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SUR [/ALTERATION DES RETELATEURS AU DIAMDOPHENOL

ET

LEUR CONSERVATION

par MM. A. et L. Lumiere et A. Seyewetz.

Les propri^tös rävölatrices remarquables du diamidoph&iol, notamment
sa grande Energie röductrice et son pouvoir d^veloppateur en 1'absence d'alcali
ont permis, comme on le sait, de g£n£raliser son emploi.

Malgrö la facility avec laquelle on peut preparer ce r^v&ateur au moment
de s'en servir, son utilisation pratique ne s'est pas g^n^ralis^e autant qu'on
dtait en droit de le supposer; par suite de ce fait, qu'il perd assez rapidement
son Energie röductrice 1.

Dans la präsente ötude, nous nous sommes proposes de determiner les

causes d'altöration des röv&ateurs au diamidophönol et de rechercher les moyens
de conserver ces solutions developpatrices.

On a cru jusqu'ici que la plus importante de ces causes consistait dans la
facilite avec laquelle les solutions dilutes de sulfite de soude absorbent l'oxyg&ne
de l'air. On peut, en effet, supposer que le sulfite de soude jouant le röle d'alcali
dans le reveiateur, celui-ci perd son pouvoir döveloppateur des que le corps
fonctionnant comme alcali ne possede plus cette propriety.

On peut egalement supposer que la coloration jaune, puis brune, puis rouge,
que prend la solution A mesure que ses propriety röductrices diminuent, est

1 La rapidite avec laquelle se produit cette diminution du pouvoir reducteur variant avec la temperature

du liquide, il est impossible de fixer le temps exact apres lequel un reveiateur normal au diamido'phenol
devient inutilisable. Neanmoins, on constate experimentalement que si l'on conserve ce reveiateur dans un
flacon d'un litre ä goulot etroit, nou bouche et ä moitie plein, ä la temperature de 17° environ, son pouvoir
developpateur decrott petit k petit pour devenir nul aprAs vingt jours environ.
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due ä l'oxydation progressive-'du diamidophenol par suite de la destruction du
sulfite de soude.

Nous avons reconnu que cette hypothöse g&iöralement admise est inexacte
et que l'altöration des r^v^lateurs au diamidophenol n'est pas due ä la destruction

du sulfite de soude, mais ä l'oxydation ä l'air du diamidophenol, qui est
seulement retardöe mais non pas empöchee par la presence du sulfite.

Si l'on dose, en effet, la quantity de sulfite de soude que renferme un r£vö-
lateur normal au diamidophenol ayant la composition suivante :

lorsqu'il a perdu sensiblement toute proprio reductrice et que la solution est
color^e en rouge fonce, on constate qu'il renferme encore 75 % de la quantity
primitive de sulfite, quantity bien süffisante pour permettre d'obtenir avec un
röv&ateur fraichement prepare une Energie reductrice trös voisine de celle du
rövdateur normal.

On constate, d'autre part, que si l'on ajoute de nouveau du sulfite de soude

dans la solution epuisöe, on n'augmente pas sensiblement ses proprietes reduc-

trices, tandis que le r^völateur reprend son Energie primitive dös qu'on l'addi-
tionne de la quantity initiale de chlorhydrate de diamidophenol. C'est done bien
la destruction du diamidophenol qui parait causer la perte de l'önergie döve-

loppatrice.
Afin de reconnaitre si cette destruction provient d'une oxydation due ä

l'absorption de l'oxygöne de l'air, nous avons rempli de rövölateur normal un
flacon de un litre bouche hermötiquement et paraffinö et nous l'avons abandonnö

pendant un an environ. II nous a iti ainsi possible de constater que, dans ces

conditions, le rövölateur ne se colore que trös faiblement en jaune et que son

Energie reductrice n'a pas diminuö notablement apres une aussi longue conservation.

On peut ögalement retarder de beaucoup l'altöration d'un rövölateur au

diamidophenol place dans un flacon non bouche en le recouvrant d'une couche

de ligroine ou de pötrole qui empöche I'accös de l'air. C'est done bien l'oxygöne
de l'air qui produit cette alteration.

Influence de la quantite de sulfite de soude. — Comme le sulfite de soude

retarde notablement l'oxydation ä l'air du chlorhydrate de diamidophenol, nous
avons recherche si, en augmentant la quantite de sulfite dans le revelateur, on
ne peut pas prolonger la duree de conservation. Dans ce but, on a compare la
conservation d'un developpateur normal avec celle d'une solution renfermant la
möme proportion de diamidophenol, mais des quantites de sulfite plus faibles

Eau
Diamidophenol
Sulfite de soude anhydre

1000 cc.
5 gr.

3o gr.
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que la quantity normale, ou croissantes jusqu'ä la saturation. Les solutions
renfermaient 5 grammes de diamidophenol par litre et les quantity suivantes
de sulfite de soude :

No Solution de diamidophenol sans sulfite.
2. » » + i

» 3. » » +2
4. » +5
5. » » + 10

» 6 » » + i5
7. » » -f- 3o

» 8. » » + 5o

9. » » + 75
10. » » + 100
11. » » + i5o
12. » » + 200

» i3. » » -(- 2Ö0

tre.

Les solutions ont et! abandonnles dans des flacons de un litre non bouches

et on les a maintenus ä la mime temperature. On a constate que jusqu'ä la

teneur de 3 %, la solution se colore d'autant moins rapidement qu'elle renferme
moins de sulfite; mais au delä de cette teneur, la coloration au bout du mime

temps devient d'autant plus intense qu'il y a plus de sulfite. Avec la solution
n° 13, qui est saturle, la coloration augmente beaucoup plus rapidement qu'avec
les autres. Elle se degrade depuis la surface du liquide jusqu'au fond, ce qui
indique que l'absorption d'oxyglne par la surface a lieu plus rapidement que la
diffusion du liquide oxyde dans la couche inferieure de la solution. Si l'alteration
du rlveiateur au diamidophenol etait due ä l'oxydation du sulfite de soude, on
aurait observe l'inverse de ce qui s'est passe : non seulement la proportion de

sulfite etant plus grande, les solutions concentrees en auraient conserve plus
longtemps la quantite necessaire pour eviter l'oxydation, mais la solution etant

plus riche en sulfite aurait du s'oxyder plus lentement. Nous avons montre, en
effet, dans une etude anterieurex, que les solutions de sulfite de soude absorbent
d'autant plus lentement l'oxygene de 1'air qu'elles sont plus concentrees.

Conservation des solutions concentrees de diamidophenol
et de sulfite de soude.

Nous avons recherche la possibilite d'augmenter la duree de conservation du
rlveiateur au diamidophenol en augmentant ä la fois sa teneur en diamidophenol
et sa teneur en sulfite de soude.

On a, dans ce but, ajoute ä une solution saturee de sulfite de soude anhydre
(2Öo gr. par litre) la quantite correspondante de diamidophenol (4o gr. par litre)
de fa$on ä pouvoir preparer la solution normaleren etendant la solution concentre
de sept fois son volume d'eau.

1 Revue suisse de Photographie, mars 1904.
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Phot. A. Horsley-Hinton.

A DESERTED SHORE
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Dans ces conditions, möme en flacons bien bouchös, la solution noircit
beaucoup plus rapidement que le revölateur normal conserve ainsi, et il se forme

au bout de peu de temps un precipite brun cristallin qui augmente lentement.
On peut expliquer facilement pourquoi, plus les solutions sont riches en

sulfite, plus elles s'oxydent rapidement k l'air pour la mäme teneur en diamido-

phönol. On peut supposer, en effet, que le sulfite est d'abord employe pour
libörer la base du chlorhydrate de diamidophenol d'aprfes liquation suivante :

C6H8 ^ *rwi mny + 2 SO8 Na» 2 NaCl + 2 SO8 HNa» + C«H8 ^
Le calcul effectue d'apr^s liquation pr^c^dente montre que pour 5 grammes

de chlorhydrate de diamidophenol que renferme un litre de rveiateur, il faut
6,3 grammes de sulfite de soude anhydre.

Au delä de cette quantity thöorique de sulfite, il y a lieu de tenir compte,
en outre, du pouvoir rducteur de ce corps, de la reaction alcaline qu'il communique

ä la solution et qui croit avec la proportion de sulfite. L'alcalinite favo-

risant, comme on le sait, l'oxydation des phenols et des amines, il est probable

que cette reaction contrebalancera Taction rductrice ä partir d'une certaine

teneur en sulfite de la solution de diamidophenol.
D'autre part, la diminution d'önergie rductrice des solutions concentres

de diaminophenol dans la solution saturöe de sulfite conserves en flacons pleins
et bouchös, et la formation d'un abondant precipite cristallin brun peuvent

s'expliquer par ce fait que le diamidophenol (base) est tres peu soluble dans la
solution saturee de sulfite. On peut supposer que ce corps tr&s alterable se prö-
cipite et diminue ainsi notablement l'energie rductrice de la solution.

On peut tirer de l'etude pröcödente les conclusions suivantes :

i° L'alt^ration des röv^lateurs au diamidophenol n'est pas due 4 l'oxydation
du sulfite de soude, mais k celle du diamidophenol; le sulfite s'oxydant beaucoup
moins en presence du diamidophenol qu'en simple solution aqueuse.

20 L'excös de sulfite sur la quantity normale entrant dans le rveiateur, non
seulement ne retarde pas l'oxydation du diamidophenol, mais contribue m£me k
1'acceierer.

3° Les solutions concentres k la fois en diamidophenol et en sulfite

s'oxydent plus facilement que la solution normale et ne peuvent se conserver
m£me en flacons pleins et bouchös par suite de la precipitation de leur
diamidophenol.

4° Par contre, on peut conserver sans alteration appreciable, pendant un
temps trs long, le reveiateur normal dans un flacon plein et bienbouche.

/ OH/ xru \ NH»

Conclusions.
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