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Sur les propriétés révélatrices de I'hydrosulfite de soude pur

QUELQUES HYDROSULFITES ORGANIQUES

par A. et L. LUMIERE et SEYEWETZ.

CABDNN

Hydrosulfites alcalins. — Les propriétés révélatrices
de l'acide hydrosulfureux et des hydrosulfites alcalins ont
été signalées pour la premiere fois en 18871. Pour révéler
'image latente avec ces substances, il fallait, en raison de
leur grande instabilité, les former dans la cuvette au mo-
ment méme du développement, car elles perdent rapidement
leurs propriétés révélatrices.

L’acide hydrosulfureux était primitivement obtenu en
ajoutant de la grenaille de zinc dans une solution d’acide
sulfureux. Le liquide renfermait, outre ’acide hydrosulfu-
reux, de 'hydrosulfite de zinc. Les images obtenues étaient
peu intenses et trés voilées.

L’hydrosulfite de soude, préparé en ajoutant de la gre-
naille de zinc a du bisulfite de soude, donne des résultats
encore Inférieurs a ceux fournis par la solution d’acide
hydrosulfureux naissant .

Depuis que les propriétés révélatrices de I'acide hydro-

VA. et L. Lumiére, Bulletin de la Société francaise de pholographie, 1887.
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sulfureux ont été signalées, aucun perfectionnement prati-
que n’ayant été apporté dans Ja stabilisation et la purifica-
tion de cet acide ou de ses sels, les résultats obtenus
avec ces corps dans le développement n’avaient pu étre
améliorés.

Tout récemment, la Badische Anilin & Soda Fabrik a pu
obtenir 'hydrosulfite de soude pur et anhydre en faisant
arriver de l'anhydride sulfureux sur du sodium en suspen-
sion dans de I'éther!. Le produit ainsi obtenu a l'aspect
d’'une poudre blanche. Il est inaltérable dans l'air sec, trés
soluble dans l'eau. Ses solutions aqueuses ne se décom-
posent que lentement.

Nous avons étudié les propriétés révélatrices de cette
substance et constaté qu’elles different notablement de
celles du produit impur expérimenté autrefois.

La solution aqueuse d’hydrosulfite de soude pur se com-
porte comme un révélateur énergique : I'image obtenue est
trés vigoureuse, mais un voile se forme au bout de quelques
instants et il augmente beaucoup avec la durée du déve-
loppement.

En additionnant le révélateur d’'une quantité suffisante
de solution de bromure de potassium a 10 %, on peut
éviter compléetement le voile si 'on emploie des solutions
d’hydrosulfite convenablement diluées et suftisamment aci-
dulées par le bisulfite de soude. Les proportions qui nous
ont paru donner les meilleurs résultats sont les sulvantes :

Eaw . . . . . . . . . . . 1000 cc
Hydrosulfite de soude. . . . . 20 cc
Solution de bromvre 10°%, . . . 70 cc.
Bisulfite de soude commercial . . 100 cc.

Avec ce révélateur, on peut développer en trois minutes
environ une image normalement posée. L’exces du bisulfite

! Brevet frangais No 336 942.
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de soude n’augmente pas sensiblement la durée du dévelop-
pement.

Si 'on met en liberté 'acide hydrosulfureux en ajoutant
un acide a la solution d’hydrosulfite, celle-ci se colore en
brun et ses qualités développatrices sont notablement atté-
nuées ; 'image obtenue est peu intense et beaucoup plus
voilée qu’avec I’hydrosulfite de soude.

Malgré son énergie révélatrice, I’hydrosulfite de soude ne
peut étre utilisé pratiquement a cause de l'odeur tres
piquante que dégagent ses solutions.

Hydrosulfites organiques. — L’étude des propriétés
de I'hydrosulfite de soude nous a amenés a essayer de
préparer des hydrosulfites de bases organiques, douées
clles-mémes de propriétés révélatrices, de facon a obtenir
des composés salins dont 'acide de nature minérale, et la
base de nature organique sont tous deux des substances
développatrices. On ne connaissait jusqu’ici parmi les corps
analogues que ceux formés par la combinaison de deux
composés organiques, I'un jouant le role d’acide, l'autre
celui de base. De ce nombre sont la métoquinone et I'hydra-
mine.

Nous avons réussi a obtenir divers hydrosulfites organi-
ques ; c’est du moins ce que 'étude des propriétés de ces
corps permet de supposer, leur instabilit¢ rendant toute
analyse incertaine.

1° Hydrosulfite de diamidophénol., — En mélangeant des
solutions aqueuses équimoléculaires, méme étendues de
chlorhydrate de diamidophénol et d’hydrosulfite de soude, on
obtient au bout de quelques instants un précipité cristallin
formé de paillettes blanches. Si les solutions sont suffisam-
ment concentrées, le mélange des liquides se prend au bout
de quelque temps en une masse cristalline. Des solutions
concentrées de sulfite de soude, de bisulfite de soude ou
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d’hyposulfite de soude ne donnent aucun précipité cristallin
analogue ; avec les solutions de chlorhydrate de diamido-
phénol, on peut donc admettre qu’il s’est formé un hydro-
sulfite de diamidophénol. Du reste, I'étude des propriétés
du composé, purifié par lavage a l'eau, a l'alcool, puis a
I’éther, confirme cette hypothése. Ce composé posséde, en
effet, toutes les propriétés du diamidophénol et celles d'un
hydrosulfite. Si 'on essaye d’essorer sur brique poreuse la
masse cristalline aprés qu’elle s’est précipitée au sein de la
solution aqueuse, elle s’échauffe subitement et un abondant
dégagement d’acide sulfureux se produit en méme temps
que le composé charbonne.

Le dosage del’acide sulfurique dans cette substance, apres
avoir oxydé l'acide hydrosulfureux par l'eau de brome,
donne des nombres voisins quoique un peu plus faibles de
ceux correspondant a la formule

OH
CHHR ¢—NHE, 808, H ;
SNH:
ce corps perdant constamment de l'acide sulfureux, son
analyse ne permet pas de tirer une conclusion certaine sur
sa composition.

[l est peu soluble dans l'eau froide (solubilité 1/600°),
mais se dissout tres facilement dans le sulfite de soude
(solubilité 2 1/, %/, dans une solution a 3 °/, de sulfite anhy-
dre). Il est tres peu soluble dans l'alcool, insoluble dans
éther.

2° Hydrosulfite de diamidorésorcine. — En mélangeant
des solutions, méme peu concentrées, de chlorhydrate de
diamidorésorcine et d’hyposulfite de soude, on obtient un
précipité cristallin qui se forme dans des conditions analo-
gues a celul obtenu avec le chlorhydrate de diamidophénol
et qui, isolé et purifié comme ce derniér, possede également
a la fois les propriétés de 'acide hydrosultureux et celles
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de la diamidorésorcine. Sa solubilité dans 1'eau et dans les
solutions de sulfite de soude est comparable a celles du
produit obtenu avec le diamidophénol. Son instabilité est
aussi grande que celle de ce dernier et il se dégage cons-
tamment de l'acide sulfureux. Le dosage de I'acide sulfuri-
que, apres oxydation par l'eau de brome, conduit a une
teneur voisine, quoique Inférieure de celle qui correspond
a la formule :

_ OH
L
~ _NH: ___
Cs H2 S —oH SO2H.
~ NH2

3° Hydrosulfite de triamidophénol. — Le chlorydrate de
triamidophénol (obtenu par réduction de l'acide picrique)
réagit également en solution aqueuse sur la solution d’hy-
drosulfite de soude et donne un précipité cristallin. La for-
mation de ce composé est plus lente que celle qui résulte
de ’emploi du diamidophénol et de la diamidorésorcine. La
solubilité dans I’eau est plus grande et ses autres propriétés
sont analogues a celles de ces deux substances.

4° Hydrosulfite de paraphénylénediamine. }— Nous avons
pu obtenir avec le chlorhydrate de paraphénylénediamine
et ’hydrosulfite de soude, en opérant dans les mémes con-
ditions que précédemment, un composé cristallin peu stable
possédant a la fois les propriétés de I'acide hydrosulfureux
et de la paraphénylénediamine. II se forme plus lentement
et il est plus soluble dans 'eau que les composés obtenus
avec les amidophénols.

Hydrosulfites obtenus avec les monamines aroma-
tiques. — En opérant comme avec les amidophénols et les
diamines, nous avons pu préparer des composés cristallins
instables avec ’hydrosulfite de soude et les chlorhydrates
d’aniline, d’ortho et de paratoluidine et de xylidine commer-
ciale, c’est-a-dire avec des bases non développatrices. Par
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contre, les monamines-phénols simples et substituées, comme
le paramidophénol, le métol, ne nous ont pas donné de
semblables composés.

Propriétés développatrices des hydrosulfites
organiques.

Nous avons expérimenté les propriétés révélatrices des
nouveaux composés décrits plus haut. La constitution de
ceux fournis avec les bases développatrices, telles que la
diamidorésorcine, le diamidophénol, le triamidophénol, la
paraphénylénediamine, pouvait faire prévoir pour ces sub-
stances une trés grande énergie révélatrice. Nous avons
reconnu que tous ces COrps paraissent se comporter a peu
prés de la méme fagon. En simple solution aqueuse, ils font
apparaitre trés lentement et trés faiblement I'image latente ;
d’ailleurs, ils sont a peine solubles dans I’eau. Par contre,
s1 on les dissout dans une solution de sulfite de soude, on
obtient des révélateurs énergiques mais donnant un voile
intense en présence méme de bromure alcalin et de bisulfite.

LLes composés obtenus avec les hydrosulfites et les mo-
namines ne nous ont pas paru posséder des propriétés
révélatrices. En résumé, '’hydrosulfite de soude pur, em-
ployé dans les conditions que nous avons indiquées dans
la présente étude, constitue un révélateur rapide et tres
énergique. Ce révélateur peut étre utilisé additionné d’une
grande quantité de bisulfite de soude sans que la durée du
développement soit sensiblement augmentée, ce qui, on le
sait, n’est pas le cas avec les développateurs organiques.

Par contre, les combinaisons instables de l'acide hydro-
sulfureux avec les bases organiques développatrices ne
présentent aucun intérét comme révélateurs et ne confir-
ment pas les prévisions qu'on peut faire en raison de leur
constitution.
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