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NOTE

SUR LE TRAVAIL DES ECHANTILLONS

Les échantillons contenus dans ce rapport ont été spécialement teints dans ce

but par MM. Huvor et Berruyer, feinturiers en soies, laines et cotons, i
Puteaux (Seine).

Les échantillons d’étoffes de soies ont été teints en chaine et trame, puis
fabriqués aprés teinture par un fabricant de rubans de Saint-Etienne. Les échan-
tillons de laine sont teints sur rubans de laine écrue. — Les échantillons de noir
d’Aniline, noir d’Alizarine, violet et rouge d’Alizarine sur cotons, ont été teinls
sur tissu ruban, coton écru. Ces derniéres teintures étant en dehors du {ravail
habituel des ateliers de MM. Hurot et BErruyER, ont été faites dans leur laboratoire.
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PROGRES DE L INDUSTRIE

DES

MATIERES COLORANTES

ARTIFICIELLES

INTRODUCTION

Dix-sept ans se sont écoulés depuis que M. Perkin a réussi
a obtenir, par des procédés industriels, la premiere matiere
colorante dérivée des carbures d’hydrogene contenus dans le
coudron de howlle. Deux ans plus tard, M. Verguin en dé-
couvrait une autre. La magnificence de ces produils a imme-
diatement fixé Pattention. La laveur dont ils ont d’abord joui,
leur facile débit, leurs prix plus que rémunérateurs onl excité
parmi les fabricants et les chimistes une vive émulation :
une nouvelle mdustrie était née el elle élait viable. Que de
progres accomplis depuis les tatonnements et les sucees des
premiers jours, et quelle pléiade de matieéres colorantes sont
venues s'ajouter au violet Perkin et a la fuchsme, complétant
cette gamme riche et variée dont 'éclat rivalise avee celu
de 'arc-en-ciel | Les violets, les bleus et les verts d’aniline, le
noir d’'ambine, le violel Hofmann, le violet de Paris, le vert

1



2 PROGRES DE L'INDUSTRIE.

lumicre, la safranine, et, dans ces derniers temps, les bleus de
diphénylamine, ont fait successivement leur apparition : bril-
lantes conquéles qui ont été dépassées peut-étre par la con-
quéte de I'ahizarine artificielle. Toutes sont dues a la science,
et I'on chercherait vainement un second exemple d'un essor
aussi rapide et d'un développement aussi fructueux des arls
pratiques, sous 'influence du souffle vivifiant de la théorie.

Le point de vue reviendra quelquefois sous ma plume dans
['exposé que je vais faire, el ou je m’attacherar a retracer
brievement les progres qui ont été accomplis dans la fabrica-
tion des matieres colorantes artificielles, depuis 'Exposition
universelle de 1867.

Parmi ces matieres colorantes, il convient de distinguer
divers groupes : les unes se ratlachent a 'aniline (phényla-
mine), a la toluidine, a la pseudotoluidine et a leurs dérivés
alcooliques, ¢'est-a-dire aux dérivés méthylés, éihylés et phé-
nylés de ces bases. D'autres dérivent de la naphtaline. Il en
est qui se rattachent aux phénols. Enfin 'alizarine et la pur-
purine artificielles prennent une place a part : elles dérivent
de 'anthracéne.

[La rosaniline, les violets Hofmann, le violet de Paris, les
verls de méthylaniline, se rattachenl au premier groupe,
ainsi que les bleus de rosaniline (bleus de Ch. Girard et De-
laire) et la safranine. Les bleus de rosaniline e forment par
I’action de 'aniline sur la rosaniline; ils constiluent un dé-
rivé triphénylé de cette derniére matiére, et, dans la réaction
qui leur donne naissance, ¢’est le groupe phénylique de lani-
line qui vient se substituer & I’hydrogéne de la rosaniline.
" Depuis quelque temps, on a réussi @ obtenir de belles ma-
ticres colorantes bleues, en prenant pour point de départ
la diphénylamine et ses dérivés alcooliques. Ainsi, la pré-
paration des bleus a suivi en quelque sorte la méme évolu-
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tion que celle des violets. Pour produire ces derniers, on
a commencé par éthyler la rosaniline (Hofmann), comme on
la phénylait pour oblenir le bleu. Aujourd’hui, on oblient
les violets en oxydant la méthylaniline (Ch. Lauth), et les
bleus en opérant directement sur la diphénylamine et sur
ses dérives,

Le vert lumiere, qui remplace le vert a I'aldéhyde, se rap-
proche beaucoup des violels par sa constitution, et, de fait,
une matiére colorante verle se produit, en méme temps que
le violet Hofmann, par I'action de I'iodure d’éthyle sur la ro-
saniline.

On prépare actuellement le vert en faisant réagir un éther
méthylique, tel que le nitrate ou le chlorure, sur la base du
violet. Nous indiquerons plus loin les relations de composition
qui cxistent entre tous ces corps. '

Quant a la safranine, bien qu’elle appartienne au groupe de
matieres dérivées des monamines aromatiques, elle possede
une constilution différente de celle des bases précédentes, et
parait se rapprocher de la mauvéine, qui n’est autre chose
que le violet Perkin.

L.a rosanaphtylamine est une triamine qui possede sans
doute une constitution analogue & celle de la rosaniline.
llle dérive de la naphtylamine, comme celle-c1 dérive de
I'aniline et de la toluidine. Elle est done analogue aux (ria-
mines phénylées.

Un autre groupe de matieres colorantes arlificielles se
rattache aux phénols, et ici, comme dans le cas précédent, 1l
convient d’établir quelques sous-divisions suivant la nature
du phénol dont dérive la matiere colorante.

Le phénol ordinaire, ou acide phénique, sert toujours

de matiere premiere a la préparation de l'acide pierique,
celle belle substance jaune dont I'emploi en teinlure, indi-
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qué pour la premiére fois par M. Guinon, est toujours (rés-
répandu.

L’acide rosolique est un autre dérivé du phénol. Son emploi
dans l'industrie remonte & un certain nombre d’années. Il
constitue essenticllement la matiére colorante connue sous le
nom de coralline jaune, et qui, préparée a I'élat de pureté, a
pris le nom d’aurine.

La coralline rouge est amide rosolique. M. Jules Persoz

I’a déerite autrefois sous le nom de péonine. L’azuline de
MM. Guinon, Marnas el Bonnet, aujourd’hui remplacée par
d’autres matieres bleues, élait I'anilide rosolique.

Enfin les combinaisons de I'acide rosolique avee les bases
ont fait leur apparition sous forme de laques. Parmi ces der-
niéres, la coralline magnésienne donne un produit d’un beau
rouge.

Entre tous ces dérivés du phénol, dont la préparation a
I’élat de pureté était difficile ou 1mpossible, faute de données
certaines sur leur nature, la science est parvenue a établir un
lien théorique qui a rendu plus faciles leur étude et leurs di-
verses applications.

Le crésol , 1'homologue supérieur du phénol , fournit
un dérivé dinitré, analogue a Tacide picerique , et dont
un sel alcalin est livré au commerce sous le nom d'orange

d’aniline.

[orcine ou oxycreésol donne, comme on sait, par I'action de
I'ammoniaque, Uorcéine, qui est la base de orseille. Depuis
que MM. Vogt et Henninger ont produit I'orcine, par synthese,
on s'applique a rendre leur procédé accessible a Industrie,
et a fabriquer ainsi de toules pieces la matiere colorante de
I'orseille.

Enfin le naphtol ou phénol naphtylique a fourni une ma-

tiere colorante d’un grand éclat, le jaune de Manchester ou
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jaune de Martius, du nom de son inventeur. Ge dernier I'a
obtenu d’abord comme un dérivé de la naphtylamine. Aujour-
d’hui, on lobtient directement, selon les indicalions de
MM. Darmstidter et Wichelhaus, en faisant agir I'acide ni-
trique sur "acide sulfo-conjugué du naphtol. Le jaune de Man-

chester est le dinitronaphtol.

Ajoutons que les phénols ou diphénols dont il vient d’étre
question pm{vent élre produits artificiellement, a l'aide des
hydrocarbures correspondants, grace a un procédé indiqué par
MM. Wurtz, Kekulé et Dusart.

Je termine cette rapide énumération par la mention de I’a-
lizarine et de la purpurine artificielles. Ces deux principes
colorants de la garance se rattachent 'un ¢t 'autre a 'anthra-
quinone, produit d’oxydation de I'anthracéne. Ils constituent
done un groupe particulier. Je déerirai avec soin la prépa-
ration de ’alizarine artificielle.

Les matieres premicres que I'industrie emploie pour la fa-
brication de ces riches produits sont retirées, sans aucune
exception, du goudron de houille. L’exploitation de ce produit,
qui élait autrefois un embarras et une cause de perte, est de-
venue 'objet d’une industrie puissante et la source de bénéfices
importants.

Le goudron est donc une matiére précieuse qu'on conserve
avec soin, et qu’on soumet & une série d’opérations savamment
combinées pour P'obtention el la séparation des divers car-
bures d’hydrogéne, tels que benzine, toluene, xyléne, cuméne,
naphtaline, anthracéne, pour la préparation du phénol et
méme celle de 'aniline, qu'on peut directement retirer du
goudron.

Nous commencerons done ce rapport par quelques indica-
tions relatives & la préparation industrielle de tous ces eorps,
qui sonl autant de matieres premiéres pour l'industrie des
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matieres colorantes, et nous nous attacherons surtout i men-

tionner les nouveautés ou les perfeclinnnements récemment
introduils dans les procédés anciens’.

! L'auteur de ce Rapport doit un grand nombre d’informations précieuses a
M. Charles Girard. Il le prie d'agréer ses remerciements, et soubaile vivement que
ce chimiste distingué fournisse une carriére qui soit en rapport avec 'importance
de ses découvertes et des services qu'il a rendus 4 I'industrie.



GCHAPITRE PREMIER

EXPLOITATION DU GOUDRON DE HOUILLE EN VUE DE LA FABRICATION
DES MATIERES PREMIERES

SERVANT DANS L INDUSTRIE DES COULEURS ARTIFICIELLES.

NATURE ET COMPOSITION DES GOUDRONS

Le goudron est un produit de condensation noir, fluide,
plus ou moins épais, qui reésulte de la distillation seche de di-
verses malicres d'origine minérale, végélale ou animale, telles
que la houille, le boghead, les lignites, les schistes, la tourbe,
le bois, les os. A ces matieres 1l convient d’ajouter divers
autres produils naturels ou artificiels qui donnent a la distilla-
tion séehe une quantité plus ou moins considérable de gou-
dron, indépendamment d’aulres malériaux offrant une plus
orande valeur, Parmi ces produils nous citerons diverses re-
sines végélales, les pétroles, naphtes, asphaltes, bitumes, I"o-
zokérite, ele.

L.a composition des goudrons varie suivant la nature de la
subslance soumise a la distillation, el aussi suivant les pro-
cédés employds el la température allemte. Nous ne considcre-
rons ici que les goudrons oblenus par la distillation des bois,
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de la tourbe, deés lignites, du hoghead et de la houille. Avant
de traiter du goudron de houille, nous donnons ici quelques

renseignements sur les produils similaires oblenus dans ces
diverses opéralions.

(;oudrons de bois.

On obtient les goudrons de bois soit comme produits acces-
soires de la fabrication de I'acide pyroligneux, soit comme
produit principal dans la distillation des bois de pin ou de sa-
pin qui ont fourni la térébenthine par un traitement préalable.
Le goudron obtenu par la distillation du bois differe de celui
que l'on recueille dans certains procédés de carbonisation du
bois en meules. Le premier eslt noir, fluide, analogue par son
odeur au goudron de houille. Dans la distillation du bois, le
rendement en goudron est peu considérable: 100 parties de
bois en donnent de 7 & 10 parties, pour 28 & 30 parties d’une
eau acide renfermant de 1'acide pyroligneux, de Desprit de
bois, de 'acétate de méthyle, de 'acétone, ete. Ce goudron
renferme beaucoup de naphtaline. Celur qui provient de la
carbonisation du bois en meules est beaucoup moins coloré,

presque sirupeux. Son odeur est moins acre. Il renfermede la
paraffine.

Lorsqu’on soumet le goudron de bois & la distillation, 1l
fournit d’abord une eau acide; puis suceessivement une huile
plus légere et une huile plus lourde que I'eau. L’huile légeére

renferme, indépendamment de quelques produits oxygénés
trés-volatils, tels que Desprit de bois, I'acétate de méthyle,
I’acélone, les principaux hydrocarbures qui existent dans le
goudron de houille, savoir : la benzine, le toluene, le xyléne,
le mésityléene. Parmi les produits oxygénés conlenus dans ces
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¥
huiles, il faut signaler divers phénols et oxyphénols, dont voici

’énumération :

Bhsnok o o' T dhs s ekl e & T RS
L o B AL T S S S - g b
BRIOPOEINS S o e g s Lo st et bt SRR
Oxyphénol ou pyrocatéchine. . . . . . . . C6HE (2
h‘Ié}hyluxylnl'u'.-rml. I T S (e
Gaiol.. . . l

Homopyrocatéchine.. . . . - =« . o o . . GHEOr
Dérivé méthylé de 'homopyrocatéchine. . . CSI00?

Le mélange de ces divers corps est connu depuis longtemps
sous le nom de eréosote. Le goudron qui les fournit est prin-
sipalement obtenu par la distillation du bois de hétre.

Le goudron de pin et de sapin est obtenu, dans certaines
usines d’Allemagne et de Suisse, comme produil accessoire de
afabrication du gaz de I'éclairage, parla distillation des hois de

pin et de sapin. On augmente le pouvoir éclairant de ce gaz
en fsanl passer les produils de la distillation, au sortir de la
cornue, dans des ltubes réfractaires chauffés au rouge. Les
goudrons ainsi oblenus sont riches en huiles légéres. La com-
position de ees goudrons de pin est analogue a celle des autres
goudrons de bois. Fritzsche y a rencontré un carbure d’hy-
drogéne solide, le rétéene C*H". Comme ils sont riches en to-
luéne, on peut espérer y découvrir de 'anthracéne.

On fabrique en Russie, par distillation de Pécoree de bou-
leau, un goudron vert qu’il est difficile de se procurer i I'état
de pureté. L’huile légére qu'on obtient en le rectifiant ne pa-
rait pas renfermer d’hydrocarbures benzéniques : elle contient
un phénol particulier, auquel le cuir de Russie parait devoir
son odeur agréable.

Les goudrons de bois sont généralement employés comme
enduils pour la conservation des bois. Leur production n’est
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.
pas assez abondante pour qu’on puisse en retirer les hydrocar-
bures qu'ils renferment.

Mentionnons, en terminant, le goudron qui résulte de la
distillation des fucus et algues desséchés el comprimés, opé-
ration qui est pratiquée par la British Seaweed Company &
Dalmuir, pres Glascow. Divers produits résultant de cette in-
léressante fabrication ont figuré a I’'Exposition de Vienne.

Goudron de lignites.

Depuis que I'exploilation des pétroles a pris une si grande
extension, 'industrie de la distillation des ligniles, des schistes
et surtout des tourbes, a perdu en importance. Les goudrons
que I'on oblient dans ces diverses opérations offrent une coms-
position assez semblable.

Lorsqu’on les soumet a la distillation, ils fournissent des

huiles légéres (photogeéne) en proportion relalivement consi-
dérable, des huiles lourdes, et, & la fin, des huiles tenant beau-
coup de paraffine en dissolution (huiles paraffineuses); le
dernier produil est la paraffine. La présence de ce corps oblige
a recevoir les produits dans des appareils de condensation
pouvant étre chauffés. En soumettant ces diverses huiles a des
trailements chimiques et a des rectifications, on en extrait des
produils propres a I'éclairage (photogene, huile solaire) el au
graissage. Les huiles légéres renferment, mdépendamment
des carbures benzéniques, des hydrocarbures salurés de la série
grasse. La naphtaline y fait généralement défaut et est rem-
placée par la paraffine. Cest grice & la présence de ce produil
dans les goudrons provenant de la distillation des lignites que
celte industrie a pu se maintenir florissante dans cerlaines
localilés, particuliérement dans la province de Saxe-Thuringe,
entre les villes de Halle, Weissenfels et Zeitz. On y exploite
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des amas ou des banes d'une lignite pulvérulente, d'un brun
clair, et qui renferme jusqu’a 11 p. 100 d’hydrogéne. On sé-
pare avec soin celte lignite (Schmierkohle ou Schwefelkohle)
d'un produit plus foncé (Feuerkohle) qui I'accompagne. Ex-
posée a la flamme d'une bougie, elle fond comme la cire i ca-
cheter, L’alcool en extrait une résine fusible a 70 degrés.
Chauffée au ronge sombre dans des cornues de fer, cette lignite
fournit prés de 10 p. 100 d’un goudron peu coloré et léger,
qui renferme une si forle proportion de paralfine, qu’il con-
serve, méme en été, une consistance butyrense. La production
de ce goudron, en 1871, dans les diverses usines de la province,
sest élevée a 704,549 quintaux. Le docteur B. Hiithner a no-
tablement amélioré I'exploitation de ce goudron, en réduisant
le nombre des rectifications et en distillant sur de la chaux
le goudron préalablement traité par 'acide sulfurique. Les
produits de celte belle industrie, photogéne, huile solaire,
huile paraffinée et paraffine, figuraient & 'Exposition de
Vienne,

La paraffine obtenue présente, suivanl son degré de pureté,
des qualités différentes. L'une est dure, fusible de 45 a 60 de-
arés. Elle sert a la fabrication des bougies. L’autre est molle
et (res-fusible (92 a 45 degrés): on 'emploie dans la fa-
brication des allumettes, et aussi pour la mélanger a la cire
et a l'acide stéarique, dont elle empéehe la eristallisation.

Goudron de boghead.

La distillation du boghead s’effectue toujours sur une grande
échelle en Angleterre, parles soins d’une puissante compagnie
qui a pris le nom du créateur de cette industrie ( Young's
Paraffin, Light and Mineral Oil Company). On exploite le
schiste bitumineux connu sous le nom de boghead soit en vue de
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la préparation d'un gaz trés-éelairant, soit pour obtenir des
coudrons propres a la fabrication des huiles d’éclairage. Dans
le second cas, la distillation doit étre effectuée a une lempéra
ture de beaucoup inférieure a celle quisert pour la production
du gaz (400 a 450 degrés). On se serl [réquemment, pour
operer cette distillation, de cornues chauffées dans un bain de
plomb fondu; on peut aussi distiller le boghead dans un cou-
rant de vapeur d’eau surchauffée. On angmente ainsi le ren-
dement en huiles légéres, et 'on en améliore la qualité. Le
résidu de la distillation, composé de charbon et de matiéres
minérales, possede des propriétés désinfeclantes et absorbantes
qui le font rechercher comme succédané du charbon animal.
Le goudron de boghead renferme une proportion notable

d’huiles légeres, propres a l'delairage ; mais les trailements

qu’on est obligé de faire subir aux huiles brutes, el qui sont
analogues i ceux que nous décrirons plus lom apropos du gou-
dron de houille, diminuent notablement le rendement. 100 par-
ties de boghead fournissent environ 40 parties de goudron et
12 kilogrammes d’huiles légeres propres a 'éclairage. Pour
porter ce rendement a 18 pour 100, on soumel les huiles bru-
tes & un traitement préalable a Pacide sulfurique, puis & la
chaux hydratée, et on rectifie ensuite.

Les huiles légeres de boghead renferment un grand nombre
d’hydrocarbures appartenant a diverses séries. On y rencontre
les hydrocarbures homologues de Iéthyléne, des hydrures de la

N2

série G 1™ el des carbures benzéniques. On emploie ces huiles
légéres pour I'éclairage ou pour I'extraction de la benzine par
les procédés qui seront déerils plus loin. Quand les huiles 1é-
geres ont passé a la distillation, 1l est nécessaire de maintenir
les serpentins & une température suffisante pour éviter la soli-
dification de la paralfine. Les huiles paraffineuses épurées par

un traitement convenable a I'acide sulfurique, puis a la chaux,
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laissent déposer de la paraffine lorsqu’on les maintient a une
basse température.

Goudron de houille.

Le goudron de houille est produit aujourd’hui en quantités
immenses, soit qu’il résulte de la fabrication du gaz, dont il
constitue un produil accessoire autrefors sans valeur, soit
qu'on I'oblienne dans la fabricalion du coke métallurgique.
Cette fabrication sefait aujourd’hui sur une grande échelle,
orice aux indications fournies par MM, Powels et Dubochet et
par M. Knab. On se sert de grandsfours disposés de maniére que
le goudron puisse étre recueilli et que les gaz produils dans
I'opération puissent servir au ehauffage de ces fours 4 coke.
Les plus employés aujourd’hui sont les fours dits belges, géné-
ralement accouplés au nombre de vingt-cinq. Le coke métal-
lurgique ainsi produit est de bonne qualité.

Le charbon de terre fournit par la distillation de 4 a 5 pour
100 de goudron. En raison de Iextension qu’a prise de nos
jours cetle opération, la production et ['exploitation du gou-
dron ont pris un développement considérable.

[’Angleterre seule en produit de 120,000 a 150,000 tonnes.
La Belgique 10,000 tonnes ; la France de 50,000 a 55,000 ton-
nes. La Compagnie parisienne de I'éclairage au gaz en réunit
environ 25,000 tonnes par an. M. Dehaynin en distille 14,000
tonnes. Avant la création des nouvelles industries qui tirent
lant de richesses de ce produil autrefois génant, le prix du
goudron ne dépassait pas 6 & 10 franes les 1,000 kilogrammes.

Aujourd’hui, 1l vaut de 60 a 90 francs la tonne.

La composition du goudron a été 'objet d’un grand nombre
de travaux, et cetle composition varie suivant la nature du
charbon qui a été soumis & Ja distillation et aussi suivant le



|4 | NATURE ET COMPOSITION DES GOUDRONS.
proceédé employé. Ainsi, le goudron ohtenu dans la fabrication
du ecoke métallurgique renferme moins de benzine et plus de
toluéne que l'autre. Il est pauvre ¢n phénol et contient une
proportion assez notable d’un phénol supérieur. Faisant abstrac-
tion de ces différences, nous indiquerons ici d'une maniére gé-
nérale la composition du goudron de houlle, en distinguant
immeédiatement les produils suivant leur degré de volatilité,
distinction mmportante au point de vue de la fabrication.

Le goudron de houille renferme des carbures d’hydrogénc
apparlenant a diverses séries, des phénols, des bases diverses.

Voier I'énumération des carbures d’hydrogene qu’on a retirés
des premiers produits de la distillation;

CARBURES D’HYDROGENE CONTENUS DANS LES HUILES LEGERES.

POINTS

uyprocannures GPH2Y, D EBULLITION.,
LT e bt N AN IS S 6 5 PR 9bH°
Merplene . . ot N s el e GEHEC 11°
Heplyléne ou enanthvléne. . . . CGTH@%. . . . 952499
POINTS
HYDROCARBURES C/TH="+=, I EBULLITION.
Hydrure dampless . L vl et GEHEN A, 30°
Hydrare d’hexyler. o « 2% 20 GEHMGL 68 a T0°
Hydrure d’heptyle. . . . . o, SNGEHETRENE Ao 98 a 99°
Hydvore d'oetyle.. . -0 .o« CSHS 5 o . 449 4120
POINTS
HYDROCARBURES (M][2F—0, D' EBULLITION,
Bapsifig S LR ed e e B R 82°
PiERe LN st e S s 140 e
LT e e SR e S 01 (LA 139°
SR v T i A Bk s IR Mg i 166°
ypre o e PR I AR SRR UL S 180°

A ces carbures il faul en ajouter quelques-uns qui appar-
tiennent & d’aulres séries, tels que le cinnameéne ou styrolene
C* H® et I’hydrure de cinnamene G H*.

Indépendamment de ces carbures d’hydrogéne, les premiers
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produils de la distillation, qu’on désigne sous le nom d’huiles
ou essences légéres, renlerment encore d'antres substances, no-
tamment des phénols el diverses bases, parmi lesquelles ’ani-
line a é1¢ signalée depuis longtemps. Ces produits, accompa-
anés de divers carbures d’hydrogene, se rencontrent aussi
dans les huiles qui passent & la distillation aprés les huiles l¢é-
géres et qu'on nomme hwles lourdes.
Ces derniéres renferment les malériaux suivants :

MATERIAUX CONTENUS DANS LES HUILES LOURDES.

POINT &

CARLBURES Il.{l’i'llﬂﬂ[i-'i‘:'.ﬁt':. II‘I:IHI'LL[T]U?\'.
Naphtaling:, ' . 5 515 % v fog e SREURS SRl kel o N RIlge
Dihydrure de 1111]rhlulinuﬁ - CHOHSO o o v 2()5ye
Tétrﬂhy{lrure de nupllluliru* ey S L L SR E, e 1950
POINTS

PHENOLS. 0 EBULLITION.

Bhinnlloe sl Sl nm oy Alle by (ORI = o i 188°
s ] IR el R e S (0 L ) TS e C M 205°
Phh}[‘ﬂ]. B VR T S il M T (s ”iﬂ(}_ P AT SR ]

POINTS

BASES VOLATILES. 0 ERBULLITION.

Cespidine. . . (5 H!3Az.. 0o
Aniline.. . (6 H7 Az.. ] 8%°
Pyridine. . s H3 Az.. 115°
Picoline. . LS H% A . 154°
Lutidime. . C7 H? Az.. 154°
Collidine. . (8 H"Az.. 170°
Parvoline. . Co H'3Az.. . 188¢
Coridine; . C1ol154z. . 211°
Rubidine. . CUHY Az, . . 250°
Viridine. . Ci2[119)z. . 201°
Leucoline.. . (2 H7 Az.. 2990°
Indoline. . C1oH9 Az.. 260°
Cryptidine. CHHMAz. . i

La troisicme liste comprend des alcaloides apparienant a

des séries diverses, et qui, pour la plupart, ne sont contenus
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dans le goudron de houille qu’en trés-petite quanlité. Parmi les
produits azotés non basiques, on doit mentionner d’une ma-
niére spéciale un corps neutre et volatil, le pyrrhol C*H?Az
(point d’ébullition, 153 degrés).

Enfin des carbures d’hydrogene plus comp exes, solides et &
point d’ébullition trés-élevé, se rencontrent dans les derniers
produits de la distillation du goudron, produits qui ont passé
au-dessus de 900 degrés. Les huiles qui distillent entre 300 et
400 degrés offrent, aprés le refroidissement, une consistance
butyreuse. On les désigne sous le nom d’huiles a anthracéne,
parce qu’on en relire ce précieux corps, qui est la matiére pre-
miére de la fabrication de Ializarine artificielle. L’anthracéne
est accompagné, dans ces huiles, des carbures d’hydrogéne
suivants :

POINTS

CARBURES [‘I‘Il'l*l'rllﬂﬁl‘:l?il-l DES HUILES A ANTHRACENE. D’EHULLITIUE.
Acepaphténe.. . . . ss s o . Gi2fto,. | , 284 a 285°
L T R R M S P Bl % ey Tt al)he
ANERTREERE, b o i s T e Ryt aERRoLE ] 2 abi)e®
Phenanthrdiel i« inim: o i st G820, - 0o " j
hbydrure d'anthvacéne. . . . . C4H%, | ., )
Tétrahydrure d’anthracéne. . . . Cfjs. . . | »
Méthylanthracéne (paranaphtaline). CSH'=. . . . »
le‘éﬂﬂ. LA . o o o GYHO | au-dessus de DO()°
UOTRBORE.S oo wid s & a - s & e GISHER = a0l)e°
T LE LAk e ot Pl N SR L), T vl »
0 E s (el AR, S e A= P = »
REtBRE. - o i e i o GIOHARLC & )

Tels sont les nombreux corps qu'on a retirés du goudron de
houille. Il est important de faire remarquer que la distribu-
tion de tous ces corps dans les produits des divers fraclionne-
menls que I'on obtientdans la distillation du goudron, huiles
légéres, huiles lourdes, elc., n’esl pas aussi réguliére que nous
I’avons indiqué ici, et que pourraitle faire supposer la consi-
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dération des points d’ébullition. On sait, en elfet, que, lors-
qu’on distille de tels mélanges, les séparations ne s’effectuent

pas rigoureusement suivant le degré de volatilité, les essences
les plus volatiles entrainant des produits qui le sont moins, et
que ces enlrainements se font sutvant les valeurs des tensions

partielles dans le mélange des vapeurs. Ainsi, pour prendre un
exemple, le cymene, qui ne bout qu’a 180 degrés, possede
néanmoing, a 110 degrés, une eertains tension de vapeur. Une
partie de cet hydrocarbure doit done passer avee le loluéne
bouillant a 110 degrés, d’ott 11 résulte que les essences légeres
qu’on recueille avant 125 degrés renferment nécessairement
des produils & point d’¢bullition beaucoup plus élevés. D'un
aulre colé, ces derniers produits retiennent des corps plus vo-
latils. |

Parmi tous les corps que nous venons d’énumérer, les plus
importan(s sont la benzine etses homologues, qu’on désigne

souvent sous le nom de carbures benzéniques; ensuite viennent
le phénol, la naphtaline et 'anthracéne. Tous les goudrons de
houtlle ne renferment pas ces divers corps dans les mémes
proportions. Suivant la nature du charbon qui a élé soumis a
la distillation, et suivant le procédé employé pour faire cette
opération, les goudrons fournissent des proportions variables
d’huiles légeres, d’huiles lourdes, dans lesquelles les prin-
cipes énumérés plus haut abondent plus ou moins,

Sans vouloir citer 1c1 de nombreuses analyses de goudron.
nous donnerons celles qui ont été publiées par M. C. Calvert,
auquel 'industric dont il s’agit est redevable de travaux impor-
tanls, el qu'une mort prématurce a enlevé pea de temps aprés
son retour de Vienne, ou 1l s’était rendu comme membre du
Jury international. Ces analyses concernent des goudrons ob-
tenus en Angleterre.

!
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HUILES NUILES | NAPHTA-
PNENOLS RESILUS
LEGERES LOURDES LINE
|
8 ] -
Wigan canpel coal. . . . . . . . . ; 9 | 14 40 15 2%
MoWaRstle . oo wdiame L hoars 1 | ey kb 2 0 19 ) 95
T TS R L AR B 0 30 99 90
| 1

Le résidude la distillation du goudron est ce qu’'on nomme
le brae. Certains goudrons en donnent une proportion beau-
coup plus considérable que les goudrons anglais analysés par
M. Calvert. Voict un rendement moyen qui différe heaucoup
de celul qui a été donné par ce chimiste :

lluile legére a 20 degres. . . . . . . 180 a4 2
HOG QOUDaE, "o A osl =t a= g 4 24,00 & 26
Buile a'anthraceae:= " . & v 4. 5 = = 0.95a 1
et B Rt BETY BENE FUARVES W O o TR TR i 11 T
Rexfo:leal, ebt,las oo 5l a0l wudeits 1,20 4 6

100,00 100

Ge goudron esl, comme on voil, pauvre en produils lrés-vo-
latils (hutle ou essence légere). Genéralement les goudrons en
donnent de 4 & 9 pour 100. La proportion des huiles lourdes
est Loajours beaucoup plus considérable.

Voier un autre dosage rapporté a 1,000 Kilogrammes de
coudron bien desséché. On a cu soin d'y séparer Ies essences
de naphte les plus légeres des huiles a benzol, et d'indiquer
eit méme Llemps la valeur approximative de ces divers pro-
duils.

1,000 kilogrammes de goudron bien desséché produi-

senl ;
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Baw aibnioiacaleses sasiv-d0e oot sy 14*
Essence de naphte.. . . . < . « . . « 20 a 40
Huiles légéres & benzol. . . . . . . . . T0a 80
lHuiles lourdes phéniquées, . . . . . . . 320 & 350
Graisse verte a 10 p. 100 danthracéne. . 100 a 110%
LT e I S LS D00k

[,000 kilogrammes de goudrona 9 francs les 100 kilogram-
mes, soit 90 franes la tonne, produisent :

Fuu ammoniaeale. . . . . . + « . . . . « « . . (pour memoire)
Essence de naphte, 20 Kilogr. a 50 fr. les 100 kil.. . 10 fr. 00
[uile & benzol, 70 kilogr. a 50 fr. . . . . . . . 35 00
Huiles lourdes, 520 kilogr, a 1o fr.. o L AR T TS
Graisse verte a 10 p. 100 d'anthracénc, 100 kilogr.

s LA R U RR TR i v et G As Ngh
Bl sec; 850 kalogr. 2.5 fBeet bt powimize: shlonlal e AT 100

Valeur des produits retirés de 1,000 kilogr. de goudron. 170 fr, 50

RdZ

produit un goudron liquide, (rés-riche en huiles légéres. Ce

Depuis quelques amnées, la Compagnie parisienne du

goudron est oblenu par un procédé nouveau d’épuration du
gaz, qui est dia & MM. E. Pelouze et P. Audouin.

Les travaux du Jury international élaient & peu prés termi
nés lorsqu’il a eu communication de ce procédé, sur lequel il
lui a été impossible de statuer. Celle circonslance nous engage
i le déerive ici, afin qu’il regoive la publicilé qui fera appré-
cier son merite.

On sait que le gaz enlraine, méme aprés son refroidisse-
ment, des partics goudronneuses qui ne se déposent qu’incom-
plélement dans les colonnes a coke, apparcils génants par
leurs dimensions, 1rréguliers dans leur action et sujets a des
obstructions fréquentes. Avanl application du procédé doent
il s’agit, les parties gondronneuses se déposaient dans la masse
solide qui sert a I'épuvation du gaz, et qui est composée,
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comme on sait, d’'un mélange de sulfate de fer, de chaux et de
sciure de bois. Cela dit, voici la description du nouveau pro-
céde.

Procede de MM. Pelouze et Audouin pour la condensation des derniéres
parties du goudron que le gaz enlraine.

Ce goudron est contenu dans le gaz impur sous la forme
d'un brouillard jaunitre composé de gouttelettes tres-fines.
Lorsqu’on regoit sur un morceau de papier blanc un jet de
gaz impur, les gouttelelles s'écrasent et s’élalent a la surface
du papier qui sert d’écran, et celui-ci se couvre au boul de
quelques instants d’une tache noire de goudron. Gest sur cetle
observation que MM. Pelouze et Audouin ont fondé un pracédé
fort ingénieux pour la condensation des derniéres parties du
ooudron.

Le gaz qu’il s@agit de purifier passe par une série de trous
d’un diamétre de 1 millimétre et demi, percés dans une plaque
de laiton (planche I, fig. 2 et 3), et les jets ainsi divisés frap-
pent les pleins d'une autre plaque de laiton placée a une dis-
tance de 1 millimetre el demi de la premiere et percée d'un
égal nombre de trous. Mais, comme ces trous ne correspondent
pas i ceux de la premiere plaque, le jet de gaz frappe contre
une surface plane, de maniére a produire laplatissement el
la réunion des goultelettes de goudron. Apres avoir traversé
les trous de la seconde plaque, le gaz rencontre le plein d'une
troisieme plaque pareillement percée, el ces deux conlacls
suffisent pour le débarrasser des parties goudronneuses. Un jel
de gaz ainsi épure, lorsqu’on le projette pendant quelques 1n-
slants sur un écran de papier, ne souille plus ce dernier.

Le systeme de plaques est placé verticalement dans une ¢lo-
che disposée dans I'intérieur d'un condensateur (planche I,
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fig. 1). Cette cloche plonge dans un bain de goudron dans
lequel s’écoule celui qui se condense el qui ruisselle a la sur-
face des plaques, le trop-plein se déversant continuellement
dans un réservoir extérieur,

Le passage du gaz a travers les (rous et son choc contre les
surfaces des plaques donne lieu & une certaine perte de pres-
sion. Il est donc nécessaire de le pousser i travers le systéme
de plaques. Pour cela, des pompes vienncnt puiser le gaz dans
les appareils ou il se refroidit, et le poussent, sous une pres-
sion (e quelques décimelres d'eau, dans le condensateur de
MM. Pelouze et Audouin, au sorlir duquel il se rend dans les
appareils épurateurs. Kt 1l est & remarquer que, la masse des-
tinée i I'épuration (page 20) ne s’obstruant et ne s’agglomérant
plus par suile des dépots de goudron, la filtration du gaz a
travers cetle masse exige une pression moindre qu’autrefois,

L'appareil de MM. Pelonze et Audouin, que nous venons de
décrive, fonctionne déja dans un grand nombre d’usines a gaz
en France et a I'étranger. A I'usine a gaz des Ternes de la Com-
pagnie parisienne, ot 'on fabrique par jour 80,000 meélres
cubes de gaz, cet appareil permel de recueillir journellement
600 litres d’un goudron léger et (rés-riche en essence légére,
car 1l en renferme jusqu’a 20 p. 100, alors que le goudron
ordinaire n’en contient que de 5 a 5 p. 100.

Les faits que nous venons d’exposer concernant I’origine, la
nature et la composition des goudrons, nous permettent d’a-
order maintenant I'exposé des procédés qui servent a Dex-

loitation du goudron de houille, le seul qui fournisse des ma-
tieres premieres aux industries tinctoriales. Nous déerirons
ces procédés sommairement, en insislant particuliérement sur
les modifications et perfectionnements dont ils ont été Pobjet
dans ces derniers temps.
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DISTILLATION DU GOUDRON DE HOUILLE

Les procédés d’exploitalion du goudron de howlle se sont
modifiés sensiblement depuis que les derniéres huiles qui re-
sultent de sa distillation sont employees pour la préparation
de P'anthracene, et aussi par suile de la nécessité de préparer
des alcaloides purs dont I'emploi est réclamé par certaines in-
dustries. Rappelons briévement comment s’exécute la distilla-
tion du goudron. Comme ce produil retient en suspension une
certaine quantité des eaux ammoniacales avec lesquelles 1l s’est
condensé, et que la vaporisalion de cetle eau interposée pendant
la distillation donnerait lieu a des boursouflements dangereux,
il est nécessaire d’en priver le goudron avant de le distiller.

Cette déshydratation s’effectue en chauffant lentement le
goudron a 80 ou 90 degrés, dans de grandes chaudiéres en
tole, a double fond, ot I'on fait arriver de la vapeur d'eau.
Dans ces condilions, le goudron fluidifié monte a la surface;
une partie des huiles les plus volatiles se volatilise et est con-
densée. Au bout de vingl ou trenle heures, la sépz.irzuidn est
assez compléte pour qu'on puisse soutirer, au moyen d'un
robinet de vidange, I'ean qui s'est rassemblée a la partie infé-
rieure de la chaudiére. Le goudron encore chaud est porté de
I3 dans les chaudiéres of doit s'opérer la distillation.

Cette opération s’exécute dans des chaundieres en tole forte,
eylindriques et & fond concave. Le fond, plus exposé que les
parois, est renforcé. Les chaudieres, d’une capacité de 20 a
50 métres cubes, sont rangées en batterie dans un four en
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maconnerie. Elles sont placées horizontalement avec une Ié-
gere inclinaison du colé du robinet de vidange. Chacune
Ielles repose sur une voiite en briques qui la protége contre
I’action directe de la flamme. Les gaz de la combustion, aprés
avoir pénétré dans des carneaux superposés, arrivent au con-
tact de la chaudicére dont ils chauffent la partie inférieure

seulement. A mesure que le niveau du goudron y descend, on
houche les carneaux supérieurs de maniére & ne pas surchaul-
fer les parois. Dans cerlaines usines, les chaudieres sont chauf-
fées 3 feu nu. En Angleterre, quelques distillateurs ont muni
leurs chaudiéres d’agitateurs mécaniques, dans le but de pré-
venir la surchauffe, lorsque I'opération est poussee tres-lomn
pour la production de 'anthracéne. A la partie supérieure, les
chaudiéres sont munies d'un trou d’homme qui sert a les

charger et a les nettoyer. Elles sont surmontées d'un chapitean
qui livre passage aux vapeurs, et qui communique par de longs
tubes avec plusieurs serpentins réfrigérants ou se condensent
les vapeurs. A la base du chapiteau régne une gorge qui regoit
le liquide condensé sar les parois; des tuyaux déversent direc-
tement ce liquide dans les serpentins.

Les produits condensés coulent dans des récipients. A l'aide
de robinels convenablement placés, 'ouvrier peut faire changer
le cours des vapeurs et les diriger a volonté dans tel ou tel ser-
pentin, disposition qui permet d’opérer les premiers fractiou-

nements pendant la distillation méme du goudron, La marche
de cetle distillation et Ja température de la vapeur sont d’ail-
leurs indiquées par un thermometre qui plonge, par une tu-
bulure, dans I'intérieur du chapiteau.

Ces dispositions permetlent d’opérer plusieurs fractionne-
menls. Le nombre de ces derniers varie suivant la nature du
goudron et aussi suivant le pointoti 'on arréte la distillation. kn
tout cas, on recueille des huiles légéres et des hules lourdes.
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On désigne ordinairement sous le nom d’huiles légéres les
produits qui passent a la distillation entre 60 et 200 degrés,
et qui offrent la composition indiquée ci-dessus, Souvent on
les partage en deux fractions, en recueillant séparément les
produits qui passent avant 140 ou 150 et les produits pas-
sant entre 150 et 200 degrés. Les huiles de premier fraction-
nement constituent les essences légéres. Ces huiles sont lim-
pides, tres-fluides, d’une densité qui varie entre 0,780 et
0,800. Elles marquent 25 ou 26 degrés & I'aréometre (lequel
marque 10 degrés dans 'eau pure). Le serpentin ot elles se
condensent est complétement refroidi par un courant d’eau
froide qui marche en sens inverse du courant de vapeur. Les
huiles de deuxiéme fractionnement ou huiles moyennes, qui pas-
sent entre 150 et 200 degrés, possedent une densité de 0,850
a 0,890, Elles marquent 15 degrés a I'aréomeétre.

La proportion des huiles légéres qu'on peut exiraire du
goudron est tres-variable. Elle ne dépasse généralement pas de
0 ab p. 100, mais 1l est des goudrons qui en donnent beau-
coup moins. Dans la distillation de ces goudrons pauvres, on
se contente d’'un seul fractionnement, recueillant ensemble tout
ce qui passe avant 200 degrés.

Les huiles lourdes, qui passent & une tempéralure supé-

rieure a 200 degrés, marquent 5 degrés a l'aréomeétre ou da-
vantage, sulvant la température on la distillation a été poussée.
Le serpentin qui les condense est formé par un large tube et
baigne dans de 'eau d 60 ou 70 degrés. Sans celle précantion,
les produits solides, et surlout la naphtaline que renlerment
ces huiles. pourraient se déposer et obstruer les tuyaux. Les
huiles lourdes sont le produit le plus abondant de la distilla-
tion du goudron, qui en fournit aisément 24 & 20 p. 100 de
son poids. Mais il s’en faut qu'on en sépare loujours toute
Phuile lourde qu’il peut fournir. En arrétant la distillation a
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200 degrés, on obtient pour résidu un brai hguide ou du
moins pateux & froid et qui renferme toutes les huiles lonrdes.
On recoit directement ce brai liquide, au sortir de la chaudiere,
dans des tonnes en fer qui servent a P'expédier aux fabricants
de charbon de Paris. En poussant la distillation plus loin, on
obtient pour résidu le brai gras, qui renferme encore une
certaine quantité ’huiles lourdes. Enfin le brav sec résulle
d’une distillation poussée jusque vers 550 ou 400 degrés.

Aujourd’hui, en vue de 'obtention des huiles a anthracene,
on pousse généralement la distillation jusqui celle derniere
limite, qui est atteinte dans I'usine de la Gompagnie parisienne
du gaz.

Les huiles qui passent & la distillation & ces lempératures
dlevées présentent, aprés le refroidissement, une consistance
bulyreuse et un aspect verditre (p. 54). Ge sont les huales a
anthracéne. On les recueille a part.

A 400 degrés, on arréte la distillation, & moins que Fon ne
veuille sacrifier le brai, comme nous le dirons plus loin. Le re-
sidu de la ehaudiére est encore finide & celle haute tempéra-
ture. On I’évacue tout chaud par les robinets de vidange, qui
doivent étre placés du coté opposé des foyers et complétement
isolés de la chaudiére et de son foyer. Aumoment de la coulée,
le brai émet, en effet, des vapeurs lourdes el jaunes qu’il serait
dangereux d’appeler du coté du feu. Dans les usines de la Gom-
pagnie parisienne, le brai se rend d’abord dans des éloulfoirs
en tole ot sa température s'abaisse de 400 a 200 degres. De
A, il se rend dans une grande chambre en tole qui recoit le
brai de toules les cornues. Ilen sort & 120 degrés encore fluide,

pour couler lentement dans de grands réservoirs creuscs a ciel
ouvert.

Le brai a recu, comme on sait, de nombreuses applications.
Il sert, comme une sorte d’asphalte artificiel, a la construc-
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lion de troitoirs, de couvertures. On I'emploie pour imprégner
des briques ou des pierres qu'on veut rendre imperméables.
Mais son prineipal usage consiste dans la fabrication des com-
bustibles agelomérés.

Nous avons déerit plus haut les apparcils et procédés les
plus généralement employés pour la distillation du goudron.
Nous passerons sous silence la description des variantes et des
essais qui ont eu pour but, soit de faciliter le dégagement des
vapeurs par injection de vapeur d’ean, ou leur fractionne-
ment dans des eylindres disposés verticalement comme des ap-
pareils a colonne, soil de rendre I'opération continue len in-
troduisant continuellement le goudron a une extrémité el en
[atsant sortir le brai par l'autre. Jusqu’ici ces diverses disposi-
lions n’ont pas répondu & Pattente des inventeurs,

Il

TRAITEMENT DES HUILES LEGERES

Les essences légeres provenant du premier fractionnement
des produils de la houille, élant soumises & une rectification,

passent entre 4 350 et 150 degrés environ. On en distille les
deux tiers, el 'on réunit le reste aux produits du deuxieme
fractionnement (150 a 200 degrés environ). Aux deux tiers qui
onl passé au-dessous de 120 degrés, on ajoute les essences de
méme nature provenant des huiles du deuxiéme fraclionne-

ment, lesquelles, étant soumises a la rectilication, fournissent
une certaine quantité d’essence passant au-dessous de 120 de-
orés. Ces essences rectifiées ont besoin d’élre soumises a un
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trattement ehimique propre a les débarrasser des hydrocar-
bures de la série grasse, des alealoides et des phénols qu'elles
renferment en pelite quantité. Pour cela, on les agile d’abord

avec o p- 10O de lear poids d'acide sulfurique. If(}[uirnliun

Seffectue dans des batteuses, vases en bois doublés de plomb el
dont Paxe recoit un agitateur 4 palettes de bois. L'acide sulfu-
rique, en ahsorbant les hydrocarbures de la série grasse
(p- 14) et en fixant les alealoides, s'épaissit et se colore en
méme lemps qu'il se forme une cerlaine quantité d’acide sul-
[urcux. Apres ce traitement a Pacide, on laisse reposer le toul
pendant vingl: quatre heures, puis on décante el on soumet 'es-
sence ainsi purifiée & un traitement alcalin destiné a enlever
les phénols el les acides sulfo-conjugués qui ont pu se former
dans Popération précédente. Pour cela, on bal les essences
avec 2 p. 100 environ d’une lessive de soude a 40 degrés. Les
lessives ainsi chargées de phénols servent pour la préparation
de 'acide phénique.

Les essences sortant des battenses sont soumises a de nou-
velles rectifications dans des alambies en cuivre de moindres
dimensions que les chandiéres qui servent i la premiére recli-
fication. Les serpentins sont en élain. La forme de ces appa-
reils varie. Généralement 'alambic est surmonté d’un conden-
sateur de forme cylindrique qui est entouré d’eau, et dont Ia
partie supérieure est en communication avee le tube qui con-
duit les vapeurs dans le serpentin. L'ean qui entoure les con-
densateurs s’échauffe a mesure que la température de la va-
peur s'éléve, et il arrive un momentou eette cau enire en éhul-
lition : le condensateur se maintient alors & 100 degrés, et fait
refluer dans 'alambic, en les hiquéfiant, les vapeurs dont le
point de condensation est situé au-dessus de 100 degrés ; seuls
les hydrocarbures qui peuvent se mainlenir & I'élat de vapeur
a 100 degrés distilleront et seront condensés dans le serpentin.
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e qui passera sera done un mélange de benzine et de toluéne,
dont on peut extraire de la henzine pure en faisant congeler le
liquide et en soumeltant la masse congelée a une forte et ra-
pide compression.

L

I'raitement des huiles moyennes.

Dans le cas on 'on a fait un premier fractionnement des
huiles légeres de houille, en recueillant a part les essences qui
ont passé au-dessous de 150 degrés et les huiles moyennes qui
ont passé de 150 & 200 degrés, il est nécessaire de soumellre
ces derniéres & un fractionnement séparé. On les distille d’abord
en fractionnant les produits. Ce qui passe avant 120 degrés est
réuni aux essences les plus volatiles, comme on I'a mdiqué
plus haut (page 26). On recueille & part ce qui passe de 120
a 190 degrés, et 'on réunit aux huiles lourdes ce qui passe
au-dessus de cette lempérature. Les huiles qui ont passé de 120
a 190 degrés sont d’abord soumises au traitement chimique
dans les batteuses qui ont été décrites plus haut; puis, apres
avoir subi cette purification, elles sont distillées de nouveau.
Cette opération fournit une nouvelle portion d’essence légere
passant au-dessous de 120 degrés, et qu’on réunit aux pro-
duits de méme nature oblenus dans les opérations précedentes.
On fractionne ensuile, de 10 en 10 degrés & peu pres, les pro-
duits qui passent au-dessus de 120 degrés, et on les livre au
commerce sous le nom de benzines & détacher. On en distingue
plusieurs sorles, suivant le degré de volatilité. Quant aux hy-
drocarbures qui passent au-dessous de 120 degrés, ils porlent,
en général, le nom de benzols. Ce sont des mélanges plus ou
moins riches en benzine pure, et qui renferment une propor-
tion variable d’hydrocarbures supérieurs, principalement de
toluéne. On les vend dans le commerce avee un ftitre que on
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élablit en les distillant et en cherchant la proportion de liquide
passant jusqu’a 100 degrés, ie resle passant jusqu’a 120 de-
arés, Ainsi, un benzol & 90 degrés renferme 90 p. 100 de
produil passant avanl 100 degrés, et de méme, pour les ben-
zols & 60, a 50, & 20 degrés, Un benzol a 90 degrés donne une
aniline assez pure et trés-propre a la fabrication du bleu et du
noir. Un benzol de 30 & 40 degrés donnera une bonne aniline
pour rouge. Kt dans ce cas 'emplol d’un mélange de ben-
zine el de toluene est une condition non-seulement utile, mais
nécessaire, car on sait aujourd’hui, d’apres les recherches de
M. Hofmann, que la rosaniline renferme le radical dialomi-
que toluyléne, qui provient du toluene. Cependant 1t ne faut
pas que le toluéne prédomine trop dans un el mélange : un
benzol & 20 p. 100 est mauvais, car il fournirait une aniline
trop lourde.

Préparation des carbures benzéniques & Uelat de purete.

Jusqu’a ces derniers temps, 'emploi des mélanges que nous
venons de définir pouvait suffire aux besoins de l'industrie.
Aujourd’hui, on a besoin, pour certaines fabrications, de pro-
duits plus purs. La découverte des dérivés colorants de la mé-
thylamine et de la diméthylaniline, celle des bleus de dipheé-
nylamine, la production du noir d’aniline lui-méme, rendaient
nécessaire la préparation a I'élat de pureté de l'anmiline et de
ses homologues. Séparer ces bases par distillation fractionnée
est une opéralion sinon impossible, du moins trés-difficile, el
dont la difficulté est encore augmentée par 'existence des 1so-
meéres de la toluidine. Heureusement, le probleme de la pré-
paralion de ces bases, de I'aniline et de la toluidine en parti-
culier, a I'élat de pureté, a pu élre résolu indirectement par
la préparation a ’état de purel¢ des carbures d’hydrogene,
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benzine, tolutne, xvlene, cuméne, qui servent de maliéres
premicres.

Dans ce cas, la distillation fractionnée donne des résullats
satisfaisants, a la condition qu’on y applique les principes et
les appareils qui servenl & la rectification des alcools. Cette
idée a é1¢ émise par M. K. Kopp el réalisée par M. Coupier.
A la vérité, Manslield, auquel on doit les premiers travaux sur
les carbures d’hydrogéne du goudron de houille, el qui a
payeé ses découvertes de sa vie, avait déja déerit un appareil
propre a séparer la benzine de ses homologues. Mais ¢’élait la
plutot un mstrament de laboratoire qu’un appareil indusiriel.
Le probleme indusiriel a été fort heurcusement résolu par
M. Coupier, lequel, en modiliant les appareils & colonne ser-
vant a la rectification des alcools, est arrivé a une séparation
exacte de ces carbures, et a obtenir & I'élat de purel¢ la ben-
zine crislalhisable et ses homologues supérieurs. Cest 1a un
progres nolable qui a été réalisé dans ces derniéres années.

[Jappareil de M. Coupier (planche I, fig. 4) se compose
d’une chaudiere chaulfée a la vapeur el dans lagquelle on
verse, par une ouverture lalérale, les benzols & rectifier. Les
vapeurs des hydrocarbures s'élévent dans une colonne en fonte
fermée par une série de plateaux superposés. Dans celte co-
fonne, un premier [ractionnement s'opere, el seules les va-
peurs les plus volatiles (raversent les plateanx. On les dirige
par un luyau dans un appareil particulier qui porte le nom
de réchauffewr. 1l est en quelque sorte la continuation du (ube
dont on vient de parler, el qui, apres avoir pénélré dans la
biche du réchauffeur, conduil les vapeurs sortant de la co-
lonne dans une série de boiles ou serpentins condensateurs.

La biche ou cuve qui renfermie ces condensaleurs est rem-
phic dune solition de chlorure de calcium que Fon peut

chaufler a aide d’nn serpentin i vapeur. Par leur partie infé-
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ricure, les condensateurs communiquent avec des tuyaux de
rechute qui se recourbent & angle droit, et qui rameénent dans
la colonne, & des hauteurs différentes, les iquides qui se sonl
condensés. Enfin les vapeurs qui échappent a la condensation
dans le rvéchauffeur sonl conduiles dans un serpentin réfri-
gérant ot elles se liquéfient. Veut-on préparer de la benzine
pure, on chauffe la solution de chlorure de caleium i 80 de-
orés. La vapeur de benzine passcra alors a travers les récipients
condensateurs, tandis que le toluene et les hydrocarbures
supérieurs, ne pouvant s’y mainlenir en vapeurs, se conden-
seront, les moins volalils dans le premier récipient, les plus
volatils plus loin, les premiers étant conduils par les tubes
collecleurs sur des plaleaux moins élevés de la colonne que les
derniers. S’agit-1l de recueillir du toluéne, on chauffera le
condenseur a 108 ou 109 degrés, et ainsi de suite en ayant
loujours soin de maintenir la température de appareil re¢-
chauffeur & quelques degrés au-dessous du point d’ébullition
de I'hydrocarbure que 'on veut isoler,

M. Coupier a représenté par le graphique suivant les résul-
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tats que donue la distillation d’un benzol commencant i bouillir

au-dessous de 80 degrés el passant jusqu’a 150 deyrés.

On voil que le rendement en produits purs, surtout en hen-
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zine, est relativement considérable. On remarquera, en effet,
que le produil passant entre 80 et 82 degrés est de la benzine
a peu pres pure (point d’ébullition, 81 degrés), que le produit
passant entre 110 et 112 degrés est du toluéne (point d’ébul-
liton, 110 a 111 degrés). Ce qui passe de 157 a 140 degrés
est du xylene (point d’ébullition, 159 degrés). Quant aux der-
niers produits, dont le point d’ébullition est compris entre
148 et 190 degrés, c¢’est un mélange de plusieurs carbures
isomériques G'H™ (cumeéne, mésitylene, triméthylbenzine).
Ajoutons que, lorsqu’il s’agit de pousser la distillation de ma-
niere a 1soler le xylene et le cumene, il est nécessaire de rem-
plir la bache du réchaulfeur de parafline ou d’une dissolution
salurée de nitrate d’ammoniaque qui ne bout qu’a 164 degrés,
et de faire arriver dans le serpentin de la biche de la vapeur
sous une pression de o a 6 atmospheres,

L’appareil que 'on vient de déerire pouvait présenter, dans
le cas oti il élait nécessaire de multiplier le nombre des pla-
teaux, un inconvénient résultant du mode de jonction de ces
derniers. Les plateaux sont joints par des chevilles en bois pres-
sant sur un Jut d’albumine et de chaux ou sur des rondelles de
carton interposées, Il en résulte que la dilatation produile par
des changements de lempérature assez nolables peut donner
lieu & des tiraillements dans la colonne allongée, el par con-
séquent a des fuites. MM. Ch. Girard et de Laire ont évité cet-
inconvénient, dans leur usine de Ris-Orangis, en effectuant la
jonetion des plateaux par I'intermédiaire de rondelles en plomb:
boulonnées. Dans leur appareil (planche II, fig. 5) le nom-
bre des plateaux a pu étre porté sans inconvénient A vinglicii,
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TRAITEMENT DES HUILES LOURDES

Elles sont riches en naphtaline et en carbures d’hydro-
gene liquides non encore étudiés; elles renferment aussi de
petites quantités d’anthracéne. Ces produits sont accompa-
gnés de phénols et des alcaloides que nous avons énumérés
page 15.

Avant de les distiller, on les soumet d’abord & un traitement
a 'acide sulfurique ou chlorhydrique, el ensuite & un traite-
ment & la soude caustique. Ces traitements se font dans les
batteuses que nous avons décriles plus haut, el ont pour but
de débarrasser les huiles des alcaloides et des phénols. On em-
ploie une quantité d’acide sulfurique égale & 10 p. 100 du
poids de 'huile, et 6 p, 100 de soude. Les lessives de soude
sont mises de coté pour la préparation du phénol. Quant aux
liqueurs acides qui ont servi au lavage des huiles et qui sont
chargdes de matieres goudronneuses, le meilleur emploi qu’on
puisse en faire consisle a les saturer par les eaux ammoniacales
provenant de la fabrication du gaz et de la distillation du
goudron.

Apres ce double traitement, les huiles exhalent une forte
odeur, due i des composés sulfurés. On les en débarrasse en
les agitant avec une solution de sulfate ferreux (4 p. 100).

Ainsi épurées, elles sont soumises a la distillation. Cette
opcration s'exécute dans un alambic chauflé sur voute. On
[ractionne les produits, ¢t I'on réunit aux produils similaires

J
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obtenus dans les opérations précédentes toul ce qui se passe
avant 200 degrés.

Au deld de 200 degrés, les carbures qui passent sont riches
en naphtaline, qui distille principalement entre 215 et 250 de-
grés. Un échantillon prélevé & ce moment sur le produit de la
distillation se solidifie par le refroidissement. On recueille a
part ces produits, quiservent & la préparation de la naphtaline
pure. On change de récipient lorsque, la température s'étant
élevée, I’huile qui passe ne se solidifie plus par le refroidis-
sement. On recueille alors des produits liquides qui sont prin-
cipalement employés comme huiles de graissage. En continuant
la distillation, on oblient finalement des huiles qui se prennent
par le refroidissement en une masse bulyreuse, de couleur
jaune verditre. Cette portion, qui passe entre 290 et 520
degrés, est réunie aux huiles a anthracene.

Usages des huiles lourdes.

Brutes, les huiles lourdes servent principalement a I'injec-
tion des bois, particulierement des traverses de chemin de fer.
Rectifides, elles sont livrées au commerce sous le nom d’hwale
sidérale. Les huiles lourdes entrent dans la composition des
mélanges servant au graissage des machines. On les emploie
aussi dans la fabrication des eneres d’'imprimerie. (Persoz.)

On peut aussi faire servir les huiles lourdes a la prépara-
tion d’essences légeres, en les décomposant brusquement par
la chaleur. L’opération s’exécule soil en dirigeant leur va-
peur & travers des cylindres de fonte chaullés au rouge, soit
en faisant couler les huiles par un filet mince dans des cornues
de fer ou de grés chauffées au rouge. Il se prodmt des gaz el
une proportion nolable d’essence légere.



EXTRACTION DU PHENOL

Ce corps s'oblient a Iélat de phénale de soude, dans le trai-
lement des huiles de goudron, par des lessives de sonde caus-
tique. On I'isole en décomposant ce phénate de soude par I'a-
cide sulfurique. Sans vouloir donner I'historique des diverses
mdthodes qui ont été employées successivement pour la preé-
paration du phénol, nous nous contenterons d’exposer brieve-
ment le procédé actuel, qui a été tellement perfeclionné par
M. G. Calvert, de Manchester, que la préparation du phénol
cristallisé n’offre plus aucune difficulté.

On retire le phénol des lessives alcalines qui ont servi a
épurer les huiles ou essences de divers fractionnements, mais
on emploie avee le plus d’avantage la lessive qui a servi &
¢puiser les huiles de deuxiéme fractionnement qui ont passé
entre 150 et 200 ou 220 degrés (page 28). On se sert, pour
ce railement alcalin, de lessives de soude caustique et con-
centree, avee lesquelles on bat les huiles dont 1l s’agit, dans
des chaudicres de fonle muuies d’agitateurs el superposées
de maniere a pouvoir vider le contenu de 'une dans I'autre.
Les chaudiéres sont a double fond et sont chauffées a la
vapeur.

Par le refroidissenient et par le repos, le tout se prend en
un magma qui renferme du phénate de soude solide. On le
place dans une chaudiere ot on le chauffe avee cing a six fois
son poids d’eau.: le phénale se dissout, la naphtaline et les
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carbures d’hydrogene se séparent et tombent au fond de la li-
queunr, ou surnagent dans le cas ot I'on aurait traité des huiles
légeres. La solution de phénate est versée par décantation dans
une chaudiere située au-dessous de la préeédente et doublée
de plomb. La, elle est décomposée par Vacide sulfurique

étendu ou par I'acide chlorhydrique, dont on emploie une
juste proportion- Le tout étant bien brassé, puis abandonné
au repos, le phénol surnage sous forme d’une huile colorée.
On le soutire dans une troisieme chaudiére inférieure, ot on
le lave & deux reprises avec de I'eau, puis on le desséche sur
du chlorure de caleium ' Les eaux de lavage, mises de coté,
servent a dissoudre la soude caustique.

Le phénol brut ainsi oblenu renferme, indépendamment
d'une certaine quantité d’ean qu’il est impossible de séparer
complétement par le chlorure de calcium. une petite quantilé
de earbures d’hydrogéne, ainsi que des phénols supériears, du
crésol et du xylénol. Pour le purifier, on le soumet a la distil-
lation. L’opération s’exécute dans de grandes cornues en fonte,
chauffées sur votte ou dans un baimn d’huile, el communi-
quant avec des serpentins en fer ou en plomb, convenable-
ment refroidis par de I'ean courante. On recuetlle & part ce
qui passe entre 186 et 195 degrés, et 'on expose celte portion

dans des caves & une température de + 10 degrés, dans de
orands entonnoirs munis a la partie inférieure de robinets.
Le phénol cristallise ainsi qu’une portion du erésol solide, On
fait égoulter la partie demeurée liquide, et 'on comprime
fortement les eristaux. Le hiquide s'écoule dans des citernes,
ot on le laisse accumuler pour le traiter de nouveau par dis-
tillation.

LLe phénol obtenu par ce procédé renferme une certaine

U Un aulre procédé de dessiccation consiste a faire passer dans le phénol
chauffé un courant d’air qui entraine les vapeurs agueuses.
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quantité de crésol solide. Pour le débarrasser enlierement de
cet homologue supérieur, M. Ch. Girard a employé un appa-
reil & distillation munt d'un réchaulfenr analogue a celui
dont M. Coupier se sert pour la séparation de la benzine el de
ses homologues (page 50). Au sortiv de la chaudiére, les va-
peurs du phénol sont dirigées dans un serpentin placé dans une
biche qui est remplie de phénol pur. Ce bain de phénol, qui
peul étre chauffé par un foyer idépendant, s’échaufle aussi
par la condensation des vapeurs dans le serpentin lui-méme.
Les parties condensées refluent dans la chaudiére par un tube
cohobaleur qui communique avec loules les spires du ser-
pentin lui-méme. Deés que la température du bain a atteint le
point d’ébullition du phénol, elle se maintient constante. Les
vapeurs qui s'¢léevent du bain de phénol sont condensées dans
un réfrigérant particulier. Quant & celles qui proviennent de
la chaudiére et qui circulent dans le serpentin, elles éprou-
vent dans celui-ci une condensation partielle.

Les parlies dont le point d’ébullition est supérieur a 1806
degrés se condensent, du moins en majeure partie, et refluent,
landis que le phénol lui-méme peut se maintenir a I'élat de
vapeur dans le serpentin cohobateur. Cette vapeur est conduite
dans un réfrigérant ou elle se condense.

Lorsque la bache contient du phénol pur, sa temperalure
se maintient & un point fixe, et, pendant toul ce temps, on
recueille du phénol pur. Veut-on recueillir les produits supé-
rieurs, le crésol en particulier, 1l convient de remplacer le
phénol pur du réchaunffeur par de I'huile. Le thermometre de
la biache s’élévera graduellement jusqu’au  poimnt d'ébuliition
du erésol (205 degrés). On change alors de récipient, et ioul
ce (qui passe A cetie température sera du erésol.

On arrive a oblemir du premier coup du phénol & peu pres
pur en soumettant aux (raitements qui viennent d’étre indi-
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qués des huiles de houille déjd purifides par des fractionne-
ments multiples et dont le point d’chullition est compris entre
165 et 190 degrés environ. Ces huiles contiendront naturelle-
meol une proporiion beaucoup moindre de crésol, le point
d’¢bullition de ce dernier élant supérieur & 200 degrés.

Mentionnons encore une pralique recommandée par M. E,
Ropp pour la décomposition du phénate sodique par I'acide
sulfurique. Ge chimisle conseiile d’employer pour cetie ope-
ration I'acide sulfurique provenant de I’épuration des huiles
de goudron (page 27) et qui tient en dissolution divers al-
caloides.

Ces liqueurs acides sont mélangées avee les liqueurs alea-
lines tenant le phénol en dissolution, et cc mélange doit étre
fait en proportions telles qu’il se forme du bisullate de so-
dium. Les alcaloides restent en solution, tandis que le phénol
se sépare de la liqueur chaude sous forme d’une couche oléa-
gineuse qu'on décante et qu’on distille. On le purifie par les
procédcs qui viennent d’étre indiqués. [’eau mére acide laisse
déposer, par le refroidissement, une abondante cristallisation
de bisulfate de sodium ; les alealoides restent en solution A
I"état de sullates. On peul les isoler en sursaturant la liqueur
par la chaux et soumeltant le tout & la distillation. Les va-
peurs aqueuses entrainent 'aniline et ses congéneres.

A I'élat de purelé, le phénol constilue une masse cristalline
formée par une agglomération d’aiguilles parfaitement inco-
lores. Il fond entre 54 et 55 degrés. Son point d’ébullition est
situé a 188 degrés.
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PREPARATION DE LA NAPHTALINE

Les huiles lourdes sont assez riches en naphtaline pour que,
exposées an froid pendant cing ou six jours, elles en laissent
déposer une cerlaine quantité sous forme de cristaux. Les
résidus provenant de la rectification des huiles légeres laissent
déposer de méme de la naphtaline. Enfin on obtient directe-
ment de la naphtaline dans la rectification des huiles lourdes.
Apres avoir recuellli les eristaux provenant de ces divers (rai-
tements, on les concasse grossicrement, el on les fail passer
dans une essoreuse pour les débarrasser des parties huileuses
qui les 1mpregnent. On les soumet ensuite & Paction d'une
presse hydraulique qui les réduit en giteaux. Ceux-ci ont
besoin d’étre purifiés, car ils retiennent de petites quantités
de phénols et d’alcaloides. On les épuise successivement, a
chaud, par des lessives de soude caustique et par I'acide sul-
furique d’une densité de 1,407. Quelques lavages & 'eau
chaude complétent ce traitement. Pour ebtenir la naphialine
pure, il ne reste plus qu’a la distiller. L'opération se fait dans
de grandes cornues en fonte. Les premiéres portions, qui pas-
sent vers 200 degrés, sont de la naphtaline mélangée avee de
Peau, Entre 210 et 220 degrés, la naphtaline distille & 1'état
de pureté. On la condense dans des serpentins chauflés au dela
de son point de fusion (79 degrés), ou encore dans de grands
cylindres refroidis. On la coule finalement dans des moules
de verre on de métal. A la fin de la distillation, la tempéra-
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ture d’ébullition s’éleéve au deld de 250 degrés. Les derniers
produils sonl réunis a la naphtaline brute.

La naphtaline pure fond & 79 degrés. Elle bout & 220 de-
orés, Pour U'oblenir sous forme de cristaux, on la sublime.

L’opération se [ait dans des chaudiéres en fonte qui sont
chauffées dans un four en maconnerie. On les surmonte d’un
lonneau dont le fond inféricur est pereé d’une ouverture égale
a la section de la chaudiére, un petit trou pratiqué dans le
fond supérieur donnant issue aux vapeurs non condenscées, Le
lonneau récipient est suspendu par un treuil scellé dans un
mur et qui permet de le manceuvrer. La naphtaline sublimée
se présente sous forme de magnifiques lames rhomboidales
minees, incolores et brillantes. Nous indiquerons plus loin les
applications qu’elle a regues.

Vil

TRAITEMENT DES HUILES A ANTHRACENE

Ce sont les huiles qui passent en dernier lieu, lorsqu’on
pousse la distillation du goudron jusqu’a 400 degrés environ,
de maniére a obtenir du brai sec. Elles présentent, apres le
refroidissement, une consistance épaisse et un aspect verdatre ;
elles tiennent alors en suspension de petites quantités d’hy-
drocarbures solides, parmi lesquels figurent la naphtaline,
"anthracene et quelques carbures supérieurs. Lorsqu’on les
conserve a lair, leur couleur, d’abord d’un jaune verdatre,
devient de plus en plus foneée el passe au brun.

4

Les huiles dont il s’agit sont mélées a une petite quantité
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d’eau qui y est suspendue en gouttes, et dont 1l faul les dé-
barrasser, parce qu'elle génerait le traitement ultérieur.
Pour cela, on les chauffe pendant quelque temps dans des
chaudiéres & double fond et & vapeur. La chaleur les liquéfie,
et permel a I'cau de se séparer et de se rassembler & la sur-
face. Les humles ainsi débarrassées d'eau sont abandonnées
pendant quelque temps dans un endroit frais, on elles se
prennent en une masse demi-paleuse. On enléve, par un
turbinage, la plus grande partie des matiéres huileuses. Le
reste est expulsé par la presse. On exprime d’abord & froid,

au filtre-presse. La masse qui reste sur les plateaux est en-
suile chauffée a 40 et méme a 00 degrés, et comprimée de
nouveau par une forte presse hydraulique donl les plateaux
sont chauffés. La disposition générale de ces presses, 4 pla-
leaux horizontaux, est analogue a celle des presses qui sont
employées dans les stéarineries (voy. planche I, fig. 10).
Sous I'mfluence de cette forte compression, aidée de la
chaleur, la plus grande partie des huiles lourdes et de Ia

naphtaline, qui est plus fusible que 'anthracene, est expul-
sée, el 1l reste des tourteaux solides, cassanls, qui peuvent
contenir jusqu’a 60 p. 100 d’anthracéne, si les opérations
précédemment décrites ont été convenablement exdeultées.
Mais il s’en faut que le produit brut ainsi obtenu soit tou-
Jours aussi riche en anthracéne. Certaines huiles contiennent
naturellement une proportion moins forte de ce carbure
d’hydrogene que d’autres, suivant que la distillation du
goudron a été poussée plus ou moins loin. D'un aulre coté,
les huiles lourdes qui ont éé séparées par pression a chaud
des tourteaux d’anthracéne brut, et qui en reliennent une
cerlaine quantité en dissolution, ne doivent pas étre rejetées.
On les abandonne au repos. Lorsque les carbures d’hydro-
gene solides se sont séparés de nouveau de ces huiles pauvres,
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on les passe au filtre-presse aprés les avoir chauffées & 50
ou 40 degrés.

On obtient des huiles riches en  anthracene lorsqu’on
pousse la distillation du goudron plus loin qu’on ne le fait
pour obtenir le brai sec. On facilite beaucoup le dégage-
ment des vapeurs d’anthracéne en injectant dans la cornue
un courant de vapeur surchauffée ou d’azote exempt d’oxy-
gene, Mais I'anthracéne ainsi obtenu est accompagné d’une
plus grande quantité de chryséne, quiest de nature a géner
la purification ultérieure. En oulre, le brai est trop sec el
d’une vente difticile. On peut s’en débarrasser et le rendre
propre a4 la fabrication des agglomérés en y imcorporant,
apres le refroidissement, une certaine quantité d’huiles lour-
des privées d’anthracene.

Quant au chryséne mélangé a Panthracéne, ainsi obtenu,
on a réussi a le séparer dans opéralion qui consiste a lrans-
former lanthracene en acides sullo-conjugués et dont nous
traiterons plus loin.

Dosage et purification de U'anthracene.

[l est trés-important de connaitre la teneur exacle en an-
thracéne des produits fabriqués par les procédés qui viennent
d’étre indiqués. Le dosage de P'anthracéne se fail par di-
verses méthodes, soit a 'aide des dissolvants, alcool et sul-
fure de carbone, soit en déterminant la proportion d’anthra-
quinone qu'un poids donné de I'échantillon peul donner par
oxydation. Pour faire ce dernier essai, on dissoul 1 gramme
de matiere dans DPacide acétique glacial, on ajoute a la solu-
tion 2 grammes de bichromate de potasse, ou micux une
quantité équivalente d’acide chromique, el Ion chaulfe au
bain-marie jusqu’a ce que la liqueur ait pris une riche
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teinle verte, puis on ajoute de I'eau ; 1l se sépare une masse
insoluble quon lave et qu'on chauffe apres dessiccation.
[ anthraquinone se sublime en belles éeailles jaunes. Son
poids permet de caleuler la proportion d'anthracene conte-
nue dans I'échantillon analysé.

Pour le dosage exact de 'anthracéne, M. E. Luck® a re-
commandé le prociédé suivant :

On dissout & ’ébullition 1 gramme de 'échantillon d’an-
thracéne dans 45 centimetres cubes d’acide acélique glacial,

on filtre la liquear bouillante et 'on y ajoute par petites
portions, de fagon a ne pas interrompre 'ébullition, une so-
lution de 10 grammes d’acide chromique dans 5 eenlimetres
cubes d’eau el dans 5 centimetres cubes d’acide acétique.
On continue a faire bouillir jusqu’a ce que la lhqueur ait
pris une teinte jaune vert. On laisse alors refroidir et I'on
étend la liqueur peu & peu avee 150 centimeétres cubes d’eau;
on filtre au bout de quelques heures et on lave I'anthra-
quinone déposée sur le filtre, d’abord a ’eau, puis avec une
solution trés-élenduc et chaude de potasse causlique, enfin
de nouvean avee de I'eau. Apres dessicealion a 100 degrés, on
pese le tout, puis I'on détache rapidement 'anthraquinone
du filtre et T'on pése ce dernier. La différence donne le
poids de I'anthraquinone. Il convient d’y ajouter 0¢",010 pour
tenir compte de la petite quantité d’anthraquinone qui reste
en soiution dans 1'eau (150 centimetres cubes) et dans 'acide
acétique (D0 centimetres cubes) qu’on a employés.

Nagit-1l de purifier 'anthracéne brut, on peut meltre a
profit son peu de solubilité dans I'alcool el dans les huiles
trés-légeres de pétrole. On introduit done la matiére dans un
appareil de déplacement, et on I'épuise par les liquides que

' Berichte der dentsch. Chemisch. Gesellsch. zu Berlin, t. VI, page 1547
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I’on vient d'indiquer. La masse épuisée est passée a 1'esso-
reuse, puis mtroduite dans un alambie, ou on la chaulle
pour la débarrasser des derniéres portions d'huiles légeres.
On pousse la chaleur jusqu’an dela du point de fusion de 'an-
thracene, el on coule le tout. Apres refroidissement, le pro-
duit obtenu présente l'aspect de la paraffine avec une temfe
verdatre. 1l renferme environ 95 p. 100 d’anthracéne. I
fond entre 205 el 208 degrés.

Pour obtenir de anthracéne entierement pur et fusible
entre 210 et 215 degrés, on fait cristalliser & plusieurs re-
yrises le produit impur dans Paleool bouillant ; on comprime
es cristaux oblenus el on les sublime. On peut remplacer

’alcool par les huiles légeres de houille (passant entre 120
et 150 degrés), dans lesquelles I'anthracene se dissout.
I’anthracéne pur se présente sous forme de lamelles rhom-
boidales d’un blane éclatant et présentant une fluorescence
violette. Il fond & -+ 210 degrés (Anderson). 1l ne commence
A distiller que vers 515 ou 520 degrés. Lorsqu’on le main-
tient & une lempérature comprise entre son poinl de fusion
et son point d’ébullition, il se sublime. Insoluble dans I'eau,
i1l est peu soluble dans P'alcool freid, un peuw plus soluble
dans V'alcool bouillant, assez soluble dans l'éther, dans la
benzine, dans I'essence de térébenthime. Il est insoluble dans

I'huile 1égere de ['lél.l‘ﬂlﬂ.
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DISTILLATION DU BRAI

On peut tirer partt du brai en le faisant servir a la prépa-
ration d’huiles de coke ou d’huiles de brai relativement riches
en anthracene. En soumeltant le brai a la distillation séche,
on peul en retirer 20 p. 100 de ces huiles : 11 se forme,
en méme temps, 20 p. 100 environ de gaz, el il reste dans
les fours H0 p. 100 de coke. La disposition de ces fours est
assez variable. s sont @ moufle. Seulement, dans quelques-
uns, la distillation s’effectue dans des vases en fer ou en
onte placés a Pavant du moulle ; dans d’autres, clle s’ellec-
ne dans le moufle lui-méme. Les huiles amsi oblenues ren-
erment, indépendamment de I’anthracéne, du chryseéne, du

%

yréne et d’autres hydrocarbures & points d’¢bullition (res-

¢levés. Pour les en débarrasser, on soumel ces huiles a une

distillation fractionnée, au milieu d’un courant de vapeur
1 TN g i # . ’ y

d’eau surchauffée, ou d’azote soigneusement dépouillé d’oxy-

gene.
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ROSANILINE ET CONGENERES

[’histoire de la découverte de la rosanilime a élé exposée
dans le Rapport de 1867, et est trop connue aujourd’hui
pour qu’1l soit nécessaire d’y revenir. Son mode de prépara-
tion le plus usité est toujours celui qui consiste & oxyder ou
plutdt & déshydrogéner par acide arsenique un mélange d’a-
niline et de toluidine'. De notables perfectionnements ont
été apportés au procédé de fabricatien primitivement em-
ployé, el ont permis de tirer parti de résidus autrefois sans
valeur. Il en est résulté une réduction dans les prix de re-
vient, el par conséquent dans les prix de vente de ce beau
produit. D’un autre coté, on doit toujours regretier, dans
celle préparation, 'emploi sur une grande échelle, d'un agent
aussi dangereux que ’acide arsenique. Aussi a-t-on accueilli
avec une grande faveur 'annonce de la découverte d’un nou-
veau procédé de fabrication du chlorhydrate de rosamiline,
procédé dont le principe a été indiqué par M. Coupier?, et

t La rosaniline est une triamine dont la constitution a ¢té dévoilée par les

beaux travaux de M. Hofmann. L'équation suivante rend comple de sa formation :

90THIAZ + CSHTAz 4+ 07 = C=2ol1'9Az” — HH20.

e

Toluidine.  Aniline. ‘osantline.,

¢ Voici Phistorique de cette découverte. Dis 1860, M. Lauth a obtenu de la
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qui a été employé pendant quelque temps par MM. Meister
Lucius et Briiming de Hochst. Le rapporteur est en droit
d’affirmer que l'auteur de ce procédé, M. CGoupier, Pappli-
que aujourd hui dans son usine de Creil.

Nous nous proposons de décrire dans ee chapitre 'un el
I'autre procédé de fabricalion de la rosaniline, et nous fe-
rons précéder celte description de quelques indications con-
cernant la préparation des bases de la série aromatique, ani-
ine ct toluidine, qui sont les malieres premieres de ceile
abrication. La préparation de ces bases se fail toujours par

les méthodes connues, ¢’est-a-dire par la transformation des
carbures d’hydrogéne correspondants en composés nitrogé-
neés, el par la réduction de ceux-ci au moyen du fer et de
I"acide acétique. La méthode a été découverte par M. Zinin;
le procédé de réduction est de M. Béchamp. Toul cela est
expos¢ dans le Rapport de 1867. Nous n'y reviendrons pas,
el nous nous contenterons d’indiquer quelques perfectionne-
menlts qui ont été introduits dans les proecdés en usage pour la
production des composés nitrogénés el des bases elles-mémes,
Le nombre de ces derniéres s’est aceru par la découverte des
loluidines isomériques, nolamment de la pseudo-loluidine qui
joue un role dans 'industrie. Nous en (railerons, réservant
pour d’autres parties de ce Rapport celle de la diphényla-
mine el de ses congéneres, et celle de la phényléne-diamine,
qui est employée aujourd’hui pour la fabrication du brun d’a-
niline.

fuchsine en chauflant un meélange d'aniline, de vitrobenzine et de chlorure stan-
neux. En 1861, MM. Laurent et Casthelaz ont pris un brevet pour 'oblention d’une
maticre rouge par laction du fer sur la nitrobenzine en présence de Iacide
chlorhydrique. Le brevel de M. Coupier, fondé sur une réaction anilogue & celie
(qui a £1¢ indiquée par M. Lauth, est de 1866. M. Coupier a proposé de faire réagir
la nitrobenzine copunerciale sur 'aniline (lourde) en présence du fer el de I'acide
chlorhydrique.



PREPARATION DE LA NITROBENZINE ET DE L'ANILINE

NITROBENZINE.

Les progres réalisés dans la fabrication de la nitrobenzine

consistent surtout dans la disposition des apparetls et dans
le soin qu’on apporte a la condensation des vapeurs nilreu-
ses, Ce sont loujours des chaudieres en fonte dans lesquelles
on fait réagir sur la benzine un mélange d’acides nitrique et
sulfurique. Mais la forme des appareils a élé modifiée. Nichol-
son se servail de chaudieres eylindriques disposées verticale-
ment (Rapport de 1867, t. VIII, p. 254). La Sociélé la Phé-
nyline, a Ris-Orangis, emploie des chaudieres cylindriques
disposées horizontalement. Ces appareils sont complétenent
[ermés el communiquent avee une colonne en gres qui est
remplie de coke imhibé d’acide sulfurique, et dans laquelle
les vapeurs nitreuses sont complétement absorbées. Ces va-
peurs sont conduites dans la colonne par un appareil aspi-
rateur. Une série de touries est disposée entre la chaudiére
et la colonne : elle sert 4 la condensation des vapeurs de
benzine qui s’échappent de la chaudiére. Une autre série est
disposée sous la colonne et entre celle-ci el appareil aspira-
teur : elle sert a recevoir les acides condensés.

La disposition qui vient d’¢tre décrite permet d’effectuer un
mélange exact el immédiat de la benzine qu’on introduit dans
la chaudicre avee le mélange acide qui y afflue petit a petit,
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Une agitation incessanle empéche la formation de couches
distincles qui avaient une certaine tendance & se former dans
I’ancien appareil disposé verticalement. On peut opérer sur
500 kilogrammes de benzine, et, si 'on a soin de continuer
Iagitation et 'aspiration jusqu’a disparition compléte des va-
peurs nilreuses, le soutirage de 'acide et de la nitrobenzine
acide n’offre plus aucun inconvénient pour les ouvriers. Le

lavage de la nitrobenzine s’effectue dans des appareils qui per-
meltent une décantation continue, sous un courant d’eau con-
stant.

ANILINE.

Le mode opératoire indiqué par M. Nicholson* pour la pré-
paration de 'aniline a subi la modification suivante. La réduc-
tion de la nitrobenzine par le fer et l'acide acélique étant
opérée, au lieu de distiller le tout, on peut séparer par décan-
tation la plus grande partie de 'aniline formée. A cet effet, les
cornues sonl munies de robinets superposes. On sature done
par la soude 'acélate d’aniline formé, et, apres avoir agilé, on
laisse reposer. L’aniline mise en liberlé surnage el est soutirée,
Apres rectification, on peut la livrer au commerce. On en-
traine la portion qui reste dans la cornue & I'aide d’un courant
de vapeur d’eau. On rdalise ainsi une économie nolable de
charbon, on réduit la durée de 'opération, et, chose impor-
lante, on augmenle le rendement. En effet, en distillant le tout
a 'aide de la vapeur d’cau, on perd la petite quantité d’aniline
qui se dissout dans i'eau condensde (environ 2 p. 100),

Le prix de 'aniline est descendu aujourd’hui a quatre franes
le kilogramme,

' Rapport de 1867, t. VII, p. 256
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NITROTOLUENES ET TOLUIDINES

Les deux toluidines employées dans I'industrie sont la tolui-
dine solide, connue depuis longtemps, et la pseudo-toluidine.
Elles prennent naissance par la réduction de deux nitrotoluénes
distinets, dont 'un est solide et I"autre liquide. Ces deux nitro-
toluénes 1somériques prennent naissance en méme temps par
I"action de l'acide nitrique sur le toluéne. Dans I'industrie, on
ne les sépare pas, mais on les iransforme en toluidine et en pseu-
dotoluidine qu’on parvient a séparer. Seulement, suivant la
maniére dont on altaque le toluéne par 'acide nitrique, on
peut faire prédominer I'un ou l'autre des deux nitrotoluénes
dont 1l s’agit .

La nitration du toluéne pur s’opére dans des appareils iden-
tiques a ceux qu’on a décrits pour la nitration de la benzine.
L’opéralion exige une surveillance particuliere et un tour de
main spéeial, suivant qu’on veut obtenir une plus forte pro-
portion de nitrotoluéne solide ou de nitrotoluéne lquide, Dans

! Les réactions qui donnent naissance aux nitrotoluénes el aux loluidines, ana-

logues a celles qui engendrent la nitrobenzine el 'aniline, sonl exprimées par les
équalions suivantes :

i | - = 1 {4' :; -
CeHs . CH® 4 Az02, 0l = cois ) Y 4 g,
el bl faculale X eu. = 4 | Az0)=.
Tolutne. Ac. azoliq, .= ———-
Nitrololufnes,
TG A | e & GH2 |
(6H* 6 — (J6]f4 21120.
L ? hzl_}'l+ H I | .\:«f_li‘i_i_ H0
e T T =
Nitrotolnénes, Toluidines,

On connait [rois nitrotolutnes el (rois toluidines corvespondantes. Il n'es! ques-
lion ici que de deux de ces isomeéres.
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le premier cas, M. Charles Girard conseille d’employer de acide
nitrique [umant, complétement débarrassé de vapeurs nilreuses.
|’attaque doit se faire & la température la plus basse possible.
Veul-on obtenir, au contraire, une plus forte proportion de
nitrotoluéne liquide, on emploie un mélange d'acide sullfurique
et d’acide nitrique, et on peutl laisser la température s’élever
un peu.

Quoi qu’il en soit, la réduction du mélange des nitrotolucnes
Sopere, comme celle de la nitrobenzine, par le fer el acide
acétique. Une partie de la toluidine est séparée par décantation,
"autre par entrainement de vapeur d’eau (p. 49). On rectifie
le produit. Il s’agit maintenant de séparer les deux toluidines

ormées en méme lemps. A cet effet, on traite le mélange dans
de grandes cornues avec de Iacide sulfurique élendu d’eau, de
maniere 4 saturer incomplétement la base. On fait houillir
pendant quelque temps,et 'on entraine mécaniquement l'exces
de base par un courant de vapeur d’eau. Dans ces conditions,
il reste dans la cornue un sulfate de toluidine, tandis que la
pseudo-loluidine , moins énergique dans ses affinités, passe a
la distillation. Le sulfate de toluidine qui resle, élant décom-
0s¢ par un aleali, fournit la loluidine solide. La base qui a
passé A la distillation, et qui consiste principalement en pseado-
oluidine, renferme encore 7 a 8 p. 100 de toluidine solide.
Une nouvelle saturation fractionnée permet d'en séparer la

pscudo-toluidine pure.

Ce procédé, indiqué par MM. de Laire et Vogt, permet de
préparer a I'état de pureté les deux toluidines. Et cela n’est
pas sans importance. En effet, on a intérét a oblenir la tolui-
dine solide pure, en vue de la préparation de la ditoluylamine
(dierésylamine). Celle-ci fournit une matiere colorante bleue,
orsqu’on la traite par le ehlorure de carbone en présence de

a diphénylamine. Or la dicrésylamine dérivée de la toluidine
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solide possede seule celle propriété; celle qui dérive dela pseudo-
toluidine donne, dans les mémes circonstances , une couleur
acajou’.

i1

PREPARATION DE LA FUCHSINE OU CHLORHYDRATE DE ROSANILINE

On mltroduit dans de grandes chandiéres chauflées sur voiite,
dans un massif de magonnerie, et d’une capacité de 4,000 li-
tres environ, 1,000 kilogrammes d’aniline commereiale et
1,500 kilogrammes d’une solution trés-concentrée d’acide ar-
senique, renfermant 75 p. 100 d’acide. La wvoute boulonnée
de cette chaudiere hivre passage, au centre, a un axe qui est
en communication avee un ﬂgil,u teur et qu'on met en mouve-
ment pendant loule la durée de Popération. Sur les colés, la
votle porte un tuyau abducleur qui conduit dans un serpentin
les vapeurs d’eau et d’aniline qui se dégagent. On chaulffe de
maniere a maintenir la température, pendant sept a huit heures,
de 190a 200 degrés. Pendant 'opération, il distille de I’aniline’
el de I'eau qu’on recueille. Lorsque la moitié environ de I'ani-
line a passé, on retire le feu et on laisse la réaction s’achever
d’elle-méme, en agitant continuellement la masse. On recon-

: (OH4, CHP ) CoHe CIB '
H ) Az C6Hs,CH® } Az.

i H )
Toluidine. Jhlulu}lmuine !

(dicrésylamine).

C'est I'excés d’aniline qui n'a pu enlrer en réaction pour la formalion des
groupes diatomiques de la rosaniline. Cette aniline ne doit plus renfermer de to-
luidine solide, lout ce qui exislait de cetle base dans I'aniline lourde élant entré

en reachion,
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nait que la cuisson est terminée, lorsqu’nn échantillon prélevé
sur la masse, une «tite » comme on dil, devient cassant par le
refrordissement. On introduit alors peu & peun une cerlaine
quantité d’eaun bouillante dans la chaudiere, de maniére a
« hydrater » la masse et a la fluidifier. Gela fait, on ferme a

I"aide d’un robinet le tube abducteur des vapeurs, et 'on fait

arriver dans la chaundiere de la vapeur a haute pression. Un
aulre robinet elanl ouvert, la masse est chassée, par un coup
de vapeur, dans de grandes chaudiéres closes, munies d’agita-
teurs, et dans lesquelles la dissolution du rouge brut doit s’o-

pErer sous pressiof.

Dissolution du rouge brut.

Les chaudiéres ont une capacité de 6,000 litres environ.
Pour une cuite de rouge brut, on emploie 4,000 litres d’ean
environ. On y fait arriver de la vapeur a o atmospheres, de
maniere a élever Ja température a 140 degrés environ. Au hout
de quatre a cing heures, I'épuisement est terminé. En ouvrant
un robmet, on envoile alors tout le contenu de ces vases clos
dans un filtre-presse, ot le liquide arrive bouillant et ot il
aisse déposer le résidu msoluble. Ce résidu renferme, indé-

pendammenl! d’une certaine quantité de matieres ulmiques, de
la mauavaniline, de la violaniline et une petite quantité de sels
de rosaniline (arsénile et arséniate). On le soumet 4 un traite-
ment qui sera indiqué plus lomn. Le liquide presque bonillant
quia élé chassé par la haute pression de la vapeuar, i travers
es feutres et les trous du fillre-presse , est conduit dans des

arques ou, sa lempérature s'abaissant & 60 ou 70 degrés, il

aisse déposer une matiere violetle, et ou il subit, par conse-
quent, un premier degré de purification.
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Formation, separation et cristallisation dw chlorhydrate de rosaniline.

De ces barques, le hiquide esttransvasé dans des eristallisoirs.
Il renferme de 'arsénite el de Uarséniate de rosaniline. 11 s'agit
de le transformer en chlorhydrate et de séparer ce dernier. A
cel effet, on ajoute & la liqueur du sel marin, dans la propor-
tion de 120 kilogrammes pour 100 kilogrammes de rouge
brut. Cetle addition de sel marin est faite dans un double but :
premicrement, elle détermine une double décomposition qui
donne naissance a du chlorhydrate de rosaniline, de arsénile
et de D'arseniale de sodium: en second lieu, elle effectue la
séparation du chlorhydrate de rosaniline formé, lequel est
insoluble dans une solution saline suffisamment concentrée. 11

Fuchsine sur sote.

sesépare done, soit sous forme eristallisée, soit a I'étal amorphe,
et vient se rassembler a la surface. On le recueille, et au bout de
quelques jours, on coule la liqueur dans de vastes réservoirs, ot
elle laisse déposer une petite quantité de matiére colorante, lais-
sant une eau mere dont nous indiquons le trailement ei-apreés.

Le chlorhydrate de rosaniline recueilli dans Popération pré-
cédente est repris, dans des cuves chaulfées & la vapeur, par
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40 a 50 fois son poids d’eau. La solulion est passéeau filtre et
abandonnée au refrordissement dans des cristallisoirs. Le sel se
dépose sous forme de cristaux magniliques aux rellets verls
irisés, soil sur les parois des barques, soit sur des tiges de
cuivre qui plongent dans la solution. Les eaux meres qui ont
laiss¢ déposer ces crislaux sont précipitées par le sel marin.
[l se sépare du chlorhydrate de rosaniline, qu’on purifie par
eristallisation, ecomme 11 vient d’étre dit, et il reste une nou-
velle eau mére renfermant des matieres jaunes. On les réunit
aux eaux meres du chlorhydrate brat.

Les résidus qui restent sur le filtre sont repris par l'eaun
bouillante et traités comme les matiéres brutes.

Traitement des eaux meres du chlorhydrate de rosaniline.

Les eaux meéres salées dont le chlorhydrate de rosaniline
<'est déposé contiennent, indépendamment d’une pelite quan-
tité de rosaniline, une matiére colorante jaune, de 'aniline, de
Parsénile et de 'arséniale de sodium. On préeipite les ma-
ticres colorantes par le earbonate de soude et 'on filtre. Le
précipité rouge grenat ainsi formé renferme de la rosaniline
el dela ehrysaniline. On le reprend par I'eau bouillante addi-
tionnée d’acide chlorhydrique, et I'on précipite la liqueur par
le sel marin en solution concentrée.

Le produit ainsi obtenu est livré au commerce sous le nom
de grenal (marque J. O. 0.) ou de fuchsine jaune. C’est un
mélange de chlorhydrates de rosaniline et de chrysaniline.
Ce dernier donnant du jaune, le mélange fournit en teinture
des nuances plus rouges que la rosaniline pure, dont la teinte
lire sur le violet,

Pour séparer entierement les deux matiéres colorantes, on
peut dissoudre le mélange a chaud dans des solutions acides :
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le chlorhydrate de rosaniline se dépose, celui de chrysaniline
reste en solution avec une cerlaine quantité du premier chlor-
hydrale.

Quant a la liqueur qui a été séparée du précipité formé
par le carbonale de soude, elle renferme de 'arsénite et de
I"arséniate de soude, ainsi que de Paniline. On y ajoute un
exces de chaux et 'on distille. Il passe une eau laiteuse que
I'on verse dans des tonneaux, ou 'aniline se sépare el se ras-

semble au fond; 'eau qui surnage el qui est saturée d’ani-

Grenat d’amline sur lane.

line rentre dans le travail : on s’en sert comme dissolvant.

Le précipité calcaire qui resle dans les chaudieres, et qui
renferme tout 'arsenic a 1'état d’arsénile el d’arsématle de
chaux. constitue le dernier résidu. On le met de coté et 'on
peut quelquefols en tirer parli comme maliere premiere pour

la fabrication des acides de I'arsenic.
Rosaniline.

Pour la fabrication du bleu et pour d’autres usages, on a
besoin de préparer de la rosaniline libre par la décomposi-
tion de son chlorhydrate. Pour cela, on dissoul ce sel dans

7

95 on 30 fois son poids d’eau. La dissolution s'opere dans
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des chaudiéres & la pression ordinaire. Lorsqu’elle est lermi-
née, on filtre et I'on ajoute a la liqueur de la soude caustique
en léger exces. Par le refroidissement, la rosaniline, qui esl
soluble A chaud dans des liquears 1égérement alcalines, se dé-
pose sous forme de cristaux peu colorés.

Un autre procédé consiste & décomposer sous pression le
chlorhydrate de rosaniline par I'cau de chaux. On laisse CTIS-
talliser par le refroidissement, et on reprend les cristaux par
I'alcool étendu. La rosaniline seule se dissout, et la chrysani-

line reste & I’état insoluble, mélée avec un léger exces de
rosaniline. On peut retrouver Ialcool par la distillation
(Nicholson).

Traitement de la matiére violette deposee par le refroidissement
de la solution du rouge.

"y W ¥ 14 A =1 =4 % ? o ! - . ] : =
On reprend ce dépot (page H5) par 'eau bouillante qui lui
enleve une certaine quantité de sel de rosaniline et laisse un
résidu de mauvaniline. Cette derniere est bleue et insoluble
dans 'ean. On en tire parti en teinture.

Traitement des residus insolubles provenant de la dissolution
du rouge brut.

Les résidus insolubles qui restent dans les filtres-presses
renfermenl encore une certaine quantité de rosaniline, qu'on
en exirait en les faisant bouillir avec de 'eau acidulée d’acide
chlorhydrique. La solution est filtrée, puis précipitée par le
sel marin : le chlorhydrale de rosaniline se sépare et est
purifié par cristallisation, comme il a été dit plus haut.

Le résidu qui refuse de se dissoudre dans l'ean aiguisée
d’acide chlorhydrique est soumis & 'ébullition avec de I'eau
fortement additionnée d’acide chlorhydrique. La solution est
filirée et précipitée par un lait de chaux,
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On obtient ainsi un produit dont on peut tirer parti en lein-
lure pour obtenir des nuances marron. On le recueille sur
un filtre et on le livre au commerce sous forme de pite. Il

esl msoluble dans Veau. Pour teindre avee ce lu‘mlliil.} on le

Marron d'aniline sur laine.

mel en suspension dans I'eaun, et I'on plonge la laine dans
ce bain, La maliere colorante s’y fixe direclement sans mor-

dant, par une simple ébullition avee de |eau.

[V

FABRICATION DE LA ROSANILINE PAR LA REACTION DE LA NITRO-
BENZINE SUR L'ANILINE

—— = =

Procede Couprer.

Dans des chaudiéres en fonte émaillée, d’une capacilé de

90 litres, on mtroduit :

Aniline pour rouge (avec toluidine). . . . . a8 kilogrammes.
NHEELORTENGL v af ey i e 38 o e b ou Fder b TR
Acide chlorhydrique. . . . . . . . . . . 15222

Fer (tournure de fonte). . . . . . . . . 2
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Chaque chaudicre est surmontée d'une voiite faisant fone-
lion de chapiteau, et que I'on fixe sur le rebord de la chau-
diere au moyen de pinces et d'un lut formé avec du silicate de
soude et de la craie. Le centre de la voite livre passage a un
agilateur. Une tubulure que on ferme avee un bonchon per-
met de prélever des prises. Un large tuyau abducleur sert au
dégagement des vapeurs d’aniline, de nitrobenzine et d’eau
qui se dégagent pendant Popération. Par ane disposition in-
génieuse, ce tnyau vienl s'engager dans un tube de conden-
salion en zine qui esl ineliné a 45 degrés environ et qui est
ouvert des deux cotés. (Cest dans ce tube, simplement re
froidi par 'air ambiant, que viennent s'élever les vapeurs;
le liquide condensé ruisselle en sens contraire et tombe dans
des seaux qui sont placés au-dessous de 'extrémilé inférieure
du tube. Par cetle méme extrémité, placée a 20 centimetres
environ au-dessous du point de jonction du tube abducteur
el du tube réfrigérant, un courant d’air est sans cesse appelé
dans ce dernier, et cel appel prévient les fuites qui pour-
ratent se produire dans la cornue,
|’appareil étant ainsi disposé, on chauffe & 180 degrés
environ, el ’on maintlient celte température pendant cing
heures. Le mélange demeure longtemps a I’élat fluide; a la
lin il s’épaissit et 'on doit Pagiter. En méme temps, la (em-
pérature s'éleve de 184 a 195 degrés. La cuite terminée, on
défait la voute de la cornue, et 'on puise le contenu avec
des cuillers, pour le couler dans des plateaux en tdle avec
rebords. Clest le rouge brat., Il présente, apres refroidisse-
ment, les retleis mordorés et la eassure conchoide bien econnus.
La réaction qui se passe dans celle opération est forl inté-
ressante. L’aniline n’est pas oxydée directement par le groupe
nitrogéné de la benzine. Gest par 'intermédiaire du fer que
oxygeéne est enlevé i ce groupe nitrogéné. A la fin de 'opé-
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ration, le fer reste & état d’oxyde ferrique. Mais, dans le cours
de la réaction elle-méme, el a la haute température ou elle
s‘opere, on peut supposer que ¢’est du chlorure ferrique qui
existe dans la masse et qui est allernativement réduit et rége-
néré ', Ainsi, par 'action de I'acide chlorhydrique sur le fer,
en présence du groupe nitrogéné dont 1l s’agit, 1l se forme du
chlorure ferrique; celui-ci étant véduit, une nouvelle quantité
de chlore provenant de la méme source le converlit de nou-
veau en chlorure ferrique, et ainsi de suite.

e rouge brut ainsi oblenu renferme environ 25 p. 100
d’aniline, qu’il faut extraire. Pour cela, on dissout le chlor-
hydrate brut dans ’ean, on sature exaclement le chlorhy-
drate d’aniline par la chaux, et l'on distille : T'aniline passe
avec I’eau. Le chlorure de calcium formé précipite le chlor-
hydrate de rosaniline. On dissout celui-ci dans l'eau, on
filtre ct I'on fait cristalliser. Ces opérations s’exéeutent dans
des cuves superposées. On peut aussi faire dissoudre le chlor-
hydrale brut dans I'eau, précipiter le chlorhydrale de rosa-
niline par le sel marin, et retirer Vaniline des- eaux meres,
en distillant celles-ci avec de la chaux,

t 1] est possible que, dans celte réaction, il se forme un azo-dérivé de la tolui-
diue analogue a Mamidoazobenzol ou i I'azodinaphtyldiamine (amidoazonaphtaline),
azo-dérivé qui se transforinerait en rosaniline sous l'influence d'un excés d'aniline.

(Ch. Girard.)

CHaH5 Azs + C8H7Az. H Cl = C#0H19Az5 + AzH (HCL.

It

Amidoazo-  Chlorhydrate  Rosaniline, Chlorhydrate
toluol. d"amline. d'ammoniaque.

[ e




VIOLANILINE ET BLEU COUPIER

oy

La violaniline se forme toujours, en méme temps que la
mauvaniline, comme produit secondaire dans la préparation
de la rosaniline. Elle résulte, en elfet, de I'oxydation de 5 mo-
[écules d’aniline qui se soudent apres avoir perdu 6 atomes
d’hydrogene ; el la mauvaniline, de I'oxydation de 2 molécules
d’aniline et de 1 molécule de toluidine qui se soudent
apres avorr perdu 6 atomes d’hydrogene'. La violaniline,
la mauvaniline et la rosaniline doivent donc se former en-
semble, lorsqu’on traile par un réactif oxydant ou déshy-
drogénant, tel que 'acide arsénique, un mélange d’aniline
et de loluidine. Nous avons indiqué le parti que I'on peut

! Les équalions suivantes représentent le mode de formation de la violaniline et

de la mauvaniline :

oLSHTAz — SH2 = U857 45,

T —— e — SIS e ERe

Aniline. Yiolaniline,
206H"Az 4+ CTHYAz — 3H2 = C19H17\ 2,
Aniline. Toluidine. MEuvani[irm.

Les rapports qui existent entre la violaniline, Ia mauvaniline et la rosaniline
sont exprimés par les formules suivantes :

(rjﬂT { (COH )" (811 )

5 bt gl (GOHEP Ly s (Ce)yr 1, .

{[_15}14)” g Az?, {{_:?“E}ﬂ Az>, (G-'“E')” > AT
He H* I ‘

Yiolaniline. Mauvanihne, Rosantline.
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urer de ces produils accessoires qui constituent les résidus
de la fabrication de la rosaniline par I'acide arsénique. Il
nous reste a mentionner un procédé spécial pour la fabrica-
tion de la violaniline, avec laquelle M. Coupier a réussi i
abriquer une matiére colorante bleue aujourd’hui trés-em-
ployée pour la teinture de la laine. Cetle matiére bleue esl
e sel de soude d'un acide sulfo-conjugué dérivé de la viola-
niline.

Fabrication du blew Coupier.

M. Goupier prépare la violaniline a Vaide du proeédé quiil a
appliqué a la fabrication de la rosaniline, c’est-a-dire qu'il
chaulte, dans les cornues qui ont été déerites, un mélange d’a-
nilime, de nitrobenzine, d’acide chlorhydrique et de fer. La
cuite dure huit heures, et la température s'é¢leve a la fin de
1804 190 degrés. Le produit brut qui résulle de cette cuile est
dissous dans cinq fois son poids d’acide sulfurique ordinaire.
l’opération, qui dure quatre heures, s’exécule dans des chau-
dicres en fonte que 'on chaulffe d’abord a 50 degrés, pour ¢le-
ver, a la fin, la température & Y0 degrés. 12 kilogrammes de
produit brut, dissous dans 'acide sulfurique, donnent environ
60 kilogrammes d’acide sulfo-conjugué, que 'on précipite en
ajoutant 400 litres d’eau. On recuetlle le précipité bleu sur

des filtres en calicot qui sont soulenus par de la toile d’em-
ballage clouée sur un cadre. Ge bleu insoluble, lavé a I'cau
pure, peut servir en impression pour faire des noirs el sur-
tout des gris.

Pour le rendre soluble, an le dissoul dans la soude eaustique.
Le sel de soude est évaporé dans des chaudiéres en tole chanl-
[¢es @ feu nu. Pour le dessécher, on le fait passer sur des pla-
ques de tole qui sont juxtaposées aus chaudiéres & évapo-
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ration et qui sont chauffées par la chaleur perdue du foyer.

Le bleu soluble est livré sous forme de petites masses seches,

Bleu Coupier sur lame.

amorphes d’un bleu noiritre. 1l se dissoul dans I'eau avee une
riche couleur bleue.

Une autre méthode pour la production de la violaniline ou

Gris Goupier sur laine.

d'une matiere analogue consiste & faire réagiv le nitrile de
soude sur une solution de chlorhydrate d’aniline. Il se forme

du diazoamidobenzol , lequel , chauffé, avec un sel d’aniline &
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160°, fournit de la violaniline, en vertu d'une réaction décou-
verle par Mdi. Hofmann et Geyger®.

VI

BLEUS DE ROSANILINE

Le bleu de rosaniline a été découvert en 13860 par
MM. Ch. Girard et de Laire, qui 'ont obtenu en chauffant de
160 a 180 degrés un mélange d’aniline et de chlorhydrale de
rosaniline. Par une réaction qui est devenue féconde depuis, 1l
se dégage de Pammoniaque, el il se forme de ia rosaniline
phénylée, qui est le bleu de Lyon. Suivant le mode de fabrication
qu’on a employé, on en distingue aujourd’hui diverses variétés
qu’on peut ramener i trois catégories, savoir : les bleus directs,
les bleus purifiés, les bleus hwmaére.

Ces bleus, insolubles dans I'eau, sont employés en teinture &
I’état de solution alecolique. (Pest un inconvénient que M. Ni-
cholson est parvena & surmonter, en 1862, par la découverte
des bleus solubles, qu’il a obtenus en traitant le bleu de Lyon
par I'acide sulfurique.

Enfin on a décrit sous le nom de blew d’amiline ou d’azurine
une maliere colorante bleue, isoluble dans I'eau, I'alcool et
I’esprit de bois, et qu’on oblient en faisant réagir sur une solu-
lion de chlorhydrate d’aniline dans I'eau alcoolisée un mélange
de chlorate de potasse et d’acide chlorhydrique. L'insolubilité
de ce corps a fait venoncer a son emplo1 en leinture , mais on

! C1eH A Z5 - COITAZ. 1 Cl = C'SH*¥Az® 4 AzllS.HCL.

T ——— e — e

Dhazoamido- Chlorhydreate  Violanihne.
benzol. d'aniline.
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parvient a le fixer sur les tissus par 'impression, en appliquant
sur les pieces de coton un mélange épaissi a la gomme de
chlorhydrate d’aniline, de chlorate de polasse et d’acide acé-
lique, exposant & Iair pendant deux ou trois heures el passant
ensuite dans un bain d’alcali ou de bichromate de potasse.

Nous ne décrirons 1ci que les bleus de rosaniline, dits bleus
de Lyom, et les bleus solubles. Je dois les indications qui vont
suivre a I'obligeance de M. Poirrier, qui a bien voulu m’ad-
meltre a plusieurs reprises dans sa magnifique usine, et me
metlre a méme de suivre le détail des opérations.

Preparation des bleus de rosaniline.

Elle s’effectue aujourd’hiui dans des chaudieres de 250 litres,
munies d’un agitateur el qu'on chauffe au bain d’huile. On y
introduit 20 kilogrammes de rosaniline cristallisée qui pré-
senle une teinle grenal, et une quantité d’aniline qui varie de
4 4 8 kilogrammes, suivant la nuance que I'on veut produire.
On ajoute 10 p. 100 environ d’acide benzoique cristallisé,
On chauffe & 180 degrés. Un thermomélre accuse la tempéra-
ture du bain. Pendant 'opération, unc certaine quantité d’ani-
e distille et est condensée dans un serpentin. Suivant les

roportions d aniline employées et la durée de 'opération, on

obtient un mélange de rosaniline monophénylée, de rosaniline
diphénylée et de rosaniline triphénylée , mélange dans lequel
dompne, soil le premier, soit le second, soit le troisiéme de ces

corps. Le bleu formé est plus ou moins teinté de rouge, la ro-

saniline monophénylée donnantle bleu le plus rouge, la diphé-

nylée du bleu et la triphénylée du bleu blea. Pour juger du

degré d’avancement de 'opération et de la nuance obtenue, un

ouvrier préleve de temps en lemps une « tite » qu’il dépose

sur une assielle a coté d'un échantillon servant de type. I.un
d
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et 'autre étant arrosés d’aleool, les solutions alcooliques s’éla-
lentsur 'assiette inclinée, et la comparaison des nuances de-
vient facile.

[’opération terminée, il est nécessaire d’interrompre brus-
quement Paction de la chaleur. Pour cela, la chaudiére est
enlevée par une grue et déposée sur une plate-forme disposce
a une petite distance du fourneau, & coté et au-dessous d'une
arande cuve qui doit recevoir le conlenu de la chaudiére. On
vide celle-c1 en exergant une pression au moyen d’une pompe
a air. Le contenu visqueux de la chaudiére est chassé dans la
cuve, qui est munie d'agitateurs et dans laquelle on traile le
produit brut par de I'acide chlorhydrique étendu, dans le bul
d’en extraire 'aniline en excés. On bhrasse le lout : le bleu reste
A ’état insoluble. On le recueille sur des featres, et on le lave a
I’eau bouillante. L'opération du lavage s’exéeule dans des cuves.
On ajoute a I’eau une petite quantité d’acide chlorhydrique. On
extrait de cetle facon ce qui reste de chlorhydrate d’aniline,
ainsi que des impuretés grises.

Des filtres, disposés au-dessous des cuves, en recoivent le
contenu et séparent le bleu sous la forme d’une matiére pul-
vérulente verdatre. Le chlorhydrate d’aniline provenant soit du
traitement direct par I'acide chlorhydrique , soit des lavages,

est distillé avee de la chaux : on retrouve ainsy 'aniline f]u*il
renferme.

Bleus purifies.
.

L’opération qui vient d’étre décrite subit quelques modilica-
tions dans le cas ou il s’agit de préparer des bleus trés-purs.
On ajoute alors, & la matiere visqueuse brute des chaudiéres,
de aleoolt, et on fait couler le tout par filets dans 'eau acidu-

t Dans cerlains cas, on remplace lalcool par la benzine,
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lce par acide chlorhydrique. I’addition d’aleool a pour hut
el pour effet la dissolution d’une cerlaine quantité de ma-
liéres rouges et violetles, ¢’est-a-dire de rosaniline non com-
plétement phénylée et d’une petite quantité de leucaniline.
On exéeute celle opération dans de grandes cuves, et lorsqu’elle
est terminée on filtre et 'on recueille le bleu qui est demeurd
insoluble : ¢’est le bleu purifié formé presque entierement de

Bleu direct soluble dans 'aleool.

chlorhydrate de rosaniline triphénylée. I’un autre coté, on neu-
lralise exactement la solution acide et alcoolique. La matiére
colorante impure qui s'élait dissoute se sépare et est recueillie.
(“est un bleu de qualité inférieure qui est liveé au commeree
avec une marque particuliére. La solution neutre alcoolique
esl ensuile soumise a la distillation dans le but d’en séparer
"aleool. La liqueur aqueuse qui reste, distillée avec un exces
de chaux, fournit de Vaniline, comme il a élé dil plus haut,

sleus lumiere.

On nomme ainsi des bleus tout A fait privés de violet, el (qui
conservenl a la lumiere artificielle la teinte pure el franche du
bleu de ciel. Cette belle matiere esl formée par le chlorhy-
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drate de rosaniline triphénylée pure. MM. Ch. Girard et de
Laire ont indiqué le procédé suivant pour obtenir le bleu lu-
miere. On prend un bleu purifié de bonne qualité, on le ré-
duit en poudre line, et, apres quelques lavages a aide de pe-
lites quantilés d’aleool chaud, on dissout le résidu dans un
mélange d’aniline et d"alcool bouillant. On filtre et on sursalure
légérement la solution par 'ammoniaque, ou, mieux encore,
par une solution aleoolique de soude caustique. Une petite par-

g _:. = | ot et B Nl
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Blen lumiére sur soie.

tie du bleu se préeipite a I'élat de base entrainant des impure-
tés. Apres le refroidissement, on recueille sur un filtre la par-
tie insoluble; puis on précipite le bleu de la solution, en ajou-
tant A celle-ci de T'acide.chlorhydrique concentré en exces;
on laisse refroidir complétement et 1’on recueille sur un filtre
le chlorhydrate de rosaline triphénylée qui est insoluble dans
la liqueur alcoolique acide, laquelle retient d’ailleurs des par-
ties moins pures (chlorhydrate de rosaline diphénylée).

Le bleu qui résulte de ces divers traitements est le « bleu a
I’aleool ». Il est soluble dans ce véhicule et insoluble dans
I'can. Il ne peut done élre employé en teinture qu’en solution
alcoolique. On verse celle solution petit a petit dans le bain de
teinture, procédé qui donne lieu & la perte de alcool et qui
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présente de grandes difficultés dans Papplication, au point de
viie de la production de teintes uniformes. Ce sont lia des meon-
vénients auxquels on est parvenu i remédier dans ces derniéres
années par la préparation des bleus dils solubles , dont nous
allons trailer.

Bleus solubles.

La préparation de ces bleus est fondée sur la propriété que
posséde la rosaniline triphénylée de former avec I'acide sul-
furique divers dérivés sulfo-conjugueés.

Le premier de ces acides sulfo-conjugués a é1é préparé, des
1862, par M. Nicholson, qui a é1é guidé dans cette recherche
par cerlaines analogies qui existent entre la rosaniline {ri-
phénylée et I'indigo. Pour obtenir cet acide sullo-conjugué

Bleu Nicholson sur soie, 2 B.

de la rosaniline triphénylée, analogue & I'acide sulfindigoli-
que, M. Nicholson chauffait, dans des chaudiéres & double
fond, 10 kilogrammes de sulfate de rosaniline (riphénylée et
40 kilogrammes d’acide sulfurique. La température était
porlée a 140 degrés environ, et 'opération élait arrélée lors-
que, la masse étant devenue homogéne, un petit échantillon
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se dissolvait entierement dans 'ammoniagqne. Aprés refroi-
dissement, le contenu des chaudiéres élait coulé petit a petil
dans huit ou dix fois son poids d’eaun qu’on agitail constamment.
Le bleu ¢lait ainsi précipité. On le recueillait sur un filtre,
on le lavail jusqu’a commencement de dissolution, puis on le
séchait, soit par compression, soil par essorage, Enfin on
introduisait le précipité dans un vase en fonte émaillée, et on
y ajoutait un léger excés d’ammoniaque en chauffant. On for-
mail ainsi un sel ammoniacal qui venait surnager sous forme
d'une masse dorée qui était recueillie, séchée et pulvérisée.

Le produit ainsi obtenu a ¢té accepté difficilement par les
lemfturiers. Il présentait, ala vérité, Pavanlage de ne pas dé-

Blen Nicholson sur soie, 3 B.

teindre par le frottement, mais il donnait sur la laine et sur
la soie des teintures qui résistaient moins bien & la lumiére,
aux alealis el aux savons, que les nuances fournies par la
rosaniline triphénylée insoluble. Aujourd’hui, grice aux per-
fectionnements introduils dans la fabrication et & la variété
des produits obtenus, ces bleus solubles sont généralement
employés.

Celmi de Nicholson était prineipalement formé de rosaniline
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iriphénylée tétrasulfurique. On en connail aujourd’hui trois
autres qui offrent une composition différente et qui répon-
dent & diverses indications. Voici d’abord la nomenclature
el la ecomposition de ces produils :

1° Rosaniline triphénylée monosulfurique :

(120]]16 | CA7S H20.
9° Rosaniline tryphénylée disulfurique :

¥l i {:t;liG & :&Sl }I.*ll ! -
201(16 | LR

5° Rosaniline triphénylée trisulfurique :

aniiic )L (CEBAOR0PH)
(20]]16 (o) \ AZ”,
4 Rosaniline triphénylée tétrasulfurque :

( 9(Col.280%H) | 4 -
) CoHs gk

(12016

Suivant la quantité d’acide sulfurique ainsi combiné, la
solubilité dans I’eau augmente, mais en méme temps la soli-
dité & la lumiére et & I'air diminue, le composé le plus riche
en acide sulfurique (acide tétrasulfuré) étant a la fois le plus
soluble et le moins fixe en (einture. En 1869, on fabriquait
principalement les combinaisons sulfo-conjugudes les plus
riches en acide sulfurique. Aujourd’hui, on produit de pré-
férence les combinaisons mono et disulfuriques. Ajoulons que
chacune de ces matiéres répond & une indication donnde, la
combinaison monosulfurique étant principalement employee

t On a supposé que les groupes SO°I des acides sulfo-conjugués étaient substi-
tués a I'hydrogene d'un méme groupe phénylique : c'est li une hypothése qui
aurait besoin détre démontrée. Les groupés SOPH pourraient étre répartis entre
les divers groupes phényliques, comine le montrent les formules suivantes :

6 ) (GO1P) J \ (COH4. SOPH)* |

(2 | (Cole Q{IEII)EE‘\ET" (20[116(COH4 ,SOCH)®A2°, (20116 ) (6115, 928051 5-"3:'
) - '-..___._-_l—.-'x.. _._—_','"_ -._,___.....-—— —-:-.--— "
Bosaniline teiphényldée Rosantline triphénylée Rosaniline triphénylée

disulfurique. trisulfurique. tétrasulfurique.
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pour la teinture de la laine, la combinaison disulfurique pour
la teinture de la soie, et la trisulfurique pour celle du coton.

Nous allons entrer dans quelques détails sur la préparalion
de tous ces produils.

Préparation des combinaisons sulfo-conjuquées de la rosaniline
triphénylee.

On verse de Iacide sulfurique, soit pur, soit mélangé avec
de I"acide sulfurique fumant, dans de grands vases en ores,
placés enx-mémes dans des vases enveloppanis en cuivre, ces
derniers destinés & recevoir le produit en cas de rupture du
premier vase. Dans cet acide, on inlroduit, par petites por-
tions, du blen en poudre, en ayant soin d’agiter continuelle-
ment.

La température s’éleve naturellement. On doit éviter qu’elle
dépasse 40 degrés dans le cas ou I'on veut obtenir la combi-
naison monosullurique, 90 degrés pour la combinaison disul-
furique, 60 degrés pour la combinaison trisulfurique. On
laisse les matiéres réagir de quatre a douze heures, suivant
le degré de sulfatation que I'on veut obtenir, et 'on juge
de T'état de I'opération en prélevant de temps en temps des
« tites », Les (rois acides sulfo-conjugués dont il s’agit pre-
sentent des différences de solubilité qui permeltent d’en re-
connaitre la présence dans le produit fabriqué.

[’acide monosulfo-conjugué est insoluble dans P'eau, mais
son sel de soude est soluble. La solution, avec exces d’aleals.
présente une teinte brun-marron foncé.

[’acide disulfo-conjugué est soluble dans 'eau pure, inso-
luble dans I'eau additionnée d’acide sulfurique. Dissous dans
nn exces d’aleali, 11 fournit une solution d’un jaune acajou.

[’acide trisulfo-conjugué est soluble, non-seulement dans
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I'ean pure, mais aussi dans une eau acide ou alcaline. La

solution, dans un exces d’alcali, est incolore,

Bleu Nicholson sur soie, 5 B.

(’est & ces caracleres qu’on les reconnait. On parvient a
les séparer en se fondant sur les mémes propriélés.

1° Acide monosulfo-conjugué. Pour le préparer, on opere

Blen Nicholson soluble sur laine. H B.
3

comme Il aété dit er-dessus, en employant deux parties d’acide
sulfurique ordmaire exempt de prodnits nitreux. La réaction
¢tant lerminée, on verse le loul dans 'eau et 1'on filtre.
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[’acide monosulfo-conjugué reste sur le filtre. On le presse
et on le lave. Puis on le transforme en sel de soude en y
ajoutant de la lessive de soude en quantité msuflisante pour
dissoudre le tout. On filire la solution chaude, et on I'éva-
pore jusqu’en consistance de pate. La dessiccation de cetle
pite se fail dans des éluves & awr chaud, dans lesquelles
I"air est appelé par un ventilateur,

|.’acide monosulfo-conjugué esl msoluble dans l'eau pure
el dans I'eau acide, mais son sel de soude est soluble, quoique
assez difficilement & froid. La solution, peu colorée, sert a
teindre la laine. On teint sur bain neutre, et I'on fait passer
ensuite dans un bain acide, pour développer la couleur. Ges
le bleu Nicholson.

Les différentes marques de bleu alcalin qui existenl dans le
commerce, et qui sont désignées par les letires B, BB, BEB,
BBBB, correspondent aux divers degrés de purification du
bleu primitif employé pour la préparation du bleu soluble.

2° Acide disulfo-conjugué. Lorsqu’on veut le produire en
proportion notable', on prolonge le temps de Fopération, en
employant une quantité d’acide sulfurique ordinaire plus
considérable (4 parties pour une de bleu), et élevant la tempeé-
rature & o0 degrés environ, comme il a été dit plus haut. Plus
soluble dans 'eau que le précédent, ce corps est msoluble dans
I'eau acide. On peut done le précipiler par 'ean en mainte-
nant dans la liqueur un grand exces d’acide. On peul méme
le laver apres I'avoir recueilli par un filtre, pourva qu’on
maintienne une pelite quantité d'acide sulfurique dans la pite.
On sature celle-ci par 'ammoniaque. Le sel ammoniacal ainsi
formé est assez soluble dans 'eau froide, plus soluble méme

t 1l est & remarquer que, dans Popération dont il s’agit, les divers acides sulfo-
conjugués se forment en méme temps, et quon arrive simplement i fuve prédo-
miner I'un on I'autre, suivant les conditions de 'opération.
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que I'acide disulfo-conjugué libre. (Cest ce sel ammoniacal qui
constitue le blen soluble employé dans la temture de la soie.

0" Acide trisulfo-conjugué. 11 se forme dans les mémes
conditions que le précédent, mais & une tempéralure un peu
plus élevée. On emploie pour 1 partie de bleu 6 parties d’un
mélange d’acide sulfurique (4 parties) et d’acide sulfurique
fumant (2 parties). Cet acide trisulfo-conjugué, soluble dans
I'cau pure, se dissout aussi dans I'eau acide. Pour le débar-
rasser de I'exces d’acide sullurique, 1l faut done saturer la
liqueur par la chaux ou par la baryte, filtrer pour séparer le
sulfate insoluble, faire passer un courant d’acide carbonique,
alin d’enlever 'exces de chaux ou de baryte, et décomposer
la solution du sel barytique par le carbonate ou le sulfate de
soude. Le sel alcalin est trés-soluble dans 'eau. On évapore la

solution et P'on desséche le résidu piteux dans I"étuve & air
chaud, comme il a été dit plus haut.

4 Acide tetrasul fo-conjugue. 11 prend naissance lorsqu’on
opere, par le procédé primitivement indiqué par Nicholson,
en présence d’un grand exces d’acide sulfurique et a une
lempérature supéricure a 100 degrés. On emploie parties
égales d’acide fumant et d’acide ordinaire.

Pour séparer I'acide tétrasulfo-conjugué de I'exces d’acide
sulfurique, on emploie le procédé qui vient d'étre déerit pour
la préparation de I’acide (risulfo-conjugué.

A I'état libre, cet acide est tres-soluble dans 'eau pure et
dans I'eaun acide; il forme, avec les alcalis, les terres alcalines
el les oxydes mélalliques proprement dils des sels solubles
dans Peau.
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VIOLETS HOFMANN

Ces matieres colorantes violettes dérivent directement de
la rosaniline par la substitution de radicaux alcooliques a I’hy-
drogéne de celte base. On doit leur découverte & M. Hofmann,
dont le nom est justement atlaché a ces beaux produits. Apres
avoir reconnu que les bleus oblenus par 'action de 'aniline
(bleus de Lyon, bleus Girard et de Laire) étaient de la rosani-
line triphénylée, cet éminent chimiste eut I'idée de méthyler
et d’éthyler directement la rosaniline, en employant le pro-
cedé d’éthylation dont il s’est servi le premier a l'occasion de
ses belles recherches sur les ammoniaques composées qui ve-
naient d’étre découvertes par l'auteur de ce rapport, savoir :
I’action d’un iodure alcoolique sur I'ammoniaque ou sur une
base ammoniacale. In faisant réagir sur la rosaniline 'iodure
de méthyle ou I'todure d’éthyle, M. Hofmann a préparé la
rosaniline triméthylée et la rosaniline dicthylée et triéthylée,
bases dont les sels constituent ce qu'on appelle le violet Hof-
mann.

Ces recherches remontent a année 1864, M. K. Kopp avait
annoncé, dés 1861, que, lorsqu’on remplace I'hydrogene de la
rosaniline par des radicaux alcooliques, la nuance des dérivés
alcooliques se rapprochait d’autant plus du bleu, qu’un plus
arand nombre d’atomes d’hydrogene de la base rouge étaient

remplacés par des radicaux alcooliques. Ainsi la rosaniline dié-
thylée fournit des nuances d'un violet rouge, tandis que la
rosaniline triéthylée ou triméthylée donne du violet bleu.
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La préparation de ces bases a été décrite en détail dans le
Rapport de 1867 (tome VII, p. 262). 1l est donc inutile d’y
reveniv. Au reste, la consommation de ces beaux produils a
heancoup diminué depuis la découverte des violets de Paris,

Violet Hofmann, rouge.

(qur sont préparés directement par Poxydation de la méthyla-
niline. Toutefois, en raison de la richesse et de la pureté de
leur teinte, ils trouvent encore leur emploi pour la praduction
de nuances d'un violel rouge.

VIII

VIOLETS DE METHYLANILINE

Au mois de juillet 1861, M. Charles Lauth a oblenu une
matiére colorante d'un beau violet, en traitant la méthylani-
line par les agents oxydants, qui convertissent 'aniline en ro-
santline. Mais, ayant remarqué que les produits ainsi obtenus
présentaient peu de solidité ala lumiere, il ne songea pas a
poursuivre 'apphcation industrielle de sa découverte, et aban-
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donna, pendant quelques années, ses recherches sur ee sujel.
A cetle epoque, la constitution de la rosaniline et de ses déri-
veés elait complétement inconnue : les travaux de M. Hofmann
n'avaient pas encore paru, La découverte des violels dérivés
de la rosamline a donné une nouvelle impulsion aux recher-
ches quu avaient pour objet la préparation directe de matieres
colorantes violetles formées sans I'intermédiaire de la rosani-
line. L'exagération des prix de 'iode excitait d’ailleurs ’ar-
deur avee laquelle ce but était poursuivi. Ce précieux mélal-
loide intervenait nécessairement dans la préparation du violet
Hofmann, qui exige 'emploi de I'iodure d’éthyle ; d’un autre
coté, la préparation de la méthylaniline ne paraissait pas pou-
voir élre réalisée en dehors de 'intervention d’un bromure
ou d’un iodure alcoolique. Ajoutons qu’un procédé primitive-
ment employé pour l'oxydation de la méthylaniline exigeail
lui-méme 'emploi de [iode *.

Dans ces conditions, la production directe des violels par

t Yoicl un procédé qui a été breveté par MM. Poirrier el Chappat, pour la pro-
duction du violet de Paris par oxydation de la méthylaniline. Nous le rappelons
Icl pour meémoire.

Dans une marmite de fonte cémallée, d'une capacité de 250 litres environ, et
placée dans un bain-marie, on infroduit ;
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Le chlorate de potasse et l'iode sont ajoulds, par fractions, dans lespace de
quelques heures. Apres Paddition de la premiére.dose, on chauffe de 80 a 100 de-
grés, et 'on maintient cette température pendant quatre a cing jours, jusqn’a ce
qu'on obtienne une masse dure d’un beau vert bronze.

On traile celle masse par une lessive de soude qui lui enléve l'iode, en méme
temps qu'elle précipite la base du violet. Le chlorure de potassium formé et 'excés
de chlorate, ainsi que I'iodure, restent en dissolution. Le précipil¢ est d'abord lave
i I'eau bouillante, puis repris par U'eau chargée d’acide chlorhydrique, qui dissout
la hase méthylée a l'état de chlorhydrate. La solulion filtrée, qui est d'un beau
violet, est précipitée par le sel marin. On voil que Ioxydant d'abord employe par
MM. Poirrier et Chappat était un mélange de chlorate de potasse et d’iode, c'est-
a-dire de l"acide 1odique.
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loxydation de la méthylaniline, selon la découverte de
M. Charles Lauth, n’aurait pas offert des avantages marqués,
du moins au point de vae des prix de revient. Heureusement,
ce deriter probléme, savoir la préparation économique de la
méthylaniline, a été résolu d’une maniere tres-satisfaisante
par M. Bardy. Le procédé indiqué par ce chimiste consiste
chauffer sous pression un mélange 'de chlorhydrate d’aniline
el d’esprit de bois 1l se forme du chlorhydrate de méthylani-
lme et de P'eau. (Pest une application fort heureuse de la
réaction qu’avail indiquée M. Berthelot pour la production des
alcalis éthyliques et méthyliques par le chlorhydrate d’ammo-
maque ‘. Mais, quelle que soit 'tmportance de la découverte
de M. Bardy au point de vue indusiriel, le probléme n’était
résolu qu’a moitié, et il appartenait a M. Ch. Lauth, qui en a
eu la premiére 1dée, de lui donner aussi une solution défini-
live, fortune rare pour un inventeur, mais aussi exemple re-
marquable de sagacité et de perséveérance. M. Lauth a fait de
nombreux essais pour réaliser 'oxydation de la méthylaniline.
Il a trouvé que le chlorhydrate de- celte base se convertil en
violet par la seule action de I'air & une température élevée. Le
réactif oxydant auquel 1l s’est arrété définitivement est le
chlorure cuivrique que MM. Dale et Caro avaient employé
quelques années auparavant pour transformer 'aniline lourde
en violet Perkin. Ainsi, par les efforts réunis de MM. Ch. Lauth
el Bardy, et grice a U'esprit d'initiative et a la direction intel-
ligente de M. Poirrier, la déconverte de la transformation di-
recte de la méthylaniline en violet a passé du domaine de
I'expérimentation dans celul de la pratigne industrielle; ré-
sultat doublement heureux au point de vue économique el sa-
nitaire, car, 8’1l permetiait la suppression d’un agent codileux

U Annales de clumae et de physique, 5° scvie, . XXXV, p. 65,
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et dont les variations de prix élaient dominées par la coalition
des producteurs, il procurait aussi I'avantage de restreindre
la fabrication insalubre de la rosaniline. Signalons, en termi-
nant, des efforls moins heureux qui avaient été fails dans
l'ordre d'idées que nous indiquons, el qui tendalent aussi & la
suppression de Iode : d’abord un procédé breveté par M. Per-
kin, el qui consisle a chauffer sous pression un mélange de
rosaniline, de térébenthine bromée et d’aleool méthylique; en
second lieu, le brevet de M. Levinstein, lequel chauffe égale-
ment sous pression, ou dans un appareil cohobateur, un mé-
lange de vosaniline, d’alcool méthylique ou éthylique et de
nitrate d’éthyle. La substitution de cet éther a4 'odure est un
fait digne d’étre noté dans 'histoire des progreés récemment
accomplis dans I'industrie dont il s’agit.

Nous placerons a la suite de ces remarques préliminaires la
description des procédés qui ont été employes pour la fabrica-
lion des violets par oxydalion de la méthylaniline. Ces procédés
sont nombreux, mais quelques-uns sculement ont pris place
dans la pratique indusirielle.

v Preparation de la methylaniline el de la dimethylaniline.

Dans une chaudiére autoclave en fonte (planchell, ig. 6 el 7,
voir aussi planche IIl, fig. 8), munie d'un manometre et plon-
seanl dans un bain d’huile, on introduit poids égaux despril
de bois, d’aniline et d’acide chlorhydrique. On chaulfe au bain
Ihuile de 200 a 220 degrés La température est accusée var
un thermometre, La pression développée dans ces conditions
alleint 25 atmosphéres. On peut admelire que la réaction a
lieu dans ce sens que, par action de Pacide chlorhydrique
sur Pesprit de bois, il se forme du chlorure de méthyle, lequel
réagil sur Pantline pour donner naissance aux dériveés méthy-
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lés. L’auteur de ce rapport a démonliré, en elfet, qu’au-dessus
de 240 degrés, le chlorhydrate d’aniline est dissocié. A la haute
lempérature ot I'on opere, Iacide chlorhydrique est done dis-
ponible et peut réagir sur esprit de bois, et le chlorure de
méthyle formé peut réagir ason tour sur I'aniline pour former
les dériviés méthylés de cette base.

Iin opérant comme on vient de 'indiquer, on donnce nais-
sance prineipalement a de la diméthylaniline'. On laisse re-
froidir el on ajoute un lait de chaux en léger excés. La base
surnage. On la décante et on la distille, en y faisant passer un

courant de vapeur d’eau. Elle est entrainée. Le mélange de
bases que I'on obtient ainsi renferme la mono- el la diméthy-
laniline, mais cette derniére y prédemine de beaucoup. Lors-
qu'on opere dans les conditions indiquées, la proportion de
diméthylaniline peat atteindre 80 et méme 95 pour 100, Mais
1l reste nécessairement un exees d’aniline et une certaine
quantit¢ de monométhylaniline dans le produit brut de la
réaction. Pour purifier ce dernier, on met a profit les diffé-
rences de propriétés des chlorhydrates et des sulfates de ces
bases. S’agil-1l de séparer 'aniline des méthylanilines, on sa-
lurera par l'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate d’aniline
solide se sépare des chlorhydrates liquides des méthylani-
lines. On jetle le mélange sur un filtre qui retient le premier.

' Les équations suivantes représentent les réactions dont il sagil :

CH5 . O + HCL= CUPCI -1 H20.

e — —

Lispril Chlorure
de bois. de méthyle
ColP i RO TR |
26H3G1 4 H Az = CH5 } Az—-9201 ().
e i, CHls |
Chiorure . | SRR T
de méthyle.  Anmline Diméthyl-
antline.

Lacide chlorhydrique décomposé dans la premiére réaction est done regenene
dans la seconde el peut véagir sur une nouvelle quantité d’alcool lell}thL

b
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La séparation de la monométhylaniline et de la diméthyla-
niline présente plus de difficultés. Elle ne peut s'effectuer que
par des distillations fractionnées.

Dans la réaction que I’on vient de décrire et qui donne nais-
sance aux méthylanilines, 1l se forme en méme temps une
certaine quantité de chlorure de la base quaternaire*, ¢’est-a-
dire de chlorure de triméthyl-phényl-ammonium. Ce chlo-
rure reste en dissolution dans la liqueur aqueuse d’oti la di-
méthylaniline s’est séparée a P’état oléagineux. On évapore i
siceité cette liqueur, qui contient un exceés de chaux, et 'on
distille & feu nu dans une chaudiére. Par 'action de la chaux
sur le chlorure quaternaire, la base qualernaire elle-méme est
mise en liberté; elle se dédouble par la distillation seche en

esprit de bois et en diméthylaniline *.

2o Préparation du violet de Paris. — Oxydation de la methylaniine
par le chlorure de cuivre.

Voici le procédé qui a été indiqué par M. Ch. Lauth pour la
préparation de ce magnifique produit.
Sur une aire en dalles, on mélange a la pelle :

Bl te . st o dbs 2 Sl onndipueaite ey w400 paTtES.
Methylaniline.. . . . .« « « « « ¢ . 10

Nitrate de cuivre . . )

Sel marin. .

Acide azotique. . . .

- D CF

t (e chlorure est formé par Paction du chlorure de méthyle sur la diméthyla-
niline :

GIIE
& i
o | Az sl= 1 Azl
128 et
2 Bl s G LEHS | e
e e AR O = S Az = CH3. 0L
cipys | A%YE lgeye (28 e S
s - Dimithele Esprit
Hydeate de triméthyls nmeéthyl- 33 hoid;

phényl-ammonium, antline.
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Le sable est disposé de maniere a présenter au milieu de la
masse une cavité dans laquelle on verse la méthylaniline et les
aulres produils. L'oxydation de la base commence immédiate-
ment, et, pendant qu’on fait le mélange, le toul se colore et la
lempérature s’éléve. Au bout de quelque temps, on forme,
avec la masse noireie, des pains volumineux, en la pressant
dans de grands cadres en bois posés sur des plaques de cuivre.
On porte ces pains dans une étuve, ot on les chanffe pendant
vingl-quatre heures a 40 degrés. Au bout de ce temps, 1ls ont
durer et ont pris une belle teinte d'un vert de cantharide ; la ma-
liere colorante produite s’est combinée avec le sel de cuivre. 1
sagit maintenant de la séparer du cuivre, puis de la dissoudre.
A cet effet, on commence par la broyer au moulin. Une
drague munie de paletfes ramasse sans cesse la matiere broyée
sur I'aire de ce moulin , el la verse sur un crible conique qui
est disposé au centre, Celui-ci laisse passer la poudre el rejetle
les morceaux sur Paire. La poudre est introduite dans des bar-
ques en bois, ot elle est traitée par I'eau froide et par une so-
lution titrée de (risulfure de sodium Na* §* (foie de soufre so-
dique). La matiere colorante basique, ainsi séparce du cuivre,
qui se transforme en sulfure, est mise en liberté. Elle demeure
insoluble avee le sable et le sulfure, tandis que les eaux tien-
nent en dissolution du chlorure alcalin et un léger exces de
loie de soufre. On filtre, et, aprés deux lavages a I'eau froide,
on soumelt le dépot a la décoction. Gelle opération se fait daus
des barques ot I'on introduit la matiere colorante correspon-
dant a 20 kilogrammes de diméthylaniline traitée, avee 1,000
a 1,200 litres d’eau. Un premier épuisement ayant été fait 3
I'eau bouillante, on acheve lopération en faisant bouillir avec
la méme quantité d'eau, a laquelle on ajoute b 4 6 kilogrammes
d"acide chlorhydrique. On porte & I'ébullition au moyen d’un
courant de vapeur qu'on lail barboter dans le hquide ; la ma-
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tiere colorante se dissout, le sable et le sulfure de cuivre restent
a Iélat insoluble. On jette alors le tout sur des feutres soulenus
par des cadres de bois, et, apres avoir lavé convenablement le
résidu de sable et de sulfure de cuivre, on précipite la matiere
colorante dissoute, en ajoutant a la solution 25 kilogrammes
de chlorure de sodium par barque. On laisse refroidir : le violet
tombe au fond ef se sépare trés-nettement de la liqueur sous la
forme d’une masse molle. Aprés avoir décanté, on ramasse
cette derniére & la pelle, et on la séche sur de grandes plaques
de fonte. Ces plaques portent des rebords et préSenlen't un fond

Violet de méthylaniline sur soie, marque bleue.

double cloisonné dans lequel on fait eirculer de 'eau chaude
ou de la vapeur. Apres dessication, on pulvérise la masse au
moulin et on la livre pour expédition.

Les caux meres qui ont élé séparées du dépot de violel
reliennent encore une certaine quantité de matiere coloranle
en dissolution : on les améne dans des barques ou elles sonl
précipitées par la chaux. Le préeipité, recueilli sur un filtre,
est lavé et traité par Vacide chlorhydreique @ il se forme un
chlorhydrate qu’on préeipite par le sel marin.

La matiere colorante préparée par le procédé qui vient d’étre
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mdiqué présente une nuance d’un violet pur. Ouand on veut

oblenir du violet teinté de rouge, on soumel a oxvdation un

Violet de méthylaniline sur laine, nuance moyenne,

mélange de bases plus riche en monométhylaniline. Enfin, les
marques l:lus rouges ne puuwnl élre obtenues que par 11u'-lhj_. -

lation direete de la rosaniline par le ]}I‘Dcl"th? Hofmann.

50 Oxydation de la dimethylaniline par un melange de sulfate de cuivre

et de ehlorate de potasse.

On introduit dans une cornue ou dans un lnlnm;‘m lliﬁllum'zal.u‘

une étuve un meélange mtime de :

Diméthylanihnge«s . = . <. & . 5 a5 s 10 partlies.
Clilorate de, polasse. & . o o ol 505 s 1
Sulfate de cuivre, B Fo w3 9
Sable (grés pulvérise). . . . . . .« 100

On maintient le tout pendant quelques jours a une tempera-
lure modérée, qui ne doit pas dépasser 50 a 60 degrés. La
réaction s’élablit et donne lieu & un dégagement de chaleur.

La masse esl épuisée d’abord par des lavages a 'eau houil-
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lante, opération longue et qui exige 'emploi d'une grande
quantité dean. Elle a pour but extraction des sels, et notam-
ment de I'exces de chlorate. Le résidu épuisé par 'eau est
repris par I'acide chlorhydrique faible, qui dissout la matiére
violette. 1l faut éviler I'emploi de 'acide chlorhydrique con-
centré, qui ferait entrer en dissolution des produils sceon-
daires,

On peut aussi employer I'alcool pour dissoudre la matiére
violette. On soumel la solution aleoolique a la distillation pour
ne pas perdre le dissolvant. Enfin, on reprend la masse par
I'eau bouillante aigmsée d’acide chlorhydrique, et 'on préci-
pile le chlorhydrate par une solution de sel marin.

Ce procédé, qui est pen usité aujourd hui, est dica MM. Du-
rand el Ch. Girard. Ce dernier a constaté que, pendant 'oxy-
dation des méthylanilines, 1l distille de 'aniline .

Constitution des violets de methylaniline.

[Les recherches de M. Hofmann et la découverte du violet
nur]uel cet illustre chimiste a attaché son nom avaient permis
d’1soler les composes survants et d’en fixer la econstitution :

lodhydrate de triméthylrosaniline (violet rouge). C*OH'6(CH?)>Az* HI.
Ditodhvdrate de triéthylrosaniline (violet). . . . CGOH16(C2H5)3A7z5, 2111,

I Les réactions qui donnent naissance aux maticres violettes penvent étre expri-
meées par les équations suivantes :

[:ii”ﬁ * :
D [ CHP \ .'1?1} «= H8 — (2oH18 (CH®) Az®

=
B e T

§ A
Rosaniline
e —— o —— : ]
Monomélhyl- monométhvlce,
aniline,

- (J8H>5 ‘ :
e T H Az | 1RO — HE = (201116 CH3) Az . GH> O,
\ = e
ey Méthylhydrate derosaniline
M- -- 5 ?
Diméthvl- triméthvlie,
aniline.
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Monoéthyhiodhydrate de triéthvlrosaniline (violet

DAPMEN AR, B Rt S o T e ke s, (GRRHAR(Ca PR CEHAE
Monométhyvhodhydrate de triméthyvirosaniline (vio-

aphonnpiys o LR I R . Sitat ety ((ARHASIURSIC AR LIPT,
Diméthyhodhydrate de triméthylrosaniline (vert

[T g Pl s R e M v (i (s g A T L
Triméthyliodhydeate de teiméthylrosaniline (violet

JHEI At it b b Freatabe. oL o SIEROHIS(OHZIEA 25 SCHA,

Les deux premiers corps constituent les violets Hofmann,
qu’on a d’abord livrés au commerce a I’état d1odhydrates. Leur
base est tertiaire. Mais cette base tertiaire peut fixer non-seule-
ment une, deux ou trois molécules d’un hydracide; elle peul
s'unir aussi & une, deux ou trois molécules d’un 1odure alcoo-
lique, formant ainsi les 1odures de bases qualernaires plus ou
moins saturées. Tous ces produits offrert des liens élroits de
parenté, et peuvent se former dans la méme réaction, savoir :
par I'action des iodures alcooliques sur la rosaniline ou sur un
dérivé alcoolique divect de la rosaniline. 11 est méme a remar-
quer que, dans la préparation du violet Hofmann, si les iodhy-
drates de la base fertiaire constituent les produils principaux

de la réaction, les 1odures des bases quaternaires prennent
naissance, en proportion plus ou moins considérable ; comme
produilts secondaires. Les liens de parenté et la constitution de
tous ces corps sonl donc clairement établis : leur mode de géné-
ration les rattache les uns aux autres. Mais quelles sont les rela-
tions qui unissent a ces corps les matieres violettes dérivées
directement de la méthylaniline ou de la diméthylaniline par
les procédés d’oxydation qui viennent d’éfre déerits?

C’est 1 une question qui a été sérieusement débatlue et
qui mérite d’élre examinée ici. St, d'un eoté, la grande ana-
logie de propriétés que I'on conslate entre les violets Hofmann
el les violets de méthylaniline devait faire naitre la pensée de
I'identité de ces produits, d'un autre coté, la véelle différence
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entre leurs procédés de préparation pourrait conduire i I
supposition contraire’.

Les violets Hofmann sont des dérivés de la rosaniline : ils
renferment en conséquence deux groupes toluyléne. Or, I'ex-
périence a démontré que les anilines les plus pures sont seules
propres, apres avolr été méthylées, & la fabrication des violels
par le procédé de Poxydation directe. Comment peut-il se faire
que les violels ainsi engendrés avee de la méthylaniline pure

renferment le groupe toluyléne, et par quelle réaction ce groupe
peut-il étre engendré? 11 peut étre engendré par suite d’une
migration du groupe méthyle dans Pintérieur de la molécule

L

el de son mtroduction dans le groupe phénylique?

' L'identité des produits dont il s’agil a ¢été admise dés le principe et par pure
hypothése par quelques personnes, et I'analogie de leurs propriclés a méme fail
naitre le soupcon mjuste d'une contrefacon, soupcon qui, il faut le dire, avait été
éveillé par une appavence, savoir la présence d’une petite quantité diode dans les
premiers violets de méthylaniline fabriqués par le procédé qui a été indigué plus
haut (note de la page 170).

2 La rosaniline étant :

“:li“i) \
(G752
”Ti

.& E-lg

il s'agit d’expliquer la formation de la rosaniline triméthylée

(6114
(CTHE)2 | Az3,
(CH5)5 |

par I'oxvdation de Ia diméthvlaniline

(ol
GHE | A,
cis |

et par conséquent de se rendre comple de la formation des deux groupes toluy-
lene (C7H) par la transformation que peuvent subir plusieurs moléeules de dimé-
thylaniline sous T'influence de T'oxygéne. On s’en rend comple en admetlant que,
sous cette influence, de I'hydrogéne est éliminé du groupe phénylique et remplacé
par des résidus méthyliques. On sait que MM. Hofmann et Martius ont déterminé
une sorte de migration du groupe méthylique de la méthylaniline, ayant réussi i
convertir celle base en toluidine, en la soumettant & Vaction dune triés-hante
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On a cité, & appui de cette opinion, les belles recherches de
MM. Hofmann et Martius sur la transformation de la méthyla-
niline en loluidine sous P'influence d’une haule température
(voir la nole au bas de la page). On adone pensé qu'il pouvait se
former de la toluidine et méme de la méthyltoluidine dans Fopeé-
ration qui consiste & méthyler Maniline. Mais cette supposilion
a dit étre abandonnée d’abord par la raison que, dans 'opération
dont il s’agit, la température ne s’éléve pas assez pour que le
aroupe crésyle (toluyle, C°H*.CH?) puisse se former par une mi-
aration du groupe méthylique. D un autre coté, il est facile de pro-
duire les violels en oxydant des méthylanilimes pures préparédes,
soit par la décomposition de I'hydrate de triméthylphényl-ammo-
nium, soil par I’action de I'todure de méthyle sur aniline pure.
La question restait done indécise, lorsque M. Hofmann a
entrepris des recherches qui nous semblent lavoir résolue.
En soumettant & 'oxydation la diméthylaniline pure, il

a obtenu un produit qui s’est montré identique par sa com-
position et ses propriétés avec le méthyliodhydrate de rosani-

femperature.
CEHs ] CoH4 . CHP
CH® s Az se convertit en H }Az.
e i
e =—-—-":'-':_"'_-———F'
Méthyl- Toluidine
amline.

Dans le cas présent, ce n'est pas une simple migration d’atomes quon peut in-
voquer, c'est un honleversement plus complet provoqué par Tintervention de
'oxygene, Cest par snite de leur oxydation que la méthylaniline et la diméthylani-
line peuvent donner naissance @ un dérivé de la rosaniline, venfermant le groupe
toluyléne. Et pour fixer les idées en prenant un cas simple, la formation d'une
diamine renfermant les groupes toluyléne, par l'oxydation de deux molécules de
méthylaniline, peut étre interprétée par I'équation snivante :

Colie )
9 [ CI> [Az | -+ 20 =
i)

— —

[ (ot Cliey
{H“““‘J:“*)” Az® - 21120,
| It
e __..-—+""‘*-..
Méthylaniline Ditoluyléne-
diarmne.
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line triméthylique (voir p. 87) préparé par méthylation
direcle de la rosaniline. En effet, ces deux corps onl fourni
les mémes dérivés sous l'influence des mémes agents. Par
‘action de I'iodure de méthyle, 'un et Pautre donnent d’a-
bord du vert (diméthyliodhydrate de rosaniline triméthylée),

puis du violet (triméthyliodhydrate de rosaniline triméthy-
lée), produit si bien caractérisé par sa magnifique couleur.
En faisant réagir sur le violet de méthylaniline du chlo-
rure de benzyle, M. Hofmann a obtenu, d’un autre coté, une
matiere colorante soluble, violette, identique & celle qui se
produit lorsqu’on fait réagir sur la rosaniline le chlorure de
benzyle en présence de 'iodure de méthyle. Dans I'un et Pautre
cas, 1l se forme de I"todométhylate de rosaniline tribenzylée,

C20H16((7HT)3A 45, CHAL

Enfin une preuve additionnelle en faveur de 'identité des
violets Hofmann et des violets de méthylaniline, semble res-
sortir des recherches de MM. Lauth et Grimaux. Ent faisant
réagir le chlorure de benzyle sur la rosaniline, ces chimistes

ont observé la formation d’un violet benzylé, insoluble dans
I'eau. Or la méme maliére violette insoluble se forme aussi par
Faction du chlorure de benzyle, sous pression et vers 140 de-
grés, sur le violet de méthylaniline en solution alcoolique.,
Dans cette curieuse réaction, les groupes méthyliques d’une
pariie de la rosaniline méthylée sont déplacés par des groupes
venzyliques provenant du chlorure de benzyle. Lorsqu'on re-

prend le tout par 'eau la rosaniline benzylée, C**H"(CH")*Az,
se précipite. La portion de la matiere violette qui reste en solu-
tion el qui présenle une nuance bleue a été formée par la fixa-
tion du chlorure de méthyle, engendré dans la réaction, sur un
exces de monochloro-méthylate de rosaniline triméthylée (violel
de méthylaniline page 87), et méme sur une portion du viole(
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benzylé. 11 se forme ainsi des di- et des tri-chlorométhylates
de rosaniline triméthylée ou tribenzylée qui restent en solu-
ton. Une portion du chlorure de méthyle se dégage. Cette
double réaction est favorisée par ['élévation de la tlempéralure el
par la durée de Popération. Au fur et & mesure que la quantité
de matiere violette insoluble (rosaniline benzylée) augmente,
la quantité de violet soluble diminue, et la teinte de ce dernier
vire davantage au bleu. Cet argument est de M. Ch. Girard.

MM. Hofmann et Ch. Girard avaient déja observé un dépla-
cement analogue de groupes alecooliques les uns par les autres,
en faisant réagir du bromure d’amyle sur la rosaniline en
présence de 'aleool méthylique ou éthylique. Par suite d’un
échange de radicaux, 1l s'est formé du bromure de méthyle
ou d’éthyle et de I'alecool amylique. En réagissant sur la rosa-
niline, les bromures alcooliques produisaient des matiéres
coloranles vertes; mais, & une température plus élevée et par
une action prolongée, cetle matiére verte élait décomposée a
son tour par suite d’un nouvel échange de radicaux, I'amyle
prenant dans la moléeule rosanilique la place du méthyle.

I\

VIOLETS DE BENZYLROSAN!LINE OU VIOLETS BENZYLES

-

MM. Lauth et Grimaux ont eu les premiers I'idée de rem-
placer par le radical benzyle, I'hydrogéne « disponible » de
la rosaniline. Les violets benzylés dérivés de celle base sont
insolubles dans I'ean et présentent des nuances violetles virant
sur le bleu. Lorsquon les prépare en faisant réagiv sur les
violels de méthylaniline le chlorure de benzyle, on obtient
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des violets solubles d’une nuance bleue et qui présentent pro-
bablement une composition analogue A celle de 'iodométhy-
late du rosaniline tribenzylée déerit par M. Hofmann (voy.
page 90). Dans cette réaction, le radical benzyle se substitue
au radical méthyle, et il se forme un dérivé benzylé de la
rosaniline’, lequel s’unit sans doute & du chlorure de méthyle
pour former un chlorométhylate soluble. Nous allons déerire
les procédés en usage pour la préparation du chlorure de hen-
zyle et des violets benzylés. Dans un appendice, nous indique-
rons la préparation arlificielle de "acide benzoique par I'oxy-
dation du chlorure de henzyle.

Preparation du chlorure de benzyle.

On le prépare en faisant réagir le chlore sur le toluéne en
vapeur. L'opération est disposée de la maniere suivante dans
Pusine de M. Poirrier

Les vases en gres dans lesquels on dégage le chlore par
I"action de 1'acide chlorhydrique sur le peroxyde de manga-
nese sont placés dans un bain-marie allongé. Des tubes de
plomb conduisent le chlore dans de grands ballons de verre
dans lesquels on a introduit le toluéne. Les ballons baignent
dans une solution concentrée de chlorure de calecrum. On
chauffe ce bain pour maintenir le toluene en ébullition, et

: v (CEh%)*- ‘ ((6114)" )
(CTHS)” } Az® 4+ 3CTH7Cl={ 2(C7HS)" | Az* 4 FCHAC.
) ' . C7H7) S
"'-__(.t—-II!—"-?.r—--.._...-' { hh” ure -._,_L—'I—-h._ ——— 'Llllt.lI‘IlT'E
Rosamhine de benzyle. tosaniline . de
triméthylée. tribenzylée, méthyle.

La rosaniline tribenzylée, formée dans cetle réaction, peul fixer une ou plu-
sieurs molécules de chlorure de mathyle pour former un chlorométhylate analogue
i 'iodométhylate mentionné plus haut et qui est soluble dians I'eau,

Il faut ajouter que dans la réaction précédente la substitution du henzyle au me-
thyle peut ne pas étre compléte, un ou deux groupes méthyliques restant dans
la molécule pour former une rosaniline méthylbenzylée,



ACIDE BENZOIOUE. 95

I'on fait arriver le courant de chlore dans le liquide, de felle
facon que le tube de verre qui termine le tube de plomb
plonge & une petite distance au-dessous de la surface. lLa
péaction s'élablit principalement dans Palmosphere du hallon,
entre le chlore et la vapeur de toluene, Il se dégage du gaz
chlorhydrique, et il se forme du chlorure de benzyle. Celui-ci
se condense, avec le toluéne entrainé, dans un serpentin en
orts qui surmonte le ballon, de fagon que les hquides con-
densés refluent sans cesse dans ce dernier. Le gaz chlorhydri-

(que, quiarrive seul i extrémité du serpentin, est conduit dans
des bonbonnes renfermant de I'ean dans laquelle il se dissout.
Le chlorure de benzyle formé est lavé avee de I'eau renler-

manl une ]'n':til.e aquantité d’aleali. Clest un prmluil Inecomn-
mode qui irrite les yeux.,

AppENDICE. — Préparation de Uacide benzoique.

Nous placerons ici la description du procédé qui sert a pre-
parer cel acide, que I'on emploie pour la fabrication du
bleu. On Pobtient en oxydant le chlorure de benzyle par I'a-
cide nitrique. L’opération s’exécute dans de grands ballons de
verre surmontés de serpentins en gres, qui servent d’appa-
reils cohobateurs. Les ballons sont placés dans un bain de
chlorure de caleium. De fait, les appareils sont analogues a
ceux qui servent a la préparation du chlorure de benzyle et
qui viennent d’étre décrils. Pour 1 partie de chlorure de

-

henzyle, on emploie 3 parties d’acide nitrique a 9o degres,

que 1’on élend d’une certaine quantité d’eau. On entretient
I’ébullition jusqu’a ce que le chlorure de benzyle ait disparu ;
"opération dure ordinairement deux jours.

Une partie de I'acide benzoique se sépare a I'état fondu;
une autre partie reste en solution dans le liquide bouillant
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el se dépose en cristaux par le refroidissement. I oxydation
~elant terminée, on transvase le contenu des ballons dans des
vases en gres, ot on le laisse refroidir. On recueille Iacide
benzoique dans d’autres vases en grés percés de trous, Pour le
purifier, on le convertit en benzoate de chaux qu'on fail cris-
lalliser deux fois, au besoin apres addition de charbon animal.
dans le but de décolorer la liqueur. Finalement, la solution
chaude de benzoate de chaux est décomposée par acide chlo-
rhydrique. L'acide benzoique se sépare i I'élat cristallisé. On
peut se dispenser de le sublimer.,

Preparations des violets benzyles.

Dans une chaudiere en fonte, d’une capacité de 200 litres
el munie d’un appareil cohobateur, on introduit :

Chlorure de benzyle.. . . . . . . . .. . 1 patie.
Violet de méthylaniline: - .5 « < & o o0 9
BIEQ0L L SRRl S e el L b e
R e R T

La cornue est placée dans un bain-marie qn'on chauffe A
80 degrés. La réaction s’établit. Les vapeurs d’alcool qui §%é-
chappent sont condensées par le cohobateur et refluent. La
réaction terminée, ce qui arrive au bout de six & huit heures
de chanffe, on laisse refroidir, et I'on ajoule & la masse une

quantité d’acide chlorhydrique suffisante pour saturer la
hqueur. On introduit le tout dans ’eau bouillante et I'on filire.
On sépare ainsi les matiéres résineuses, tandis que le chlor-
hydrate du violet benzylé passe & état de solution. On le
précipite en ajoutani & la liqueur du chlorure de sodium. Les
eaux meres qui en retiennent encore une pelile quantité sont
précipitées par la chaux; le préeipité es repris par Pacide
chlorhydrique, et le chlorhydrate soluble st précipité par
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le sel marin, comme il a été dit ci-dessus pour le violet de

Paris.

Violet benzylé, marque trés-bleue sur soie.

Lorsqu’on veul produire des violets plus bleus, on chauffe
sous pression dans un autoclave, de 80 & 100 degrés.

X

VERTS D'ANILINE

{1° VERT A L ALDEHYDE.

On sait que la premiére matiere colorante verte, dérivée de
Paniline et qui ait été employée en teinture, a été deécouverte

par M. Cherpin, chimiste chez M. Eusebe, & Saint-Ouen, pres
Paris. Le brevet relatif a l'ux]_iluil.uti:_u'l de cetle découverte a

é1é pris par M. Eusébe en octobre 1862. Le procédé employe

consistait A traiter la rosaniline, dissoute dans l'acide sulfu-
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rique étendu, d’abord par laldéhyde, de maniere & former la
couleur bleue, magnifique, mais fugace, découverte par
M. Ch. Lauth (bleu & I'aldéhyde), et puis par une solution
d"hyposulfite de soude. Apres quelques minutes d’ébullition,
1l se développe une matiere colorante verte qui reste en dis-
solution et qu’on précipite par I'acide tannique ou par 'acé-
late de soude. L’hisloire de celle découverte et le procédé em-
ployé pour la rendre applicable a 'industrie ont été déerits en
détail dans le Rapport sur I'Exposition de 1867"'. Nous n'y
reviendrons pas. Aussi bien cette fabrication est-elle abandon-
née aujourd’hui. Mentionnons seulement un travail de M. Ho'-

mann qui a fixé la composition du vert a I"aldéhyde. Ce chi-
misle en exprime la composition par la formule C*1H*7Az°S*0,
qui fait voir que I"hyposulfite intervient d'une maniére néces-
saire dans la formation du vert, en lm1 fournissant du soufre,

mais qui laisse dans 'ombre I'interprétation précise de cetle
réaction, ainsi que la constitution du produit engendré.

2’ YERT A L’IODE.

Le Rapport de 1867 mentionne brievement une autre ma-
tiere colorante verte dérivée de Paniline ou plutot de la rosa-
niline, et qui est connue sous le nom de wvert a l'iode. Ce pro-
duit prend naissance en méme temps que le violet Hofmann
(jodhydrate de triméthylrosaniline) dans I'action de I'iodure
de méthyle sur la rosaniline. En épuisant ces violels méthy-
lés par Peau bouillante, on obtenail une solution d’un bleu
verditre qui renfermail la matiere verte. On ajoufait a celle

solution du carbonate de sonde, de maniére i séparer nne cer-

1L VIL, p. 265
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laine quantilé de violel. Le vert qui restail en dissolution était
précipité par Pacide picrique. '

Le mode de formation et la constitution de celle matiére
verle élaient inconnus a celle époque. 11 était done difficile
d'établir les conditions d'une labrication réguliére, et il est &
remarquer que celles qui conviennent pour la production la
lus avantageuse d’un violel de bonne qualité contrarient la
ormation abondante du vert, et réciproquement. Aussi a-t-on

roduil pendant plus de deux années des violets méthyliques
sans remarquer la formalion simullanée du vert ou sans
pouvoir en tirer parti. Le degré de la température pendant Ia
reaction (il suffisait de chauffer & 110 degrés pour déiruire la
matiere verle), I'élat de sécheresse du sel de rosaniline, la du-
rée de I'ébullition de la solution aqueuse du vert, toutes ces
conditions élaient difficiles & déterminer, mais essentielles au
pomt de vue du succes. Aujourd’hui, tout cela est éclairei.
Grice aux recherches enlreprises en 1869 par MM. Hofmann
el Ch. Girard, on connait le mode de formation et la constitu-
lon de la matiére verte. C'est le diméthyliodhydrate de rosa-
niline’ (riméthylée. Sa formule a éé indiquée (page 87) en
meme temps que celle des autres produils qui résultent de la
reaction dont il s’agit. Nous allons indiquer le procédé le plus
avantageux pour sa préparalion.

Preparation du vert a lode.

Dans un autoclave en fonte émaillée, trés-résistant et muni

d’un agitateur, on introduit :

Acetate de rosamiline. . . . . . . . ., . 10 kilog.
Violet de méthylaniline. . . . . . . . . . 20
Alegol methyhigue. . . . o . <0 0 o oL 90

On chauffe pendant trois ou quatre heures au bain d’huile.
1
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Au commencement, on peut élever sans inconvénient la tem-
pérature a 120 degrés; a la fin, il est essentiel de ne pas dé-
passer 60 degrés. La pression s'éléve a 10 ou 12 atmospheéres.
Pendant toute la durée de 'opération, on agile la masse afin
de renouveler les surfaces. On laisse refroidir, puis on ouvre
un robinet qui est en communication avee un serpentin. Il
s'échappe une certaine quantit¢ de gaz qui entrainent de I'io-
dure de méthyle et aussi de Poxyde de méthyle. On fait bar-

Vert lumiére, marque jaune.

boter le gaz a travers une série de touries renfermant, les unes
de la soude qui fixe les vapeurs iodées, les autres un mélange
de bichromate de potasse et d’acide sulfurique.

Le dégagement ayant cessé, on chaulfe au bain-marie, vers
50 degrés, la masse qui reste dans 'autoclave, afin de distiller
I’exces d’iodure de méthyle; aprés quor on la dissout dans
I’eau i 60 degrés; on agite, on sature exaclement la solution
par le carbonate de soude, et on précipite I'excés de malicre
violette en ajoutant une petite quantité de sel marin. La ma-
tiere colorante verte reste en dissolution et est séparée du preé-

cipité par filtration.
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On emploie pour celle opération des liltres-presses analo-
cues 4 ceux qui sont en usage dans I'indusirie sucriére. La
solution du vert passe el est précipitée par 'acide pierique.,
La combinaison que 'on obtient ainsi est peu soluble dans
I'cau. Pour la dissoudre, on emploie comme véhicule I'aleool
faible. C'est la un inconvénient en lemture. MM. de Laire et
Ch. Girard y ont remédié¢ en remplagant 'acide picrique
par un sel de zinc. Il se forme ainsi un composé zincique
analogue aux composés platiniques si connus des chimisles .
I est tres-soluble dans l'eau et cristallise facilement. Clest ce
roduil qui est actuellement employé en leinture.

Traitement des residus des verts a Uiode.

Nous avons mentionné plus haut les matiéres violetles qui
se forment en méme temps que le vert par 'action de I'iodure
de méthyle sur la rosaniline. Ce produit est formé principale-
ment de (riméthyliodhydrate de rosaniline triméthylée. 1l ren-
ferme aussi des leucanilines plus ou moins méthylées, qui
ont pris naissance par I'action de 'acide 1odhydrique sur la
rosaniline et sur le monométhyliodhydrate de rosaniline tri-
méthylique. Il constituail un résidu dont on pouvait tirer part
en temture, mais qu'on était obhigé de hivrer a des prix (res-

mférieurs a ceux des violets directs. La nalure du produi

! La composition de ce composé zineique est exprimée par la formule suivante :

(201 16(CH3)5C12A%5 . H20 + ZnClE = C20H16(CHE)5A 2% (CIFCI) + ZnCl2 + H20.
‘];lm ylate de rosa-
miline triméthylée,

Dans cetle combinaison, le chlore remplace 1'ode du compose prinmtif, pav suile
d'une double décompostiion qui se produil soit par l'action du sel marin, soit par
celle du chlorure de zinc.
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dont il s'agit ayant été déterminée, MM. Hofmann et Ch. Gi-
ard concurent 'idée de le convertir en vert.

Le produit dont 1l s'agit ne différe, en effet, du vert que par
une moléeule d’iodure de méthyle en plus. Lui enlever direc-
tement cette unique molécule de CIPL est 1mpossible. Mais,
lorsqu’on le chauffe & 150 degrés, on le dédouble : il se dé-
gage de 'odure de méthyle, et 1l se forme de 'acide 10dhy-
drique, lequel reste uni a de la rosaniline triméthylique. Cet
todhydrate de triméthylrosaniline ainsi formé est décomposé
par un aleali de maniére a isoler la base. Celte dernicre est
chauffée avec de 'lodure de méthyle et un exces d’alecool mé-
Lthylique. Dans ces conditions, si I'on a soin de ne pas dépasser
unc cerlaine température (42 degrés, point d’ébullition de
I'todure de méthyle), clle se transforme presque entiérement
cn diméthyliodhydrate de rosaniline triméthylée, ¢’est-a-dire
en vert, On purifie ce dernier par le procédé qui vient d'élre

indiqué.

3" VERT DE METHYLANILINE, VERT LUMIERE.

Cest la rosaniline qui forme le point de départ du vert a
I'tode. On a réussi, dans ces derniéres anndes, & préparer la
méme matiére colorante verte en transformant le violet de Pa-
ris que I'on obtient directement par oxydation de la dimé-
thylaniline, sans I'intermédiaire de la rosaniline. G’était la un
premier avanlage, par la raison que la préparation de cetle
derniére matiere met en jeu un agent dangereux, l'acide arsé-
nique. Mais ce n’est pas tout. La préparation du vert s’elfeclue
aujourd’hui dans des conditions économiques favorables, par
suite de la suppression de I'todure de méthyle; non-seulement
pour la préparation du violet, mais aussi pour sa (ransforma-

tion en vert. Cest & MM. Lauth et Baubigny que revient le mé-
on appli-

rite de cette derniére découverte, ou au moins—
*.. el
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cation A 'industrie. L’idée en a été énoncée dans des travaux
antérieurs. On sait que M. Carey Lea a remplacé par les ni-
irates de méthyle et d’éthyle les iodures des mémes radicaux
pour la l]]'l;pal‘ﬂlji{]l'l des ammoniaques méthyliques et éthy-
liques. D’un autre coté, M. H. Lewinstein, dans un brevet pris
en 1864, indiquail la réaction des nitrates alcooliques, sur la
rosaniline pour I'obtention des matiéres violettes (p. 80).
Parmi les éthers composés qu'on pouvait ainsi substituer
aux éthers simples, et particuliérement aux iodures, MM. Lanth
et Baubigny ont signalé les sulfates, les phosphates, les ni-
irates, el particuliérement le nitrate de méthyle, sur lequel
leur choix sest arrété, En faisant réagir sur la base du violet

du nitrate de méthyle, ils ont formé le diméthylnitrate de ro-
samline (riméthylée, qui correspond au diméthyliodure de ro-
saniline triméthylée .

On sait que la vapeur du nitrate de méthyle détone lors-
qu'elle est surchauffée. L’emploi d’un corps aussi dangereux
na pas été acceplé sans hésitation. Pourtant, par les soins
dont sa préparation élait enlourée et par les précautions qui
avalenl ¢t¢ prises dans 'usine de M. Poirrier el qu'un hasard
malheureux a déjoudes il y a quelques mois, celle préparalion
¢lail devenue une opération industrielle courante el qui s’ac-
complissait avec une grande régulavité. Nous la déerirvons ici
avant d'mdiquer la préparation du vert lumiére.

Preparation du nitrate de methyle.
On fait réagir sur Pesprit de bois un mélange d’acide sulfu-

rique et de nitrate de potasse, sclon le procédé indiqué par

t GOIAS(CHP) Az, (CHRT)®, diméthyliodure de rosaniline triméthylée (vert &
I'tode.
GO S(CHF)7Az5. (CIPA20%)2, diméthylnitrate de rosaniline triméthylée (vert

lhum iirrn) .
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MM. Dumas et Peligot dans leur mémoire classique sur ’alcool
méthylique.

[ opéralion s’exécule dans quatre grands ballons de verre of-
frantune capacitéde 18 420 litveset placés dansun bain-marie.
Chacun d’eux regoit 5,000 de mitre. D’autre part, on mélange
avec précaution 6,200 d'acide sullurique et 25,500 d’esprit
de bois & 95 degrés, bien débarrassé de produits empyreu-
maliques, et I'on fait couler ce mélange par filets dans chaque
ballon. Le bain-marie est chauffé a 80 degrés. La réaction
commence bientot, et le nitrate de méthyle distille. Les va-
peurs qui se dégagent des quatre ballons sont dirigées par des
allonges dans un serpentin commun ot elles se condensent.
Au bout de trois heures, la distillation est terminée. L'éther
brut, qui marque 20 a 21 degrés Baumé, est séparé par dé-
cantation d’une eauacide qui s’est condensée en méme temps.
On le met en digestion sur du chlorure de caleium, qui ab-
sorbe une petite quantité d’eau et I'exces d’esprit de bois. Sec,
i} n’est point pur : 1l renferme, indépendamment d’un excés
d"esprit de hois, une petite quantité de chlorure de méthyle,
ainsi que du nitrite de méthyle, le chlorure provenant d’une
faible proportion de chlorure de potassium que renferme le sal-
pétre, le nitrite d'une réduction partielle de I'acide nitrique.

Pour débarrasser 'éther brut de ces produits volalils, on le
chauffait au bain-marie dans une marmite doublée de plomb
el surmontée d’un chapitean mis en communicalion avec un
serpentin. On arrétait opération lorsque, une petite quantité

de liquide ayant passé, la température avait atteint le point
d’ébullition du nitrate de méthyle'. Les premiers produits de
condensation sont riches en esprit de bois, qui est entrainé

t C'est lopcration déerile 1c1 et qui consiste a débarrasser le nitrate de méthyle
hrut de ces produits volatils, qui a donné lien, par suite de I'imprudence d'un ou-
vrier, i la terrible explosion de I'usine Poirrier,



VERT LUMIERE. 105

par les vapeurs les plus volatiles. Le nitrale ainsi purifié, qui
restait dans la marmile apres le refroidissement, était em-
ployé pour la fabrication du vert lumiére. La préparation du
nitrale de méthyle s’exéeutait trés-régulierement, et le rende-
ment alteignait 150 pour 100 de Pesprit de bois employé.
Dans I'usine de M. Poirrier, en faisant deux opérations par
jour, avec une batlerie de douze ballons, on produisait de 80
A 84 kilogrammes de nitrate de méthyle.

On a remarqué que le danger de I'explosion du nitrate de
méthyle est écarté lorsqu’on y ajoute deux parties d’alcool me-

Lthylique.
Préparation du vert lumiere.
On prend :
Violet de Paris. . . . . . 2 parhes.
Alcool méthylique. . . . . 9
Nitrate de méthyle.. . . . 1
Chaux ou aleali. . . . . . . s.pour saturcr'acide du violet de Paris.

On introduit ces matiéres dans un grand cylindre en fonte
disposé horizontalement dans un bain-marie, ou il plonge
moilié, et qui est traversé par un axe de rotation horizontal
muni de palettes. On chauffe pendant dix a douze heures de
70 4 80 degrés, en ayant soin d’agiler continuellement la
masse. La réaction lerminée, on vide le contenu du cylindre
dans une barque, en exergant une pression, a I'aide d’une
pompe i air, sur la surface du liquide. La barque contient de
I'eau. On y ajoute de I'acide chlorhydrique jusqu’d neutrali-
sation, puis on fait boullir. La solution renferme le dichloro-
méthylate de rosaniline triméthylée (vert) et un exees de
chlorhydrate de rosaniline (riméthylée (violet). On précipite
la plus grande partie de ce dernier en ajoutant du sel marin
a la solution. On filtre sur feutre.
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La liqueur renferme encore une petite quantité de violet en
solution, indépendamment du dichlorométhylate de rosaniline
riméthylée, lequel s’est formé dans le cours de l'opération ',
Il sagit d’abord d’épurer cetle solution en séparant complé-
lement le violet. Pour cela, on ajoule a la liqueur, avee pré-
caution et par fractions de millieme, une solution de chlorure
de zine, qui précipile d’abord le violet (chlorhydrate de rosa-
niline triméthylée) sous forme d’une combinaison zineique in-
soluble, analogue aux combinaisons platiniques des bases or-
caniques, Pour reconnaitre la limite de eette séparation, on
s'assure, par des essais de laboratoire, du degré de pureté de
la solution, et, lTorsqu'on est arrivé au terme de Fopération,
on jette le tout sur un filtre : la combinaison zineique du violet
y reste ; le vert demeure en solution, On ajoule alors un exees
de chlorure de zinc au liquide filtré, et 'on précipite ainsi

£ On admet généralement que ce dichlorométhylale prend naissance par suile
d’une double décomposition entre le dinitrométhylate primitivement formé et le
chlorure de sodium ou le chlorure- de zinc. Cette double décomposition est expri-
mee par |'équation suivante :

(COH8)™

2(CTHS)" l Ay | CH® . Az05

} | {1‘-“II*}*’1 _ { CHAC)

2.4 oms .05 |+ 2NaCl= | 2(GTH)" ¢ A23, § s %+Q.\IU“?§.‘L
e =™ — e —— =
Dinitrométhylate de rosaniline Dichloromdéthylate de rosaniline
triméthylée, triméthylée.

Cette réaction nous parait probable; pourtant 'opinion qui a été adoptée peut
sonlever une objection. Il faut se rappeler, en effet, que le vert est fabriqué en
présence de la chaux dans un milien alcalin, et que cet alcali pourrait décomposer
le dinitrométhylate qui prend naissance par Paction du nitrate de méthyle sur la
base du violet. Il se formerail alors du dihydrate de rosaniline (riméthylée, qui se
transformerait en dichlorométhylate lorsqu'on neutralise par l'acide chlorhy-
drique.

Mais, d'un autre coté, il ne faut pas perdre de vue la grande stabilité des sels
d’ammoniums quaternaires. Liodure de tétraméthylammonium n’est pas décom-
posé par la potasse, ete. : le dinitromeéthylate dont 1l s'agit pourrait ne pas étre dé-
composé par la chaux, bien quil fit susceptible d’éprouver des doubles décompo-
sitions. -
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une combinaison double de ehlorure de zine et de dichloromé-
thylate de rosaniline triméthylée. La précipitation de ce sel

Vert lnmiére, marque bleue sur soie,

double est favorisée par I'addition d'un exces de sel marin.
Pour achever la préparation, il ne reste plus qu’a purifier la
combinaison zineique en lui faisant subir une nouvelle cristal-
lisation.

Un autre procédé de purification consiste & agiler la solu-
tion aqueuse du vert avee de I'alcool amylique. Ce dernier ne
dissout que le vert, le violet restant dans la solution aqueuse.

Le procédé que 'on vient de décrire est une modification de
celui qui avait été primitivement employé, et qui consistait
aire réagir le nitrate de méthyle, non sur le violet de Paris en
résence dune base capable de le décomposer, mais sur la

ase elle-méme du violet de Paris, mise en liberté dans une
opération préalable.
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Remplacement du nitrate de methyle par un autre éther methylique.

L emplol du uitrate” de méthyle dans I'industrie n’est pas
exempt de dangers. 1l était done désirable qu’on put le rem-
placer par un autre éther, et 'on y est arrivé dans ces derniers
temps. Il ne serait méme pas impossible que Pabaissement des
prix de 'lode permit, un jour ou I'autre, de revenir i 'emploi
des 1odures de méthyle et d’éthyle. 1l faut considérer, en elfet,
que l'tode peul se retrouver en grande partie apres avoir servi
a la transformation du violet en vert', la perte en iode dans

chaque opération ne s’élevant qu’a 20 pour 100 environ. Le

prix de 'tode étant évalué a 50 franes, la perte par kilogramme
employé se réduirait done a 6 francs, et cetle perle serait com-
pensée, en partie du moins, par le rendement plus élevé que
I"'emplot des iodures alcooliques permet d'atteindre.

L'emploi du bromure d’éthyle serait encore plus avantageunx.
On peut retrouver le brome dans les produils accessoires de la
réaction, et, comme son prix est descendu i o franes le kilo-
gramme, en complant 2 fr. 50 cenl. pour les pertes et les frais
de régénération, ce n'est que 2 fr. 50 cent. que l'on perdrait
par chaque kilogramme de brome employé. Et 1l faut ajouter
que Ueffet utile du brome est supérieur a celui de 'iode dans
le rapport inverse des poids atomiques, c’est-d-dire de 127
a 80.

Mais I'industrie a résolu depuis peu le probléme difficile de
remplacer I'todure et le bromure d’éthyle par le chlorure lui-
méme. Le probleme était difficile, en raison de I'état gazeux du
chlorure, qu'il est nécessaire de condenser & I'élat liquide. Or

1 Iiode veste en solution i I'état d'iodure alealin apreés la précipitation par le
chlorure de sodium et par le chlorure de zinc.
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ce liquide bout 4 —12 degrés, el développe a la lempérature
ordinaire, el a plus forte raison vers 80 ou 100 degrés, de
[ortes pressions. M. Monnet, fabricant de couleurs d’aniline, a
la Plaine, pres Geneve, a réusst a vainere ces diflficultés, (Pli
cachelé déposé & I’Académie des sciences, le 26 novembre
1874.)

Le chlorure de méthyle, préparé dans des appareils parti-
culiers, est emmagasiné a l'état liquide, dans un réservoir
muni d’un nivean mdicateur, Au moyen d’un systéme spécial
de communication et d’ obturateurs, on le distille dans des au-
toclaves refroidis, dans lesquels on a introduit la base du vio-
et en solution aleoolique. On détermine la réaction en chauf-
ant a 80 degrés. Le vert produit est séparé du violet par les

rocédés ordinaires : ¢’est du dichlorométhylate de rosaniline
triméthylée.

Le rapporteur doit ces détails & 'obligeance de M. Monnet.

lin terminant, nous devons signaler quelques tentatives faites
par divers chimistes pour engendrer des matieres colorantes
vertes a I'aide de divers dérivés benzyliques. MM. Ch. Lauth,
yardy, Poirrier, ont essayé d’obtenir directement de telles ma-
lieres en déshydrogénant la dibenzylaniline'. Le produil obtenu
élant peu soluble dans I'aleool, on a renoncé i son emplo:.
Enfin MM. Girard et de Laire ont obtenu avee la benzyldiphé-

nylamine (dibenzylaniline) des matiéres colorantes vertes qui
n'ont pas encore recu d’application industrielle.

: | (Al
CTH7 # Az.
C™H7 |

T e )

Dibenzyl-
aniline.
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NOIR D'ANILINE

Le noir d’aniline n’est pas, & proprement parler, une ma-
Liere coloranle commerciale représentant une espéce chimique
déterminée, comme les autres couleurs d’aniline. C’est nne
couleur d’application que I'on produit sur le tissu méme, el
dont la composition n’est pas encore bien connue. Le Rappor!
de 1867" a tracé I'histoire de sa découverte par M. John Lighl-
foot, versla fin de 1862, ainsi que les perfectionnements in-
troduits, en janvier 1865, dans le procédé primitif, par M. Ch.
Lauth, auquel Pindustrie des conleurs artificielles est vede-
vable de s1 grands pmgrf-s. [lappelons en peu de mols les in-
dications données par ce dernier chimiste.

On prépare séparément deux cuiles renfermant, 1'une du
sulfure de cuivre épaissi par 'amidon, I'autre un mélange de
chlorhydrate d’aniline el de chlorate de potasse pareillemen
¢paissi. Les proportions employées sont les suivantes :

e L T o R T e o PRy A a00 gr,
BRI e e TR T el e AR08
Satforelde emyre, s & o ailawiine s A 250

98 CEAINE s g | s Tl 1 [l e S R )
Amidon grillé. . . . . g SN M 242900
Dissolution de gomme adragante. . . . ., . 1 hitre.
Chlorhydrate d'aniline.. . . . . . . . . 800 gr.
Chlorhydrate d’ammoniaque.. . . . . . . 100
Chlorate depotasse. . . . . . . . . . . o000

' Rapports du Jury international, t. VII, p. 271.
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On laisse refroidir séparément, puis on méle & froid et ['on
imprime par les procédés ordinaires. Aprés dessiccation, on
expose le Lissu imprimé, dans les chambres d’oxydation, & une
iempérature comprise entre 20 et 50 degrés.
Le noir se développe sous la double influence des agents
d'oxydation et de 'air sur 'aniline. Au bout de vingt-quatre
IH'lll'UH, 011 |;m%.

L.a réaction r[ni donne naissance au noir dans ces conditions

Noir d anmiline sur eolon.

nest pas parfaitement élucidée, mais on connait le role que
joue le sulfure de cuivre. |

[1 s’oxyde de maniére a se convertir en sulfate, et celul-ci se
réduit de nouveau en sulfure en oxydant 'aniline. L’agent d’oxy-
dation est le chlorate de potassium, qui se décompose par | ac-
tion de l'acide chlorhydrique du chlorhydrate d’aniline, Cel
acide devient libre par suite de Doxydation de 'aniline, dés
que la réaction est mise en train. Et le concours de I'air n’est
pas inutile pour [Il'i_ll]lli['t‘ celte nx}'d;liinu, el, par suite, cetle
mise en train. Mais on voit que le sulfale de cuivre ne III'L‘IHI
naissance que sur le tissu lui-méme el pour se détruire aussi-

1ot : 1l ne peul donce exercer aucune influence facheuse sur les



110 NOIR D’ANILINE.

racles el sur les rouleaux en acier et en fer dont on se sert en
impression. On voit aussi que le mélange ne devient pas sen-
siblement acide, car I"acide chlorhydrique mis en liberté par
sulte de 'oxydation de aniline agil sans cesse sur le chlorate
de potasse. CG'est I un avanlage marqué, car I'acide libre que
renfermait le mélange employé par M. Lightfoot affaiblissail
sensiblement la fibre textile. Quor qu’il en soit, le noir ainsi
obtenu est parfaitement imsoluble, et se fixe comme tel sur la
fibre du tissu. D’apres les expériences de MM. Ch. Lauth el
Rosenstiehl, le cuivre semblerail élre un élément essentiel du
noir d’aniline,

Diverses autres receltes pour la production du noir d’aniline
ont été mdiquées par MM. Paral, Rosenstiehl, C.. Koechlin,
Nous renvoyons a cet égard au Rapport de 1867,

Rappelons seulement que M. C. Koechlin a proposé une re-

cette dans laquelle le sulfure de cuitvre de M. Lauth est rem-
placé par le ferrocyanure de potassium. Ce sel nous parail jouer
un role analogue & celui du sulfure de cuivre. Il s’oxyde sous
I'influence de 'acide chlorhydrique et du chlorate de polasse
pour devenir ferricyanure (prussiate rouge), el celur-ci a son
tour oxyde I’aniline pour produire du noir.

Sauf quelques modifications de détail qui ont pu étre intro-
duites par quelques fabricants, la recette de M. Ch. Lauth est
encore employée dans ce qu'elle a d’essentiel. On a pu rendre
la couleur d’application plus on moins intense, plus ou moins
acide, mais le principe de la méthode est demeuré le méme.
De fait, le noir d’aniline est devenu la couleur d’application la
plus employée et rend des services de premier ordre aux im-
primeurs.

Il présente pourtant deux inconvénienls qui sont les sui-
vanls : premiérement, il verdit sous I'influence des acides; en
second lieu, il ne peut pas étre vaporisé¢ directement, mais
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exige au preéalable un étendage dans la chambre chaude, comme
nous I'avons dit plus haut. Nous allons entrer dans quelques
développements sur ces deux points.

1 Lorsque le noir {ixé sur un lissu est exposé a une atmo-
sphére plus ou moins acide, 1l verdit. Gel inconvénient se ma-
nifvste surtout avee les noirs peu intenses produits a bon mar-
ché, et par conséquent de qualité inférieure, lels qu’ils sont
[abriqués a Rouen. Il est beaucoup moins sensible pour les
noirs intenses, foncés, et par conséquent de qualité supérieure,
que Pon fabrique & Mulhouse. Mais enfin 1l existe toujours
dans une certaine mesure. M. Ch. Lauth est d’avis que ce ver-
dissage du noir d’aniline est une qualité essentielle a sa nature;
selon lui, 1l tourne au vert sous I'influence des acides, comme
le tournesol tourne au rouge. Et de fait, de méme qu’on
peut restituer au tournesol rouge la couleur bleue au moyen
d’un aleali, de méme aussi on peut ramener la couleur noire
au moyen d’un lavage, ou micux au moyen d’un savonnage.
Malheureusement, tous les genres ne supportent pas cette der-
niére opération, et I'on doit désirer que de nouvelles recher-
ches fassent découvrir un reméde i l'inconvénient dont il
s'agil,

2° Nous avons déja indiqué le second meonvénient. Le noir
d"aniline ne comporte le vaporisage qu’apres s'étre développé
dans la chambre chaude. Les imprimeurs cherchent & trans-
former aujourd’hui toute leur fabrication en procédés de cou-
leur-vapeur, et il s’agiraitde trouver un noir qui se développat
aussitot apres 'impression, sous I'mfluence de la vapeur, en
méme temps que les autres couleurs-vapeur. Le noir de M. Ch,
Lauth ne possede pas cette propriété : imprimé sur un lissu
qui serait soumis directement a I'action de la vapeur, il ne sor-
trait que dilficilement. Cerlains fabricants ont cherché i ré-
soudre cetle difficulté en se servant d’une couleur renfermant
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du chlorate et du prussiale de potasse en méme lemps que du
chlorhydrate d’aniline. Avec cette recetle ou d’autres qui sont
lenues secretes, le noir se développe bien au vaporisage, mais
i1l est moins solide que le noir de M. Lauth et verdit beaucoup
plus vile.

Noir d’aniline en teinture.

[Les escals tenlds jur-:t]u’fl ce inul' pour L‘:l‘l‘lplm'm‘ Ow pour ap-
lrlu]um le noir d’aniline en teinture n’onl pas encore aboull
d'une maniére satisfaisante. On pouvail aborder ce probleme

de deux facons différentes, ou bien chercher a préparer un bamn

de temture avee du noir rendu soluble, ou bien développer ce
noir sur des fibres préalablement imprégnées d’un corps oxy-
dant, et plongées ensuite dans un bain renfermant de I'aniline.

Pour rendre le noir soluble, on pourrait essayer de le trailer
par I'acide sulfurique, de maniére & former des acides sulfo-
conjugués, comme on le fait avec les bleus d’aniline insolubles,
ou avec les bleus de diphénylamine. Cet essai et d’aulres que
’on pourrail tenter dans le méme sens ne paraissent pas de-
voir aboutir. Il est dans la nature du noir d’aniline d’élre in-

soluble, el ses qualitéssont fondées sur cette insolubilité méme.
[l parait done difficile de le rendre soluble sans le dénaturer.
(’est du moins opinion de M. Ch. Lauth. Pour appliquer en
teinture, ce chimiste s’était engagé dans une autre voie qui lul
parut plus rationnelle. 1l a conseillé de déposer sur la fibre du
peroxyde de manganése el de la plonger ensuile dans une dis-
solution anilique. On s’est servi de ce procédé; mais les tein-
turiers ont fini par y renoncer a cause de la difficulté de fixer
du bistre sur la fibre.

Nous croyons savoir aue le procédé actuellement employe
dans quelques ateliers consisle a imprégner la fibre d'un me-
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ange analogue a celui qui sert pour I'impression, et a effectuer
I'oxydation en vases clos, dans des tambours mobiles autour de

eur axe et chauffés a 50 ou 40 degrés. Le mouvement de ro-
tation fait retomber sans cesse les fils les uns sur les autres, et
permet au hquide imprégnant de se distribuer uniformément
dans la masse, et, par conséquent, d’effectuer une teinture
unie, ce qui est important. Entre les mains de quelques fabri-
cants habiles, ce procédé, délicat en lui-méme, donne de bons
résullats.,

XI1I

BRUNS D'ANILINE ET DE PHELYLENE-=-DIAMINE

BRUN D ANILINE

On connail plusieurs matiéres colorantes dérivées de I’ani-
Ime et colorant les fibres textiles en brun, en marron, en gre
nal. La premiére a été signalée par M. Perkin en 1865 : ¢’est
un produit secondaire de la réaction qui donne naissance i la
mauvéine (page 121). Peu de temps apres, MM. Girard et de
Laire ont obtenu une couleur brune en faisant réagir un sel
d’aniline sur un sel de rosaniline, le chlorhydrate par exemple,
4 une température de 240 degrés. Ils portent i cette lempéra-
lure un melange de 4 parties, en poids, de chlorhydrate d’ani-
line et de 1 partie de chlorhydrate de rosaniline, et maintien-
nent le tout « en cébullition » pendant une A deux heures.
La couleur, qui est d’abord d’un beau rouge violacé, passe

brusquement au brun. L'opération touche & sa fin lorsqu’il se
8
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produit des vapeurs qui se condensent dans les parties froides
de appareil, et qu’on pergoit en méme temps une odeur d’ail
caractéristique.

La matiére colorante ainsi obtenue est connue sous le nom
de brun Bismark. Elle est soluble dans I’alcool, la benzine,
I'éther, I'acide acétique. Elle est précipitée de ses solutions

par les sels neutres, ce qui offre un bon moyen de purification.

Brun sur lane.

Cette matiére donne de trés-belles nuances sur la soie, et prin-
cipalement sur les cuirs et peaux, qu’elle temnt directement

sans mordant,

BRUN DE PHENYLENE-DIAMINE

Ce brun, qui est employé actuellement en teinture, résulte
de 'action de l'acide azoteux sur une des modifications iso-
meériques de la phényléne-diamine, savoir : la @-phényléne-
diamine, qu’on obtient en réduisant la dinitrobenzine ou la

nitraniline.



BRUN D'ANILINE. 115

Preparation de la dinitrobenzine.

Pour préparer la dinitrobenzine, on prend pour point de
départ soit la mitrobenzine, soit la benzine elle-méme. Les
appareils qu'on emploie sont ceux qui servent a la prépara-
tion de la nitrobenzine et qui sont disposés de maniére A
pouyoir étre chauffés au moyen d’un double fond. Le pre-
mier procede consiste a faire couler la nitrobenzine dans un
mélange d’acides sullurique et nitrique, ct a laver a P'eau le
produit de la réaclion.

Le second procéde, plus généralement employé, parce qu’il
¢vite le soutirage de la mitrobenzine, consiste & faire couler
dans la benzine un mélange d’acides sulfurique et nitrique.
Pour 100 kilogrammes de benzine, on emploie :

Ae:idﬂnitriquu 4l gegres.. . . .. L el 1100 mtog:
Acide sulfurique a 66 degrés. . . . . . . . . 196

Lorsque I'attaque est terminée, on soutire les acides faibles,
et 'on fait couler dans la mitrobenzine produite une nouvelle
quantité du mélange d’acides nitrique et sulfurique fait dans
les proportions indiquées ci-dessus. Cette fois, les liquides se
mélent complétement et la température s’éléve assez pour que
la réaction s’achéve d’elle-méme. Au besoin, on chauffe lége-
rement pour la terminer. On soutire la dinitrobenzine formde
pendant qu’elle est encore tiede et liquide, puis on la lave,
d’abord & l'eau chaunde, puis a 'eau froide. Ainsi préparée,
elle est solide et fusible & 86 degrés.
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Reduction de la dinitrobenzine en B-phenylene-diamine.

On effeclue cette réduction a 'aide de I'étain et de P'acide
chlorhydrique. Pour cela, on fait conler doucement de 1'acide
chlorhydrique sur un mélange de 1 partie de dinitrobenzine
et de 12 parties d’élain. La réaction est vive'. Par le vefroi-
dissement, il se sépare des cristaux qui sont une combinaison
de chlorure stanneux etde chlorhydrate de phényléne-diamine *.
L’emplor de I'étain dans celle réaction est dispendieux. Aussi
a-t-on cherché d’abord & le régénédrer en le précipitant par le
zinec. On trouve plus commode aujourd’hui de se servir de
I'étain pour amorcer la réaction, et d’y ajouter immédiate-
ment du zine. L'étain, & mesure qu’il entre en dissolution,
est préeipité par le zine que 1’on ajoute constamment, jusqu’a

ce que la réduction soit compléte. Le chlorhydrate de f-phé-
nylene-diamine est précipité de sa solution aqueuse par un
exces d'acide chlorhydrique. En le décomposant par un aleali,
on en sépare la g-phényléne-diamine.

Transformation de la B-phenyléne-diamine en matiére colorante brune.

Pour effectuer cette transformation, on ajoute pen a peu,
une solution neutre d’azotite de potasse ou de soude, une so-
lution [roide, étendue et neutre de g-phényléne-diamine.

' Lette reaclion est exprimée par 1'équation suivante :

., Az(® Az2H=.
GH% e — 2 6 '|
CeHt {400 { + BHE==AHEO + Cols | 20
Dinitrobenzine. p-phényléne-
dianine.

Rappelons qu'on connail (rois isoméres possédant la composition de la dimtro-
benzme et de la phényléne-diamine.

y (SH4 (AzH2)2, 2HC1 < Sn2Cl4 .
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Il faut éviter une élévation de la température. Il se préci-
pite une bouillie cristalline rouge foncé, qu'on lave & 1'eau,
puis & I'acide chlorhydrique concentré. Elle se dissout d’abord
dans cet acide, pour se séparer ensuite a 1’état d’un coagulum
goudronneux qui est une combinaison de la matiere colorante
brune avec I'acide chlorhydrique. On reprend ce chlorhydrate

par I'eau, dans laquelle il se dissout, et I'on précipite la solu-
tion par I'ammoniaque. Ce précipilé est un mélange de trois
corps dufférents dont 'un constitue le brun d’aniline. Ce der-
nier est de beaucoup le plus abondant dans le mélange, dont

on 'exirait en I'épuisant par 'eau bouillante. Celle-ei dissout

le brun. Les deux autres corps y sonl presque insolubles. Ce
sont des bases qu’on peul séparer en mettant a profit lear so-
lubilité différente dans 'alcool.

La solution aqueuse du brun teint directernenit la laine el la
soie, sans mordant.
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SAFRANINE

Cette matiére colorante offre une teinte d’un magnifique
rouge-ponceau tirant un peu sur I'écarlate. Signalée pour la
premiere fois par M. E. Willm, elle a été introduite dans la
pratique industrielle par M. Perkin en 1868. Elle remplace
actuellement le carthame pour la teinture sur coton et sur soie.

Un grand nombre de procédés ont été indiqués pour sa pré-
paration, et ’on doit & MM. Hofmann et Geyger des recher-
ches importantes sur son mode de formation et sa constitution.

La safranine prend naissance par I’action successive de I'acide
nitreux et d’'un réactif oxydant sur les anilines lourdes ou
queues d’aniline. D’aprés MM. Hofmann et Geyger, elle ne
saurait étre produite ni avec 'aniline pure, ni avec la tolui-
dine cristallisée, n1 avec un mélange de ces deux bases. Ce se-
rait la toluidine liquide ou pseudo-toluidine de M. Rosenstiehl
qui lur donnerait naissance,

Aujourd’hui, on emploie, pour la produire, le mélange de
bases qui distille dans la préparation de la fuchsine. Cette
opération absorbe entiérement la toluidine cristallisée et laisse
« échapper » une certaine quantité d’aniline et de pseudo-
tolurdine (aniline lourde). Ce résidu est la matiére premiére
de la fabrication de la safranine.
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Preparation de la safranine.

- Voici comment elle s’exécute dans I'usine de M. Poirrier.
Dans de grands vases cylindriques en fonte émaillée et qui
sont placés dans un bain d’eau froide, on inlroduit le mélange
de bases que I'on vient de mentionner en méme temps que du
nitrite de potasse obtenu par I'action de la chaleur sur le ni-
trate. On ajoute par petites portions de I'acide chlorhydrique,
en ayant soin de remuer constamment et d’éviter autant que
possible un dégagement de gaz azote par suite d’une réaction
trop brusque’. Le produit de cette réaction, qui renferme les

! Les corps qui prennent naissance dans cette réaction sont complexes. Laissant
de coté la pseudo-teluidine, dont les transformations sous I'influence de I'acide ni-
treux sont analogues a celles qu'éprouve l'aniline, nous allons mdiquer briévement
ces dernieres transformalions.

Par T'action prolongée de l'acide nmitreux sur l'amiline, il se forme au diazo-
benzol :

CeH® (AzH2), HCI 4 AzHO2 — 2H20 + CEH3Az2(l,

P —— e |

Chlorhydrate Acide Diazobenzol
d'aniline. nitreux. (Chiorure de).

Par I'action moins prolongée de l'acide nitreux sur I'aniline, celle-ci se trouvant
par conséquent en exces, il se forme du diazoamidobenzol :

) [EEIIH' (.-\z[lﬂ)] —+ AzHO? — C6H*Az2, CSH® (AzH?) 4 2H=0,
e e TR PR —— e
Aniline. Acide Diazoamidobenzol.

nitreux.

Mais, dans certaines conditions, le diazoamidobenzol peut se couvertir en son
isomeére I'amidoazobenzol, qui peut étre obtenu, d'antre part, direcltement par
I"action de l'acide azoteux sur une solulion alcoolique d'amline et par 'action de
certains réaclifs oxydants sur 'aniline.

Les trois corps qu'on vient de mentionner prennent naissance par l'aclion de
'acide azotenx sur l'aniline.

Dans I'opération industrielle qui est décrite dans le texte, c'est I'amidoazobenzol
qu'on cherche a obtemir de préférence, mais les deux autres prennent naissance
en méme temps et en proportion plus ou moins grande. Il se produit aussi une
certaine quantité de matiéres résineuses noires. Le produit qui sort des cuves est
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dérivés diazoiques de la benzine et du loluene, est introduit
dans une chaudiére placée sur un bain-marie. On y ajoute de
I’aniline et de la pseudo-toluidine, c’est-a-dire un exeés du
meélange des bases échappé dans la préparation de la fuchsine,
et I'on oxyde le lout, en chauffant avec de 'acide arsénique.
Jaddition de cet exces de bases est essentielle. Celle oxydation
doit demeurer icompléte. On arréte 'opération des qu’une
petite quantité prélevée sur la masse se dissout dans l'alcool
avec une leinte violet-rouge. On transvase alors le produil
dans une grande cuve en bois, placée a la partie supérieure de
I'atelier et remplie d’eau, que l'on fait bouillir en y faisant
barboler un courant de vapeur. Pour 1 partie de maliére
sortant de la chaudiere et & laquelle son apparence poisseuse
a fait donner le nom de « goudron », on emploie au moins
100 parties d’eau. Lorsque la matiére colorante est dissoule,
on fait passer le tout sur des filtres qui retiennent les matiéres
résineuses el laissent couler la solution dans une cuve placée
au-dessous de la premiere. Dans cette cuve, on compléte 'oxy-
dation en faisant bouillir la solution avee du bichromate de po-
tasse, dans la proportion de 1 partie de bichromate pour 5 par-
ties de « goudron ». On prolonge I'ébullition jusqu’a ce que
la coloration rouge soit bien développée, puis on ajoute un lait
de chaux en proportion suffisante pour neutraliser Pexces
d’acide : il se forme un précipité d’arséniate de chaux, d’arsé-
nite de chaux et d’hydrate de chrome, le tout coloré en noir
par du noir et du gris d’aniline. On fait passer alors la liqueur

noir et d’apparence poisseuse. Les ouvriers le désignent sous le nom de « goudron ».
L’ amidoazobenzol et le diazoamidobenzol sont 1somériques, comme on I'a indi-
-
qué plus haut. Cetle isomérie peut s’exprimer par les lormules suivantes :

CH? — Az A CSHS — Az o \
CoHs — AzH / 2% CoHs (AzH2) / %
Diazoamidobenzol. Amidoazobenzol.
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bouillante sur des filtres doubles en coton croisé, qui sont su-
perposés i des cuves placées en contre-bas de la préeédente.
Ces cuves recoivent la solution de safranine qui est d'un rouge
vif; le précipité noir reste sur les filtres. Pour achever la pré-
paration, il ne reste plus qu'a préeipiter la solution de safra-
nine par le sel marin. On recueille le précipité et on le hvre
au commerce sous forme de pite d’un rose un peu brunatre.

Cette pite se dissout dans I'eau pure en donnant une solu-
tion rouge-rose, qui présente un dichroisme marqué. La ma-
liere colorante contenue dans cette solution se fixe directement
sur la soie, par simple immersion de celle-ci.

Safranine sur sole.

Le procédé de préparation de la safranine, employé dans
d’aultres usines, différe de celui qui vient d’étre déerit, par di-
verses modifications ou variantes que nous allons indiquer.

On peut transformer le mélange des bases en composés
diazoiques par I'action des vapeurs nitreuses. On engendre
celles-ci en faisanl tomber, au moyen d’'un entonnoir a robi-
net, de la mélasse de glucose dans de ’acide nitrique. Le cou-
rant de vapeur nitreuse doit étre conduit par un tube au fond
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du vase qui recoit le mélange des bases, dont la température
doit étre maintenue a 20 ou 25 degrés, au moyen d'un cou-
rant d’eau froide. Il est nécessaire, lorsqu'on opére ainsi, de
faire arriver le gaz avec précaution et de n’en point prolonger
'action trop longtemps. N’il en était autrement, la tempéra-
ture pourrait s’élever, et la réaction, devenant trop vive, don-
nerait naissance a des vapeurs jaunes qui sont probablement
du nitrophénol. 1l pourrait méme survenir une inflammation.

On a aussi employé, pour la production des composés dia-
zoiques, un mélange de nitrite de plomb et d’acide acélique
cristallisable. Ce procédé a été abandonné comme trop cotileux.

Mode de formation et composition de la safranine.

La réaction qui donne naissance &4 la safranine n’est pas
encore bien élucidée. D’apreés MM. Holmann el Geyger, cetle
base est une tétramine de la composition G*'H**Az*. 11 est dil-
ficile de la faire dériver, par oxydation directe, soit de I’ami-
doazobenzol, soit de 1'amidoazotoluol ou de leurs isomeéres,
tous ces corps ne renfermant que 5 atomes d’azotle. Mais 1l
faut se rappeler que, dans I'oxydation de ces composés diazoi-
ques par I'acide arsénique, 1l est nécessaire de faire intervenir
un exces d’aniline ou de pseudo-toluidine. Cetle intervention
d’un exces de base peut donner la clef de la réaction *.

! On pourrait exprimer celle-ci par les équations suivantes, en admettant comme
définitives les formules et les indications de MM. Hofmann et Geyger :

(1) 207H9Az + AzHO2® — Ct4H15Az° 4 2120.
Pseudo- }mm;;:
toluidine, toluol.
(2) CHaH15A25 - CTH9Az + 02 — (21H20A24 - 21120.
Amidoazo-  Pseudo- Safranne,

toluol. toluidine.,
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Fn admettant que la composition de la mauvéine de Per-
kin soit exprimée par la formule C*"H* Az*, on pourrait con-
sidérer celte tétramine comme le dérivé phénylé de la safra-

nine :
((21H20A 24 (21H19 (CEH5) Azé.
e ——— ‘————-l-—"—"--.--"_'—--———-"'
Safranine. Phénylsalranine
(mauvéine).

En effet, lorsqu’on chauffe la safranine avec de l'aniline,
on la convertit en une matiére colorante violette. Celle-c1 pour-
rail étre de la mauvéine, en supposant que la réaction donnit
lien a un dégagement d’ammoniaque’,

La safranine forme avec les acides des sels qui se décompo-
sent par une ébullition prolongée. La plupart de ces sels sont
solubles dans I’eau et dans ['aleool. Ils sont insolubles dans
I’éther, qui les précipite de leur solution alcoolique.

Cette propriété peut étre mise a profit pour la purification
des sels de safranine.

Le picrale de safranine est insoluble dans I'eau, I'alcool et
I'éther : 1l se dépose sous forme d'un préeipité eristallin, lors-
qu’on ajoule une solution d’acide picrique a une solution de
safranine.

On distingue assez facilement la safranine de la rosaniline
par I"action des acides concentrés. Ceux-ci font virer au bleu
la nuance de la premiére base ; avec la seconde, ils dévelop-
pent une teinte feuille morte.

1 (2120724 - CSH5 . H2Az — (2o {{ SH5) tz* 4 AzH5.

B e W S-S

Salranine. Aniline. Phcn}luaframne




GHAPITRE IV

BLEUS DE DIPHENYLAMINE

Voici de magnifiques matiéres colorantes bleues obtenues
directement avec la diphénylamine et ses dérivés alcooliques,
et qui ont fait leur apparition dans le monde industriel depuis
I’Exposition de 1867. La diphénylamine a été dccouverle
en 1864. Mention en a été faite dans le Rapport sur I'Expo-
sition universelle de 1867; mais son emploi dans I'industrie
ne date que de quelques années.

Ce sont MM. Ch. Girard et de Laire qui ont attiré ’attention
sur cette matiere et sur ses analogues, la phényltoluidine, la
dicrésylamine. Ces bases sont des monamines secondaires.
On connait et on prépare aujourd’hui quelques-unes des bases
tertiaires qui dérivenl des précédentes par substitution d'un
aroupe alcoolique & 1 atome d’hydrogéne. Telles sont la mé-
thyldiphénylamine, 1’éthyldiphénylamine, I'amyldiphényla-
mine, la benzyldiphénylamine'. Tous ces corps peuvent étre

t Les formules suivantes expriment la constitution de tous ces corps :

CEH> (.6H> (6H4 CH> (;6H4 CH? ' (;6H5
H ; Az CSHS } Az H l Az CSHA.CHS } Az CSHs.CH® ; Az
i i i i) i
“Aniline klmﬁngl- Toluidine Dicrésylamine. Phényltoluidine
(phényl- amine, (erésylamine). (phénylerésyl-
amine. ) anne).
(5H® } (;6H5 ’l (615 COH5
((6H3 ] Az CSH® } Az (5HS Az CSH5 )} Az
CH3 (;=H?® CsH 1 (6H5 . CH2
— e — S —— et et
Méthyldiphe- Ethyldiphényl- Amyldiphé- Benzyldiphényl-

nylamine. amine, nylamine. amine.
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transformés direclement en matieres colorantes, el i1l nous pa-
rait utile d’exposer enchainement des faits et des idées qui
ont amené cet imporlanl résultat

Les recherches de M. Hofmann avaient dévoilé la constitu-
lion de la rosaniline, des composés méthyliques et éthyliques
qui en dérivent directement, et aussi celle du bleu de Lyon,
qui a 6été reconnu pour la rosaniline triphénylée.

Celte derniére donne, par distillation séche, une certaine
quantité de diphénylamine. Le fait a été constalé par M. Hol-
mann, qui a découvert cette base dans une masse huileuse,
que M. Ch. Girard avait obtenue en distillant le bleu. Des lors
on pouvait, la constitution du bleu étant connue, espérer ob-
tenir ce bleu en oxydant directement la diphénylamine, comme
on obtient le rouge en oxydant directement la phénylamine
aniline). Mais comment se procurer la diphénylamine par un
procédé simple et rémunérateur? Iei encore une réaction bien
interprétée et relative a la formation du bleu devait conduire
par induction au but désiré, Le bleu se {ormant par I'action
de aniline sur le chlorhydrate de rosaniline avec dégagement
d’ammoniaque (Ch. Girard et de Laire, page 64), on pouvait
espérer que, par I'action de I'aniline sur le chlorhydrate d’ant-
line, il se formerait de la diphénylamine avec dégagement
dammoniaque*. L’expéricnce a vérifié cette prévision : la
réaction que l'on vient d’indiquer est devenue, entre les
mains de MM. Ch. Girard et de Laire, la base d’un procédé
aussi économique qu’ingénieux pour la préparation non-seule-
ment de la diphénylamine, mais de la série entiere des mona-

i C6H5
s | JSHs : 5
2 TR Roy } Az—{ CSHS } Az,HCl4- AzH®.
ol LR s i
Chlorhydrate Aniline. T 1,‘.]11:}:'1;;11‘:11& E

d’anmiline. : :
de diphénylamine,



126 BLEUS DE DIPHENYLAMINE.

mines aromatiques secondaires. Pour engendrer ces derniéres,
on fait réagir, a une tempéralure élevée, une monamine pri-
maire telle que I'aniline, la toluidine, la xyhdine, ete., sur le
sel d'une monamine primaire. Et 'on pouvait espérer trans-
former ces monamines secondaires en malieres colorantes, en
sutvant ou en variant les procédés qu’on applique a la trans-
formation des monamines primaires en maliéres colorantes.
On le voit, 1l y a la un champ vasle et nouveau qui est a peine
délimité aujourd’hui et qu'on commence a parcourir. Dans
I’exposé qui va suivre, nous ltraiterons d’abord de la prépara-
tion de la diphénylamine et de ses dérivés alcooliques, puis de
leur transformation en matieres colorantes. Dans celte trans-
formation, on fait intervenir les combinaisons sulfo-conju-
guées des diamines dont il s’agit. Nous en dirons quelques
mols.

PREPARATION DE LA DIPHENYLAMINE ET DES MONAMINES
ANALOGUES

Le procédé indiqué par MM. de Laire, Chapoteaut el
Ch. Girard en 1866, pour préparer la diphénylamine, con-
siste & chauffer sous pression, & 5 ou 4 atmospheres et & une
température de 250 degrés, du chlorhydrate d’aniline avec de
Paniline. L'opération s’exécute dans un autoclave en fonte
émaillée et dure vingt-quatre heures environ. Dans ces condi-
tions, le rendement est mauvais et atteint a peine 20 p. 0/0 du
poids de I'aniline. On I'améliore sensiblement en ouvrant de
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lemps en lemps le robiel de maniere a chasser 'ammoniaque
qui s’est formée et qui s’accumule dans Iautoclave. On em-
péche ainsi cel exces d’ammoniaque de diminuer le rendement
en diphénylamine, en provoquant une réaction inverse. En
effet, 'ammoniaque, en réagissant sur la diphénylamine
formée, peut reconstituer 2 molécules de phénylamine*. Il

doit done s’établir une sorte d’équilibre entre les divers pro-
duits de la réaction, de telle sorte que, sous une tension donnée

d’ammoniaque, elle atteigne une limite qu’elle ne pourra dé-
passer. Mais que cette tension diminue, la réaction * qui donne
naissance a la diphénylamine pourra continuer de maniére a
atteindre une nouvelle limite, laquelle pourra éire franchie de
nouveau si on laisse échapper encore une fois de I'ammo-
niaque. On arrive ainsi-a doubler le rendement en diphényla-
mine, rendement qui peut atteindre 50 p. 0/0 du poids de
I"aniline employée.

La réaction terminée, on enléve le produit de 'autoclave,
puis on (raite la masse par l'acide chlorhydrique concentré.
Il se forme ainsi, avec dégagement de chaleur, du chlorhydrate
de diphénylamine et d’aniline. On ajoute alors a la masse 6 3
10 fois son volume d’cau, qui décompose le chlorhydrate de
diphénylamine, tandis que le chlorhydrate d’aniline reste en
dissolution. La diphénylamine mise en liberté vient surnager
a la surface et se solidifie par le refroidissement. Aprés Iavoir
lavée, d’abord a I'eau bouillante, puis a 'eau légérement alca-
line, on la soumet & la presse, puison la distille.

. CEHS ,' (6115 ) ( CSH3 l
CSH5 ) Az + Azl° = |‘ ) Az H ) Az.
I [l [y
Diphényl- Aniline. Aniline.

amine,

* Voir la note de la page 125.
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Propriétés de la diphénylamine. — Ainsi préparée, la di-
phénylamine forme une masse solide, cristalline, d’un blane
jaunatre. Elle fond entre 50 et 55 degrés. Elle distille vers 510
degrés. Dans cel élat, elle est assez pure pour élre transformée
directement en matieres colorantes bleues, ou pour servira la
preparation de dérivés alcooliques.

Pour effectuer sa transformationen matiére colorante bleue,
on tire parti de la propriélé qu’elle possede de former avec
I’acide sulfurique des combinaisons sulfo-conjuguées.

Acides sulfo-conjugués de la diphénylammne. — L’acide
sulfurique du commerce réagit lentement sur la diphényla-
mine. La réaction est beaucoup plus rapide lorsqu’onemploie
un mélange d’acide sulfurique de Nordhausen et d’acide sul-
furique a 66 degrés. Dans ces condilions, il reslte une petite
quantité de diphénylamine non attaquée, en méme temps qu’il
se forme un mélange d’un composé monosulfureux et d’un
¢ omposé disulfureux ' de la diphénylamine, mélange d’autant
plus riche en ce dernier que la proportion d’acide de Nordhau-
sen a été plusconsidérable, On réussit néanmoins a atlaquer
la diphénylamine avec l'acide sulfurique a 66 degrés, ct a
produire le mélange d'acides sulfo-conjugués dont 1l vient
d’étre question. Pour cela, on chauffe pendant douze heures
environ, vers 150 degrés ou 140 degrés, un mélange de o
parties de diphénylamine et de 2 parties d'acide sulfurique
A 66 degrés du commerce. On reprend par 'eau bouillante le

! La composition de ces produils est probablement exprimée par les formules
suivanles :

0L CSH%, SOH ! CoH4. SO°H

GOl ) Az Lo]15 | Az C6H4.50°H ) Az.
H I H

Diphényl- Acide diphénylamine- Acide diplzzt:ayhmine-

amine. monosulfureux. disulfureumx
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produit de la réaction et on le sature par le carbonate de ba-
ryle. Les deux acides sulfo-conjugués se convertissent en sels
de baryte.

Pour les séparer, on met a profit la différence de solubilité
de leurs sels de baryte, celur de 'acide monosulfureux étant
beaucoup moins soluble dans 'eau que celui de I'acide disui-
fureux. On constate une différence du méme ordre entre les
solubilités des sels de plomb. Tous ces sels sont asscz stables
et peuvent étre chauffés vers 200 degrés sans décomposition.

Pour isoler 'acide monosulfurique de la diphénylamine, on
décompose exactement son sel de baryte par'acide sulfurique,
et'on évapore la liqueur apres filtration. Il reste sous la forme
d’une matiére blanche eristalline qui bleuit a Iair, surtout
lorsqu’on chauffe. On obtient des cristaux incolores en faisant
¢vaporer la solution aqueusc dans le vide, ou bien en faisant
cristalligser 'acide dans I'alcool. Chauffe a 275 degrés avee de
I’acide ehlorhydrique faible, I'acide monosulfo-conjugué de
la diphénylamine régénére la diphénylamine et I'acide sulfu-
rique’.

L’acide disulfo-conjugué, moins stable que le précédent,
est difficile & obtenir a 1’état incolore.

Ces combinaisons sulfo-conjuguées, ainsi que celles fournies
par les dérivés alcooliques de la diphénylamine, soumises a
I"action d’agents oxydantls, peuvent donner directement, en
teinture et en impression, des maltiéres coloranles noires el
violetles.

. L4, SO COL»
(SIS ‘ Az 4+ 20 = ! (OIS 1 Az 4 SOs[2
I ___..._l..l,,_._..___ Acide
Acide monosullureux Diphénylamine. sulfurique.

de la diphénylamine.
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PREPARATION DES DERIVES ALCOOLIQUES
DE LA DIPHENYLAMINE. METHYLDIPHENYLAMINE : ETHYLDIPHENY-
LAMINE; AMYLDIPHENYLAMINE; BENZYLDIPHENYLAMINE

Le procédé de préparation de ces bases, ainsi que la forma-
tion des matieres colorantes qui en dérivent, a été signalé dés
1869 par MM. de Laire et Ch. Girard’. Presque & la méme
époque, M. Bardy prenait un brevet pour la préparation de la
méthyldiphénylamine et sa transformation par les agents oxy-
dants en matieres colorantes violettes et bleues.

Divers procédés peuvent étre mis en usage pour la prépara-
tion de la méthyldiphénylamine. Les réactions suivantes leur
servent de base :

1° Action de I'iodure de méthyle ou du nitrate de méthyle
sur la diphénylamine & une températurc nférieure a 100
degreés ;

20 Action de la méthylaniline sur le chlorhydrate d’aniline
(Girard etde Laire) ;

5° Action de l'alcool méthylique sur le chlorhydrate de
diphénylamine anhydre (Berthelot, Bardy);

4° Action des chlorures i radicaux alcooliques a I'élat nais-
sanl sur la diphénylamine, ¢’est-a-dire traitement de la diphe-
nylamine par un mélange d’acide chlorhydrique et d’esprit de

bois (Ch. Girard).

t 50 juin 1869. Addition au brevet concernant la diphénylamine. — 18 décem-
bre 1869, Palente anglaise sous le n® 9675.
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(’est surtoul la dernicre de ces réactions qui est ubilisée
pour la préparation de la méthyldiphénylamine. L’acide chilor-
hydrique se combine & la température ordinaire avec la di-
phénylamine. Mais ce chlorhydrate se dissociant facilement a
une température élevée, acide libre peut agir sur Uesprit de
bois de maniére & former du chlorure de méthyle et de I'cau.
Par leur réaction réciproque, le chlorure de méthyle et la di-
phénylamine forment de I'acide chlorhydrique et de la méthyl-
diphénylamine, ou, & froid, du chlorhydrate de mcéthyldiphé-
nylamine®. Cette réaction offre 'avantage de pouvoir opérer a

une lempérature et & une pression inférieures a celles qu’exige
la réaction 3, ¢’est-a-dire I'action de I'aleool méthyhque sur
le chlorhydrate de diphénylamine sec. En outre, elle permel
de limiter exactement le degré de méthylation.

Preparation de la méthyldiphénylamine *.

Dans un auloclave en fonte émaillée capable de supporter
une pression de 40 a4 o0 atmosphéres, et d'une capacilé de
000 litres environ, on introduit :

Diphénylamine.. o o o o o o 2 o o= owoe - 200 Riloor.
Acide chlorhvdrique du commerce (th nsité, 1,2). 68
Xlotol THEIHTRGHOL v - ot 3 0. 1 o & v o el

On chauffe au bain d’huile entre 200 et 200 degrés pendant
huit a dix heures. La pression développée ne dépasse pas 10
atmosphéres. La réaclion terminée, on laisse refroidir, on

1 G5 (S5 l
((6H5 } Az -+ CHSCl = { C8H5 } Az.HCI.
I Chlorure LH{LI_I..‘__!H_,__.___.,
Diphényl- de Clhilorhydrate de
amine. méthyle,  méthyldiphénylamine.

3 Voir la note de la page 124.
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verse le conlenu de 'autoclave dans un vase en gres ou en fonte
émaillée, et 'on y ajoute une solution chaude de soude caus-
tique : on décante la méthyldiphénylamine brute qui se sé-
pare, et on la distille. Le produit ainsi préparé n’est point
pur : il renferme de la diphénylamine non transformée, et

passe & la distillation entre 290 et 500 degrés. Pour le purifier,
on le traite par son poids d’acide chlorhydrique concentré, et
au besoin on chaufle légerement. Par le refroidissement, 1l se
dépose du chlorhydrate de diphénylamine & I'état cristallisé.
On le sépare par filtration, et 'on ajoute au liquide filtre
15 fois son volume d’eaun. Le chlorhydrate de méthyldiphény-
lamine est décomposé : la base insoluble est mise en liberté et
peul élre séparée par décantation. On la lave avec de I'eau
légerement alcaline, et on la purifie par distillation. On ob-
tientainsi un liquide presque incolore qui bout entre 282 et
286 degrés. Ses sels sontdécomposablespar I'eau. Elle est peu
soluble dans 'alecool: 1'éther et la benzine la dissolveni en
plus grande quantité. Sous 'influence desagents d’oxydation,
elle se colore en violet blen. Chauffée entre 110 et 120 degrés
avec de I'acide oxalique, elle se transforme en matiere colorante

bleue.
Ethyldiphenylamine. *

Celte base se prépare par un procédé analogue a celui qui
sert & la préparation de la méthyldiphénylamine, avec cette
différence qu’on remplace l'alcool méthylique par Ialcool
ordinaire. Elle constitue un liquide oléagineux qui bout entre
295 et 500 degrés. Elle se dissout facilement dans I'éther et
dans la benzine. L’acide nitrique donne avec I'éthyldiphényla-

t Voir la note de la page 124.
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mine une coloration violel-rouge qui persiste, méme en pré-
sence d'une grande quantité d’eau.

Ses sels sont facilement décomposés par 'eau. Avecles agents
déshydrogénants, I'éthyldiphénylamine donne des matiéres co-
lorantes bleues. Chauffée avec I'acide oxalique, elle donne une
riche matiere colorante dont la nuance est plus bleue que celle
que 'on obtient avec la méthyldiphénylamine.

Amyldiphenylamine .

Elle se prépare comme les bases que nous venons de déerire,
seulement cette préparation exige I'intervention d’une tempc-
rature un peu plus élevée. C'est un liquide oléagineux qui bout
entre 999 et 540 degrés. Son caraclere basique est presque
effacé. Encore moins soluble dans I'alcool que ses homologues
inférieurs, elle se dissout comme eux dans la benzine el dans
I’éther. Traitée par I'acide nitrijue, clle donne une coloration

d’un bleu-ardoise qui rappelle beaucoup celle de la diphényl-
amine. Chauffée avec I'acide oxalique, clle donne une matiére
colorante d’un bleu verdatre.

Benzyldiphenylamine.

La benzyldiphénylamine s’obtient facilement en faisant réa-
gir le chlorure de benzyle sur la diphénylamine®. Elle est so-
lide et se dissout dans I’alcool, I'éther et la benzine, qui la lais-

! YVoir la note de la page 124.

2

GOl (611
CTHTCl - ; (oI l Apea g SRS | Az HC.
Chlorttastl o tBL L 1L X G

de henzyle.  Diphényl-  Benzyldiphényl-
amine, amine.
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sent déposer en magnifiques cristaux. Avee la plupart des
agenls d’oxydation, elle donne des maliéres colorantes d'un
trés-beau blen-vert,

Lorsqu’on applique aux bases que 'on vient de déerire le
procédé d’oxvdation qui fournit le violet de Paris, ¢’est-a-dire
lorsque, apres les avoir mélées avec du sable, du nitrate de
cuivre ou du sulfate de cuivre et du sel marin, on mainlient
le mélange dans une étuve pendant dix & douze heures a une
température de 80 a 100 degrés, on les convertil en matiéres
colorantes 1nsolubles dans I'eau et qu'on ne parvient a dissou-
dre et & purifier qu'a 'aide de 'alcool. Aussi le prix élevé de
ce mode de purification a-t-1l fait renoncer au procédé d’oxyda-
tion dont 11 s’agit.

1

FABRICATION DES BLEUS DF DIPHENYLAMINE

Il y a quelques années, la diphénylamine élait employée
exclusivement a la préparation d'un beau bleu, insoluble dans
I’eau, soluble dans I’alcool. Ce bleu n’était propre qu’a la tein-
ture de la soie, et encore sa consommalion était-elle restreinte,
tant a cause de son prix élevé qu’en raison de la leinte uni-
forme et un peu verditre que I'on oblenait en teinture. Aujour-
d’hui, la fabrication des bleus de diphénylamine a pris une

nolable extension depuis que I'on a réussi a produoire des bleus
solubles par 'emploi desacides sulfo-conjugués, et varier leur
teinte en substituant & la diphénylamine ses divers dérives
alcooliques. (Voir page 124.)
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Nous allons indiquer sommairement les procédés employés
pour la fabrication de ces divers bleus, en faisant remarquer
qu’ils s’appliquent indifféremment & la diphénylamine ou a
ses dérivés aleooliques.

Bleus de diphénylamine insolubles dans l'eau, solubles dans I'alcool.

On les obtient par des procédés déja anciens et que nous
nous bornerons & énumérer :

1° Action du sesquichlorure de carbone sur un mélange de
diphénylamine et de dicrésylamine solide (page 124), ou sur
un mélange de diphénylamine et de phénylerésylamine solide ;

2° Action du nitrate de cuivre ou d'un mélange de sulfate
de cuivre et de chlorure de sodium sur la diphénylamine, la
phénylerésylamine ou les bases analogues;

2" Action de T'acide oxalique sur la diphénylamme el ses
dérivés alcooliques. On a soin de ne pas dépasser 125 degrés et
de maintenir un exces d’acide oxalique.

Les bleus préparés par ces divers procédés peuvent élre
transformés en acides sulfo-conjungués solubles dans I'eau.

Pour cela, 1l suffit de les traiter par I'acide sulfurique con-
centré, a des températures variant entre 40 et 120 degrés, sui-
vant les combinaisons que 'on veut obtenir.

Bleus de diphenylamine solubles dans l'eau.

On chauffe dans une ecornue en fonte émaillée & une tempé-
rature ne t]élmssunt pas 150 degrés :

Acides sullo~conjugués de la diphénylamine . . . 1 partie.
Acide oxaliqgue ordinaire. =+ . . . . o .5 w0 2
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An bout de dix-huit & vingt heures, on laisse refroidir; on
reprend la masse par I'eau bouillante et on neuatralise par 'am-
moniaque. Apres le refroidissement on filtre, afin de séparer
les matieres insolubles, s’il y en a, et, en particulicr, une ma-
liére cristalline blanche et une petite quantité de diphénylamine
qui a pu se régéndrer.

A la solution filtrée on ajoute de Pacide sulfurique pour sé-
parer la matiére colorante bleue, laquelle est insoluble dans
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Blen de tliphénjfluminﬂ Sur sole,

les liqueurs acides, des acides sulfo-conjugués employés en ex-
ces, et qui sont au contraire tres-solubles.

On recueille le précipité bleu; on le lave & 'eau acidulée et
on le dissout en le saturant exactement par I'ammoniaque, la
soude ou la chaux, suivant le sel que 'on désire obtenir. On
évapore a siceité la solution bleue et 'on pulvérise le résidu.

['exces d'acides sulfo-conjugués non attaqués par l'acide
oxalique rentre dans le travail. Pour cela, on sature la solu-
tion qui les renferme par le carbonate de baryte, on filtre et
on sépare la baryte par 'acide sulfurique, de maniére a régé-
nérer les acides sulfo-conjugués.

Pour la teinture de la sote on emploie ordinairement le sel
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ammoniacal; pour la teinture de la laine, le sel sodique, et
pour celle du coton, le sel de chaux.

On peut apporter une simplification aux procédés qui vien-
nent d’étre décrits pour 'obtention des bleus solubles. Au lieu
de préparer les bleus insolubles & I'état de pureté, ou encore
an lieu d’isoler préalablement les acides sulfo-conjugués de la
diphénylamine, comme il a été dit plus haut, pour les traiter
par I'acide oxalique, on peut ajouter directement de Iacide
sulfurique au produit brut de la réaction de I'acide oxalique
sur la diphénylamine.



CHAPITRE V

PHENOLS

[industrie des phénols s’est perfectionnée et étendue depuis
la derniére Exposition. L’emploi du phénol comme antisep-
Lique s’est généralisé; la fabrication de I"acide rosolique, pour
laquelle 1l sert de matiére premiére, a pris une plus grande
importance ; 'acide picrique, qui en dérive et qui est toujours
préparé, en grandes quantités, pour les besoins de la teinture,
entre aussi, a I'état de picrate de potassium, dans la composi-
tion de certaines poudres explosives. Enfin de nouveaux phénols
ont fait leur apparition. Celui qui correspond au toluéne, c¢’est-
a-dire le erésol, sert a la préparation d'une belle matiére colo-
rante, le jaune ou orange d’aniline. C’est un dinitrocrésylate
alcalin® : 1l communique aux tissus une teinte jaune intense,
se rapprochant du houton d’or. Le phénol qui correspond & la
naphtaline, ¢’est-i-dire le naphtol, est employé pour la prépa-
ration du dinitronaphtol ou jaune de Manchester (page 159).

Tous les phénols peuvent étre obtenus aujourd’hui par syn-

these, & 'aide d'un procédé qui a été découvert par MM. Wurtz,

OH. Ol

T— — e e e e e

Toluéne. Grésols, Acide dinitrocrésylique.

1 11% s
CSH3 . CH3. (6114 LS. (6H2 (Az02)2 t LI,
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Kekulé et Dusart, et qui consiste & transformer les carbures
d’hydrogéne aromatiques, lels que la benzine, le lolucne, le
xyltne, la naphtaline, ete., en acides sulfo-conjugués, el a fon-
dre ces acides avec un exces d’aleali : il se forme du sullite
alcalin et le phénate correspondant. Ainsi, pour obtenir le phé-
nol, on traite la benzine par 'acide sulfurique : il se forme de
I'acide phényl-sulfureux qu’on sépare de I'acide sulfurique en
excts, en neutralisant le tout par le carbonate de baryte. On
converlit ensuite le phénylsullite de baryum en phénylsulfite de
potassium par double décomposition, au moyen du carbonate de
potassium, et, aprés avoir desséché le phénylsulfite de potas-
sium, on le fond dans une capsule en argent, avec trois fois
son poids de polasse, ou mieux d’un mélange de polasse et de
soude. On reprend la masse par I'eau et on décompose la solu-
tion par I'acide chlorhydrique : de "acide sulfureux est mis
cn liberté et le phénol se sépare. On le purifie par distillation,
Ce procédé a permis a M. Dusart de convertir la naphtaline en
naphtol. Récemment, il a é1é appliqué a la transformation de
I'anthraquinone en acides sulfo-canjugués el en alizarine. Il

nermet d’obtenir les phénols a I'état de pureté, si 'on a soin
d’employer des hydrocarbures purs.

Le phénol du commerce, dont on a déerit la préparation
(page 55), n’est pas enticrement pur; il renferme des quan-
litds variables de crésol. Pour séparer ce dernier, MM. Ch. Gi-
rard et de Laire emploient un appareil fondé sur un principe
analogue & celui qui serl & la séparation des carbures d’hydro-
oene (pagﬂlﬁl)).

C'est une grande cornue communiquant avec un serpentin
placé dans un bain d’huile que 'on porte & une tempcrature
un peu inférieure au point d’ébullition du phénol. Dans ce
serpentin cohobateur, les vapeurs de crésol se condensent et
relombent dans la cornue, tandis que les vapeurs de phénol
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passent et se condensent dans un serpentin refroidi, Denx dis-
tillations successives dans cet appareil suffisent pour obtenir du
phénol pur.

Le procédé synthétique qui sert a la préparation des phénols
purs a été appliqué récemment a la préparation d’un diphénol
qui n’est autre que l'orcine, la base de l'orcéine qui existe
dans I"orseille. MM. Henninger et Yogt ont préparé I'orcine en
partant du toluéne; seulement, au lieu de convertir celui-ci
en un acide disulfo-conjugué, ce qui serait difficile, ils ont eu
I"heureuse 1dée de préparer I'acide monosulfo-conjugué du to-
luéne chloré et de fondre cet acide avec un exces d’aleali; 1l se
forme un sulfite et un chlorure alcalin, en méme temps que de
orcine’. Le rendement en orcine que donne celte réaction n'est
pasencore assez satisfaisant pour que celte derniére puisse deve-
nir 'objet d’une industrie fructueuse. On peut espérer que 'on
découvrira les conditions nécessaires pour la rendre possible.

Enfin un autre diphénol, la résorcine, qui ne différe du
phénol que par un atome d’oxygéne en plus, pourra élre pre-
paré par le procédé général que nous avons mentionné plus
haut. Et la théorie indique plusieurs modes de préparation de
ce corps.

Premiérement, on pourra 'obtenir en traitant le phénol
par I'acide sulfurique et en décomposant par un alcali, le phe-
nolsulfite de polassium.

1 GH? CH3,
ol CH?, %[HUIU {FHE‘ Cl. -
TDIULHE iulle cresyl- SO°H.
disulfureux, Acide chloro-
crésylsulfureux,

CH5 CH3
Col® { Gl 4 2KHO — CSH3 i OH } -+ SO3K* + KCI,

SO°K ﬁ,m_{__ Sulfite Chlorure
Chlorocrésylsul- Orcine. de de
fite de potassium. polassium, potassium,
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Un second procédé consisterait & préparer I"acide phényléne-
disulfureux en partant de la benzine, et a décomposer le phé-
nylene-disulfite de potassium par un aleali.

Un troisiéme procédé consistera a préparer 'acide chloro-
phényl-sulfureux et a le décomposer par un exees d’alcali.

Enfin un quatrieme procédé consisterait a transformer les
amines aromatiques en composeés diazoiques, el a décomposer
ces derniers par les acides : 1l se formerait des phénols. Gest
le procédé qui a servi a M. Griess pour préparer le naphtol.

Les réactions précédemment indiquées peuvent donner
naissance i la résorcine ou a ses isomeres, Ioxyphénol et I'hy-
droquinone.

Nous ne pouvons pas quilter ce sujet sans mentionner une
découverle qui est due & un éminent chimiste allemand,
M. A. Baeyer, et qui a (rait & la résorcine dont nous venons
de parler. L’acide ou 'anhydride phtalique chauffé avec cer-
lains phénols, tels que la résorcine, le pyrozallol (acide pyro-
gallique), donne lieu a des produits colorés qui se forment
avec élimination d’eau, et qui renferment a la fois les éléments
de acide phtalique et ceux des phénols ou oxyphénols. Vau-
tres acides polybasiques peuvent former des combinaisons ana-
logues avee les phénols. Ces derniers forment done la base de
ces composes qui s’éloignent, par leur constitution, des éthers
proprement dits. Les uns sonl indifférents, d’autres se dissol-
vent dans les alcalis avec des couleurs trés-intenses qui dispa-
raissent sous l'influence d’agents réducteurs. Parmi ces der-
niers. composés, quelques-uns donnent de nouvelles matiéres
colorantes, lorsqu’on les chauffe avee I'acide sulfurique, ma-
liéres colorantes qui se distinguent des premiéres par celte
circonstance qu’elles sont bien réduites, mais non décolorées,
par les agents de désoxydation. M. Baeyer estime que certaines
maticres colorantes naturelles, surtout celles que 'on extrait
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des bois, présentent une constitution analogue a celle de ces
nouveaux produils et pourront étre reproduites artificielle-
ment.

Un mot sur la valeur industrielle de cette découverte.

En chauffant la résorcine avec de l'anhydride phtalique,
M. Baeyer a obtenu un corps remarquable par une magnifique
fluorescence, et qu’il a nommé fluorescéine. Chose curicuse,

Fosine sur soie.

le dérivé tétrabromé de ce corps présente une magnifique fluo-
rescence d’un rose vif, et communique a la soie une nuance
couleur de feu. (est la teinte éclalante de aurorc. De 13 le
nom d'éosine, sous lequel ce corps est connu dars 'indus-
trie, ot il a regu un emploi utile. Mais ici nous anticipons
sur les temps. Revenons aux phénols, et, aprés ui» courle
mention de Pacide picrique, décrivons 'acide rosolique el
ses dérives.



ACIDE PICRIQUE

Les précédents rapports contiennent des indications suffi-
sanles sur P'introduction de cet acide dans 'mdustrie;, et sur
son mode de prépa-rati'oti aujourd hui tres-simplifié par 1Tem-
ploi du phénol pur. On peut attaquer directement ce corps par
I'acide nitrique, ou encore faire agir cet acide sur un mélange
de phénol et d’acide sulfurique, mélange qui renferme dL
I'acide phennlsulfureux ; enfin on peul allaquer par Tacide
nitrique le phénylsultite de soude cristallisé. Ces procédés de
fabrication sont conmus, et nous n’avons pas & les déerire ici.
Ajoutons qu’ils donnent de si bons rendements et que les prix
de revient ont été tellement réduits, qu'on ne trouve plus au-
cun avantage a préparer lacide pierique en (raitant, soil
huile de houille brule, soit la résine de Xanthorrhea hastils,
par ’acide nitrique.

Parmi les dérivés de D'acide picrique, nous devons men-
lionner 1’acide vsopurpurique, maliére coloranle rouge qui
résulle de l'action du cyanure de potassium sur lacide pi-
crique, et dont le sel ammoniacal présente la composition de
la murexide!. Ce sel donne des nuances grenal assez riches.
[l a été préparé en Angleterre par MM. Roberts Dale et Cie,
et en France par M. Casthelaz.

! L'acide isopurpurique renferme, d'aprés M. Baeyer, C3H3Az507.
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ACIDE ROSOLIQUE ET DERIVES

L’acide rosolique a été découvert, en 1854, par Runge, qui
a exlrail celte matiere des résidus de la préparation de acide
phénique. Cette découverte passa inapergue jusqu’en 1861, ou
MM. Kolbe et Schmidt publiérent un procédé de préparation de
ce corps qui consiste a traiter le phénol par un mélange d’acide
sulfurique et d’acide oxalique. Mais, a cette époque, le pro-
cédé dont 1l s’agit avait déja passé dans I'industrie. M. Jules
Persoz I’avait découvert en 1859, Le méme chimiste avait re-
connu qu’en chaulfant 'acide rosolique en vase clos avec de
'ammoniaque on le convertit en une belle matiére colorante
rouge qui a éLé désignée sous le nom de péonine, pour mar-
quer I'analogie de cette matiére colorante avec le rouge de
pivoine (Pzonia). Plus tard, ce nom a été changé en celui de
coralline, qui rappelle la nuance rouge corail que présentent
certaines leintures faites avec ce produit. M. Jules Persoz a
cédé exploitation de ses découvertes a la maison Guinon,
Marnas et Bonnet, de Lyon. Peu de temps aprés (brevet du 21
juillet 1862), cette maison a introduit dans le commerce une
matiére colorante bleue d’une teinte trés-pure, a laquelle on a
donné le nom d’azuline. Les nuances qu’elle donne se rappro-
chent en effet du bleu d’azur. L’azuline, dont la préparation
est abandonnée aujourd’hui, est donc un dérivé de Iacide
rosolique, ainsi que la péonine ou coralline rouge. M. J. Per-
soz envisageail avec raison ce dernier corps comme ’amide de
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I’acide rosolique ; 'azuline en est anilide, d’aprés M. Charles
Givard, En effet, lorsqu’on décompose I'azuline pure par la po-
lasse causlique, on la dédouble en aniline et en acide rosolique,

La nature et le mode de formation de ce dernier corps ont
éLé éclaireis récemment par divers travaux. MM. Dale et Schor-
lemmer, d'une part, M. Fresenius, de I'autre, ont démontré,
en effet, que l'acide rosolique, qui est connu aujourd’hui dans
le commerce sous le nom de coralline jaune, n’est pas un
produit pur, mais un mélange de deux corps. Pour isoler la
matiere colorante jaune-orange que renferme ce produit et
qut a recu le nom d’aurine, MM. Dale et Schorlemmer trailent
le produit commereial par Paleool bouillant, puis par une
solution concentrée d’ammoniaque dans I'alcool. 1ls obtiennent

ainsi une combinaison eristalline d’aurine et d’ammoniaque qui
est presque insoluble dans I'aleool, tandis que la plus grande
partie des autres produils reste en dissolution. Le précipilé,
lavé a I’alcool, élant séché dans un courant d’air, ’ammonia-
que est entrainée et 'aurine reste a I'état de pureté. Ce corps
peat eristalliser an sein de l'alcool. Il cristallise aussi dans
I'acide acétique el dans I'acide chlorhydrique, mais les cris-
laux retiennent avec opiniitreté une pelile quantité d’acide.
Pure et séchée a 200 degrés, I'aurine donne & I'analyse des
nombres répondant & la formule C*H"0°. Lorsqu’on traile sa
solution acétique par le zine, l'aurine fixe de I’hydrogéne et
se convertit en leucaurine C**H*0°. Ce corps cristallise facile-
ment dans I'alegol et. dans Iacide acétique concentré. Sous
I'influence des agenls d’oxydation, il se transforme de nouveau
en aurine,

[’aurine (coralline jaune) prend naissance lorsqu’on chauffe
le phénol avee un mélange d’acide oxalique et d’acide sulfu-
rique. Ce mode de formation a été étudié et élucidé par
M. Fresenius, anquel on doit U'expérience suivante. Ayant

10
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chauffé de 140 et & 150 degrés un mélange d’acide sullurique
et de phénol dans lequel 1l a fait couler peu & peu de I'acide
formique, il a vu se former de 'acide rosolique. Il suppose
que ¢’est par fixation d’oxyde de carbone et par déshydratation
que le phénol se convertit en acide rosolique *,

En terminant cet expos¢ historique, nous devons signaler
un produit auquel on a donné le nom d’acide pseudo-rosolique.
MM. Caro et Wanklyn avaient obtenu ce corps en traitant une
solution de rosaniline par l'acide azoteux, el en décomposant
le produit ainsi formé par I'ébullition avee de I'eau : ils avaient

confondu le corps qui se produit dans celle réaction avec l'a-
cide rosolique. M. Fresenius a démontré qu’il en différe par
sa composilion et par son point de fusion (158 degrés). Il lu
altribue la formule C*H*"0", Ce corps est probablement iden-
tique avec un produit que M. Liebermann a obtenu en faisant
réagir ’eau & une haute température sur la rosaniline. Tous
ces travaux ont éclairel la nature et le mode de formation de
I’acide rosolique et de ses dérivés, et n’ont pas ¢lé sans in-
fluence sur les procédés qui sont employés aujourd’hui pour
la préparation industrielle de ces matiéres, procédés que nous
allons indiquer sommairement.

Preparation de la coralline jaune ou acide rosolique.

On mélange dans une terrine en gres, a froid. :

Acide phénique cristallisé (fusible a 55 degrés) . . 8 kilogr.
Acide sulfurique 2 66 degrés.. . .+ « o . o . 34,200

' On peut interpréter la formation de I'acide rosolique pur (aurine) par 1'équa-
tion suivanle : , |
5CSHS0 + 2C0 — C2°[*405 4 2H20,
Phénol.  Oxyde Aurine.
de carbone.
Le mode de formation de 'aurine rappelle ceux des phlaléines de M. Baeyer, pa
l’action de 'anhydride phtalique sur les phénols.
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Apres six a huit heures, on ajoute :

Atide oxaliile, o . o o' el Vel ile e e ke 4N, 800

On chauffe le mélange aussi rapidement que possible au
bain d’huile, a 110 degrés, el I'on maintlient cetle tempcralure
jusqu’a la fin de l'opération, qui dure vingl-quatre heures. Au
bout de ce temps, le produait élant transformé en un sirop
épais, on l'enléve de la chaudiére o s'est faite celte lransfor-
mation, et on le verse dans des chaudiéres de [onte émaillée,

remplies d’eau. On fait bouillir en agitant continuellement la

Coralline jaune sur soie.

masse, de maniere a la diviser et a la laver. Par le repos, la
coralline se dépose. Au bout de quelques henres, on décanlte
Ieau, et 'on répéte cetle opération de lavage jusqu’a ce que
la liqueur prenne une coloration rouge, ce qui n'arrive qu'a la
troisieme ou a la quatrieme fois, On recueille alors le dépot de
coralline et on le séche. M. Th. Wiirlz, auquel on doit ce mode

opératoire, a remarqué que la température de 110 degrés,
qui est la température minima que 'on puisse employer, est
celle qui donne le plus beau produit, mais le plus faible ren-
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dement. On oblient un rendement supérieur en poussant jus-
qu'a 120 et méme a 150 degrés, cequ'on peut faire lorsqu’on
veul obtenir un produit destiné i cerlains usages.

Preparation de la coralline rouge.

On introduit dans un autoclave :

Bordlhel 9 SR Sl LSRR TR s s e panties,
Kealy yolntil 309105 Sl oiat 0o S0l S s L T

On chauffe au bain d’hmle de 125 a 140 degrés. Au bout

d’une heure, on préleve un premier échantillon, donl on exa-

_ﬂ

l_____ 4 D

Coralline rouge.

mine la nuance, et ’on continue 'opération et les essais suc-
cessifs jusqu’a ce que 'on ait atteint le degré de transforma-
tion voulu. On retire alors 'autoclave du bain, et 'on verse
le contenu dans de 1'eau additionnée d’acide sulfurique. On
agile, puis on laisse reposer. On recueille le produil qui sest
précipité, et on le séche sans lui faire subir d’autres lavages.
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JAUNE D'OR. JAUNE VICTORIA

[industrie livre, sous cette dénomination, des matiéres co-
lorantes jaunes, qui sont des dérivés nitrés du erésol,

( CH>3
G114 |/
LR ) -om.

Ce sont des dinitro-crésols isomériques, dont la composition
répond a la formule

CH®
CoH* (Az0*)* § o

Ces corps sont donc analogues & I'acide picrique. On peut
les préparer par un procédé analogue a celui qui fournit ce
dernier corps, c’est-i-dire en faisant réagir I'acide mitrique
sur le erésol « et £. On conduit I'opération en employant les
mémes précautions que celles qui sont usitées pour I'acide
picrique. |

On peut préparer aussi les dinitro-crésols par I"action de I’a-
cide nitreux sur les toluidines « et . 11 se forme des composés
azoiques que 1'acide nitrique convertit en dinitro-crésols. Ces
réactions sont analogues i celles qui sont indiquées page 100.



CHAPITRE VI

MATIERES COLORANTES DERIVEES DE LA NAPHTALINE

On a fait de nombreuses tentatives pour obtenir des matiéres
colorantesavec des dérivés de la naphtaline. Ces lentalives n’ont
eu qu’un succes médiocre, Elles ont principalement porté sur
la naphtylamine, qui est a la naphtaline ce que Ianiline ou
phénylamine est a la benzine. Mais, parmi les matiéres colo-
ranles que l’on a ainsi engendrées et que nous indigquerons

plus loin, deux seulement ont pris une certaine importance.
L’une d’elles est une matiére colorante jaune que MM. Griess el
Martius ont obtenue-en faisant réagir une solution élendue de
nitrite de sodium sur une solution de chlorhydrate de naphty-
lamine : 1l se forme du chlorure de diazonaphtel qu’on trans-
forme par l'action de 'acide nitrique en dinitronaphtol *. Ce
dernier corps constitue une belle matiére colorante jaune,
connue sous le nom de jaune de Manchester. On 1obtient

! C1o19Az. HCL 4= AzO2H = G'oH7Az2Cl 4 2H320,

——— L

[Jlllnrhy:iml_t::du Acide  Diazonaphtol
naphtylamine. mitreux. (Chlorure de).

Crofl7Az2C] + 2A205H = ColI8 (Az02)20 + H*0 + Az* + 1HICL.
Diazonaphtol. _.;Ll; H]J'il:lih't_l‘;l_:l]lhlﬂ].

Chlovure de’  mirique.
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aujourd’hui direclement avee le naphtol, auquel nous la rat-
lacherons,

L’autre matiere colorante est d'un beau rouge. Elle est con-
nue sous le nom de rosanaphtylamine. Nous la déerirons en
traitant des dérivés colorés de la naphlylamine.

NAPHTYLAMINE

On obtient cette base, qui a été découverte par Zinin, &
Paide d’un procédé analogue a celui qui sert a transformer la
benzine en aniline. On convertit d’abord la naphtaline en un
dérivé nitrogéné, la nitronaphtaline, puis on réduit celle-ci par
le fer et I'acide acétique (Béchamp et Drion) ou par 1'élain et
I"acide chlorhydrique (Roussin). Nous décrirons ici le premier
de ces procédés .

Preparation de la naphtylamine.

[opération se décompose en deux phases : 1° préparation
de la nitronaphtaline; 2° réduction de la nitronaphtaline en
naphtylamine.

! Les réactions qui donnent naissance a la naphtylamine sont les suivantes :

CHOI1S - AzOSH — C1OH7 (A202) 4 1120,

L S e e

Naphta-  Acide Nitronaphtaline,
line.  nilrique,

GO (Az02) 4 118 = C1OHT (Azll2) + 21120,

—

Nitronaphtaline. Naphtylamine,
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1° On introduit dans une grande marmile en fonte émail-
lée, munie d’un agitateur, 1 partie de naphtaline et un mé-
lange de 1 parlie d'acide sulfurique avec o a 6 parties d’acide
nitrique. On laisse les matiéres en contact pendant deux A trois
jours, a la température ordinaire, en agitant, surlout au com-
mencement de I'opération, pour empécher la naphtaline de
s'agglomérer. La nitronaphtaline formée se trouve i 'élat
insoluble. On la sépare par décantation de I'exces d’acide, et
on la lave d’abord a I'eau alcaline, puis & I'eau chaude, puis a
'eau froide. L'emploi, pourle premier lavage, d'une solution
faible de soude caustique ou d’ean de chaux a pour but d’éviter

1

‘attaque des vases en fonte par les acides faibles. Apres lavage,
on comprime fortement a la presse. Ainsi obtenue, la nitro-
naphtaline est une matiére solide, cristalline, d'un jaune
citron.

2° Pour la réduction de la nitronaphtaline, on se sert de
arandes cornues en fonte, disposées sur volle au-dessus d’un
foyer, munies d’un agitateur et se trouvant en communication
avec un cohobateur. On y introduit 2 parties de nitronaphlta-
line, que I'on chauffe légérement, de maniere a la fondre. On
y incorpore ensuite, en agitant continuellement, 2 parties de
limaille de fer ; enfin, on ajoute peu a pen 2 parties d’acide
acélique du commerce. Aussitot il s’établit une vive réaction ;
la masse s'échauffe et la réaction s’accomplit.
Lorsqu’elle est terminée et que la température s’est abaissce

de nouveau vers 100 degrés, on ajoute 2 parties de chaux vive
et 'on distille.

La naphtylamine passe au-dessus de 900 degrés el se ras-
sembledans le récipient, en méme temps qu’une petite quantite
d’ean et d’acide acélique. Comme elle se solidifie au-dessous
de H0 degrés, il faut avoir soin de maintenir a celte tempé-
rature 'cau des biches que traversent les serpentins. Pour
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purifier le produit’, on le lave, onle presse et on le distille de
nouveat,

Cette distillation peut se faire par entrainement, a I'aide de
la vapeur d’eau. On évite ainsi une décomposilion partielle,
due 2 la haute température a laquelle passe la naphtylamine,
sous la pression ordinaire. On peul aussi purifier la naphtyla-
mine brute en la convertissant en chlorhydrate.

Ce sel cristallise facilement. Sa solution, décomposée a chaud
par la potasse ou par la soude, donne la naphtylamine sous la
forme d’une huile qu’on peut filtrer & chaud, ou distiller au
moyein de la vapeur d’eau, ou encore dans un courant d’hy-

drogéne, comme I'a recommandé M. de Wildes, qui a légere-
ment modifié le procédé de préparation de M. Béchamp, ci-
dessus décrit.

La naphtylamine pure cristallise en aiguilles blanches,
soyeuses, aplaties. Elle fond a 50 et bout vers 300 degrés.

1]

COULEURS DE NAPHTYLAMINE

La facilité avec laquelle la naphtylamine produit des ma-
tieres colorantes sous l'influence des agents d’oxydation est
un des traits qui marquent I’analogie de celte base avec la
phénylamine ou aniline. Aussi le succes qu'ont obtenu les
couleurs d’aniline a-t-il fait naitre la pensée de préparer a

* D'apres MM. Schiitzenberger et Willm, la naphtylamine hrute, qui est formée
par réduction de la nmitronaphtaline au moyen du fer et de I'acide acétique, ren-
ferme une autre base, la phtalamine CSH°Az0¢,
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aide de procédés analogues des couleurs de naphtylamine.

Lorsqu’on fait réagir sur les selsde naphtylamine, en solu-
lion aqueuse, des corps oxygénants ou déshydrogénants, tels
que le bichromate de potassium, le permanganate de potas-
sium, le perchlorure de fer, le perchlorure d’élain, le chlo-
rure de mercure, ete., il se forme des maticres colorantes
violettes, qui ont ¢té découvertes par M. Perkin, et que 'on
a rapprochées de la mauvéine (p. 121), quoique leur consti-
tution soit encore inconnue.

La naphtaméme se forme par I'action du perchlorure de fer
sur le chlorhydrate de naphtylamine en présence d’un peu
d’aleool. (Perkin.)

M. Roussin a préparé une matiere violette en chauffant de

200 & 250 degrés le chlorhydrate de naphtylamine provenant
de la réduction de la nitronaphtaline par I'étain et Pacide
chlorhydrique, et renfermant, par conséquent, un mélange
de chlorure stannique et de chlorure stanneux. La masse noire
qui résulte de cette opération, préalablement épuisée par I'eau
bouillante, céde a 'alcool une matiere d’un rouge violet Lrés-
intense.

On obtient aussi une maltiére colorante violette lorsqu’on
fait réagir sur la naphtylamine, & une température de 200
degrés environ, les réactifs qui ont été employés d’abord pour
la préparation du rouge d’aniline, c¢’est-a-dire le perchlorure
d’étain et le nitrate de mercure.

MM. Scheurer et A. Richard, auxquels on doit I'étude de
cetleréaction, ont observé qu’elle donne aussi lieu a la forma-
lion d’'une certaine quantité de matiere rouge. Celle-ci n’est
aulre chose que la rosanaphtylamine, que nous étudions ci-
apres.

Enfin, oxyde de mercure, en agissant sur la naphtylamine
a 100 degrés, engendre une matiere colorante violette, solu-
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ble dans 'alcool et dans I'esprit de bois, et doat on peul se
servir, en teinture et en impression, pour colorer les tissus en
violet *.

Toutes les matiéres violettes que 'on vient de mentionner
sont a peu pres abandonnédes aujourd’hui : elles ne possedent
ni brillant ni éclat. On peut en dire autant de la natrosona-
phtyline, qui a été découverte par MM. Perkin et Church, el
qui se forme par 'action de acide nitreux ou des nitrites al-
calins sur la naphtylamine ou sur ses sels®, C’est une matiére
colorante rouge que 'on peut employer en teintureou en im-
pression. Pour la teinture, 1l sulfit de passer les tissus dans
un bain de chlorhydrate de naphtylamine chauffé a 50 degrés,
de les tordre et de les plonger ensuite dans une solution éten-
due et froide d’azolite de potassium. On rince el on lave a
grande eau. Les nuances que I'on obtient ainsi varient, sui-
vant la concentration et I'acidité des bains employés, du rouge-
aurore au rouge-marron (res-foncé. Elles ne présentent aucun
éclal et ne résistent pas au savon. Seule la matiére rouge,
dont la formation comme produil secondaire dans la réaction
des agents déshydrogénants sur la naphtylamine séche a été
signalée par MM. Scheurer-Kestner et Richard, est devenue
objet d’applications industrielles sérieuses. Cette matiére a
regu le nom de rosanaphtylamine, qui marque son analogie
avec la rosaniline.Elle a éié étudiée par M. Hofmann, qui a
reconnu sa composition. Nous allons indiquer son mode de
lormation et décrire sa préparation.

* De Wildes, Répertoire de Chimie appliquée, 1861, p. 172.
" G'OH9Az - AzO2H = (o8 (A20) Az 4 1120.

C— L —
Naphtyla-  Acide  Nitrosonaphlyline,
mine. azoleux.
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ROSANAPHTYLAMINE

On doit & M. Schiendl la découverte de la réaction qui a été
appliquée pour la premicre fois a la préparation de celle ma-
tiere par-la maison A. Clavel, de Bale'. La rosanaphtylamine
résulte de la transformation qu’éprouve I’azodinaphtyldiamine
sous I'mmfluence de la naphtylamine. I'azodinaphtyldiamine,
découverte par MM. Perkin et Church, résulte, comme son
isomere la diazoamidonaphtaline, de 1'action de l'acide ni-
treux sur la maphtylamine. Elle appartient a la classe nom-
breuse des composés azoiques, dont I'industrie s’est déja em-
parée pour la préparation de la safranine®. Pour la préparer,
MM. Perkin et Church traitent le chlorhydrate de naphtylamine
par un mélange d'azotite de potassium et de potasse’,

! Schiendl, Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft zu Berlin, p. 374 et
412; Bulletin de la Sociéte chimique, 1870, t. XIII, p. 95.

* La diazoamidonaphtaline et I"azodinaphtydiamine sont les analogues du diazoa-
midobenzol et de 'amidoazobenzol dont il a élé question, page 118, & propos de la
préparation de la safranine.

COHAz = Az-Azll (CSH®). (G1OU7Az = Az-AzH (G1OH7).
Diazoamidobenzol. Diazoarmidonaphtaline,

CSH5AZ = Az-COHS (Azll2). CAOHTAZ = Az-C101S (Azl12).
e ————

Amidoazobenzol. Azodimaphtyldiamine
(amidouzonaphtaline).

* La réaction est exprimée par 1'équation suivante :
2 (CroH#Az, HCI) 4 KHO + AzO*K = C20H*5Az5 4 2KCI + 31E0.

e — e — e — o

Chlorhydrate Azotite  Azodinaph-
de naphtylamine, de potassium, tyldiamine.
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~MM. Martius et Griess l'obtiennent en traitant une solution
alcoolique de naphtylamine par "acide azotcux. I)autres reac-
tions ont été indiquées pour la préparation de I'azodinaphtyl-
diamine. Nous citerons en particulier les suivanles : action du
stannate de sodimn, & une température élevée, sur la naphtyl-
amine (Martius et Griess) ; réduction d'un mélange de dinitro-

naphtaline et de nitrosonaphtyline en solution alcoolique par
le zine et 'acide chlorhydrique (Chapman), ete.

[’azodinaphtyldiamine cristallise en belles aiguilles ronges
offrant des reflets verts. Elle fond a 156 degrés en un liquide
rouge de sang.

Pour obtenir la rosanaphtylamine, on chauffe "azodina-
phtyldiamine avec la naphtylamine, en présence de l'acide
acétique, c’est-a-dire avec 'acétate de naphtylamine. 1l se de-
gage de 'ammoniaque et i1 reste de la rosanaphtylamime *.

Préparation de la rosanaphtylamine. — Dans un ballon
de 10 A 12 litres, chauflé au bain-marie, on introduit 5 kilo-
erammes d’azodinaphtyldiamine, 5 kilogrammes de naphtyla-
mine pulvérisée, 2%, 55 d’acide acétique cristallisable. On
élove la température vers 150 degrés jusqu’a ce que la disso-
lution soit compléte. Il se dégage de 'ammoniaque. La matiere
colorante se développe peu & peu. On arréte 'opération aussi-

! La réaction suivante exprime la formation de la rosanaphtylamine :

C2oH15A75 + C1OH9Az — C3OH2'Az° - Azll®.
e,y — e — — e — | — e
Azodinaph-  Napthy-  Rosanaph-

tyldiamine. lamine.  tylamine.

La rosanaphtylamine est une triamine qui est sans doute analogue 3 la rosani-
line. D’apréss M. Hofmann, elle renferme, comme cette derniére, 5 atomes d’hydro-
géne capables d’étre remplacés par des radicaux alcooliques. Les produits de sub-
stitution que 1’on oblient en la chauffant avec les sels d'aniline, de toluidine, de
naphtylamine, selon la réaction découverte par MM. Ch. Girard et de Laire, sont
violets ou bleus. lls ne possédent qu'un faible éclat et n'ont pas regu d’application
industrielle.
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tot que I'on voit apparailre sur les bords du ballon une colo-
ration violetle. On ajoule alors 150 a 200 grammes d’acide
acetiqae cristallisable, et on coule le contenu du ballon sur des
plaques en fonte é¢maillée.

La matiere brute amsiobtenue renferme, indépendamment
de l'acétate de rosanaphtylamine, de l'acétate de naphtyla-
mine, des matiéres colorantes violettes et d’autres produils se-
condaires. Pour la puarifier, on la dissoul d’abord dans I'eau
acidulée. Pour 10 kilogrammes de matiére brute, on emploie
000 litres d’eau acidulée par 'acide ehlorhydrigque. Quand Ia
solution est complcte, on passe a travers des filtres en fealre,
on salure exactemenl la liqueur par le carbonate de soude, et
on y ajoute un exces de chlorure de sodium. Le chlorhydrate

Rosanaphtylamine sur sole.

de rosanaphtylamine se précipite a I’état cristallin. On le pu-
rifie en le dissolvant & plusieurs reprises dans 'eau acidulée
et en précipitant par le chlorure de sodium.

Un autre procédé de purification consiste & décomposer la
masse brute par un excés d’aleali. La naphtylamine en exees
el la rosanaphtylamine sont mises en liberté. Apres avoir en-
trainé la premiere de ces bases par un courant de vapeur
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d’cau, on convertit I'autre en chlorhydrate, que I'on purifie
comme 1l vient d’étre dit.

Le chlorhydrate de rosanaphtylamine présente a l'étal sec
I'aspect d’une poudre cristalline d’'un bran foncé. 11 est peu
soluble dans V’eau froide, plus soluble dans 'cau boullante ;
il se dissout aisément dans 1’alcool boullant.

La solution alcoolique le laisse déposer, par une évaporalion
ménagée, en belles aiguilles vertes. Celte solution présente
une fluorescence rouge d’un éclat incomparable.

Le chlorhydrate de rosanaphtylamine est employé pour la
teinture de la soie, & laquelle 1l communique des nuances
d’'un rose vif magnifique présentant des reflets particuliers ;
sur laine il donne des couleurs ternes.

IV

VIOLETS DE NAPHTYLAMINE DIRECTS

En traitant des mati¢res dérivées de la naphtylamine, nous
devons mentionner les essais qui ont été tentés pour dévelop-
per directement des violels sur les tissus, en impression, en
employant les sels de naphtylamine.

On sait que lessels d'aniline donnent dans ces circonstances,
sous I'influence des agents d’oxydation, le noir d’aniline.

Par Paction des mémes agents, les sels de naphtylamine déve-
loppent une coloration violelle, due sans doule & la formation
de lanaphtaméine. Une foulede recetles ont élé proposees pour
application des sels de naphtylamine en impression. M. Kil-
meyer (Dingler’s polytechnisches journal) imprime au moyen
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d’un mélange, épaissi par "amidon de naphtylamine, d’acide
chlorhydrique et de chlorate de potassium, et abandonne pen-
dant trois jours dans des chambres de vaporisation. Il se dé-
veloppe une teinte grise qui passe au violet par un lavage au
carbonate de soude. M. Blumer-Zweifel emploie, dans des con-
ditions analogues, un mélange de chlorhydrate de naphtyla-
mine et de chlorure cuivrique.

Les nuances ainsi oblenues se rapprochent de celles que
donne la garancine, mais les procédés qui les développent et
qu’on vient d'indiquer sont moins pratiqués depuis que 'appli-
calion de l'alizarine arlificielle a pris une certaine extension,

Nous mentionnerons encore, pour mémoire, la matiére co-
lorante violette que M. Troost a oblenue en traitant la dini-
tronaphtaline par les agents reductleurs, tels que les sulfurcs,
sullhydrates, polysulfures. On peut ratlacher ces matiéres i la
naphténe-diamine, qui résulle elle-méme de la réduction de la
dinitronaphtaline *.

Quant a la naphtazarime, qui a été déconverte par M. Rous-
sin et qui est engendrée de méme par une action réductrice
exercée sur la dinilronaphtaline, nous en dirons quelques
mols, page 160,

Az0?, : Azl
10]]6 {0]]6
CIoHe 4 200, GO e
Dinitronaph- Naphténe-

taline. diamine
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JAUNE DE NAPHTOL

Nous avons déja mentionné cette matiere colorante et son
mode de préparation, a Paide de la naphtylamine et du chlo-
rure de diazonaphtol, tel qu’il a éié indiqué par MM. Griess

el Martius (page 149). On trouve plus avantageux aujour-
d’hui de préparer directement le jaune de naphtol a 'aide du
naphtol préparé artificiellement, selon la méthode mdiquée
par MM. Wurtz, Kekulé et Dusart.

Preéparation du naphtol.

On peut transformer la naphtaline en naphtol en la traitanl
par I'acide sulfurique et en fondant avec de la potasse I'acide
naphtylsulfureux ainsi formé'. M. Merz ayant montré que,
par Paction de I'acide sulfurique sur la naphtaline, il se forme
deux acides sulfo-conjugués, M. Schaeffer a obtenu avec cha-
cun d’eux un naphtol particulier. Ainsi il existe deux acides
naphtylsulfureux et deux naphtols isomériques, le naphtol-z
et le maphtol-g. C'est le naphtol-a, découvert par M. Griess,
qui fournit par I'action de I'acide nitrique le dinitronaph-

' Ces réactions sont exprimées par les équations suivanles :

(1) GLOHS + SOAH2 = Coll7 . SOH +- H20.

Naphita-  Acide  Acide naphtyl-
lime. sulfurique.  sullureux.

(2) CHOH7 . S0PK + KHO = CG1ol7. OI 4 SO°Ke.
Naphitylsulfite ﬁapﬁlul. EIIIEITLI
de potassium. de potassium,

1
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tol : ¢’est donc lur qu'il s’agit de préparer & I’état de purelé.
Pour cela, on dissoul lanaphlaline & saturation dans Iacide
sulfurique, en ayant soin de ne pas dépasser la température
de 80 degrés; on élend d’eau pour séparer 'excés de naphta-
line non altaquée ; on sature la liqueur par la craie, on fillre
el 'on concentre la solution, Elle laisse déposer une certaine
quantité de ﬁ»naphtylsulﬁl,e de calcium, On sépare L'eau mire
qui renferme 1. -naphtyfsulﬁte on la décompose par le carbo-
nate ou le sulfate de sodium, on filtre et I'on évapore.
L’a-naphtylsulfite desodium ainsi obtenu est décomposé par
un mélange de potasse et de soude. Pour obtenir un mélange
aussi exact que possible, on ajoute & la masse pulvérisée unc
petite quantité d’eau, de maniére a la réduire en pate, puis on
évapore et on ¢léve peu i peu la température vers 280 ou
500 degrés, ot on la maintient pendant quelque temps. 11 se
dégage de la vapeur d'eau et des gaz. L’opération s’exécute
dans une capsule en fonte argentée. Lorsqu’elle est terminée,
on reprend la masse par eau, et on sursature la solution par
I'acide chlorhydrique ou par l'acide sulfurique étendu. 1. a-

naphtol se sépare. On le recueille aprés le refroidissement, et
on 'introduit dans une cornue de fer qui est chauffée i feu nu
et dans laquelle on fait arriver un courant de vapeur d’eau
surchauflée. Le naphtol est entrainé el se condense.-On le pu-
rifie par cristallisation dans 'eau.

Pour opérer la décomposition du naphtylsulfite de sodium,
et en général des sels sulfo-conjugués, par un mélange de
soude el de potasse, M. Ch. Girard conseille d’employer un
autoclave et d’achever la réaction sous pression. On ferme
["autoclave des que la masse commence a se boursouller,

Le naphtol ainsi obtenu cristallise en aiguilles brillantes,
fusibles a 94 degrés (Schaeffer), douées d’une odeur désa-
gréable el d’une saveur de phénol.
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T'ransformation du naphtol en dinitronaphtol.

Elle s’effectue facilement lorsqu’on traite le naphtol a 100

Jaune de naphtol ou jaune de Manchester.

degrés par un mélange d’acide sulfurique et d’acide nitrique.
On lave ce produit a 'eau.

Le dinitronaphtol, jaune de Martius ou jaune de Manches-
ter, est une substance cristallisée d'un beau jaune’.

t Wichelhaus et Darmstedter, Bull. de la Sociélé chim., t. X1, p. 002.



CHAPITRE VII

ALIZARINE ARTIFICIELLE

Gelur qui fut longtemps le doyen des industriels d’Alsace,
M. D. Keechlin-Schouch, éerivait,en 1828 : « De toutes les sub-
stances quil servenlt en teinture, aucune ne mérite autant de
tixer notre atlention que la garance, qui esl devenue d’un
emploisi général, qu’elle forme la base de presque loules nos
temntures. » Dans un certain sens, ces paroles sont encore
vraies, car le principe colorant de la garance, I'alizarine, re-
coil encore anjourd’hui les applications les plus variées. Et
pourlant lamaticre premiére qui la contient et la fournit, celte
garance dont la culture et emplo1 ont fait la fortune de plu-
sieurs conlrées, est bien pres d'étre alleinte dans ses princi-
paux débouchés, et cette décadence d’un produit naturel est
due & une des conquétes les plus élonnantes de la science

moderne : I'alizarine est fabriquée aujourd’hui par synthese.

[’ histoire de celte découverte est Lellement 1nstructive el met
en lumieére d'une maniére s1 éclatante I'influence de la science
sur les progres de I'industrie, que nous croyons devoir exposer,
avec quelques délails, ses origines et son développement actuel.

[’alizarine avait élé extraite, pour la premiére fois, par Ro-
biquet et Colin, de la garance d’Alsace. Robiquet en avait donné
une assez bonne analyse. Celles qui ont été publiées par
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Schunek sont plus exacles pour I'hydrogene, el avaienl conduit
leur auteur & proposer pour lalizarine eristallisée la for-
mule CYHA0 3 aq. ((=b; H=1;0=8), laquelle, tra-
duite dans la notation atomique, devient G'H"0'—4-35H0.

Chose curieuse, la formule C*H" 0%, qui est bonne pour le
carbone et I’oxygéne, n’a pas été acceptée. Lauvrent, ayant ob-
serve que les agents oxydanls convertissent 'alizarine en acides
phtalique et oxalique, envisagea ce corps comme un dérivé
de la naphtaline, c’est-a-dire comme ['acide oxynaphlalique
GUH0®, dont il avait obtenu le dérivé chloré GPH*CL0°, La
formule CH°O" fut proposée par Strecker et Wollf, dont elle
représentait trés-bien les analyses. Gerhardtl Padopta et la pro-

pagea, et il semblait que, pour préparer Palizarine artificiel-
lement, il suffirait d’obtenir I'acide oxynaphtalique. L’expé-
rience a montré qu’il n’en élait pas ainsi. MM. Schiitzenberger
el Lauth ont réussi, en effet, d remplacer par de I'hydrogene le
chlore del’acide uhlurmynnphtnliquc, et ontreconnu que I'acide
oxynaphtalique ainsi formé différe com plétement de 'alizarine.

Parmi les tentatives qui ont été faites dans le méme ordre
Q’idées, il faut citer en premiére ligne une expérience de
M. Roussin.

Ayant réduit la dinitronaphtaline par le zine et l'acide sul-
furique dans des conditions particulieres, il a obtenu une
maliére colorante qu'il a crue d’abord 1dentique avec l'aliza-
rine. Et,de fait, elle s'en rapprochait beaucoup : ¢'était 1'ali-
zarine qui correspond a la naphtaline, et que M. E. Kopp a
justement nommeée depuis naphtazarme.

Ces tentatives avaient done échoué ; elles étaient fondées sur
des idées théoriques inexactes concernant la composition et le
mode de dérivation de I'alizarine, idées qui ont été réformces
par les beaux travaux de MM. Graebe et Liebermann sur les
quinones. L'acide oxynaphtalique ayant été envisagé par ces
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chimistes comme ['oxynaphtoquinone !, cette vue a élé éten-
due & Palizarine, qui a été rattachée aux composés quino-
niques, Pour connaitre Ja nature de I'hydrogéne carboné dont
elle dérive, MM. Graebe el Liebermann ont eu I’heureuse idée
de la réduire et I'heureuse fortune de la convertir en anthra-
cene. Ilsont obtenu ce dernier corps en soumelttant 1’alizarine
a I’action de la poudre dezine a une haute température. C’'était
une application nouvelle du procédé de réduction qui avait été
indiqué par M. Baeyer. |

Rappelons d’ailleurs que la poudre de zine était usitée, en
impression, pour faire des enlevages sur les tissus teinls ou
imprimeés par la garance,

[’expérience de MM. Graebe et Liebermann, qui avait été
publiée dans les Berichte der Deutschen chemaschen Gesellschaft
zu Berlin, a la date du 7 mars 1868, a donné lieu a de nou-
velles idées sur la constitution de I'alizarine et & de nouveaux
efforts pour la reconstituer artificiellement. L’anthracéne
ayant été reconnu comme I’hydrogéne carboné générateur de
'alizarine, MM. Graebe et Liebermann appliquérent & cette
derniére la formule C*H0*. Elle apparaissait comme la dioxy-
anthraquinone®, et I'idée de la reconstituer en partant de
’anthracéne devait naitre 1mmédiatement dans Pesprit de
chimistes aussi ingénieux. Aussi, dés le 14 décembre 1868,
prirent-ils un brevet en France pour I'obtention artificielle de
I’alizarine. Le procédé breveté consiste : 1° & convertir Ian-

! Nephtaline. < e v a5 Ll 0 e T s it VRS,
Naphtoquitione . « o fo wre 2 v o« oo OIS ONY,
Oxynaphtoquinone. . . . . . . . . . GSH5 (OH) (0%)".
Dioxynaphtoquinone (naphtazarine). . . CSH® (OH)2(0%)".

3 ATEhEaoB, « & oo mrw s S LT S GYSREY,
Anthraguingone. & . . o . o . osla . GASHS (08",
Dioxyanthraquinone (alizarine).. . . . . CG'HS (OH)*(0%)".

La formule adoptée pour l'anthraquinone a été discutée et mise en doute dans
ces derniers temps. Nous avons maintenu provisoirement cette formule.
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thracéne en anthraquinone, en l'oxydant par un mélange de
bichromate de potasse et d’acide sulfurique ou acétique; 2° a
convertir 'anthraquinone en un dérivé dibromé ou dichloré;
2" & soumettre d 'action des alealis 'anthragquinone dibromée
ou dichlorée, de facon & remplacer les deux atomes de brome
oude chlore par deux groupes oxhydryles, et a oblenir ainsi la
dioxyanthraquinone, c¢’est-a-dire 'alizarime .

Une autre méthode indiquée dans le méme brevet consistait
A traiter 'anthracéne par un excés de brome, de maniérea le
convertir en tétrabromure d’anthracéne dibromé; celui-ci,
chauflé avec une solution alcoolique de potasse, était converti

en anthracene télrabromé jaune®.
En chauffant ce dernier corps & 100 degrés avee cinq fois

{ Les équations suivantes représentent cette réaction :

(1) (141110 4 05 — CH41i8 (02)” + H20.
ﬁﬁlﬁ :inll?ﬁxqui—
cene, none.
(2) CHTIS (02)” 4 Bré = C'4H0Br® (0%)" + 2HBr.
Antl g Dibromoanthra-
none. quinone.
(3) fHHEB[“' (02)" + 2KOH = “Il**(ﬂIH (0 ) + 2KDr.
Dibromoanthra- Dioxyanthr: lquumﬂ{t
quinone, (alizarine).

2 La formation des dérivés bromés de 1'anthracéne et leur transformation en di-
bromoanthraquinone sont exprimées par les équations suivantes :

[1) W “Iim—[—-:'l-]jl-:{”ll“ﬂl— (& -I—qlilll
‘mihm— lLthmmmu
cene., de
dibromoanthracéne.
(2) CA41ISBr2 ., Brt 4~ 2KHO :_tl“'*]l“[h'-‘* 4 2KBr 4 2[20.
h’l‘éil'uim“u'u ;‘um-ucf.:uu
de dibromoanthracéne. tétrabromé.
(2) CUHEBrs - 2A20°5H = C'4H5Br# (( l") == 21UBr 4 2Az02.
}'UHIIIEIHHL Dikromo-
tétrabromeé. anthraguinone,

Ajoutons que du brome se dégage par suite d’'une réduction de I'acide bromhy-
drique sous I'influence des vapeurs nitrcuses. Quant i la transformation de I'an-
thraquinone dibromée en alizarine, elle s'accomplil par I'action de la potasse, selon
I'équation donnée plus haut.
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son poids d’acide nitrique, on obtenait 'anthraquinone di-
bromée, laquelle donnait de I'alizarine par fusion avee I’hy-
drate de potasse.

Telles étaient les méthodes qui ont été d’abord indiquées
pour la synthese de I'alizarine. Sans nul doute, clles condui-
sent I'une et Uaulre an but proposé, mais elles présentent un
inconvénient sérieux, car elles exigent 'emploi du brome.
Heureusement, elles ne tardérent point a recevoir d’impor-
tantes modifications. MM. Perkin, Graebe, Liebermann et
Caro prirent successivement, et a des dates tres-rapprochées,
des brevets ayant pour objet de perfectionner la premiere des.
méthodes qui viennent d’étre indiquées. Les procédés ainsi
brevetés peuvent se réduire aux deux suivants :

1° Au lieu de former I'anthraquinone dibromée, on con-
vertit 'anthraquinone en un acide disulfoné (disulfureux) que
I'on décompose par la polasse : 1l se forme du sullite de po-
tassium et de I'alizarine. On applique ainsi a la transformation
de I'anthraquinone en alizarine la méthode que MM. Wuarlz,
Kekulé et Dusart ont indiquée pour la transformation des car-
bures d’hydrogene aromatiques en phénols .

3

{ Les équations suivantes représentent la transformation de la benzine en phénol,
et celle de I'anthraquinone en alizarine :

(1) (:5HE 4 SO*H* — CsH5. SO <4 H20.
Ben- Acide Ehényl—
Zine, sulfureux,
(2) CoH3 . SOPK 4= KHO = CoH5 . Ol 4 SO°K®2,
Phény-lﬂuilih? Phénol, Sulfite
de potassium. de polassium.
(D) G188 (02)" + 28503112 = C'sHS (SO3H)*(02)" 4 2H0.
Anlh;t:.[[:inﬂnc. Acide anthraguino-
disullurenx,
(4) CHafls (SO3K)2(02)” 4 2KHO = G (OH)(02)" 4 2S0°K=,
' Anthraquinodisulfite Alizarine. Sulfite
de polassium, | de potassium,

La théorie prévoit des cas d'isomcérie dans les scides anthraquino-disulfureuy, et
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2* On peut former Iacide anthragquino-disulfurenx en par-
tant, non de l'anthraquinone, mais de Panthracéne, qu’on
converlit d’abord en un dérivé disulfoné. Lacide anthracéne-
disulfureux, qui a pris naissance par I'action de I'acide sulfu-
rique sur Panthraceéne, peut étre transformé en acide anthra-
qumo-disulfureux par celle des agents d’oxydation. Il ne reste
plus qu'a convertir ce dernier acide en alizarine en le chauf-
fant avee la polasse, comme il a été dit précédemment . Ce
procédé est moins avanlageux que le premier et semble avoir
¢té abandonné dans la pluparl des usines.

o Enfin, MM. Meister, Lucius et Briining onl pris un brevet
pour la transformation de P'anthraquinone en alizarine, au
moyen des dérives nitrés de I'anthraquinone. Le dérivé mono-
nitré, étant décomposé par la soude, fournit une matiére co-
lorante d'un beau jaune; le dérivé dinitré devrait fournir de
I'alizarine *.

par conséquent dans les produils hydroxylés qui en dérivent. Clest a peut-8tre une
cause de perte dans le rendement de I'alizarine : il n'est pas certain, en effet, que
ce corps puisse élre remplacé par un isomere. Lin tout eas, se sont la des questions
intéressantes et quicont besoin d’étre résolues par la science.

! Les transformations que subit 'anthracéne dans ce procédé sont exprimées par
les équations suivantes :

(1) CIAH10 - 9S04TI2 — 19118 (SO3HL)2 - 21120,
Anthra- Acide anthracine-
cene. disulfureux.
(9) (14} {3“””‘3 ~+ ()3 = (1416 {5[]5] I)"- (02)" 4= H=0.
Acide nxﬁfmm’:nu«- Acide uanﬁ*nquinu-
disulfureunx. disulfureux.

Pour la transformation de I'acide anthraquino-disulfureux, voir 'équation (4) de
la note précédente.

: GUHT (A202) (02)" 4 NaOH = CG**H7 (OH) (0*)” 4~ AzO2Na.
;Minmle mono- Nitrite
nitrée. de sodium,

CATI7 (A202)2(0%)" 4 2NaOH = G416 (O11)2(02}” 4 2420°Na.

/ Anthraguinone  Alizarine “Nitrite

dinitrie, de sodium.



PREMIERE METHODE POUR LA TRANSFORMATION DE L'ANTHRACENE
EN ALIZARINE '

¢ 1¢r. Preparation de ['anthraquinone.

Il s’agit d’abord de préparer I'anthraquinone. Plusieurs
procédés sont en usage pour cetle préparation.,

1° Oxydation de Panthracéne par Uacide nitrigue. — Ce
procédé est di & M. Anderson. II consiste a faire bouillir, pen-
dant plusieurs jours, de 'anthracéne avec de I'acide nitrique
d’une densité de 1, 2.

On opére dans de grandes cornues de verre, et, si I’on a soin
de ne pas employer un trop grand exces d’acide nitrique, on
peut arriver & sublimer anthraquinone dans la cornue méme
ot I'on a oxydé 'anthracéne. Aprés avoir distillé & see, on
chauffe jusqu’a sublimation de 'anthraquinone.

Ce procédé a été modifié de la maniére suivante : on
chauffe au bain de sable, a 110 ou 120 degrés, dans de grandes
cornues de verre, semblables & celles qui servaient autrefois
pour la concentration de l'acide sulfurique, 1 partic d’an-
thracéne et 10 parties d’acide acétique, et I'on ajoute peu a
peu a la solution de I'acide nitrique d'une densité de 1, 5, en
quantité suffisante pour oxyder I'anthracéne. Un reconnait que
I'oxydation est arrivée ason terme lorsqu’une nouvelle portion
d’acide nitrique ne produit plus d’effervescence. On distille
alors pour recueillir exces d’acide acétique; on lave le ré-
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sidu d’anthraquinone, on le séche et on le purifie par subli-
mation.

2° Oxydation de Uanthracéne par le bichromate de potas-
stum. — Pour la préparation industrielle de 'anthraquinone,
MM. Graebe et Liebermann indiquent 'emploi du bichromate
de polassium, soit seul, soit mélangé avec de 1’acide sulfuri-
que ou de 'acide acétique cristallisable.

On dissout une partie d’anthracéne dans T'acide acétique
concentré el bouillant, et I'on ajoute peu a peu a la solution
2 parties de bichromate de potassium et une quantité d’acide
sulfurique qui varie suivant que l'on veut fournir du sulfate
acide de potassium et de I'acétale de chrome, ou du sulfate
acide de potassium et du sulfate de chrome. Dans le premier
cas, on prend 147 parties de bichromate, 100 parties d’acide
sulfurique ; dans le second cas, pour la méme quantité de -
chromale on ajoute 250 parties d’acide sulfurique.

Aussitot fait, le mélange s’échauffe spontanément, 'acide
chromique se réduil, et la teinte de la solution passe au vert.
Pour que la réaction, qui a commencé d’elle-méme, puisse
s'achever, 1l est nécessaire de chauffer au bain-marie. On re-
connait qu’elle est terminée lorsque la solution a pris une
teinte d’un vert foncé. On étend alors d’eau, de manicre & pré-
cipiter 'anthraquinone qui est insoluble, tandis que les sels
de chrome restent en dissolution. Il est nécessaire de débar-
rasser entierement le précipilé de ces sels de chrome. Pour
cela, on le soumet & des lavages méthodiques dans de grandes
caves de bois, opération qui exige beaucoup d’ean. Le lavage
lerminé, on recueille le précipité au filtre-presse (voir plan-
che V); on desseche la masse qui reste sur le filtre en la por-
lant dans de grandes étuves en ole; enfin on purifie compléte-
ment I'anthraquinone par distillation ou par sublimation.
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[in modifiant les proportions indiquées eten employant des
appareils distillatoires pouvant résister au mélange d’acides

sulfuricque et acétique, on parvient a recueillir une partie de
| L. o

'acide acélique sans pour cela compromellre le rendement en
al'llhrﬂquinurle.

o° Oxydation de Uanthracene par Uacide chromique. — On
dissout I'anthracéne dans 1'acide sulfurique, et on ajoute a la
solution, non du bichromate de potassium, mais de 1'acide
chromique. Gelui-ci se réduit & I'état d’oxyde de chrome, le-
quel se combine avee 'acide sulfurique. La réaction terminée,
on ajoute de I'eau : anthraquinone insoluble se précipite et
est purifiée comme il a été dit plus haut. La solution acide
renferme du sulfate de chrome et peut servir & la régénération
du bichromate. Pour cela, onenléve lexces d'acide sulfurique

en ajoutant une certaine proportion de chaux. On sépare le
sulfate de chaux par le filtre et on précipite la solution de
sulfate de chrome par un exces de chaux : il se forme un pré-
cipité d’oxyde de chrome et de sulfate de chaux qui reste mélé
a un exces de chaux. On le recueille, on le séche et on le passe
dans un four & réverbére & longue flamme oxydante : 1l se

forme du chromate de chaux qu’on convertit en chromate de
potassium par double décomposition.

l.e rendement en alizarine et les qualités de ce produit dé-
pendent beaucoup du degré de purelé de I'anthraquinone em-
ployée. On la purifie généralement par sublimation, mais on
a indiqué divers autres procédés de purification, tels que le
traitement par les alealis, par les huiles de pétrole légeres,
par I’alcool et méme par I'acide nitrique concentré.

A I’état de pureté, 'anthraquinone cristallise en magnifiques
aiguilles jaunes. Elle fond 4 275 degrés el se laisse sublimer
sans altération.
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2 9. Transformation de Uanthraquinone en acide anthraquino-
disulfurewr.

Pour réaliser cette transformation, on chaulfe 'anthraqui-
none avec de I'acide sullurique concentré. L’opération s'exé-
cute dans des vases de fonte doublés de plomb, ou de fonte
é¢maillée, capables de résister a I'action de 'acide concentre et
chaud (voir planche 1V, fig. 12). Ce sont des especes de chau-
dieres qui sont placées dans une enveloppe et dont les bords
sont dressés et rivés sur ceux du vase servant d’enveloppe.
[’intervalle entre les deux chaudieres est rempli d’huile. Les
chaudiéres ot s'accomplit la réaction sonl munies d'un cou-
vercle qui recoit lui-méme une sorte de cheminée destinée a
livrer passage aux vapeurs acides et au gaz sulfureux qui se
dégage en abondance.

Dans ces chaudieres on introduit, pour 1 partie d’anthra-
quinone, environ 5 parties d’acide sulfurique concentre (den-
sité 1,848). On chauffe & 260 degrés, et I'on maintient celte
lempdérature jusqu’a ce qu'une pelile quantité de liquide, pré-
levée sur la masse, se dissolve complélement dans I'eau’. On
laisse alors refroidir, puis on élend d’eau. 1l s’agit maintenant
de séparer l'excés d’acide sulfurique. Pour cela, on neutralise
par la chaux; on emploie d’abord un lait de chaux et Ton
compleéte la neutralisation en ajoutant de la crate. Il faut évi-

1 A cette température ¢levée, on est expose a perdre une cerlaine quantité d'an-
thraquinone par sublimation. On a cherché i remédier a cet inconvénient en rempla-
cant I'acide sulfurique ordinaire par 'acide fumant, qui se combine plus facilement,
el & une température moins élevée, a I'anthraquinone. On emploie pour deux par-
ties d’acide sulfurique ordinaire une partie d’acide de Nordhausen. Dans ce cas,
il est inutile de porter la masse & une température aussi élevée, et il convient de
chauffer en vase clos. Il parait qu'on atteint le méme résultat par I'addition de 1 ou
2 p. 100 d’acide nitrique a I'acide sulfurique. Mais I'alizarine oblenue par ce pro-
codé donne des nuances virant un peu sur le jaune.
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ter un trop grand exces ‘de base calcaire, la masse du sulfate
de chaux précipité étant déja fort encombrante. Pour séparer
ce sulfate de 'anthraquino-disulfite de calcium, il est néces-
saire de porter le tout a ’ébullition, car ce dernier sel est peu
soluble & froid. La liqueur bouillante est rapidement passée au
filtre-presse. Le sulfate de chaux reste : il est comprimé for-
tement. La solution bouillante d’anthraquino-disulfite est dé-
composée par un léger exces de carbonate de soude, et I'ébul-
lition est maintenue jusqu’a ce que le précipité de carbonale
de chaux soit devenu grenu, de maniére a se déposer facile-
ment. On déeante alors et 'on évapore a siccité la solution
d’anthraquino-disulfite de sodium.

¢ 9. Transformation de l'acide anthraquino-disulfureux en alizarine.

Dans de grands cylindres en fonte (planche 1V, fig. 15)
chaulfés au bain d’liuile et munis d’agitateurs a ailettes qui
“permeltent, non-seulement d’agiler constamment la masse,
mais de la ramener de bas en haut, on introduil 5 parties
d’anthraquino-disulfite de sodium scc et 2 ou 5 parties d’alcall
caustique anguel on ajoule une petite quantité d’eau, afin de
faciliter le mélange. On emploie la soude, la potasse ou un
mélange des deux alcalis. On chauffe au-dessus de 200 degrés,
en maintepant la lempéralure entre 200 et 280 degrés jus-
qu’a ce que la masse ait pris une couleur violet-bleu foneé'.

t Quelques fabricants ont I'habitude d’ajouter i la masse de 5 & 10 p. 100 de
chlorate de potassium. Cette addition, qui doit se faire peu i peu, a pour résultat
I'obtention d’une alizarine présentant une teinte plus violette, circonstance qui est
due sans doute a la production d’une certgine quantité de purpurine par l'action
oxydante du chlorate. On sait, en effet, que la purpurine ne différe de lalizarine
que par un atome d’oxygene en plus, et que M. Delalande a réussi, dans ces der-
niers temps, a fabriquer la purpurine par voie de synthése, en soumettand Valizarine
a une réaction oxydante,
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Pour contréler la marche de I'opération et pour apprécier la
richesse du produit, on préléve un échantillon, on le dissout
dans une quantité d’eau déterminée, el on le précipite par
une proportion convenable d’acide sulfurique étendu : 1l se
produit un préeipité jaune brun que I'on jette sur un filtre,
disposé sur un vase dans lequel on fait le vide au moyen d’une
trombe. Le préeipité étant rassemblé sur le filtre, ce que la
disposition indiquée permet de faire rapidement, on le séche
et on le pese. On arréle I'opération lorsqu’on a atteint le poids
cherché,

On fail arriver alors, avec précaution et par petites portions,
de 'eau bouillante dans la masse contenue dans la chaudiere
apres 1'avoir laissée refroidir. On peut aussi la couler el la
traiter par I’eau dans des vases appropriés. La solution, débar-
rassée par filtration de quelques matiéres insolubles, est dé-

composée & chaud par un léger exces d’acide sullurique élendu
ou d’acide chlorhydrique. On préfere généralement 'acide sul-
furique i cause du prix relativement élevé des sulfates et de la
facilité que l'on a de les transformer en carbonates. Pendant la
saturation, il se dégage de grandes quanlilés d’acide carbo-
nique et d’acide sulfureux que I'on peut recueillir. L'alizarme
se précipite en gros flocons denses d’une couleur jaune bruna-
tre. Le précipité est regu sur un filtre-presse construit de fagon
i pouvoir y passer plusieurs melres cubes de liquide dans 'es-
pace de quelques minules, et aussi & pouvoir laver le préci-
pité & 1’ean froide ou a Teau chaude. On livre le produit a
I'état de pite.
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DEUXIEME METHODE POUR LA TRANSFORMATION DE L'ANTHRACENE
EN ALIZARINE

“=1° Dans de grandes cuves en fonte émaillée on introduit
| partie d’anthracene el 4 parties d’acide sulfurique concentré.
On chauffe pendant quatre & einq heures a 100 degrés, puis on
porte la température a 160 degrés, et on la maintienta ce point
jusqu’a ce qu'une goutle prélevée surla masse se dissolve dans
I’eau sans produire un précipité. On laisse alors refroidir, puis
on reprend la masse par trois fois son poids d’eau. Lorsque
"opération est bien conduite, tout doit se dissoudre. 8’1l res-
lait un exces d’anthracene, 1l demeurerait insoluble et pour-
rait étre recueill; par filtration. L’anthracéne qui sert pour
cette opération n’est pas toujours pur; il peut étre mélangé
avec d’autres carbures d’hydrogene et avec des homologues
supérieurs. On parvient a les séparer de anthracéne par
["opération méme que nous décrivons, ¢’est-d-dire par Faction
de 'acide sulfurique. Lorsqu’on opére dans les conditions ci-
dessus indiquées, I'anthracene seul se dissout dans I'acide
sulfurique.

2° La solution acide que I'on obtient ainsi, étant débarras-
sée par [iltration du résidu 1nsoluble, renferme un mélange
d’acide anthracene-disulfurenx et d’acide sulfurique. Il s’agit
d’oxyder le premier de ces acides pour le transformer en acide
anthraquino-disulfurcux. Pour cela, on porte la liqueur a
I"¢bullition, et on la maintient bouwllante pendant quelque
lemps, de fagon a la concentrer peu & pen, puis on y ajoule,
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pour 1 partie d’anthracene, 5 parties de bioxyde de manganese.
Ce dernier doit étre tres-finement pulvérisé: On prélere géne-
ralement celul qui provient de la régénération du manganese
ayant servia la préparation du chlore. En fixant I'oxygene dé-
gagé par laction de I'acide sulfurique sur le bioxyde de man-
canese, 'acide anthracene-disulfureux se convertit en acide an-
thraquino-disulfureux : il se forme du sulfate de manganése.
Pour se débarrasser de ce sel, on étend la liqueur avec une
arande quantité d’eau et on y ajoute un lait de chaux : 1l se
forme du sulfate de chaux et de I’hydrate manganeux, tandis
que I'anthraquino-disulfite de caleium reste en solution. On
passe au filtre-presse (planche V), puis on décompose a 1'ébul-
lition, eomme il a été dit plus haut, anthraquino-disulfite
de ealcium par le carbonate de sodium. Le précipité calcaire
ayant été séparé par le filtre, on évapore anthraquino-disul-
flite de sodium, et¥’on achéve la préparation comme 1l a élé
dit précédemment.

9° Diverses modifications ont été introduites dans le procédé
qui vient d’étre décrit. D’abord on peut remplacer le bioxyde
de manganése par d’autres oxydants, tels que I'oxyde puce de
plomb, le bichromate de potassium, Iacide nitrique. Récem-
ment, MM. Dale et Schorlemmer ont proposé d’mtroduire dans
la méthode gui vient d’étre décrite, pour la préparation de
I"alizarine, une modification qui serait de nature & la simpli-
lier beaucoup, car elle permettrait d’opérer du méme coup la
transformation de 'acide anthracene-disulfureux en acide an-
thraquino-disulfureux et la conversion de ce dernier en aliza-
rine. Pour cela, ces chimistes ajoulent & la solation de 1'an-
thracéne-disulfite de sodium une petite quantité de nitrate de
potassium ou de sodium ou de chlorale de polassium, puis la
quantité d’aleali nécessaire pour la décomposition de anthra-
(quino-disulfite qui va se former. Le tout étant réduit & siceité,

5
B sl
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on chaulffe entre 180 et 260 degrés, jusqu’a ce que la colora-
tion violet bleu ait atteint son maximum. Sous I'influence oxy-
dante du chlorate et du nitrate, "anthraceéne-disulfite se con-

vertit, comme nous venons de le dire, en anthraquino-disulfite,
que l'alcali libre convertit en alizarine.

Dans le méme ‘ordre d’idées, M. Ch. Girard avait indiqué,
pour effectuer la double transformation dont 1l s’agit, I'emploi
d’un mélange de potasse et d’oxydes de cuivre, de plomb ou de
mercure. On chauffe le mélange sous pression. D’apres Iau-
teur de ce procédé, on évite, en opérant ainsi, la formation de
produits secondaires. :
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parties d’amde mt”‘I'lﬂ d’une densité de1, 05, par cﬂnsgff'i j

trés-étendu.
L’anthraquinone résultant de cette oxydation est dissoule

dans 6 parties d’acide nitrique bouillant d’une densité de 1,5,
I'action de cet acide devanl se prolonger jusqu’a ce qu’un
échantillon prélevé ne dépose plus d'anthraquinone par le re-
froidissement. La solution nitrique est alors additionnée d’eau :

t Brevet du 6 septembre 1872.

st
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il se sépare de la mononitroanthraquinone sous forme d’un
précipité jaune. Apréslavage et dessiccation, ce corps est chauflé
de 170 & 220 degrés, avec 9 a 12 parties d’une lessive de soude,
d’une densité de 1,5 a 1,4. On chauffe jusqu'a ce que, un
échantillon étant décomposé par un acide, le préeipité n’aug-
mente plus. On laisse alors refroidir; on reprend la masse par
I'eau bouillante; on filtre el on décompose la solution encore
chaude par un acide. On obtienl un précipité brun jaunatre
qu'on peut employer en temture, ou dont on peut extraire de
I"alizarine pure. Ce qui reste sur le filtre est principalement
de I'anthraquinone qui rentre dans le travail.

D’apreés les équations données plus haut (page 163), ce n'est
pas la dioxyanthraquinone, ¢’est-a-dire I'alizarine, qui devrail

e e T e S ——— e O . i U1 T 0 el ot i et e,

Rouge d'alizarine sur colon.

se former dans la réaction de la potasse sur la mononitroan-
thraquinone, mais bien la monoxyanthraquinone. Mais il faul
remarquer que celle derniére, prenant naissance en méme
temps que du nitrite de soude, peut s’oxyder aux dépens de
ce sel,



[y

Nous avons exposé dans les pages précédentes les procedes
qui servent anjourd’hui & la production industrielle de I'aliza-
rine. A peine sortis du laboratoire, ces procédés se sont perfec-
lionnés rapidement, et Pindustrie qui les applique a pris un
développement rapide et une place considérable au pomt de
vue économique. En Allemagne, huit usines, dont deux (res-

importantes, sont en pleine activité'. On en comple deux en

Violet d’alizarine sur colouw.

Suisse, une en Angleterre, une en France, fondée par I'an-
cienne et honorable maison Thomas, a Avignon.
MM. Thomas (réres onl eu la bonne pensée et le courage d'e-

tablir une fabrique d’alizarine artificielle au centre méme de

¢ Au moment ol ce rapport est mis sous presse (mai 1875), le nombre des fa=
briques d’alizarine artificiclle s'est élevé a 12 en Allemagne, Depuis 1874, une

I"Lll.u'iquu s'osl établie en Dolicme.
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ce Comtal Venaissin, qut.a été jusqu’ict le principal Leu de
production de la garance.

On peut évaluer & 5,500 kilogrammes la quantité d’aliza-
rine arfificielle produite journellement, et cetie production a
certainement augmenté depuis 'année dernicre. Et, dans cette
production considérable, 1l faul le constater & regret, notre
pays occupe le dernier rang.

[/alizarine commerciale se présente sous forme d'une pite
ﬂral_]_g;‘é-?, plus ov moins riche. Ses qualités dépendent de diver-
ses Cil constances, notamment de la pureté de I"anthracéne, des
proportions et de la concentration de I’acide sulfurique, qui a
réagi sur 1'anthraquinone, de la température A laquelle celte
réaction s’est accomplie, de la quantité et de la concentrﬁnn
de la lessive de soude, qui a réagi sur les acides sulfo-conju-
cuds, enfin, de la température a laquelle cette réaction a eu
lieu.

Cette production d’alizarine artificiclle a-t-elle atteint et
esl-elle de nature A atteindre sérieusement, dans 'avenir, la
culture, le commerce, la préparation industrielle et les débou-
chés de la garance? A cetle double question il semble qu'on
doive répondre par lalfirmative. D’ores et déja les extraits de
garance ont presque complétement disparu, sauf pour quel-
(ques cas spéeiaux. Lt, chose digne de remarque, ¢’est au mo-
ment ott la fabrication des produits retirés de la garance avait
¢té 'objet de perfectionnements importants qu'elle a été at-
teinte. Tous les chimistes ont admiré, a I'Exposition de
Vienne, I"alizarine et la purpurine naturelles qu'avait exposdes

M. Meissonnier.

T S : = _

‘ne des fabrications qui employaient le plus de fleur de ga-
rance et de garancine, celle du rouge d’Andrinople, (rouve de
nombrenx avantages & remplacer ces produils par I'alizarine
arlificielle, qui 'emporte par la solidité et éelat de la nuance,
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aussi bien que par la simplicité plus grande des procédés de
leinture.

Dans 'avenir, la couleur artificielle prendra sur le marché
une mmportance de plus en plus grande, aux dépens du produit
nalurel, a mesure que les frais de fabrication et surtout le prix
de la matiere premiere, 'anthracéne, diminueront. Aujour-

i_]‘lllt-l1 ce dernier conserve encore le IH‘iT{ relativement élevé de

Noir dalizarine sur colon.

10 francs le kilogramme. Ce prix pourra s’abaisser & mesure
que l'industrie de la distillation des goudrons de houille ira
se développant dans les divers pays. Peul-étre aussi parvien-
dra-t-on a produire 'anthracéne par synthese, probléme qui a
été jusqu’ict abordé et résolu par divers chimistes, mais non
dans des conditions quien permetient I'application industrielle.
Tout cela est du domaine de 'avenir, el d’un avenir qu’il est
impossible de préjuger. En attendant, la culture de la garance
pourra continuer dans les régions privilégides ot elle s’est prin-

cipalement établie, et le malheur de la voir disparaitre entie-

rement ne semble pas pres de se réaliser.



CONCLUSION

Nous voici arrivé au terme de cette longue exposition, et 1l
faut conclure en indiquant la part qu’a prise notre pays
dans le progrés de la puissante industirie que nous avons dé
crite, et en étudiant les conditions qui sont de nature soit &
favoriser, soit & entraver ces progres. .

Le grand mouvement scientifique et industriel qui caracte-
rise notre époque est dit A une direction particuliére et a un
effort soutenu de I’esprit humain, chez toutes les nations ¢ivi-
lisées, et les résultals obtenus sont la propriété collective, le
trésor commun de I"’humanité. Mais chaque nation a sa place
distincte dans la grande famille, chacune a son passé, son
histoire, son avenir. Il est donc utile, il est 1égitimede recher-
cher et de consigner la part qu'elle a prise dans ce grand
mouvement qui change la face du monde : désormais les an-
nales de la science et de I'industrie prendront dans I'histoire
générale une place aussi importante au moins que. les fastes
dela guerre et de la politique.

Au commencement de ce sieele, la France était bien pré-
parée pour lesdécouvertes industrielles. Une pléiade de savants
illustres était & I'ceuvre dansles laboratoires, et les arts chimi-
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ques ont recueilli les fruits de la grande rénovation seienti-
fique entreprise par Lavoisier et ses disciples. Parmi les pro-
ares accomplis, 1l suffit de rappeler la découverte de la fabri-
cation de la soude artificielle, due & Leblanc, et qui a exercd
une si grande influence sur le développement de 'industrie et
de la richesse nationales. Mais, vers le milieu du siéele, le mou-
vemenl dont il s’agit s’est sensiblement ralenti : on s’en rap-
portail volontiers a la gloire du passé, et 'on s’attachait i ses

traditions. Les 1dées nouvelles qui avaient surgi dans lascience,
et qui, depuis, 'ont rajeunie, ont été froidement accueillies et
ont fait fortune de I'autre coté de la frontiere. L’outillage
scientifique, 'installation el la dotation deslaboratoires élaient
restés, a quelques exceptions pres, dans 'état onils étaient aun
commencement du siécle. Pendant ce temps, les pays voisins,
’Allemagne & leur téte, se meltaient a 'ceuvre. Dans tous les
centres importants, des laboratoires se sont ¢levés, magnifique-
ment construits et libéralement dotés. Aucune ressource n'y
fait défaut 4 ceuxqui enseignent et cultivent la seience, comme
a ceux qui veulent s’y initier. Ces derniers s’y pressent en
grand nombre. (est une phalange compacle, et les vétérans
qui ont acquis une instruction solide se répandent, chaque
année, dans les rangs de la société, les uns pour suivre la car-
riere de I'enseignement, le plus grand nombre pour se vouer
aux arls industriels. C'est ainsi que les laboratoires sont & la
(o1s des écoles de haute science et des pépinieres d’hommes
pratiques. Et qu’on ne croie pas que la distance <oit si grande
entre la théorie et I'application industrielle. Ge rapport aurail
été écrit en vain, s'il n'avait pas mis en lumiere la haute in-
fluence de ia science pure sur les découvertes de I'industrie.
S1, par malheur, le foyer scientifique devait s’affaiblir ou s'¢-
leindre un jour, les arts pratiques seraient voués i une déca-
dence rapide. Ce sont done des dépenses productives que celles
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qu'un pays consacre A la science et i I'instruction supérieure,

et 'Allemagne n’a pas tar

¢ i recuetllir les fruits de sa pré-

voyance. 1l ya trente ou ¢

uarante ans, l'industrie y était A

peine née : elle y est puissante aujourd’hui. Les diverses fabri-
cations qui font I'objet de ce rapport nous en fournissent un
exemple bien frappant, mais qui, heureusement pour notre
pays, ne se reproduit pas dansd’autres branches du travail na-
ional  D’aprés une évaluation approximative, mais qui ne
parait pas s’éloigner beaucoup dela vérité, la valeur des matic-

res colorantes artificielles a atleint, 'année derniére :

50,500,000 fr.
15,000,000 fr. pour I'alizarine).

- i

(dont

En Allemagne. .

Fin Suisse. . 7.000.000
En Angleterre. . 9,000,000
En France. . 7,000,000

On le voit, I'industrie dont 1l s’agit, et qui est, entre toutes,
une mdustrie savante, a pris en Allemagne un plus grand
développement que partout ailleurs. Et pourtant on ne saurait
méconnaitre le nombre et la valeur des découvertes donl cette
industrie est redevable a la France. La fuchsine, le bleu de
Lyon, le violet de Paris, le vert lumiére, la safranine, les bleus
de diphénylamine, sont des produits frangais, mais qui n’ont
pas lardé, comme I'ont souvent fait les 1dées dirigeantes elles-
mémes, a s’acclimater ailleurs. Les noms de MM. Ch. Lauth,
Ch. Girard, de Laire, Coupier, Bardy, Dusart, Béchamp, qui
sont venus si souvent sous notre plume, et, dans une sphere
un peu différente, celui de I'éminent M. Schiitzenberger, sont
associés a de nombreux et beaux travaux, et si, dans ces der-
niers temps, les découvertes de I'alizarine artificielle et de

rang, a coté de I'illustre M. Hof-
mann qui 'occupe depuis longtemps, d’honorables chimistes

I'éosine ont placé au premier
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allemands, les savants de notre pays vont redoubler d’ardeur
et soutiendront avec honneur cette lutte pacifique, lorsque les
pouvoirs publies auront enfin misd leur disposition les moyens
de travail réclamés depuissi longtemps. Au demeurant, malgré
les conditions défavorables que nous venons d’indiquer, la
France a fait bonne figure & I’Exposition de Vienne, dans les
arts chimiques aussi bien que dans d'autres branches du tra-
vail. Sur 421 grands diplomes d’honneur attribués aux expo-
sants dumonde entier, la France en a remporté 85, Les vitrines
denos exposants attiraient tous les regards, et par la variété et
par la qualité des produits, comme aussi par I’élégante dispo-
sition des objets. |

Des fabricants aussi habiles que MM. Poirrier, Coupier, Lau-
rent et Casthelaz, Meissonnier, Guinon fils et C°, Guinon jeune
et Picard, Thomas et C, ete., porteraient certainementau plus
haut degré la prospérité de leur industrie, s'ils n’élaient gé-
nés trop souvent dans 'exploitation de leurs découvertes ou
de celles des autres par la législation sur les brevets d'inven-
tion, et surtout par le défaut d’uniformité de cette législation
dans les différents pays de I’Europe.

En France, chacun est libre de breveter soit un produit nou-
veau, soit une application nouvelle d’'un produit connu, soit
un nouveau procédé de fabrication d’un produit donné. En
Angleterre, lesdispositions de la loi sont & peu presles mémes.
Dans I'Empire allemand, les brevels ne sont valables qu’a la
condition d’étre agréés par une Commission d'examen. lLa
Suisse n’admet pas de breveis. L'industrie s’y exerce hbre-
ment, etla propriété d'une invention n'y estpas protégée. Ges
conditions disparates créent une situation difficile a I'industrie
francaise. En effet, tous les étrangers sont libres de breveter
leurs produits ou leurs procédés en France, tandis que nos
nationaux ne peuvent exploiter une découverte en Allemagne



CONCLUSION, 1RT

qu’a la condition de ia faire reconnaitre par une Commission
étrangére. Iin Suisse, ils ne peuvent pas 'exploiter du tout, ou
du moins n’ont aucun privilége contre le premier venu, qui
est libre de copier leur brevet en France et de I'exploiter tran-
quillement de I'autre ¢oté de la frontiére. Ce sont la de graves
inconvenients. Il serait donc important d’arriver a une entente
avec les puissances étrangeres, dans le but derégler la propriété
des découvertes industrielles par des conventions internatio-
nales, comme on est parvenu a régler, par les mémes voies, la
propriéié littéraire.

Nous donnons, en terminant, la liste des récompenses qui
ont été atiribuées aux exposants francais, dans 'industrie qui
a fait 'objet spéeial de ce rapport.

GRANDS DIPLOMES D HONNEUR.

MM. Baroy (Charles), travaux importants relatifs & la fabrication des

conleurs d'amhne.

Couvrren (Théodore), production de couleurs d’aniline sans acide arsé-
nique.

Girarp (Charles) et pe Lamrg, découvertes relatives i l'industrie des
couleurs d’aniline.

Lavtn (Charles), découvertes relatives a l'industrie des couleurs d’a-
mline,

Porrrier (A.), fabrication des couleurs d'aniline.

MEDAILLES DE PROGRES.

MM. Barov et Dusarr, travaux préparatoires relatifs & la fabrication des
couleurs d’aniline.
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Castueraz (John), travaux préparatoires relatils & la fabrication des
couleurs d’aniline.

COMPAGNIE PARISIENNE DE 1 ECLAIRAGE ET DU CHAUFFAGE PAR LE GAZ,
progres accomplis dans la distillation du goudron.

Demayniy (Fehix), progrés accomplis dans la distillation du goudron.

Guinon fils et Ce, travaux relatils & la fabrication des matiéres colo-
rantes.

Puinyrine (Société anonyme ra), travaux relatifs a la fabrication des
matieres colorantes,

Tromas fréres (Avignon), mtroduction en France de I'industrie de I'a-
lizarine artificielle.

MEDAILLES DE MERITE.

MM. Guinon jeune et Prearn, matiéres colorantes.
Vepiiss, produits de la distillation du goudron.

DIPLOME DE MERITE.

M. LuTnrINeER, matiéres colorantes.

MEDAILLES DE COOPERATION.

MM. Bavrieny, ouvrages scientifiques.
CrAPOTEAUT, ouvrages scientifiques.
Morer, collaborateur de M. Poirrier, & Samt-Denis.

An. WURTZ.



EXPLIGATION DES PLANGHES

PLANCHE 1

Fig. 1. ~ Appareil pour Uépuration du gaz, par MM. E. Pelouze el P. Au-

dowin.
aa. I'lan de I'appareil ¢purateur.
bb. Coupe de l'appareil épurateur.

N. B. Les fleches indiquent la circulation du gaz dans I"appareil épuvaleur.

Iig.

Fig.

o

Fig.
Fier.

o

2. — Elévation de 1'appareil épurateur (dessin en grandeur naturelle).

A, B. Appareil épuratear déploye.

2 bis. — Plan de 'appareil déployé suivant A B.

2. — UGoupe suivant AB de T'appareil ploye.

k. — Appareil de M. Coupier pour la séparalion des carbures d'hydrogene
benzéniques.

A. Chaudiére chauffee a la vapeur.

aa. Colonne a 10 plateaux.

bbb, Plateaux.

¢. Tube en 8, conduisant dans la chaudiére les produits condensés dans la
colonne.,

ddd. Cannes ou tuyaux de rechute, pour le retour dans la colonne des produils
condensés dans la biche.

ee. Robinets pour prélever des échantillons.

[- Bache ou réchauffeur contenant un serpentin horizontal. (Fig. 4 bis.
g. dSerpentin condensateur.

t. Thermomelre.

Fig. & bis. — Réchauffeur avec serpentiu.
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Fig.

Fig.

EXPLICATION DES PLANCHES.

PLANCHE 11

D = 'Appm'eii a colonne pour la séparation des carbures d’hydrogéne ben-
zéniques.

a. Colonne a 20 plateaus.

b. Plateaux.

¢. Chaudiére.

d. Tube de vapeur.

d’. Sortie du tube de vapeur.

¢. Trou d’homme.

. Robinet de vidange.

g. Tubulure pour I"alimentation.

h. Thermomeélre.

i. Tube pour la conduite des vapeurs.

k. Biche fermée ou réchauffeur contenant deux serpentins,

[. Serpentin pour la séparation des vapeurs.

I’. Cannes pour le retour des liguides condensés.

m. Thermomeétre.

000. Serpentin pour chauffer la biche.

pp. Goupe d’un serpentin destiné & maintenir la température de la bache.

g. b. — Coupe et élévation de Uappareil servanl a la préparation des bases

méthylées de Uaniline.
A. Coupe suivant la ligne a b.
B. Elévation de 'autoclave.
C. Parois de 'autoclave en fonte émaillée.
DD. Soupape.
E. Manométre.
F. Couvercle de 'autoclave fixé par les boulons GG.

7. — Plan de Uappareil servant a la préparalion des bases méthylées de
U'aniline.

DD. Soupape.

li. Manometre.

F. Couvercle de I'autoclave

GGG. Boulons.

H. Robinet purgeur
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PLANCHE 111

8, — aulociave pour la préparation des méthylanilines et de la diphé-
nylamine.

aa. Chaudiere en fonte épaisse.

bb. Chaudiére en fonte émaillée destinée a protéger la premiére.

¢. Espace comprisentre les deux chaudiéres et dans lequel on coule du plomb.

dd. Couvercle dressé au tour et assujetti a la chaudiére ae au moyen des
boulons ee.

{. Tampon permettant de vider l'autoclave et de le recharger sans défaire le
grand joint.

0. — Chaudiére powr la fabrication du vert de méthylaniline avec le ni-
trate de méthyle. |

a. Chaudiére en cuivre rouge.

b. Double fond chauffé par une circulation d’eau chaude.

e. Entrée de I'eau.

s. Sortie.

d. Dome ou couvercle maintenu par des colonnes en fer, qui s’appuient sur le
plancher supérieur AB. La jonction du dome avec la cucurbite se fait par
pression de bas en haut au moyen d'un joint en caoutchouc sans boulons.
Cette pression s’exerce au moyen de deux vis latérales,

r, situées en avant et en arriére, et sur lesquelles reposent les tourillons » qui
supportent la partie inférieure de l'appareil. Les mouvements de ces vis
permettent d’élever ou d’abaisser la cucurbile, en la séparant du dome ct
de la faire avancer sur chemin de fer.

1. Bati portant I"appareil.

1. Rails.

kk. Galets.

f. Cohobateur uni & I'appareil par un tube de verre,

f', assujetti aux tubes métalliques par les joinls usités pour les assemblages
des niveaux d'eau.

m. Disposition permettant de fixer la cucurbite.

n. Ailetle de "agitateur.

10. — Presse pour l'anthracéne.

aaa. Plateaux de la presse.

bbb. Marlfils en tissu de laine, renfermant le mélange de naphtaline d'anthra-
céne el d’huile (page 41).

cce. Plateaux en tole pouvant étre chauffés a la vapeur.

ddd. Tubes articulés pour la conduite de la vapeur dans les plateaux c.
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Fig. 11. — Croquis montrant la marche de la vapeur dans Vintérieur d’un paean
¢; ces plateaux sont divisés par des cloisons entre lesquelles circulent La va-
peur.

PLANCHE 1V

Fig. 12. — Appareil pour la fabrication des acides sulfo-conjugués de U'anthra-
cene et de Uanthraquinone.

aa. Chaudiére en tole servant de bain d’huile.
bb. Chaudiere en fonte émaillée.

cce. Agitateur mécanique.

dlil
d’

(. Thermométre,

Hotte en tole et cheminée pour la conduite des vapeurs.

Fig. 13. — Appareil pour la décomposition des acides su![ﬂ—t,myuquﬁs et leur
transformation en alizarine.

aa. Chaudiére en tole servant de bain d'huile, portant sur voite et chauffée ;
air chaud.

bb. Chaudiére en fonte pour la décomposition des acides sulfo-conjugués par
les alcalis.

cce. Agitateur mécanique.

dd. Couvercle mobile en tole.

eeee. Larneaux pour la circulation de I'air chaud.

PLANCHE V
Filtre-presse, pour U'alizarine et les bleus solubles.

Fie. 14. — Elévation de I'appareil.
Fig. 15. — Plan de I'appareil.

Fig. 16. — Profil de I'appareil.
Fig. 17. — Coupe verticale d'un plateau. Le liquide filtré s’écoule par les canne-~

lures du plateau.
Frg. 18. — Coupe horizontale d’un plateau.

a. Arrivée du liquide.
b. Robmnet permettant 'introduction de I'ean froide ou chaude.
¢. Robmet pour I'introduction de la vapeur.
d. Robinet permeltant de vider le filtre.
e. Robmets pour I'écoulement du liquide filtré.
f. Biche pour la réception du hq,md,a, liltréa
gg. Platcaux.

—
E - e -
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