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SUR L'EAFLOI
DU

Triotfymethylene en Photographie

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

A. Emploi du Trioxymethylene comme suecedane
des alcalis dans le developpement.

Dans une etude anterieureh nous avons montre la possibility

d'employer les aldehydes et les acetones en presence
du sulfite de soude pour remplacer les alcalis dans la
preparation des bains revelateurs.

Malgre les avantages que presente cette substitution,
l'acetone ordinaire a seule re^u jusqu'ici une application
pratique dans la preparation du revelateur ä l'acide pyro-
gallique.

En effet, les autres aldehydes ou acetones solubles dans
l'eau (les seules pouvant fitre utilisees pour le but precedent)

presentent divers inconvenients d'ordre pratique. La

1 Bulletin de la Societe franfaise de Photographie, 1896.
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grande volatility de la plupart d'entre elles, ou leur etat

gazeux k la temperature ordinaire, empeche de les livrer au

commerce autrement qu'en solutions aqueuses. Le titre de

ces solutions est soumis k de nombreuses variations; en

outre, elles renferment diverses impuretes qui peuvent etre
des causes d'insucces dans le developpement des negatifs.
Enfin, certaines d'entre elles sont d'un prix trop eleve, qui
s'oppose ä la generalisation de leur emploi.

Jusqu'ici, on n'avait pu experimenter dans cet ordre d'idees
le irioxymethylene ou paraformaldehyde, k cause de son
insolubility dans l'eau. Sa propriety de se dissoudre dans les

solutions de sulfite de soude, que nous avons signalee pour
la premiere fois dans une note precedente 1, nous a permis
de l'etudier comme succedane des alcalis dans les revela-
teurs. Son emploi nous a paru d'autant plus interessant que
la solution sulfitique de ce corps insolubilise les couches

gelatinees comme les solutions aqueuses de formaldehyde.

i° Nous nous proposons dans la presente etude d'exa-
miner la possibility de substituer le trioxymethylene aux
alcalis dans les developpateurs, de rechercher les avantages
et les inconvenients de cette substitution et de determiner
la composition qu'il convient d'adopter pour les differents
revelateurs usuels avec l'emploi de ce produit.

20 Apres avoir demontre que la formaldehyde peut jouer
le role d'alcali dans les developpateurs, nous chercherons
k expliquer cette action et nous soumettrons nos hypotheses
k des verifications experimentales.

I

Nous avons d'abord essaye d'employer le trioxymethylene
tel que le livre le commerce et de l'introduire dans les

1 Bulletin de la Societe franfaise de Photographie, novembre 1902.
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divers revelateurs ä la place des alcalis caustiques ou
carbonates.

Nous avons alors constate que pour ne pas voiler les

images il faut employer de tres faibles quantites de

trioxymethylene (pour le revelateur ä l'hydroquinone, par exemple,
environ cent fois moins que de carbonate alcalin pour pro-
duire les mfimes effets).

En raison de cette action ä faible dose, les pesees doivent
etre faites avec une grande precision. Pour eviter cet
inconvenient, il nous a paru preferable de diluer le produit dans
le sulfite de soude anhydre, en essayant de faire cette dilution

dans des proportions qui permettent d'ajouter ä la fois
l'alcali et le sulfite de soude.

Le melange qui nous a paru repondre le mieux aux
conditions de la pratique renferme j gr. de trioxymethylene
pour ioo gr. de sulfite de soude anhydre. C'est celui que
nous avons adopte en lui donnant le nom de formosulfite.

Voici la composition des principaux revelateurs normaux
qui nous a paru donner les meilleurs resultats :

Revelateur ä l'acide pyrogallique. Revelateuraumetolhydroquinone.
Eau ioo cc. Eau ioo cc.
Formosulfite1 9 gr. Formosulfite 8 gr.
Acide pyrogallique i gr. Metol 0,5 gr.

Revelateur ä I'hydroquinone.

Hydroquinone 1 gr.
Revelateur ä l'hydramine.

Eau
Formosulfite
Hydroquinone

100 cc.

9 gr-
1 gr.

Eau
Formosulfite
Hydramine
Brom, de potass, ä 10 °/(

100 cc.

5 gr-
°,5 gr-

1 cc.

Revelateur au paramidophenol. Revelateur ä l'iconogene.
Eau
Formosulfite
Paramidophenol

100 cc.

14 gr-
1 gr.

Eau
Formosulfite
Iconogene

100 cc.

9 gr-
i,5 gr-

1 Melange de 100 gr. de sulfite de soude anhydre et de 3 gr. de trioxymethylene
additionne d'une petite quantite de bromure de potassium.
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Revelateur au metol. Revelateur ä la pyrocatechine.

Eau
Formosulfite
Metol

100 cc.

9 gr-
1 gr.

Eau
Formosulfite
Pyrocatechine

100 cc.

14 gr-
1 gr.

En cas de surexposition, on peut ajouter dans les for-
mules precedentes, qui correspondent aux revelateurs nor-

maux, les memes quantites de bromure de potassium et
dans les memes conditions que s'il s'agissait de developpa-
teurs ordinaires au sulfite de soude et aux alcalis.

En outre, on peut, dans certains cas (avec l'acide pyro-
gallique, par exemple), introduire une portion seulement de

la quantite de formosulfite entrant dans la composition du
revelateur normal, et n'ajouter le reste qu'au fur et ä mesure
du developpement. On peut ainsi diminuer l'energie du
revelateur pour attenuer les eflfets de la surexposition.

Inversement, on peut aussi augmenter la quantite de

formosulfite dans les revelateurs oil 1'addition d'un exces d'al-
cali permet d'ameliorer les images sous-exposees.

On peut egalement preparer une solution de reserve
concentree, grace ä la grande solubilite dans l'eau du
formosulfite (28 gr. peuvent etre dissous dans 100 cc. d'eau).
On n'ajoute alors au revelateur que le volume correspon-
dant de cette solution, en diminuant d'un meme volume la

quantite d'eau entrant dans le revelateur normal.

Nous avons cherche ä expliquer comment le trioxyme-
thylene, en presence du sulfite de soude, peut jouer le röle
d'alcali.

Dans notre etude anterieure sur l'emploi des aldehydes
ou acetones comme succedanes des alcalis1, nous avions

_ I

' Bulletin de la Societe franfaise de Photographie, 1896.
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emis une hypothese relative ä la production de ce pheno-
mene. Nous pensions que c'est peut-etre en raison de la
tendance des aldehydes et acetones ä former des combinai-

sons bisulfitiques, que l'alcali est libere des qu'on met un

compose aldehydique ou cetonique en presence d'un reve-
lateur phenolique additionne de sulfite alcalin.

II est possible, en effet, que le corps ä fonction phenolique

joue le role d'un veritable acide vis-ä-vis du sulfite de

soude ; il peut se former alors un phenate alcalin et le bisulfite

qui prend ainsi naissance peut se combiner avec la

quantite correspondante d'aldehyde ou d'acetone.

L'equation suivante rend compte de cette reaction (avec

l'hydroquinone, par exemple):

OH(4)
CfiH4 < +2 SO3 Na2 + 2 (H — CHO)

OH (4)

Hydroquinone. Sulfite de soude. Formaldehyde.

ONa
C" H4 < + (SO« HNa, H — CHO )2

ONa
Combinaison bisulfitique.

Un fait parait pourtant en contradiction avec cette hypothese

dans le cas du trioxymethylene, c'est la possibility de

substituer cette substance ä l'alcali dans un revelateur ä

fonction basique, la paraphenylene diamine.

Az H-' (1)
C« H1 <Az H2 (4)

Cette substance, additionnee de sulfite de soude et de

trioxymethylene, agit en effet d'une fagon beaucoup plus
energique qu'en 1'absence de ce dernier corps. Pour expli-
quer cette action, on peut supposer que la paraphenylene
diamine, base energique, absorbe les premieres portions
d'acide bromhydrique qui prennent naissance dans le deve-
loppement de l'image latente. Des qu'il se forme un peu de



SUR L'EMPLOI DU TRIOXYMETHYLENE EN PHOTOGRAPHIE 67

bromhydrate de paraphenylene diamine, le developpement
qui a commence faiblement s'arrete, le sulfite de soude

decompose alors le bromhydrate et regenere la paraphenylene

diamine en meme temps qu'il se forme du bisulfite de

soude. La reaction acide de ce dernier empeche le developpement

de se poursuivre, mais en presence du trioxymethy-
lene le bisulfite de soude est absorbe dans la formation de la

combinaison bisulfitique et le developpement peut continuer.

a) Pour tenter de verifier l'hypothese de la formation
d'une combinaison bisulfitique dans le cas de revelateurs ä

fonction phenolique, nous avons d'abord cherche ä evaluer
la quantite d'alcali qui est liberee dans une solution de sulfite

de soude additionnee de quantites croissantes de trioxy-
methylene quand on y ajoute un acide en exces. On peut
dans une certaine mesure rapprocher Taction d'un acide de
celle d'un compose phenolique, et supposer que la reaction
avec le bisulfite de soude et le trioxymethylene est comparable

dans les deux cas.

Nous avons introduit dans des volumes egaux d'une solution

de sulfite de soude ä 10% des quantites croissantes de

paraformaldehyde (i gr., 2 gr., 3 gr., 5 gr., 7 gr. et xo gr.).
Nour avons ajoute dans ces melanges, renfermant tous le
m^me poids de sulfite alcalin, de Talcide sulfurique titre
jusqu'ä Saturation ä la phenolphtaleine (comparativement
on a fait le meme titrage sur un volume egal de solution
sulfitique ne renfermant pas de paraformaldehyde).

Dans tous les cas, on a pu constater que le volume d'acide
titre necessaire pour obtenir la saturation correspond ä
celui qu'exige le sulfite pour former la quantite de bisulfite
susceptible de se combiner avec Taldehyde. On peut done

supposer que dans le cas oil on remplace le compose
phenolique par de l'acide sulfurique, ce dernier absorbe sim-

plement l'alcali libere en donnant naissance ä du bisulfite
de soude.
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II est done possible que le compose phenolique en
presence du sulfite alcalin et de 1'aldehyde agisse d'une faqon
analogue ä l'acide sulfurique.

b) Nous avons determine le poids de trioxymethylene
necessaire pour liberer, en presence d'un exces de sulfite
de soude, la quantite totale d'alcali que peut absorber un
poids connu d'un compose phenolique, l'hydroquinone par
exemple, en supposant notre hypothese exacte.

On s'est base pour cela sur la solubilite des phenols dans

l'ether, alors que leurs sels alcalins y sont insolubles.
On a mis dans une serie de flacons 100 cc. d'une solution

de sulfite anhydre ä 10 %• Dans chaque flacon, on a dissous

i gr. d'hydroquinone ; on en a conserve un comme temoin

et dans les autres on a ajoute des quantites croissantes de

trioxymethylene

o, i gr. - 0,2 gr. - 0,5 gr. - 0,8 gr. - 1 gr.

Chaque solution (celle du flacon-temoin y comprise) a ete

agitee un quart d'heure avec 100 cc. d'ether. Puis on a eva-

pore ä sec 40 cc. du liquide ethere et on a pese le residu

d'hydroquinone.
On a constate ainsi qu'avec x gr. d'hydroquinone, il faut

employer environ 0,8 gr. de trioxymethylene pour ne plus
obtenir de residu par evaporation de l'ether, e'est-a dire

pour salifier totalement l'hydroquinone. La quantite de
soude qui peut etre liberee par 0,8 gr. de trioxymethylene,
se transformant en combinaison bisulfitique sous l'influence
du sulfite de soude et d'un compose phenolique, a ete cal-

culee et comparee ä celle qui est necessaire pour former un
sei alcalin avec 1 gr. d'hydroquinone.

Ce calcul montre que 1 gr. d'hydroquinone peut se
combiner ä 0,72 gr. de soude caustique. Or 0,8 gr. de trioxymethylene

libere 1,08 gr. de soude en se combinant au bisulfite

de soude en proportion equimoleculaire; tandis qu'il peut
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en liberer 0,71 gr. (quantite que peut absorber 1 gr. d'hy-
droquinone) si la combinaison a pour formule:

(H-CHO)3 + 2 Na HSO3

Dans la composition du revelateur normal ä l'hydroqui-
none indiquee plus haut:

Eau ico gr.
Hydroquinone 1 gr.
Formosulfite ä 3 °/0 9 gr. (soit o gr. 26 de trioxyme¬

thylene pur)

i gr. d'hydroquinone peut absorber 0,77 gr. de soude caus-

tique, et 0,26 gr. de trioxymethylene ne peut en liberer
au maximum que 0,35 gr. en admettant que la combinaison
soit equimoleculaire, et 0,23 gr. si la combinaison renferme

3 molecules de formaldehyde pour 2 molecules de
bisulfite.

Cette quantite est done trois ä quatre fois plus petite que
celle qui est necessaire pour salifier l'hydroquinone.

On peut supposer que la soude est constamment rege-
neree, au fur et ä mesure du developpement. Par exemple,
le bromure de sodium qui prend naissance aux depens de

la soude et du brome du bromure d'argent, serait decompose

par le sulfite de soude qui, en absorbant le brome,
regenererait l'alcali.

c) On a verifie si l'alcali caustique ajoute directement ä

un revelateur donne des resultats comparables ä ceux que
produit le melange de trioxymethylene et de sulfite de

soude. On a prepare deux revelateurs ä l'hydroquinone
renfermant des quantites de soude caustique egales ä Celles

que peuvent liberer 10 gr. de formosulfite, suivant qu'on
admet pour formule de la combinaison bisulfitique :

3 (H-CHO) + 3 Na HSO3 1

ou 3 (H-CHO) + 2 Na HSO3
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Voici la composition de ces deux revelateurs:
i.

Eau icx) gr.
Hydroquinone i gr.
Sulfite de soude anhydre 9 gr.
Soude caustique 0,35 gr.

2.
Eau 100 gr.
Hydroquinone 1 gr
Sulfite de soude anhydre 9 gr.
Soude caustique 0,23 gr

On a developpe dans les mdmes conditions des cliches

(poses le meme temps), d'une part dans ces deux revelateurs,

et d'autre part dans le revelateur normal au formo-
sulfite.

Nous avons constate que le melange renfermant 0,4 gr.
d'alcali caustique se comporte exactement comme celui qui
contient 10 gr. de formosulfite ä 3 %, au point de vue de la

rapidite du developpement et de l'intensite de l'image,
tandis que celui renfermant seulement 0,27 gr. agit beau-

coup plus lentement que les autres. Les deux cliches deve-

loppes avec l'alcali caustique presentent un voile assez
intense qui n'existe pas sur l'image obtenue avec le formosulfite.

Conclusions.

i° Les experiences precedentes montrent que le trioxy-
methylene, en presence du sulfite de soude, peut remplacer
avantageusement les alcalis carbonates ou caustiques dans
la preparation des divers revelateurs phenoliques. Avec
cette substitution, on n'a pas ä redouter les accidents pro-
duits par un exces d'alcali, mais grace ä la propriete que
possede le trioxymethylene d'insolubiliser la gelatine, les
couches gelatinees tendent ä etre plus resistantes.

20 On peut employer des melanges en poudre de

trioxymethylene et de sulfite de soude pour remplacer ä la fois
les alcalis et le sulfite de soude dans la preparation des

revelateurs. On n'a pas ä craindre ainsi l'alteration de l'alcali
caustique, puisque ce dernier ne prend naissance qu'apres
la dissolution du melange dans le revelateur.
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B. Emploi du Trioxymethylene dans les bains de

virage et de fixage des papiers pour remplaeer
l'alun.

Comme les solutions de trioxymethylene dans le sulfite
de soude insolubilisent la gelatine, nous avons essaye de les

substituer ä l'alun dans les viro-fixateurs.
Nos essais nous ont montre que pour ne pas modifier les

proprietes du virage, il faut employer une tres faible quan-
tite de sulfite. Le formosulfite renfermant 3% de

trioxymethylene ne peut
pas etre utilise dans

ce cas. On a obtenu
de bons resultats en

remplaqant une portion

notable du sulfite

par unesubstance
inerte, le chlorure de

sodium. On a ajoute
au trioxymethylene
son poids d'un
melange de 70 parties
de sulfite de soude

anhydre avec 70 parties

de chlorure de

sodium. On a dissous

2 gr. de ce produit
dans un litre de bain
de virage-fixage. La
quantite de trioxymethylene

ainsi
employee, soit 1,5 gr.,
remplace environ 10

ä 15 gr. d'alun.

Le ruisseau en hiver. Phot R.-A. Reiss.
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On peut egalement employer le melange de trioxymethylene

et de sulfite alcalin dans les proportions que nous

avons indiquees plus haut, pour insolubiliser la gelatine des

papiers au point de la rendre resistante ä Taction de l'eau
bouillante. Une solution aqueuse ä i % de ce melange donne
de tres bons resultats, et apres quelques minutes d'immer-
sion la couche gelatinee du papier peut etre traitee impu-
nement par l'eau bouillante.

Dans les bains destines au fixage des plaques, l'emploi
du trioxymethylene n'est possible qu'a dose tres faible,
dans les proportions que nous avons indiquees ä propos de

l'emploi du formosulfite dans les revelateurs.

De plus grandes quantites determinent une contraction

exageree de la couche. Cet accident ne se produit pas avec
le papier, car ce dernier suit facilement la contraction de la
couche qu'il porte.

Les avantages que presentent le melange de trioxymethylene

et de sulfite alcalin sur l'alun dans la preparation
des virages sont les suivants :

i° Sa reaction est alcaline, et la decomposition de l'hy-
posulfite de soude n'a pas lieu comme avec les virages
acides. Introduit dans les bains de virage-fixage, il ne produit
done pas de precipite de soufre. Cette propriete permet de

preparer ä froid les bains de virage-fixage contenant du

trioxymethylene, tandis qu'avec l'alun la preparation doit
se faire ä Tebullition afin d'eliminer Tabondant precipite de

soufre qui prend naissance.

2° Les bains de virage-fixage restent indefiniment lim-

pides, tandis qu'ils se troublent constamment dans l'emploi
de l'alun.

3° Lorsqu'on traite les epreuves sur papier sortant d'un
bain de virage-fixage ou de fixateur par une solution d'alun
afin de rendre la couche gelatinee resistante ä Taction de
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l'eau chaude, il peut se produire au sein de la gelatine im-

pregnee d'hyposulfite de soude un precipite de soufre.
Avec le trioxymethylene, on obtient l'insolubilite de la

couche gelatinee sans qu'on ait ä redouter le precipitation
de soufre.

40 Enfin on sait que la reaction acide de l'alun qui im-

pregne finalement la couche gelatinee est nuisible ä la
conservation de l'image, si toute trace d'hyposulfite n'a pas
ete soigneusement eliminee. Cette alteration est moins ä

craindre avec le trioxymethylene par suite de la reaction
alcaline des solutions aqueuses de cette substance.
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