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Procede ph.otograph.ique aux sels manganiques.

I

Dans un traite de photographic \ van Monckhoven indi-
que la propriety que possedo lc raanganate dc polassc d'etre
modific sous Taction de la luiniere.

Nous avous constate que tons les manganatcs et les

permanganates alealins jouissent dc colic memo propriete.
Les experiences faites j'us(|iTici dans Ic hut d'appliquer

ces subslances A la production d'images pliotographiques
ont complelemcnt echoue parcc que leur emploi präsente
les inconvenient» suivants:

Les manganatcs sont decomposes par Teau pure ; en solution

alcaliuo ils sont, commes les permanganates, reduits
pi us on moins eompletenienl, meine dans Tohscurite, par
les matieres organiques, gelatine, albumine, gomme. etc.

Lorsqu'on impregne une feuilledc})apier do ces dissolutions,
la reduction a lieu partiellement ; la substance brun-jauiie
qui prend naissanee blanchil incompleteinent sous Taction
des rayons solaircs.

Si i'on cherclie a introduiro ces memos corps dans du

collodion, la reduction a lieu egalement dans Tohscurite.
Toules les tentalives faites pour cviter eetle decomposition

n'ont donne aucun resullal.
On a essaye nolaimiient d'additioinior les solutions man-

ganitpies d'oxydants encrgiques, do preparer des collodions
sans alcool, a Taidc d'aulres dissolvants, d'operer A liasso

temporal lire ct dans Tohscurite la plus complete ; aucune
de ces precautions n'a reussi a empecher Talteralion qu'il

' edition, p. 323.
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est indispensable d'eviter. l)e softe queles images que peu-
vent fournir lcs manganates et les permanganates apres
exposition pendant plnsieurs jours au soleil, sont tresfai-
bles, voilecs et completcment inutilisablcs.

Le bioxyde de manganese dissous dans le eyanure de

potassium a cite indique aussi eornmo etant sensible a la
lumierc1. Cettc substance parait presenter des inronve-
nients analogues a ooux qui out fait abandonner les corps
precedemment cites.

11

Depuis longtcmps lcs sels de sesquioxyde de fer, que la

lumierc transforme en sels de protoxyde, sont employes en

photographic. C'cst sur cettc reaction que sont bases lcs

precedes dits au plaline, an ferroprussiate, etc.
Dans la Serie des metaux la place du manganese etant

Miisinc de cclle du fer, et les proprieties des combinaisons
correspondantes de ces metaux se rapprochant d'uno facon

generale, nous avons ete conduits a supposer (jue les sels
de sesquioxyde de manganese pourraient et re ramenes au

minimum, sous 1'inlluencc de la luniiere, de la rneme facon
• pie lcs sels de fer correspondants.

Nous avons rencontre, dans l'cxamen de cettc bypothbse,
de nombrcuses difficultes parcc que les sels manganiques
n'ont ete etudies que superticiellemcnt et par un petit nom-
bre de cbimistes sculcnient.

La plupart de ces sels sont d'une grandc instabilite ; ils
sont generalement dissocies par l'eau, ddcomposes a basse

tempei-aturc ou a froid sous Taction de la lumierc, des

matieres organiques ; de sortc ([tie ces substances out ete

plutot entrevues que sericusement isolees et etudiees, du

1 Fahre. Tratte oicyclopediqtte de phot., t. Ttl, p. 18i
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moins poui' un grand nombrc d'entre clles. Parmi les micux
connuos. nous devons citer : le fluorure manganique (Ber-
zelius, Nic-kles) le sulfate1, le phosphate2, les sulfates doubles

manganico-aluminique, manganico-chromique, nian-
ganico-fcri'icjue3, enfin l'arseniatc et 1'acetalB manganique *.

Quelques aulrcs tels que lc chlorurc manganique n'ont etc

obtenus qu'en solution.
Le fluornre et l'acetate elendus sur du papier sont reduits

par lalumierc a l'eiatdo sels inanganeux etpcuvcnt dormer
des images pholographiqucs, mais lorsqu'on vent ensuite
traitor l'epreuve par un reactif' capable de differencicr le sei

inanganeux du sei manganique non decompose, do fa con a

acccntucr cette image lout en la fixant, ou, lors<|u'on veut
la soumettre a des lavages, l'eau dissocie le sei manganique

qui a penetre la pate du papier ct precipitc ainsi 1'oxyde

qui donne line teinle uniformemcnt brunatre a l'epreuve.
Le sulfate manganique n'existe en solution qu'en

presence d'un grand exces d'acide sullurique, il est egalement
dissocie par l'eau. Enfin les sulfates doubles no sont pas
sensibles ou sont fort peu sensibles ä la lumiere.

Par consequent ces dillerentcs substances ne paraissenl
pas pouvoir etre utilisees. Le phosphate manganique, plus
stable, reste done le seul des sels de sesquioxyde prepares
jusqu'ici, auquel il soit pcrniis de recourir [tour l'ohjet qui
nous occupe.

Ill
Le phosphate manganique s'obtient en traitant le peroxydc

1 Cat'ius, Ann. der Chcm. und Pharm., t. XCVltl, p. 53.
2 If. Hose. Pogtj. aim., t. CY, p. 28!) et Report, do Chimie pure, 1859,

p. 239.
3 Htard. Compte rendus, t, LXXXY1, p, 1399 et LXXXYIJ, p. 602.
1 Clti'istensen. Juvrn. fur Prahl., t. XXVIII, p. 163.
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de manganese par 1'acide phosphori(|uo concentre en execs.
On obticnt un liquide sirupeux violet amethyste fonce qui
se soliditie par rofroidissomcnt ct qui se dissout dans l'eau
avee une couleur rouge rubis. Vers 250°, lc peroxydc de

manganese perd une partio de son oxvgcnc, se transforme
en sesquioxyde qui se combined 1'acide pliospliorique.

La reaction s'effectue plus rapidemcnt ct |>lus rcgulierc-
mcnt avcc. le peroxydc de manganese hydrate. Ce dernier
est ol)tenu en precipitant une solution de sulfate manganeux
]>ar un exces de ehlorure dc cliaux en solution. Lc precipite
est rccucilli sur filtre, lave, puischauffea\ecquatre fois son

poids d'acidc pliospliorique a 60° 1L Lorscjuc la masse est
devenue violette, on cesse de chauffer puis on laisse refroi-
dir completement avant de dissoudre dans l'eau distillee.
Si Ton ajoute l'eau avant refroidissement il y a decomposition

partielle et formation d'un corps gris a iolace.
Le phosphate manganique est soluble dans l'eau froidc,

indecomposable par un grand exces de ce liquide. La solution

se decolore cependant a la longue on lorsqu'on la

chauffe. laisse deposcr la substance gris violace dont ii est

question plus haut. II precipite la gtMatine comme tous les

sels manganiques d'ailleurs. Les reducteurs decolorent le

phosphate manganique en le ramenant a l'etat de sei

manganeux ou precipith de sesquioxyde de manganese. La

potasse et les alcalis agissent de la meme maniere.
Nous avons remarquö que les proprietes eminemment

oxydantes des sels manganiques permettent dc transformer
un grand nomhrc de substances organiques en matieres
colorantes. C'est ainsi qu'ils agissent sur les leucobases.
les sels de monamiues, de diamines, d'amidophenols, sur
les homologues de ecs corps, etc.

Lorsque ces reactifs peuveut donner par Oxydation des

matieres colorantes insolubles qui se prdcipitent a mesurc
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qu'elles sc torment sur lo substratum do la substance
sensible dans les points ou cette derniere n'a pas ete reduile:
les parties reduites par la lumiere ne precipitant pas de

matierc colorante, on peut obtenir ainsi des epreuxes pho-
tographiques. Pour ne citer qu'un exemple : les sels d'anj.-
linc (ehlorhydrate, sulfate, etc.) sunt transformes en lioir
d'aniline apres aioir fourni les produits d'oxydation intcr-
mecliaires, eineraldine, azuritc.

Nous avons utilise ces proprietes dans le procede que
nous decrivons plus loin, et e'est grace ä elles que nous
avons pu produire des epreuves d'une grando variete de

coloralion.
Lorsqu'on fait flotter pendant quelques instants une

fcuide dc papier gelatinö sur une solution concentree de

phosphalc inanganique, preparee comme il a dte indique
plus haut, la couchc de gelatine prend une leinte rouge
intense qu'elle consei-ve si le papier est desseclie dansl'obs-
curite. Expose aux rayons solaires, ce papier blanchit par
suite de la reduction an minimum du sol inanganique, mais,
dans ces conditions, la substance est tres peu sensible ä la

lumiere. Nous avons puaugmontcr cette sensibilite en ajou-
tant ä la solution dc phosphate certains reducteurs tels que
des acides organiqucs. L'acide tartrique a la dose de 1 gr.
pour 100 gr. de solution inanganique est celui qui a donne
les rneilleurs resultats. La sensibilite s'accroit au fur et a

rnesurc que l'on augmente la proportion d'acide tartrique.
Prepare sans ce reductcur le papier ne donne une epreuve

hien intense qu'apres 48 heures d'exposition au soleil.
L'addition de 10 '0 d'acide tartrique pennet do reduirc la
du reo de pose ä 2 houres. Une plus gran de quantite d'acide
tartri(|ue ne parait pas avoir d'influcnce appreciable sur
l'accroisscmcnt de sensibilite.

Ce papier insole sous un positif, donne un positif; il se
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decolore dans les points correspondant aux parties transparentes

dc l'ecran tandis que le sei manganiquo rcste intact
sons les points opaques dn cliche. Lorsquc les fonds sont
hien decolores. on a une image rougeatrc snr fond hlanc. II
convient, alors de trailer cette epreuve par un reactif sus-
ceptihlc d'accentner Finiagc tout en la lixant.

Parmi les suhslances qui nous ontparu lemieux remplir
ces conditions nous devons citer le chlorydrate de paranii-
dophenol qui s'oxyde sous l'inllucnce du sei manganique en

donnant une substance brune insoluble. Innnergee dans

une solution ä, 5°/0 de ce chlorhydrate, l'imagc est develop-

pee et, tixee en quelques secondes. 11 ne rcste plus qu'ä
lavcr abondamment l'eprcuve.

Les inconvenients du procede que nous venons de decrire
maintcnant sont nombreux :

1° Le phosi)bate manganiquo no pout etrc employe qu'en
solution tres acide.. Lors(|u'on ehcrchc a ncutraliser la
1 i(Iueur, il y a proi-Jpifmtioii d'une substance non encore etu-
diee. L'exces d'acide phosphorique cmpeche alors le sbchagc

roinplct du papier.
2° Lette humiditd conslante de la substance sensible faci-

litesa reduction dans bobscurite; on nc pcut par suite la.

conserver que pendant quelques jours.
3" Malgre les tenlatives faitcs pour augmenter la sensi-

bilite, il faut au moins deux heures d'exposition en plein
soleil pour obtonir dc bonnes eprcuves.

INous concluons des considerations qui precedent qu'au-
cun des sels manganiqucs pröparös jusqu'ici ne par-ait pra-
ti(|uement utilisable en pbotographie.

Nous avons du diriger nos rechcrches dans un autre
sens et tenter- d'obtenir des sels plus sensibles que le
phosphate.



— 210 —

Nous soinines arrives a preparer clc nouveaux sels man-
ganiques qui u'ont pas tous cos inconvcnients.

Lcur grande sensibilite, la variete dc colorations que pre-
scnlent les eprcuves, la facilite de manipulation, les j>i-ix

de revient tres reduits nous ont permis d'instituer tout line
classe dc precedes photographiques qui nous out paru
extremement intercssants.

Les hpreuves qui accoinpagncnt cede note ont etc obte-

nues a l'aide de ccs nouvelles substances. Certaines d'entre
elles peuvenl etrc companies aux eprcuves sur papier albu-
mine.

Nous nous proposons de derrirc ces nouveaux precedes
dans line tres prochaine communication.

A. A L. Lumikrk.

La Naturalphotographie.

M. Eugene Ilackli, de Stuttgart, vient de faire une decou-
verte de la plus haute importance.

II y a quelques seinaines, rinventeur wi'irtembergeois a

expose, dans plusicurs conferences, ä Menne eta Berlin,
le progres remarquablc qu'il vient de faire accomplir ä l'art
pholographique, sa thöoric de la lumiere, entin la construction

de l'appareil auquel il a travaille infatigablement pendant

plusicurs annees. Aide par des ingenieurs et des opti-
ciens de merite, il est arrive ä son but et a pris des brevets
d'invention en France, en Angleterre et dans plusicurs
autres pays.

L'invention de M. Ilackli iiermet d'executer instanlane-
nient des portraits en grandeur naturelle. Pour obtenir cc

resultat. il fallait, d'unc part, se procurer une source lumi-
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