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Etude sur le Revelateur Photographique 1-Phenyl-3 pyrazolidone . I. 
Titrage Argentopotentiometrique et Observation a 

l'Aide de l'Absorption Infrarouge

Par Shinichi KIKUCHI et Hiromi YOSHIDA 

(Recu le 11 Septembre 1961)

Le revelateur, 1-phenyl-3-pyrazolidone, qui 
fut introduit en Angleterre1) soul le nom 
commercial de " Phenidone " en 1951 est 
maintenant un produit populaire et se synthe-
tise meme au Japon. II y a deja beaucoup de 
rapports sur les recherches theoriques et les 
applications de ce produit. Les presents auteurs 
ont fait un premier rapport concernant 1'etude 
potentiomstrique de ce produit en 19572) et 
ont continue leurs recherches pour en eclaircir 
le mecanisme du developpement photographi-
que. Its ont trouvs que le titrage argentopo-
tentiometrique de la solution aqueuse de la 
1-phenyl-3-pyrazolidone entre les pH 5 et 11 
presente des caracteres communs avec le 
resultat du developpement essays dans ces 
intervalle de pH3). Dans ce present travail, ils 
ont voulu savoir queue etait la structure de la 
forme oxydee par l'ion argent au cours du titrage 
et extraire la partie organique des produits

titres a chaque pH, pour l'essai au spectre in-

frarouge. Dans la suite des experiences, la 

1-phenyl-3-pyrazolidone est oxydee dans diverses 

conditions et a chaque pH, les produits obtenus 

dans les phases solide et liquide sont soumis 

a l'essai des spectres d'absorption infrarouge, 

visible et ultraviolet. 

Experimental et Resultats 

Echantillons. - Comme echantillons, 4 mar-

ques commerciales de 1-phenyl-3-pyrazolidone 

(notees dans ce rapport comme IP, 2P, 3P et 

4P) ont ete employees. Its ont ete desseches 

pendant 2 heures a 100•Ž et soumis aux mesures 

suivantes: 

1. Absorption infrarouge. 

2. Analyse elementaire. 

3. Diffraction aux rayons X. 

4. Essai de developpement photographique. 

Analyses Elementaires.-Les analyses element-

aires de 4 echantillons sont donnees dans les 

tableaux I et II. 

D'apres les analyses elementaires, 2P est 

considers comme le meilleur.

1) 0. Kendall, Brit. J. Phot., 100, 56 (Jan. 30, 1953). 
2) S. Kikuchi et H. Yoshida, Conference de la Soc. 

Photo. Sci. Japon, 1957. 
3) T. H. James, W. Vanselow, Phot. Sci. Tech. Serve 2, 

1, 7 (1954).
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TABLEAU I. POURCENTAGES DE CARBONE ET 

D'HYDROGENE DES 4 MARQUES

TABLEAU II. POURCENTAGES D'AZOTE ET 

POINTS DE FUSION

Absorption Infrarouge4).-Les 4 marques ont 
ete examinees par analyse infrarouge an moyen 
du Nujol. II n'y a pas de grandes differences 
entre elles, mais en les examinant en detail, 
it y a tout de meme quelques petites differ-
ences. 3P possede a 1565 cm-1 une absorption 
qui semble montrer la presence d'impuretes. 
Comme le produit a une structure en -CH-CH-, 
1'absorption est compliquee a cause de cette 
structure du cote des petits nombres d'onde. 
La vibration d'allongement et de contraction 
de la liaison C=O s'est fortement deplacee 
(1690 cm-1) du cate des petits nombres d'onde 
a cause d'une combinaison d'hydrogene. En 
jugeant l'ensemble de 1'absorption infrarouge,

Fig. 1. Spectre d'absorption infrarouge de 
1-phenyl-3-pyrazolidone (Nujol).

Fig. 2. Spectre d'absorption infrarouge de 
1-phenyl-3-pyrazolidone (tablette de KBr). 
Trait interrompu, celle deuterisee.

la 1-phenyl-3-pyrazolidone a une structure de 

dimere comme la pyridone. 

Dans le cas de 2P, les resultats obtenus 

au moyen du Nujol et au moyen du KBr ne 

presentent presque pas de difference. La Fig. 
1 montre 1'absorption de la 1-phenyl-3-pyrazo-

lidone obtenue au moyen du Nujol. 3P possede 

une absorption caracteristique a 1565 cm-1, a 

1'endroit marque par la fleche. La Fig. 2 montre 

celle au moyen du KBr. Dans la meme 

figure la partie de la ligne pointillee montre 

la difference due a la deuterisation. 

Diffraction aux Rayons X.-Les couleurs des 

cristaux des 4 marques sont : 1P blanc, 2P 

parfaitement blanc, 3P blanc legerement 

rougeatre, 4P blanc avec un peu de jaune brun 

clair. 

L'ordre de grandeur des grains qui a ete 

observe par diffraction des rayons X (Photo I) 

est la suivant : 4P•ƒ2P•ƒ1P•ƒ3P

Photo 1. Diffraction aux rayons X des 
echantillons.

Essai au Developpement Photographique.-Le 

developpement du film positif a ete fait a 

20•}0.5•Ž, soit tout de suite apres la prepara-

tion, soit 3 jours apres la preparation avec le 

revelateur suivant:

Les solutions de 1-phenyl-3-pyrazolidone et 
de KBr sont preparees separement et s'ajoutent 
au moment de la preparation du revelateur. 
Les pH des revelateurs prepares avec 4 mar-
ques sont mesures comme l'indique le tableau 
III dans les 2 cas mentionnes ci-dessus. 

Les voiles et les densites maximum des films 
dans ces conditions de developpement sont 
presentes dans le tableau IV et les courbes 

TABLEAU III. pH DES REVELATEURS

4) S. Kikuchi et H. Yoshida, Conference de la Soc. 
Phot. Sci. Japon, 1959.
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TABLEAU IV. RESULTATS DU DEVELOPPEMENT AVEC LES 4 MARQUES DE PHENIDONE

caracteristiques du developpement avec les 4 
marques sont donnees dans la Fig 3. Meme 
avec le revelateur sans KBr, 1P ne donne pas 
le voile tres fort. Dans ces experiences, on 
voit que la marque 2P donne le meilleur 
resultat, et elle est desormais employee pour 
les experiences principales.

Fig. 3. Essai de developpement effectue 

trois jours apres la preparation de solu-

tion, 20•}0.5•Ž. 

Traits superieurs, 15 min. 

Traits inferieurs, 5 min.

Titrage Argentopotentiometrique.-Au moyen 
du titrage argentopotentiometrique5) qui a 
ete souvent utilise dans le laboratoire des 
auteurs, une variation de potentiel est auto-
matiquement enregistree quand 1'ion argent 
est ajoute a la solution de 1-phenyl-3-
pyrazolidone aux divers pH (Figs. 4 et 5). 
La vitesse de titrage a ete reglee de telle sorte 
que le temps de versement de 1'ion argent cor-
respondant a une mole est de 5 min. A partir 
du pH 8, la premiere partie de la courbe de 
titrage prend un potentiel negatif, de meme 
que le developpement donne une grande densite. 
Le precipite qui se forme dans le melange de 
1-phenyl-3-pyrazolidone et d'ion argent, dans le 
rapport d'un a trois, est filtre ; puis le precipite 
et le filtrat sont extraits du solvant, en eliminant 
1'argent, et soumis a l'analyse infrarouge. Avec

Fig. 4. Courbes de titrage potentiometri-

que de 1-phenyl-3-pyrazolidone pour la 
solution de AgNO3-potentiels d'electrode 
d'argent se referent a une electrode nor-
male d'hydrogene.

Fig. 5. Densite maximum en fonction du 

pH de la solution de revelateur.

les courbes de titrage on peut supposer que les 
produits qui se trouvent dans le melange de 
1-phenyl-3-pyrazolidone et d'ion argent, dans 
le rapport de un a trois, sont exclusivement 
du type oxyde. (On verra plus tard que celui-
ci est la forme oxydee de 1-phenyl-3-pyrazo-
lidone.) Quant au melange de 1-phenyl-3-pyra-
zolidone et d'ion argent dans le rapport 1 : 1, 
le precipite et le produit surnageant dans le 
liquide consistent en oxyde, et 1'extrait du 
filtrat est un melange de la forme oxydee et du 
produit original. Ce dernier est la meme

5) S. Kikuchi et H. Sakaguchi, J. Soc. Phot. Sci., Japon, 
12, No 4, 3 (1950).



750 Shinichi KIKUCHI et Hiromi YOSHIDA [Vol. 35, No. 5

Fig. 6. Spectre d'absorption infrarouge 
d'un type oxyde de 1-phenyl-3-pyrazoli-
done.

Fig. 7. Spectre d'absorption infrarouge 
d'un type melange.

substance que la 1-phenyl-3-pyrazolidone faible-

ment oxydee par du nitrite de soude. Les 

produits du melange dans le rapport 1: 2 sont 

aussi examines en fonction du pH. A partir 

du pH 7, le melange est exclusivement la forme 

oxydee et aux pH 8 et 10, it est identique au 

produit extrait du filtrat du melange dans le 

rapport 1: 1, c'est-a-dire au melange de la 

forme oxydee et du produit original. La Fig. 6 

montre 1'absorption infrarouge de 1'echantillon 

dans le rapport 1: 3, la Fig. 7, celle du 

melange de 1'echantillon avec la forme oxydee 

et la Fig. 1, celle du produit original. 

Forme Oxydee de la 1-Phenyl-3-pyrazolidone. 
-La 1-phenyl-3-pyrazolidone et le produit 

fortement oxyde par l'oxyde de mercure sont 

soumis a l'analyse infrarouge avec KBr (Fig. 

8). Le spectre infrarouge de la forme oxydee 

est de structure plus simple que celui de la 

l-phenyl-3-pyrazolidone. La disparition de la 

vibration de variation Wangle due a chaque 

CH2 de structure -CH2-CH2- (1230•`1150 cm-1), 

la disparition de la vibration d'allongement et 

de contraction de la liaison C-N a 1450 et 

1365 cm-1, celle de la vibration de variation 

Wangle de liaison N-H a 862 cm-1, en sont 

les raisons. Dans la forme oxydee, on peut 

remarquer une absorption a 2850 cm-1 au 

lieu de 2970 cm-1 pour la 1-phenyl-3-pyrazo-

lidone et on peut penser que ce changement 

est dd a la transition de CH2 de -C-C- a 

CH de -C=C-. D'autre part, de nouvelles 

absorptions sont dues, vers 2750k•`2590 cm-1 

a la vibration d'allongement et de contraction

Fig. 8. Spectre d'absorption infrarouge de 
1-phenyl-3-hydroxypyrazole (tablette de 
KBr). Trait interrompu, celle deu-
terisee.

de OH avec forte combinaison d'hydrogene et 

vers 1570 cm-1, a la vibration d'allongement 

et de contraction de C=N. La vibration 

d'allongement et de contraction de C-O a 1325 

cm-1 et la vibration de variation Wangle h 

1266 cm-1 apparaissent sensiblement. Les 

absorptions a 1064, 1025 et 950 cm-1 sont 

aussi les vibrations de variation Wangle qui se 

trouvent dans le plan ou hors du plan. On 

peut remarquer cependant que les absorptions 

a 1602, 1510, 1462 et 755 cm-1 dues au radical 

phenyl se trouvent dans la 1-phenyl-3-pyrazo-

lidone et dans sa forme oxydee. 

Par la suite, la 1-phenyl-3-pyrazolidone et 

sa forme oxydee ont ete deuterisees. La premiere 

a ete obtenue par recristallisation avec la 

maniere habituelle de deuteriser. La forme 

oxydee, peu soluble dans deau lourde, ne peut 

titre obtenue de la meme faron. Elle a ete 

maintenue dans un melange de benzene et 

d'eau lourde a 100•Ž pendant une heure et 

dessechee sous vide pour obtenir la forme 

deuterisee. (L'eau lourde provenait de la Cie. 

Stuart Oxygen.) L'absorption infrarouge des 

deux formes deuterisees, a donne les resultats 

suivants : on a remarque la vibration d'al-

longement et de contraction de liaison N-D 

a 2250 cm-1 les vibrations de variation 

Wangle de liaison N-D a 1137, 1073 cm-1 dans 

la 1-phenyl-3-pyrazolidone tandis que dans la 

forme oxydee, les absorptions dues a la liaison 

N-D ne sont pas remarquees, mais les vibra-

tions d'allongement et de variation Wangle

Fig. 9. Spectre d'absorption infrarouge des 
1-phenyl-3-hydroxypyrazols et 1-phenyl-
3-pyrazolidone (trait interrompu) (tablette 
de KBr).
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OD(12) a 2260, 1290, 998 cm-1 sont observees. 

D'apres les resultats ci-dessus la forme oxydee 

de la 1-phenyl-3-pyrazolidone perd les liaisons 

C=O, CH2, C-C, NH et acquiert a nouveau 

les liaisons C=N, C=C et OH (Fig. 9). 

Ce produit oxyde a un point de fusion Tf= 

154•Ž et une composition elementaire de C= 

62.27%, H=5.13%, N=17.14%, qui West pas 

tres differente de celle de la 1-phenyl-3-pyrazo-

lidone. L'oxydation a ]'air de la solution de 

1-phenyl-3-pyrazolidone au pH 9 et ]'extraction 

par un solvant organique fournissent un produit 

qui donne la meme absorption infrarouge. Le 

melange obtenu par le titrage argentopoten-

tiometrique est le simple melange de 1-phenyl-

3-pyrazolidone et de sa forme oxydee et it 

donne la meme absorption infrarouge que le 

produit extrait par le solvant organique de la 

solution de 1'echantillon legerement oxyde par 

du nitrite de soude. 

Mesure par le Spectre Ultraviolet. - Les 

spectres ultraviolets de la 1-phenyl-3-pyrazoli-

done et sa forme oxydee ont ete mesures 

aux pH 5, 7, 9 et 10.8. Les solutions de 1-

phenyl-3-pyrazolidone et des produits aux pH 
5, 7 et 9 avaient un maximum d'absorption 

a 240 mƒÊ. On a trouve le point isosbestique 

aux pH 5•`9, mais au pH 10.8, la forme de 

1'absorption  est tres differente (Fig. 10). On
peut conclure que la forme oxydee a deux 

formes, une qui se trouve dans la solution 

aqueuse et a pH 5 a un maximum a 267 mƒÊ 

et une autre qui se trouve clans la solution de 

pH superieur a 7, a un maximum a 292 mƒÊ 

(Fig. 11). Quand la solution de 1-phenyl-3-

pyrazolidone a pH 8 est oxydee lentement a
l'air,

l'absorption a 292 mƒÊ n'aparait pas tout

de suite, mais se deplace a 288 mƒÊ. Si l'on 

ajoute a cette solution un exces d'eau oxygenee, 

une absorption apparait des le commencement 

a 292 mƒÊ (Fig. 12).

Fig. 10. Spectre d'absorption ultraviolette 
de 1-phenyl-3-pyrazolidone en fonction 
de pH.

Fig. 11. Spectre d'absorption ultraviolette 
de 1-phenyl-3-hydroxypyrazole en fonction 
de pH.

Fig. 12. Influence de l'oxydation a l'air 
de 1-phenyl-3-pyrazolidone.

Conclusions

Le fait que ƒÁC=O de la 1-phenyl-3-pyrazolidone 

se trouve du cOte des nombres d'onde plus petits 

que le ƒÁC=D des substances ordinaires possedant 

la liaison C=O, fait supposer que cc produit forme 

une molecule d'association dimere4). Kurosaki6) a 

montre par ]'analyse infrarouge de la phase liquide 

en faisant varier la concentration et la temperature, 

que le produit etait un dimere. Axford7) et ses 

collaborateurs ont suppose que la forme oxydee de 

1-phenyl-3-pyrazolidone devait etre la suivante :

D'autre part, Levenson8) a dit, d'apres l'analyse 
iodometrique du revelateur use que la forme oxydee 

serait la suivante :

6) K. Kurosaki, J. Chim. Soc. Japon, Pure Chem. Rec. 
(Nippon Kagaku Zassi), 79, 1339 (1958). 

7) A. J. Axford, J. D. Kendall, J. Phot. Sci., 2, 1 (1954). 
8) G. I. T. Levenson, J. Phot. Sci., 7, 38 (1959).
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L'un et l'autre cas supposent que deux electrons 

sortent de la 1-phenyl-3-pyrazolidone. Les presents 
auteurs pensent, d'apres les resultats argentopo-
tentiometriques que cette reaction ne peut se faire 

qu'en milieu acide ou neutre, mais pas en milieu 
alcalin. Aux pH 9, 10 et 11, la solution du 
melange 1 : 2 ayant le potentiel noble ne peut se 
developper meme s'il reste de la 1-phenyl-3-pyrazo-
lidone. Cela montre que du cote alcalin la com-

binaison entre la 1-phenyl-3-pyrazolidone et sa 
forme oxydee ou entre deux molecules de 1-phenyl-
3-pyrazolidone peut se former et que ce fait retarde 

le developpement lui-meme. Jusqu'ici 4 formes 
ont ete proposees pour la structure de la forme 
oxydee de la 1-phenyl-3-pyrazolidone.

D'pares nos experiences oil l'onde d'allongement 

C=O dans le spectre infrarouge disparait et oil les 

valeurs des pourcentages de C et H sont assez 

differentes de celles trouvees dans l'analyse ele-

mentaire, on peut dire que les formes I, II et III 

sont peu probables. Donc la forme IV est la plus 

probable. L'absorption a 2250 cm-1 de la forme 

deuterisee de la 1-phenyl-3-pyrazolidone et a 2260, 

1980•`2160 cm-1 du produit deuterise de la forme 

oxydee de la 1-phenyl-3-pyrazolidone sont voisines, 

mais le nombre et la forme des ondes du produit 

deuterise de la forme oxydee ressemblent plus a 

l'onde OD des phenols. La forme deuterisee de la 

1-phenyl-3-pyrazolidone a des ondes 1137 cm-1 et 

1073 cm-1 de ND, mais ces ondes n'existent pas 

dans la forme deuterisee de la forme oxydee. 

Les auteurs veulent conclure que la forme 

oxydee de la 1-phenyl-3-pyrazolidone est la 1-phenyl-

3-hydroxypyrazole qui est peu soluble dans l'eau. 

On peut supposer d'apres les resultats de 1'absorp-

tion infrarouge basee sur la combinason de OH 

que cette forme oxydee a une forte liaison hydro-

gene13,14) 
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