f&dllt durch die
Offnung der Blende, das von diesem Motiv reflektierte, Licht auf
einen lichtempfindlichen Film. Auf diesem Film wird ein latentes

Bild erzeugt.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Von den hellen Fldchen des Objektes wird viel Licht reflektiert,
das auf dem Film viele Latentbildkeime erzeugt. Die dunklen
Bereiche des Motivs reflektieren entsprechend weniger Licht, so
daB8 die, diesen Bereichen zuzuordnenden, Stellen des Films weniger
Latentbildkeime enthalten. Nach der Entwicklung erscheinen die
dunklen Bereiche des Motivs als helle Stellen auf dem Film;
analoges gilt fiir helle Motivbereiche. Der entwickelte Film ist -
im Vergleich zum Objekt - ein Negativ.

Bei der sogenannten Positiventwicklung wird ein Bild erzeugt, das
den Helligkeitsstufen des Ursprungbildes entspricht. Dieser Teil-
schritt stellt im Grundsatz ebenfalls eine Negativentwicklung dar,

jedoch wird hier ein Negativ eines Negativs erzeugt.

Motiv wird fotographiert;
es resultiert ein belichteter Film

\

NegativprozeB: Film wird entwickelt

A\

Zwischenwdsserung (Herauswaschen
des restl. Entw.)

NE

Film wird fixiert

|
AbschluBwidsserung (Herauswaschen
des restl. Fix.)

N7

Film wird getrocknet

Chemie in der Schule: www.chids.de
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mittels VergrofBerungsapparat
wird das Negativ auf Foto-
papier projiziert

\L

PositivprozeB: Bild wird entwickelt

\4

Zwischenwidsserung (Herauswaschen
des restl. Entw.)

V

Bild wird fixiert

/

AbschluBwidsserung (Herauswaschen
des restl. Fix.)

Bild wird getrocknet

|

r

|

fertiges Foto

Da sich die beiden Teilschritte Negétiv— und PositivprozeBl - ab-
gesehen von der Verwendung des 1lichtempfindlichen Materials -
entsprechen, sollen die Einzelschritte der Entwicklung nur am
PositivprozeB demonstriert werden.

Der NegativprozeB beinhaltet 2zudem noch den Nachteil, daB das
photographische Material wesentlich empfindlicher ist. So sind die
Negativmaterialien i.d.R. empfindlich fiir alle Wellenlidngen des
sichtbaren Bereiches. Diese Eigenschaft hat zur Folge, dafl der
gesamte Entwicklungsprozefl in einer Entwicklerbox stattfinden muBl.
Der Film kann erst nach der AbschluBwdsserung dieser Box entnommen

werden. (Im Vortrag wird eine solche Box demonstriert.)

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Positivmaterial ist - aufgrund der fehlenden Sensibilisatoren -
fiir den langwelligen Bereich unempfindlich. Daher koOnnen diese

Entwicklungsschritte bei Rotlicht durchgefiihrt werden.

5. Versuch: Die Positiventwicklung:

Zunidchst wird mittels Diaprojektor ein Negativ projiziert. Auf den

Kehrwert der urspriinglichen Helligkeitsstufen wird verwiesen.

Gerdte: Rotlichtlampen; VergridBerer; 3 Glaskdorper mit einer Ansichtfldche von
20%20 cm (das Volumen sollte mdglichst gering sein); Klammern; Entwicklerschale

Chemikalien: Fotoentwickler; Essigsdure fiir das Stoppbad; Fixierer; Photopapier

Vorbereitung: Je ein Glaskorper wird mit Entwickler, Stoppbad und Fixierer
gefiillt.

Durchfiihrung: Der gesamte Versuch findet bei Rotlichtbeleuchtung statt.

Zundchst wird ein Photopapier mittels VergréBerer, der wie ein Diaprojektor
arbeitet, belichtet. Der Vorteil dieses VergroBerungsgerdtes gegeniiber dem Dia-
projektor liegt in der Dosierbarkeit der Lichtmenge. Das belichtete Bild wird
fir ca. 1 Minute in das EntwicklergefdB getaucht. AnschlieBend wird das Papier
iiber das Stoppbad in den Fixierer gegeben. Aus dem Fixierbad herausgenommen,
wird die AbschluBwadsserung durchgefiihrt.

Ergebnis: Durch die Belichtung werden, wie oben geschildert, Latentbildkeime
erzeugt, die durch den folgenden Entwicklungsprozefl das gewiinschte Schwarz-WeifB-
Bild liefern.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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II. Chemie des photographischen Entwicklers

Bestandteile eines Entwicklers: a) ein oder mehrere organische
Reduktionsmittel

b) Alkalienzusatz
c) Antioxidans

d) Verzogerer

Der, von mir hergestellte, Fotoentwickler enth&dlt:

- 1 g Metol ( 4-Methylaminophenol) Reduktionsmittel

- 3 g Hydrochinon = Reduktionsmittel

- 13 g Natriumsulfit (wasserfrei) Antioxidans

- 26 g Natriumcarbonat (wasserfrei) Alkalienzusatz

- 1 g Kaliumbromid = Verzodgerer

Sowohl Metol als auch Hydrochinon dienen als Reduktionsmittel. In
der Praxis werden kaum noch Einkomponentenentwickler verwendet.
Dieser Handhabung Rechnung tragend, verwendete ich ebenfalls zwei
verschiedene Reduktionsmittel. Da jedes dieser Reduktionsmittel
eine etwas andere Wirkung zeigt, kann damit ein breiteres Spektrum
abgedeckt werden. Wohingegen Metol einen Oberflidchenentwickler
darstellt, der das 2zu entwickelnde Bild relativ schnell hervor-
bringt, ist Hydrochinon ein Tiefenentwickler, dessen Vorteil in

der hdheren Kontrastverstdrkung liegt.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Wirkungsweise der einzelnen Bestandteile:

a) Reduktionsmittel:

Voraussetzung fiir die Reduktionsmittelfunktion bei der foto-
graphischen Entwicklung ist, daB das Redoxpotential des zuge-
gebenen Entwicklers negativer ist als das Redoxsystem Ag+/Ag°.

Alle Redoxsysteme, die ein kleineres Redoxpotential als 0,7991 V

o + :
haben, vermégen Ag zu reduzieren.

- F +
(Entwickler) (Ag /Ag°)

wobei ZE kleiner O sein muB.

Es gilt: L E = E

In der Praxis werden meistens aromatische Polyhydroxy- oder Poly-
aminoverbindungen verwendet. Diese Benzolabkémmlinge miissen
mindéstens zwel Hydroxyl- oder Aminogruppen in ortho- oder para-
Stellung oder aber wenigstens je eine dieser beidén Gruppen
gleichzeitig besitzen.

Beispiele einiger - in der Praxis verwendeter - Entwickler:

OH OH OH OH

TR

OH MH
CH
J
Hydrochinon Brenzkatechin Pyrogallol 4-Aminophenol Metol

Da diese Entwickler anlog reagieren, soll die Redoxreaktion nur am

Beispiel des, am hdufigsten verwendeten, Hydrochinons demonstriert

hule: .chids.
werdnedlcir.Sc ule: www.chids.de
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Der reine ReduktionsprozeB verlduft gemdB folgender Brutto-

gleichung:

+ 2Ag° + 2H20

Hydrochinon p-Benzochinon

Hydrochinon stellt dabei die reduzierte, Benzochinon die oxidierte
Form des Entwicklers dar.

Wie oben erwdhnt, katalysiert elementares Silber, in Form der
Latentbildkeime, die Reékfion.

Der Latentbildkeim fungiert als bifunktionelle Elektrode. In

Wechselwirkung mit dem Fotoentwickler 1l&uft dabei der anodische

TeilprozeB ab, indem die Elektronen - von der reduzierten Form des
Entwicklers - an den Latentbildkeim abgegeben werden.
Red g======2 Ox + e

An der Grenzfldche Silberkeim/Kristall findet "der kathodische
TeilprozeB, die Reduktion wunbelichteter Zwischengittersilberionen
des eigenen Kristalles statt.
e + Ag+ -—> Ag°®

/PCd '

~

1 « z
K g

S

W<H3t&lt”

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Jedes Zwischengittersilberion, das entladen wird, bewirkt, daB ein
Br den Kristall verldBt. Dieser Vorgang wurde in dem obigen
Modell beriicksichtigt.

Um den Charakter der bifunktionellen Elektrode stidrker hervorzu-
heben, soll die schematische Ubersichtsdarstellung in ein Ersatz-

schaltbild iibersetzt werden.

l e = (AN

¥ Ked -y
i . Pnoede ‘ Meairody AN

| ,_ /

/ “\\\//

[
Y

A ,
Ox i’ S @

Durch die Oxidation des Entwicklers wird die, im 1linken Gef&B

e’

—_

befindliche, Elektrode negativ aufgeladen. Durch die Hinter-
einanderschaltung beider Elektrodenteile (im Schema durch eine
Leitung dargestellt; in der Praxis sind dies nur zwei unter-
schiedliche Bereiche eines Latentbildkeimes) flieBt die negative
Ladung auf die Elektrode des 2. GefdBes, die die Silberionen zu

elementarem Silber reduziert, ab.

Die Reaktionen der beiden Teilprozesse konnen nach der Nernst-
Gleichung wie folgt beschrieben werden:
Anode:

E(Ent.ox/red) = Eo(Ent.ox/red) + (R¥T/n*F) *1n ([Og /[Reg *(OH—)Z)

oder vereinfacht, wobei 1t. Bruttogleichung n=2, R = allg.

Gaskonstante, T = 298,15 K, F = Faradaykonstante,

(%érﬁailtdecﬂcfx{.lbw\).chﬁjsgeo(lint.ox/red) + 0,03 * log ( [Ox:’ / [Re(;ﬂ *(OH_)Z)
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Kathode:
+
o = E° oy + (R*¥T/n*F) * 1n (A
Eagt/ag®) (Agt/age) * (R¥T/n*F) n (Ag")

+
= E° 0,06 * 1 A
E(ag*/ag®) (ag*/ag®) ¥ g (Ag")
Aus der Bruttogleichung ergibt sich fiir n=2, da dann aber auch 2
Ag+ zu beriicksichtigen sind, der Faktor 2 als Potenz der Konzen-

tration im log steht, kiirzt sich dieser Faktor heraus.

+,2
on = E° R*T/2%F * A
Eag*/ag®) (agt/agey * (RFT/2¥E) % 1n (Ag)
Die Gesamtgleichung zur Berechnung der Potentialdifferenz zwischen

Entwickler- und Silberredoxpotential entspricht:

+
LE = E (Entwickler) ~ E (Ag /Ag®)

A\E 0,03 * log ( Ox / Red *(OH_)Z) -

= E (Ent.ox/red) +
0,06 * log (Ag+) )

EO

( (agt/age) *
Dieses System fiihrt immer dann zur Entwicklung des Schwarz-WeiBi-
Systems, wenn E kleiner O ist.

Die Reaktion lduft um so schneller ab, je stdrker negativ E wird.

Dies ist der Fall, wenn méglichst klein, bzw.

E (Entwickler)
E (Ag+/Ag°) moglichst groB wird.

b) Alkalienzusatz:

Eine Moglichkeit die Reaktionsgeschwindigkeit 2zu manipulieren

ergibt sich schon aus der Bruttogleichnung:
0

2 Ag* 4+ Red + 2 OH" doa Ox + 2 Ag® + 2 H,0

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Nach dem Prinzip vom kleinsten Zwang fiihrt eine Erhdhung des pH-
Wertes (= Erhdhung der OH -Konzentration) zu einer Verschiebung
des Gleichgewichtes in Richtung des reduzierten Silbers. Wird um-
gekehrt der pH-Wert erniedrigt (ansduern), so wird das Gleich-
gewicht nach links verschoben und die gewiinschte Reaktion liuft
nur langsam ab, bzw. unterbleibt.

Dieser Sachverhalt 148t sich auch iiber die Nernst-Gleichung unter-

mauern.
-2

= E° * *

E(Ent.ox/red) E (Ent.ox/red) + 0,03 log ( Ox / Red *(OH )")

PH-Erniedrigung heiBt, daB die Konzentration an OH erniedrigt

wird. Dadurch wird E (Ent.ox/red) ° da die OH -Konzentration im

Nenner des Bruches steht, grdéBer. E wird weniger negativ.

GemdB8 der oben getroffenen Aussage verringert sich dabei die

Reduktionswirkung des Entwicklerredoxsystems, woraus eine Ver-

minderung der Entwicklungsgeschwindigkeit resultiert.

Diese theoretischen Forderungen sollen mit dem folgenden

Experiment bewiesen werden.

6. Versuch: Alkalienzusatz:

Gerdte: Reagenzglas (100 ml); Demonstrationsreagenzglasstinder;
Tropfpipetten
Chemikalien: 75 ml 0,5%ige KC1/0,1%ige Gelatineldsung;
3 ml 0,17Zige Metol- 0,3%ige Hydrochinonldsung; 3 ml 0,5%ige Silber-
nitratldsung; 1 ml 2n Natronlauge

Vorbereitung: Die 75 ml KCl/Gelatineldsung befinden sich vor Versuchsbeginn im
100 ml-Reagenzglas.

Durchfiihrung: Durch Zugabe der Silbernitratlésung fdllt ein weifler Niederschlag.
Nach krédftiger Durchmischung werden 3 ml einer Reduktionsmittelldsung zuge-
geben. Ein Teil der Losung wird in ein anderes Reagenzglas gegossen, bevor die
Natronlauge hinzugefiigt wird. Dieser Teil stellt die Vergleichsldsung dar.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Ergebnis: Ohne Alkalienzusatz unterbleibt die Reaktion. Erst nach Laugenzugabe
findet die geforderte Reaktion statt und es tritt Schwarzfdrbung auf. Das
Ergebnis belegt die obige Forderung.

c)Natriumsulfit als Antioxidans:

In der obigen Bruttogleichung trat als Endprodukt das para-Benzo-
chinon auf. Diese Gleichung 1ist streng genommen nur dann giiltig,
wenn die Entwicklerzusatzstoffe fehlen. Das Auftreten des Benzo-
chinons oder - bei Verwendung analoger Reduktionsmittel - anderer
chinoider Strukturen ist aus vielen Griinden unerwiinscht. Diese
chinoiden Molekiile reagieren 2z.B. mit den Aminogruppen der Gela-
tine (sie firben dadurch die Photoschicht an). Eine Anreicherung
des Oxidationsproduktes fiihrt =zu einer Verschiebung des Redox-
potentials zu positiveren Werten, woraus eine Verminderung der
Potentialdifferenz zwischen Entwickler- und Silbersystem resul-
tiert. Dieser Sachverhalt 148t sich durch die Nernst-Gleichung
veranschaulichen (s.o0.). Die Konzentration der oxidierten Form des
Entwicklers steht im Zdhler des Terms. Eine Erhéhung fiihrt zur
Erhohung des Redoxpotentials.

Da der Fotoentwickler dem Luftsauerstoff - selbst bei Minimierung
der Grenzfldche Luft/Entwickler - ausgesetzt ist, konnen die
Reduktionsmittel bei fehlendem Oxidationsschutz schon durch Luft-

sauerstoff oxidiert werden.

2 O

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Der Verbrauch der reduzierten Form macht den Entwickler untaug-
lich. Eine solche Untauglichkeit durch Verbrauch des Reduktions-
mittels und eine Anreicherung des Oxidationsproduktes wird durch
eine Braunfidrbung des Entwicklers angezeigt. Diese Braunféarbung
tritt -~ selbst nach Antioxidanszusatz -~ bei verbrauchten oder
alten Entwicklern auf.

Ursache dieser Verfadrbung ist die Bildung von Charge-transfer-

Komplexen der reduzierten mit der oxidierten Form.

TH O

Chinhydron (Charge-transfer-Komplex)

e

\\\
~ //
+M-Effekt der -I-Effekt der
OH-Gruppen C=0-Gruppen

Dieser Charge-transfer—-Komplex ist auf eine Wechselwirkung zweier
Ir—Elektronensysteme zurilickzufiihren, wobei das eine System einen
M -ElektroneniiberschuB, das andere dagegen einen Mangel aufweist.
Die entstehenden Wasserstoffbriickenbindungen tragen zur Stabilitdt
des Komplexes bei. Diese Chinhydrone =zerfallen im alkalischen
Medium teilweise in Semichinon-Anionen, die mesomeriestabilisierte
Radikalanionen darstellen.

Durch Sulfitzusatz wird der Luftsauerstoff chemisch gebunden.

Dabei wird Sulfit zum Sulfat oxidiert.

2 50,2~ + 0

2-
37 aq I > 2 50,

aq

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Entstehendes para-Benzochinon wird durch Anlagerung des Sulfits in

Hydrochinonsulfon- und Hydrochinondisulfonsdure umgewandelt.

///\ EEE

-/
! ’ /VQ 503 / H R
| | )
N
\Y)
0
OH
+ N
)t N 0 )
& “ “éia\Tj’ Qiti\
7 Q - > J t + OH
,/Q, \/O /i O o
3 2 < ;’)\ -+
2 SO, Ve
3
OH
Natriumsalz der Dinatriumsalz der
Hydrochinonsulfonsdure Hydrochinondisulfons&dure
Diese beiden Produkte sind selbst Entwicklersubstanzen, die

allerdings weniger aktiv sind als Hydrochinon.

Die Bildung des Charge-transfer-Komplexes wird verhindert.

Die Wirkung des Sulfits als Antioxidans soll im folgenden Versuch
demonstriert werden. Dabei wird Hydrochinon - aufgrund der
kiirzeren Reaktionszeit - durch das oxidationsempfindlichere

Pyrogallol ersetzt.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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7. Versuch: Antioxidanswirkung des Sulfits:

Gerdte: 2 Waschflaschen; 2 Plattenstative mit Stangen; 2 Wasserstrahlpumpen; 2
Kaufmannklemmen; Standzylinder (100 ml); 1 kleines Reagenzglas

Chemikalien: 250 ml 1Z%Zige Pyrogallollésung; 1 ml 2n Natronlauge; 10g Natrium-
sulfit

Vorbereitung: Die Waschflaschen werden an die Wasserstrahlpumpen angeschlossen
und vorschriftsmiBig gesichert. Die abgewogenen 10g Natriumsulfit liegen auf
einem Filterpapier bereit.

Durchfijhrung: 100 ml1 der 250 ml Pyrogallolldosung werden in eine Waschflasche
gegeben. 50 ml stellen die Vergleichslésung dar. Weitere 100 ml werden mit
Natriumsulfit versetzt und ebenfalls in eine Waschflasche iiberfiihrt. Die Wasser-
strahlpumpen werden angestellt. Ein kontinuierlicher Luftstrom wird durch die
Losungen gesaugt.

Ergebnis: Nach ca. vier Minuten farbt sich die L&sung, der jeglicher Oxidations-
schutz fehlt, braun, wohingegen die mit Antioxidans versetzte Losung gelb
gefarbt bleibt. Die Vergleichsldsung nimmt, infolge der Reaktion des Pyrogallols
mit dem im Wasser geldsten Sauerstoff, eine dunklere Farbe ein als die Anti-
oxidanslosung.

Chemischer Vorgang:

Ohne Oxidationsschutz:

O~ 9

4,0, tH0— i | 20K

~o H N0y

\

i
|

.

\

//:,
~.
-’

bildet Charge-transfer-

Komplex
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.

mit Antioxidans reagiert dieses Produkt weiter zu:

l'! J\—-— ,
27T + OH
5
Pyrogallol- 03
Monosulfonat (gelb)
Pyrogallolmonosulfonat ist eine schwach wirkende

Entwicklersubstanz, die nur partiell weiteroxidiert wird.

d) Die Wirkung des Kaliumbromids:

Kaliumbromid wird eingesetzt, um eine Entwicklungsverzdgerung zu
erreichen. Sinn dieser Verzogerung ist eine sorgfadltigere Uber-
wachung der Entwicklungsreaktion. Der zweite Effekt ist die Unter-
driickung eines Schleiers. Dadurch ist es méglich, bei Bedarf die
Entwicklung auszudehnen. Unter Umstinden kann sogar ein energisch
arbeitender Entwickler verwendet werden.

Die Wirkung des Kaliumbromids kann iiber die ZErniedrigung des
Silberredoxpotentiales erkldrt werden.

E(Ag.'-/Ag°) = Eo(Ag+/Ag°) + 0,06 * log (Ag+)(2wischengitter)
Da das Potential von der Konzentration der Zwischengitter-
silberionen abhdngt, fiihrt eine Verminderung dieser Ionen zur
Senkung des E(Ag+/Ag°) .

Die Ronzentration der frelen 8ilberionen 4ist eine Funktion des
Loslichkeitsproduktes: LAgBr = (Ag+) * (Br )

Wird durch Zugabe von Kaliumbromid die Halogenidkonzentration

@LhShdrscsiR: wheFgingert sich gemdB des Léslichkeitsproduktes die
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IV. Die Bedeutung der AbschluBlwdsserung:

Nach der Fixierung werden die Fotos in ein Becken mit flieBendem
Wasser iiberfiihrt. Die AbschluBwdsserung dient dazu, Reste des
Fixiersalzes zu entfernen. Unterbleibt diese Wdsserung oder findet
sie nur ungeniigend statt, so kommt es zur Bildung gelber Flecke
auf dem Fotopapier.

Vorhandene Protonen, die beim jeweiligen EntwicklungsteilprozeB
des Entwicklungsstopps dienen, reagieren mit Thiosulfatanionen zur
Thioschwefelsdure.

Thioschwefelsdure ist unter diesen Bedingungen instabil. Sie

zerfdllt - bei Anwesenheit von Wasser - in Schweflige Sdure und
Schwefel.
HZSZOB —————— > H2803 + 1/8 88

10. Versuch:

Cerdte: Reagenzglas (100 ml); Tropfpipetten
Chemikalien: 75 ml 25%Zige Thiosulfatlésung; 5 ml 2n Salzsdure
Durchfiihrung: Zu der Thiosulfatlosung werden 5 ml Salzsiure gegeben.

Ergebnis: Innerhalb kurzer Zeit bildet die Ldsung - gemdB der obigen Gleichung -
Schwefel in kolloider Form. Die Ldsung zeigt eine hellgelbe Farbe.

Chemie in der Schule: www.chids.de





